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RESUMO

A presente tese foi elaborada com base nos estudos realizados com o objetivo
de estabelecer uma nova rota de processo para obtengdo de gilio metélico a partir do
licor de Bayer. O estudo foi inteiramente realizado utilizando um licor industrial,
produzido pela Companhia Brasileira de Aluminio — CBA em sua usina localizada
no municipio de Aluminio, Estado de S3o Paulo.

O processo € baseado no emprego de resinas de troca idnica, resina quelante,
contendo como radicais ativos, a amidoxima, gerada pela reagdo dos radicais nitrila
da acrilonitrila com hidroxilamina. Estas resinas foram desenvolvidas no Instituto de
Macromolécula Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro,
especialmente para este estudo.

Estas resinas provaram ter grande seletividade para o gédlio na presenca de
aluminio e sédio, principais componentes do licor. Assim, embora estes dois metais
estejam presentes no licor em concentragdes centenas de vezes maior do que o gélio,
foi possivel obter um efluente contendo dezenas de vezes mais gélio do que
aluminio.

Foi realizado um grande nimero de experiéncias de carregamento das resinas
com o licor proveniente da usina da CBA, seguidas de elui¢do do gdlio retido nas
resinas. Todas essas experiéncias foram realizadas em condicdes controladas,
mantendo o licor na concentragdo em que esse se encontra na usina.

Apds a eluigdo do galio da resina, este efluente € tratado para eliminacao da
matéria orginica que o acompanha, concentrado e submetido a eletrélise para a
producdo do gilio metélico. O metal obtido foi submetido a andlises no pais e no
exterior.

Os estudos foram realizados inicialmente em escala de bancada, em sistemas
descontinuos. Apds a determinacdo dos pardmetros bdsicos foram projetados e
construidos sistemas continuos de carga/elui¢do, inicialmente, de pequeno porte.
Finalmente foi projetada e construida uma usina piloto de maior porte com a inteng@o
de gerar amostras de metal para testes junto a empresas que o utilizam na produgé@o

de semicondutores.



ABSTRACT

This thesis presents a new process for gallium recovery from Bayer liquors
(spent liquor). The liquors studied were all originated in the Companhia Brasileira de
Aluminio — CBA at its mill, located in the city of Aluminio, in the State of Sdo
Paulo.

The proposed process uses chelating resins containing amidoxime groups, so
called poli(acrylamidoxime) resins. The synthesis of these resins was developed
specially for this project by the Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano of the
Universidade Federal of Rio do Janeiro, Brazil.

These resins present a high selectivity for gallium adsorption when compared
to aluminum and sodium, main components of the studied liquors. From a liquor
containing hundreds of times more aluminum and sodium than gallium, the process
was able to recover a solution containing, in some cases, sixty times more gallium
than aluminum.

After the elution of the sorbed gallium, the solution is processed to eliminate
organic matter (mainly humic and fulvic acids), concentrated and electrolyzed for
metal recovery. Samples of the metal produced by this project were analyzed in the
United States and in Japan, by potential consumers, and considered suited for the
semiconductor industry after a refining step.

A large number of experiments of loading and elution was carried out under
controlled conditions, all of them with liquors originated from Companhia Brasileira
de Aluminio, keeping the concentration and other characteristics of the liquor.

After elution, the pH of the effluent was adjusted to precipitate organic
contaminations and to get a gallium hydroxide concentrate. This concentrate was
then submitted to electrolysis.

The metal so produced was submitted to ICP — MS analyses in Brazilian
laboratories and also in the USA and Japan.

Studies were carried out firstly in bench scale and afterwards in continuous
pilot plant. The up to date pilot plant has 200mm columns with 20 liters resin and the
electrolytic cell holds up to 14 liters solution containing 10 to 30 g/L gallium.
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1 INTRODUCAO

O galio é hoje uma matéria-prima importante para a inddstria eletronica,
particularmente no campo das telecomunicagdes. O surgimento da inddstria de
telefones celulares fez crescer enormemente a demanda mundial por galio metalico

no final dos anos 90.

O galio ndo é um metal raro. Sua abundéncia na crosta terrestre é similar a do
chumbo e maior que a do mercirio. No entanto o gélio nio tende a formar jazida. Os
minerais com elevado teor em gilio ndo t€ém importincia econdmica. Toda a
produ¢do mundial € baseada no aproveitamento das pequenas concentragdes do
metal nas bauxitas, de onde ele é recuperado como subproduto da inddstria do
aluminio e em menor escala da industria do zinco, onde ele é recuperado juntamente

com o indio e o germanio.

O Brasil como grande produtor de aluminio tem potencial para tornar-se
grande produtor de gdlio. No entanto, até o momento, ndo hi producio no pais. E
natural, portanto, que surgissem pesquisas sobre este produto o que de fato tem

ocorrido.

Esta tese propde-se a registrar os resultados de um estudo para estabelecer um
processo de obtencdo de gilio metdlico tendo como matéria-prima as soluc¢Ges
alcalinas geradas no processo de producdo de alumina a partir da bauxita (Processo
Bayer). Em particular, foram estudadas as amostras provenientes da usina da
Companhia Brasileira de Aluminio — CBA, localizada no municipio de Aluminio,

Estado de Sio Paulo.

O tema escolhido — Desenvolvimento de Processo para Produgdo de Gélio
Metédlico a Partir do Licor de Bayer — deve-se ao acimulo de trabalho, de
conhecimento e de experiéncia adquiridos em dez anos de pesquisa desenvolvidos no
Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da Escola Politécnica da

Universidade de Sio Paulo.

Os primeiros processos para a produgdo industrial de gélio a partir do licor de

Bayer tinham por base a precipitagio seletiva do aluminio e gilio pela carbonatacéo



do licor com CO; ou a extragdo direta do gilio do licor por eletrélise com citodo de
mercurio ou amalgama de sddio. Estes processos sdo hoje obsoletos ou invidveis pelo

consumo de grandes volumes de mercirio.

Os processos atuais, considerados técnica e economicamente vidveis, s3o trés.
O francés tem por base a tecnologia da extragio por solventes utilizando um reagente
seletivo para o gélio, denominado comercialmente de Kelex 100, um derivado da 8 —
hidroxiquinolina, contendo um radical alquila no carbono 7. No Japdo, a Sumitomo
patenteou um processo baseado no uso de resinas de troca i6nica de amidoxima. Os
russos, grandes produtores, utilizam uma técnica de cementagdo a partir de uma liga

de gélio/aluminio (“galama”).

Entre os diversos métodos descritos na literatura internacional para a
recuperacio de gilio das solugdes alcalinas do processo Bayer, escolheu-se a técnica
que emprega resinas de troca idnica em colunas. Esta escolha deveu-se a experiéncia
adquirida pelo autor na aplicacdo de resinas de troca i6nica em diversos processos
hidrometaltirgicos. Deveu-se também a possibilidade de um trabalho conjunto com o
Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, que permitiu desenvolver um processo de sintese original para uma resina

quelante altamente seletiva para o gilio. Resina esta ndo disponivel no mercado.

E importante ressaltar as seguintes ponderagdes, como determinantes para a

selecdo da técnica das resinas de troca idnica, para esse estudo:

® O galio € obtido como subproduto do aluminio. Por conseguinte exige-se do
método proposto que ndo afete o processo principal que é a produgdo da
alumina. As resinas de troca ibnica prestam-se muito bem a esta
condicionante, pois ndo provocam nenhuma alteragdo no licor, com exce¢do

da remogdo do gélio.

® As baixas concentragdes de galio no licor e os grandes volumes de liquido a

serem manuseados recomendam o uso de resinas em colunas estaciondrias.



® O processo desenvolvido € ambientalmente favordvel, pois ndo hd geragio de
efluentes. O licor €, obrigatoriamente, reciclado na usina e as solugdes
alcalinas geradas durante o processo sfo utilizadas na fabrica de alumina. A
reciclagem obrigatéria deve-se aos altos teores de dlcalis e aluminio ainda
presentes e que sdo normalmente reciclados no processo industrial de

producdo de aluminio.

Esta tese apresenta, portanto, uma descricdo do método de extragdo do gilio
das solugdes alcalinas, juntamente com a descri¢cdo do processo de sintese da resina
de troca idnica empregada. Apresenta ainda a descrigdo do processo de deposicdo

eletrolitica do metal e sua purificacio.

Traz ainda um registro dos resultados colhidos ao longo desses 10 anos de
pesquisa, avaliando os progressos obtidos, seus méritos e seus problemas. Serdo
também destacados alguns aspectos que estdo a exigir maior aprofundamento e que
se apresentam como temas para estudos posteriores de grande interesse para a

producido de gélio no pais.



) REVISAO DA LITERATURA

Extensa pesquisa bibliogréfica, tanto em relag@o as propriedades quimicas e
fisicas do gilio quanto dos métodos industriais de sua obtencdo, faz parte da
dissertacdo de mestrado do autor (Avritscher, 1996). Assim nesta tese apresenta-se
apenas alguns topicos mais relevantes e os dados coletados mais recentemente,

necessarios para esclarecimento do texto que se seguird.

A importéncia estratégica do gélio, importancia esta militar e econdmica, cria
muitas dificuldades para o conhecimento de alguns de seus aspectos muito
relevantes. Uma das mais importantes e atualizadas fontes de informacdes a
publicacdo anual — Débora D.A; Gallium in U.S. Geological Survey, Mineral
Commodities Summaries, — em seu item “World Production, Reserves, and Reserve
Base” repete sempre, a seguinte frase: Data on world production of primary gallium
are unavailable because data on the output of the few producers are considered to be

proprietary.

Da mesma forma néo tem sido possivel identificar quem fornece os reagentes
e as resinas quelantes aos produtores de gilio em outros pafses nem em que estigio
se encontram as pesquisas para producfo destes mesmos reagentes e resinas. No
entanto, foi possivel reconhecer o grande interesse que os fabricantes internacionais

revelam em relagdo ao estdgio atual das pesquisas em andamento em nosso pais.

Sheka, I. A. et al. apresentaram em 1966 uma revisdo muito abrangente da
quimica do gilio em The Chemistry of Gallium. O livro contém muitas informagoes
sobre as pesquisas realizadas na entdo Unifio Soviética, onde um volume muito grande
de pesquisa fundamental e tecnoldgica sobre o gélio foi executado. Outra fonte de

dados gerais € a revisdo feita em The Chemistry of Gallium (Greenwood, 1963).



2.1  Propriedades quimicas e fisicas do gilio relevantes para o

desenvolvimento do processo estudado

Descoberto por P. E. Lecoq de Boisbaudran em 1875, portanto hd 127 anos,
na esfalerita de Pierrefitte, o gilio s6 se tornou importante produto industrial nas
tltimas duas ou trés décadas com o desenvolvimento da indistria de semicondutores.
Nos Estados Unidos, a produg@o comercial sé se iniciou em 1943 e até 1960 tinha
aplicagdes muito limitadas (Kramer, 2000). Antes disso o metal atraia a atengio
principalmente por algumas de suas propriedades singulares que o distinguem da
maioria dos outros metais, como o baixo ponto de fusfo e o fato da densidade do

s6lido ser menor do que a densidade do liquido.

Entre os anos de 1918 a 1923, Richards, T.-W. e seus colaboradores da
Universidade de Harvard, nos Estados Unidos, publicaram uma série de artigos sobre
as propriedades quimicas e fisicas do galio (Richards; Boyer, 1921; Richards;
Craig,1923). Determinaram o seu peso atdomico. O valor encontrado foi 69,716. Esta
mesma equipe ja havia determinado o valor do ponto de fusdo do metal como sendo
29,75°C e as densidades do metal sélido — 5,9037 e do metal liquido — 6,0947.

La Breteque (1956;1961) detalha em uma série de publicagdes as
propriedades do gélio em solu¢do, particularmente em solugdes fortemente alcalinas.
Visava determinar as condi¢Ges Otimas para a eletrélise, usando inicialmente galio

liquido como cétodo e posteriormente usando eletrodos sélidos.

2.1.1 Propriedades fisicas

O gélio, nimero atémico 31 e massa atomica 69, 717, pertence a familia 3A
da tabela periddica, vindo logo apds o aluminio. A familia € composta, portanto, de
aluminio, gdlio, indio e tdlio. Em conseqiiéncia, o gilio assemelha-se muito ao
aluminio. Apresenta dois is6topos naturais %Ga com 60,4% e "'Ga com 39,6%.

Seu raio atdémico € de 0,138 nm e o raio i6nico é de 0,062nm (Sabot; Lauvray, 1991).

Desde sua descoberta, o gilio chamou a atenc@o dos pesquisadores por suas
propriedades fisicas absolutamente ndo usuais. Principalmente chamam a atengéo seu

baixo ponto de fusdo — 29,7°C e o alto ponto de ebulicio — aproximadamente



2200°C. Gragas ao seu baixo ponto de fusdo, o gilio é atualmente usado como padrio
termométrico. Também chama a atenc?o o fato de no estado sélido ser menos denso
que no estado liquido e sua estrutura cristalina nfo usual para um metal: o gélio

cristaliza no sistema ortorrdmbico e € muito anisotrépico.

Outra propriedade ndo usual é sua capacidade de se manter em estado de
superfusdo. O metal pode ser mantido no estado liquido a 0°C por longos periodos de

tempo (Sheka et al.,1966).

As principais caracteristicas fisicas do gdlio metédlico sdo apresentadas a seguir:

TABELA 1
GALIO - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICAS
Propriedade Unidade (Sabot; (Shekaetal. (Richards; Craig; (Richards;
Lauvray, 1966) 1923) Boyer,1921)
1991)
Massa atOmica 69,717 69,72 69,716
Ponto de fusdo °C 29,7714 29,78 +0,02
Ponto de ebuligio °C ca 2200 1983!
Densidade do sélido g/lem’
20°C 5,907
29,65°C 5,904 5,9037 5,9037
Densidade do liquido g/cm3 6,095 6,095 6,0947
Calor latente de fusio J/g 79,8
Cal/g 19,07 19,16 19,04
Calor latente de
vaporizagéo Cal/g 1014
Capacidade calorifica Jkg.
°K) 381,5
30°C
- 17°C 3614
Dureza de Mohs 1,5
Configuracio
eletronica 2:8:18;3
Tensao superficial do
liquido (dinas/c 358,2
m)

Potencial de eletrodo
padrio Volts -0,52

1 — Nio hé concordancia entre os autores sobre o ponto de ebuligio do metal.



2.1.2 Propriedades quimicas - O gélio em solugdes 4cidas e em solugdes

alcalinas

A espécie estével do gdlio em solugdo aquosa é trivalente — Ga’*. No entanto

foram isolados compostos de gélio monovalente e divalente, instdveis (Taylor, 1987).

O galio metélico dissolve-se lentamente nos 4cidos minerais, mas dissolve-se

facilmente em dgua régia e em dlcalis (Mellor, 1952).

Nas solucdes de aluminato fortemente alcalinas como é o caso do licor de
Bayer (NaOH 4N ou mais), todo o gélio presente encontra-se na forma de galato

[Ga(OH)4] (Rivera;Bassiere,1990), como indica o grafico mostrado a seguir:

100
Ga(OH),
N 2(0H)
I v
Ga(OH),” *
60 m ™
% J
40
20 m ‘,
/ .
h *
i) I l/ 2 - | * | I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

(Rivera;Bassiére;1990)

Figura 1 — Diagrama de reparti¢@o das espécies de gilio em fungio do pH

Estes autores indicam terem construido este grafico com base em dados
termodindmicos fornecidos por Pourbaix (Vanleugenhaghe et al. 1958), (Sheka et al.,
1966) e (Baes; Mesmer, 1976).



A comparacdo entre este grafico e os trabalhos de Nazarenko, V .A. et al.
(1968) permite estabelecer uma tabela para as espécies de gélio presentes nas
solucdes aquosas. Na mesma tabela é apresentada a afirmacéo de Swift et al. (1967)
de que o gilio em solugdo aquosa é hexahidratado e ndo tetrahidratado como foi

aceito durante muito tempo.
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O complexo [Ga(OH)4]" € muito estdvel e as reagdes que dependem de sua

dissocia¢fo para se completarem sdo termodinamicamente desfavorecidas.

Essa é uma das causas que dificultam a extrac@o por solventes do gélio pelo

Kelex 100, onde a substincia extraida é o fon Ga**.

Os compostos de gélio e aluminio formados em meio alcalino sdo anféteros e
sofrem reacdes de dissociacdo como 4cidos. S@o apresentadas a seguir as primeiras
reagdes de dissociacdo para o hidréxido de gélio e o hidréxido de aluminio (Sheka et
al., 1966):

H3;AlO; <> H" + HyAlO;  [H'][AIO;] Ka=2,0.10"" pK =10,7

H3Ga0; <> H" + H,GaO; [H'] [GaO;] Ka- 1,4.107 pK =6,85

Quando se adiciona hidréxido de sédio a uma solucfo aquosa de gélio ocorre
a formaga@o de um polimero (Glickson, J.D., 1975). Segundo o autor esta tendéncia a

formacdo de polimeros € menor nas solucdes de géilio do que nas solugdes alcalinas

de aluminio.

Estudos de ressondncia nuclear magnética com o isétopo 'O mostram que
em meio 4cido existe 0 Ga(OH , )2* como complexo hidratado (Swift et al., 1967). A
troca das moléculas de dgua obedece a uma constante de k; = 1,8.1035'1 . Essatroca é
muito mais rdpida do que para o AI(OH,)}" cuja constante é k; = 0,17 s 1 Isso

reflete uma menor afinidade do Ga®* pelos ions oxigénio como ligante.

TABELA III
CONSTANTES DE HIDROLISE DOS IONS AP* E Ga*
pK; d=0)" pK; 1> 0@
Al 50+ 0,3 43 AS50
Ga** 2,6 29 A 34

(1) Para forga idnica zero

(2) Para forca idnica maior que zero
(Sheka et al, 1966)
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Esses parametros mostram que o gélio tem um cariter mais dcido do que o

aluminio.

Ivanov-Emin, Nisel’son e Gvozdevz citados por Sheka determinaram a
solubilidade do 6xido de gélio em solucdes de hidréxido de sédio e de potdssio. Para
as solugdes de hidréxido de sddio encontraram dois pontos de inflexdo, indicando a
formac@o de dois compostos diferentes em fung@o da concentracdo de 4lcali. Nas
solucdes de hidréxido de potdssio encontraram apenas um ponto de inflexdo,
chegando a conclusdo de que neste caso existe apenas um composto: o K[Ga(OH),].
Estes dados coincidem com os encontrados por Zambo (1986) nas solu¢des alcalinas

de aluminio.

2.1.2.1 Interacdo do galio metilico com outros metais

O gélio molha a maioria das superficies, principalmente quando em presenca
de oxigénio que promove a formacdo de um filme de 6xido de gilio. O géilio se
difunde muito rapidamente pela estrutura cristalina de certos metais, particularmente
o aluminio. Uma folha de aluminio que tenha sido riscada com um pedago de gélio
metalico torna-se quebradica em conseqiiéncia da difusdo do gélio metdlico nos
espacos entre os grdos do metal. Devido a esta propriedade, o gélio sofre restricdes

para seu embarque aéreo (Sabot; Lauvray, 1991).

N

A temperaturas elevadas o géilio € corrosivo & maioria dos metais. Entre
500°C e 1000°C, apenas o tungsténio permanece inalterado; nidbio, tintalo e

molibdénio ndo apresentam esta resisténcia, nestas temperaturas (Sabot; Lauvray

1991).

2.1.2.2 Os compostos de géalio metilico com os elementos do Grupo V da

Tabela Periddica (Formacio de Semicondutores)

Os compostos de gilio com nitrogénio, fésforo, arsénio e antimdnio sdo
isoeletrdnicos com os elementos do grupo IV e tém despertado muito interesse desde
que Welker demonstrou em 1952 que estes compostos apresentam propriedades

semicondutoras como o germanio e o silicio (Welker, 1952).
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Fosfeto de gélio, arseneto de gdlio e antimoneto de galio podem ser
sintetizados por reagdo direta entre os metais. Os trés compostos binarios apresentam
a estrutura cristalina da blenda e apenas o nitrogénio ndo reage diretamente com o
géilio para formar o nitreto A reacdo direta entre gilio, arsénio e antimdnio €&
normalmente feita em tubos de silica selados ou em cadinhos de grafite em atmosfera
redutora de H,. A sintese em cadinhos de grafite introduz menos impurezas no

sistema (Greenwood, 1963).

2.2 O galio como subproduto da indiistria do aluminio

Quase todo o géalio primdario produzido atualmente € obtido como subproduto
da indistria do aluminio. Embora presente em concentragdes baixas nas bauxitas de
todo o mundo, os volumes de aluminio produzidos garantem a demanda mundial
deste metal. O Processo Bayer, embora criado hd mais de cem anos, mantém-se
praticamente inalterado e € responsével pela grande maioria das unidades produtoras

de alumina no mundo.
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2.2.1 O processo Bayer de producio de alumina

Esquematicamente o processo € o seguinte:

Bauxita Alumina ) lsgbrica
Y 4 aluminio
il e _ Adicdo de
Digestao _p| Decantagdo | 3]  gérmen.
Filtragdo Hidrélise
A A 4
t Alcali Lama
novo vermelha -
Descarte
\ 4

“Soda fraca” para reciclagem ou recuperagéo de galio

Galio
metalico

Extracdo de gilio [——»

Figura 2 — Representacéio esquemadtica do processo Bayer adaptado a

producdo de gélio

Na pégina seguinte serd apresentado, simplificadamente, o processo

atualmente em uso na usina da Companhia Brasileira de Aluminio — CBA.



Processo Bayer em uso na Usina da Companhia Brasileira de Aluminio
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A produgio de gélio a partir do licor de Bayer tal como € encontrado no
processo de produgdo de alumina, foi objeto de anélise detalhada por Hudson (1965).
Chefe dos laboratérios de pesquisa da Alcoa Alumina and Chemicals Div., Hudson
concentrou seus estudos em bauxitas de trés procedéncias: Suriname; Repiblica

Dominicana e Caribe.

Utilizando-se de dados experimentais, o autor calculou, matematicamente, as
concentragdes méximas provaveis de gilio no licor de Bayer em fungdo dos teores
do metal na bauxita, da quantidade perdida na lama vermelha e do nimero de ciclos
sofridos pelo licor. A integracdo da equacdo deste balanco de massas forneceu os

resultados apresentados na figura abaixo:

o
o
T

v,
%G‘
2
2

Glio (gL)

[ ] Bamﬂta da Repubhca DO“I““CB“‘;\

@ Pantos.experimentais

0 L L 1 i | 1 1 ] 1
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S5O
(Hudson, 1965) Ciclos

Figura 4 — Relac@o entre o nimero de ciclos: digestdo de bauxita — precipitacdo de

alumina e o teor maximo de géilio no licor de Bayer
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Como se verifica, Hudson demonstra que mesmo com um grande nimero de
ciclos a saturagfo do licor ocorre com teores de gilio bem abaixo de 200 mg/L. Seu
valor maximo € de 150 mg/L gerando implica¢des muito importantes em todos os
processos de obtencdo de gilio, inclusive nos métodos mais modernos e eficientes. J4
o texto originério da inddstria hingara (Gallium el6éllitds, 1980) afirma que o teor
maximo € de 200 mg/L. Segundo este trabalho, a recuperagdo de 25% do galio
presente na bauxita seria economicamente vidvel e  recuperacGes maiores

implicariam em excessivo dispéndio de energia.

Para fins de célculo do balango de massas do ciclo Bayer praticado pela
Companhia Brasileira de Aluminio é importante a conclusdo de Hudson de que os
teores de galio na alumina precipitada variam linearmente com os teores de gélio no

licor, como mostra o gréafico na figura 5.
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Figura 5 — Relagfo entre gélio no licor de Bayer e gélio no hidrato precipitado

Na tentativa de obter gilio diretamente do licor, Hudson apresenta duas

observagdes de grande interesse:

® Nestas concentragdes — 0,15g/L. a 0,2g/L. — a eletr6lise sobre catodo sélido é

impraticdvel, pois a dissolugdo do gélio € mais rdpida do que sua deposicao.

® O método de La Breteque, que deposita o galio sobre um catodo de mercirio
sob agitacdo intensa, s6 € aplicdvel aos processos utilizados na Europa. Os
licores utilizados nos EUA e todos os origindrios de bauxitas americanas,

com elevado teor em compostos orginicos, tornam este método invidvel,
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pois € necessdrio reduzir a maior parte desses compostos antes que se

consiga reduzir qualquer quantidade de gélio.

2.2.2 Métodos modernos de obtencio de galio como subproduto da indistria

do aluminio

Uma andlise bastante completa dos métodos industriais disponiveis para a
obtencdo do gilio como subproduto da inddstria do aluminio foi apresentada por
Lahiri, S. et al. (1996). Sua intencdo era selecionar o método mais adequado a ser
implantado na India, em suas usinas de alumina. Os autores compararam os métodos
de amalgamac@o, cementacdo, extracdo por solventes e extragdo por resinas de troca

idnica.

Segundo este estudo, o método de amalgamacdo utilizando amélgama de
s6dio mostrou-se tecnicamente vidvel, porém foi descartado principalmente por
consideragdes ambientais. Aparentemente o custo de producido também se mostrou

muito elevado.

O método de cementag@o, que utiliza uma liga gélio/aluminio (“galama”),
muito empregada pelos produtores russos, exige, segundo Lahiri, S. et al.,
concentracdes elevadas de gélio no licor (300 mg/L), concentragdes estas ndo
encontradas usualmente. Além desta limitacdo, os autores consideraram o processo
inadequado quando o licor apresenta altos teores de vanadio e matéria organica. Uma
usina piloto foi construida pela Hindustan Aluminium Company, com capacidade de
producdo de 30 kg/ano, usando a tecnologia russa, fornecida pelo Instituto VAMI de
Sdo Petersburgo, mas o processo mostrou-se antiecondomico devido as baixas

concentracdes de gilio nos licores provenientes das usinas indianas.

Os autores avaliaram ainda o uso da extragdo por solventes, utilizando os
reagentes usuais, Kelex 100 e Lix 26. Este método foi desenvolvido originalmente
pelos pesquisadores da Rhone Poulenc, na Franca, e utilizado na grande unidade de
Pinjarra na Austrdlia. Observaram que hd uma importante degradacdo do agente
extratante inviabilizando economicamente o processo. Concluiram, portanto, que o

método mais adequado as necessidades das usinas indianas seria a aplicagdo das
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resinas de troca ibnica quelantes e assim dedicaram seus esforcos ao
desenvolvimento deste processo, inclusive com uma extensa pesquisa sobre a melhor

resina a ser empregada.

Corroborando este estudo, existem informagdes ndo oficiais de que a GEOS,
empresa americana que adquiriu as instalacdes produtoras de gélio da Rhéne Poulenc
na Franca, Alemanha e Austrélia, estaria se voltando ao uso de resinas ao invés de

manter o processo de extracio por solventes.

Dada a importancia adquirida pelo processo que utiliza resinas de troca
ibnica, € feita no item 2.3 uma andlise detalhada deste processo tendo como

objetivo a recuperagdo de gélio do licor de Bayer.

Na ex-Unifio Soviética vdrias equipes estudaram o comportamento do gilio
em meio alcalino para sua eletrodeposicdo principalmente usando técnicas de
cementagdo. Atualmente tanto a Rissia como o Cazaquistdo sdo grandes produtores
do metal e tudo indica que este processo continua sendo empregado.

Farkas, G.; Varhhegyi,G. da Unversidade de Vszprém, Hungria, apresentam
alguns aspectos da aplicagdo industrial do processo de cementagdo (Farkas;
Varhegyi; 1991). Segundo estes autores, a Ajka que ja produzia gilio por eletrélise
sobre citodo de mercirio, como descrito acima, adquiriu na Unido Soviética um
processo industrial de produgdo de gilio por cementacdo que evita o uso do
mercurio. A cementagio € feita por uma liga aluminio/gédlio demominada “galama”
pelos russos. Assim puderam estes autores comparar as duas tecnologias.

Ja de inicio consideram o uso de aluminio ao invés de eletricidade como
agente redutor um aspecto negativo, pois, evidentemente, o aluminio é muito mais
caro que a energia elétrica. Tiveram também dificuldade em entender o mecanismo
de reagdo do “galama” em meio alcalino. Finalmente propdem um processo misto
“galama’/eletrdlise, visando compensar as deficiéncias de ambos.

Dorin, R. e Frazer, EJ. (1987) estudaram os fatores que afetam a
eletrodeposi¢do do gdlio Estudaram inicialmente em licores sintéticos e, em
seguida, em licores reais. Algumas de suas conclusdes sdo muito interessantes.

A adi¢fo de um determinado composto organico isolado (oxalato de sédio ou

succinato de sodio, por exemplo) nfo chegou a comprometer a eficiéncia do
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processo. Porém a adi¢do de vérios destes compostos associados reduziu a eficiéncia
elétrica sensivelmente.'
Concentragdes de vanadio (V) acima de 30ppm conduzem a eficiéncia

elétrica a zero. A presenca de Fe(Ill) tem resultados semelhantes.
2.2.3 Métodos industriais de obtencéo e purificacio de galio metilico.

La Breteque, P. foi responsavel por alguns estudos muito importantes sobre a
quimica de géalio e sua aplicagdo nos processos industriais de recuperagio do metal.
A eletrodeposic@o sobre cdtodo de mercirio, diretamente da “soda fraca” foi, talvez,
um dos primeiros trabalhos publicados que deram origem aos primeiros processos
industriais de producdo de gilio metélico (1956). Em outro trabalho de 1961,
descreve minuciosamente as alternativas conhecidas até entdo; faz um apanhado
geral dos métodos de eletrélise de gélio a partir de solugdes concentradas do metal e

sua proposta sobre as condi¢cdes Gtimas para esta eletrélise com eletrodos sélidos.

A industria hiingara de aluminio, com base nos trabalhos de La Breteque,
implantou uma das primeiras unidades para producio industrial de gilio (Gallium-

elodllitds, 1980).

Em seu trabalho publicado em 1961 La Breteque mostra que a deposig¢do de
gélio sobre catodo de platina tem o inconveniente de impurificar o mesmo, pois
forma-se uma liga galio/platina. Eletrodos de prata também apresentam este
problema. Citodos de ferro s@o soldveis tanto em meio 4cido como em meio

alcalino.

A utilizagio do catodo de gélio liquido € uma forma de evitar a contaminacio
do produto. Quando se deseja obter um metal muito puro, recomenda-se o uso de fio
de zircdnio, tantalo ou tungsténio para fazer o contato, pois estes metais sio muito

pouco atacados pelo gilio liquido (La Breteque, 1961).

! A eficiéncia elétrica usualmente simbolizada por QE relaciona a quantidade de carga elétrica
empregada com a massa de metal depositado. Teoricamente um Coulomb deve depositar um
equivalente-grama de qualquer metal (eficiéncia elétrica igual a 100%).
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Bock; Hackstein (1953) estudaram a deposi¢do de muitos metais, inclusive o

galio, sobre citodo de merciirio a partir de solugdes sulfiiricas.

Aparentemente o meio 4cido acarreta uma efici€ncia elétrica muito baixa
(Stearns, 1964). Ainda assim encontram-se muitos trabalhos sobre as condigGes
6timas para se efetuar a eletrlise em meio 4cido. A inddstria hingara utiliza a
eletrélise em meio dcido apenas na fase de purificagdo final do produto. De interesse
para a fase de purificacfio, destaca-se o fato de que a partir de solugdes entre 0,05 e
0,12N em é&cido sulfirico, o géilio deposita-se em cdtodo de mercirio junto com
muitos outros elementos, mas o aluminio ndo se deposita sobre cdtodo de mercirio,

podendo-se assim separar os dois elementos (Rafaeloff; Yellin, 1969).

O meio alcalino é o preferido por todos os processos industriais de

eletrodeposicio de gélio.

O trabalho de La Breteque, muito conhecido e citado Sur un nouveau
procédé d’extraction du gallium, de 1956, descreve o uso de eletrodos de merciirio
para deposicdo de gélio diretamente do licor de Bayer (0,002 a 0,01% de gélio e

relacdo AN\Ga 200:1) com os seguintes pardmetros de processo:

® Um recipiente cilindrico, em que o fundo € coberto por um leito de
mercirio de poucos milimetros de espessura, constituindo o

catodo e um anodo de niquel pendente na solugao;

® (O potencial do cditodo deve ser, em valor absoluto,
aproximadamente 1,9V em relacdo ao eletrodo padrio de
hidrogénio, que se obtém pela aplicacio de uma densidade de
corrente do céitodo de 0,5 A\dm? e uma tensdo nos bornes de

aproximadamente 4V;

® O catodo de mercirio deve ser agitado energicamente, sem, no

entanto, provocar uma emulsio;
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® Separar por meio de diafragma o liquido oxidado que envolve os

anodos do resto do eletrélito;
® Manter a temperatura tdo préxima quanto possivel de 50°C;

® O gilio se deposita sobre o mercirio com um rendimento elétrico
de aproximadamente 5%. O rendimento parece ser independente
da concentracdo de gilio no eletrflito e sensivelmente

proporcional ao tempo de eletrdlise;

® Independentemente do depdsito de galio sobre o mercirio obtém-
se um dep6sito de silicio e a redugdio do V>* e sua precipitacdo na

forma de um vanadato de aluminio (La Breteque, 1956).

Na pégina seguinte € apresentada uma tabela contendo o resumo das
principais recomendacdes de la Breteque para a eletrdlise de gdlio em meio alcalino
empregando eletrodos sélidos como também seus comentarios a respeito de técnicas

empregadas por outros autores.
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Algumas considera¢des de La Breteque sdo de grande importancia:

Existe um compromisso entre as concentracbes de sédio e gdlio (fator
Na/Ga), tensdo nos bornes e temperatura da solugdo. A condutividade elétrica do
eletr6lito cai com o abaixamento da temperatura e, por conseguinte, é conveniente
trabalhar a temperaturas mais elevadas. Com o fator Na/Ga = 1, a condutividade da
solugdo € menor e assim, para trabalhar com este fator serd necessdrio elevar a

temperatura ou aumentar a tensio nos bornes.

A presenga de impurezas metédlicas pode interferir na deposi¢do de gilio e
mesmo impedi-la. La Breteque afirma que a necessidade de outros autores de
empregar relagdes Na/Ga mais altas se deve a impurezas contidas em suas solugdes.
Estas impurezas precipitam em condigdes de alcalinidade baixa, ja que o fon Ga®* é
estdvel em solucdes alcalinas, mesmo em relacdo estequiométrica Na/Ga.=1.
Segundo ele, o processo Brown empregado pela Alcoa € prejudicado pela presenca
de matéria orgénica e carbonatos no licor e estas impurezas impedem a deposigéo de
gélio. Portanto, estas solugdes precisam ser aquecidas entre 350°C e 600°C para
eliminar a matéria orglnica e os carbonatos para dar condigdes de se efetuar a

eletrélise.

Entre as impurezas prejudiciais ao processo e que podem até mesmo impedir
a eletrodeposicdo do gélio, La Breteque cita: o vanadio, o crdmio, o molibdénio e
também o ferro freqiientemente presente na forma de complexos. Teores de 0,05g
destes metais para 100g de gélio perturbam grandemente o processo. O gilio
deposita-se totalmente ou parcialmente na forma de uma “poeira” que permanece em
suspensdo no eletrolito e € redissolvido. Os cétodos se recobrem de um depésito

cinza ou negro, esponjoso ou pastoso, ao invés do depdsito usualmente brilhante.

Neste trabalho La Breteque afirma ser usual obter-se na primeira operacdo de
eletrodeposi¢io galio com apenas 95% de pureza, contendo muito provavelmente,
1% de Na. Este pode ser facilmente eliminado por uma lavagem posterior do metal

com écido cloridrico.
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O processo adotado pela inddstria de aluminio de Ajka na Hungria é o

processo de La Breteque.

A Hungria foi um dos primeiros pafses a produzir industrialmente galio, em
1959, e apresenta ndo sé importancia histdrica, mas por adotar uma postura impar
explorando inteligentemente as caracteristicas quimicas do gélio que o diferenciam

tao marcadamente dos demais elementos quimicos.

O processamento era realizado em quatro etapas: tratamento preliminar,
redugdo, purificacio e refino. No tratamento preliminar provocava-se um
abaixamento da temperatura para precipitar o excesso de soda cdustica e o vanadio.
Essa separac@o era necessdria para melhorar o rendimento da reducdo eletrolitica.
Ap6és a precipitagdo e decantacfio, a solugdo era aquecida e encaminhada as células

de deposicdo eletrolitica, dividida em trés conjuntos.

TABELA V . .
PROCESSO ELETROLITICO PARA REDUCAO DO GALIO
Parametro Unidade Valor

Intensidade de corrente A 400-450
Densidade de corrente no ciatodo A/dm? 0,40 - 0,50
Densidade de corrente no anodo A/dm? 4-5
Tensao Vv 4-5
Temperatura do eletrélito °C 40 - 50
Aproveitamento da corrente % 1,5-2,0
Teor de s6dio no amélgama % 0,2-0,5
Numero de rota¢des do citodo r/min 20-25
Vazao do eletrélito 1/min 2-3
Volume da célula 1 180 - 190
Producio de gilio g/dia 160 - 180
Cétodo - amalgama de sédio/aco
Anodo - Placa de niquel

(Gallium-eloallitas, 1980)

Os procedimentos mostrados na TABELA V sdo as condi¢bes para a

primeira reduc@o eletrolitica adotada pela Ajka. O gélio recuperado era redissolvido
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com hidréxido de sédio, obtendo-se uma soluggo contendo 200g/1 de galio com 99%

de pureza.

Na segunda eletrdlise empregava-se cdtodo de gdlio liquido. A principal
impureza nesta solugdo é o ferro mas mantendo ainda impurezas de merctirio. A

terceira eletrdlise era feita em meio 4cido (HCl 6N) com anodo de grafite.

O refino, para obtencdo de gélio de alta pureza, era realizado por fusdo por

zona em atmosfera de argdnio superpuro.

Este processo, com pequenas variacdes, foi também utilizado durante muitos

anos pela Alusuisse e pela VAW/Ingal da Alemanha.

Gragas as suas propriedades fisicas incomuns, o gilio permitin o
desenvolvimento de métodos de purificacdo relativamente simples que permitem a

obtencdo de um metal com altissimo nivel de pureza.

O processo talvez mais antigo € o da cristalizagdo fracionada. Com um ponto
de fusdo de 29,7 °C e um hébito cristalogrifico ortorrdmbico, o metal pode ser

purificado por sucessivas operagoes de fusido/cristalizagao.

Richards; Craig (1923) para assegurar-se da pureza do metal, realizaram um
intenso trabalho de purificagdo, tanto por cristalizacdo fracionada como por
destilagdo do cloreto de gilio. Partiram de 60 quilogramas de um residuo de
destilagdo de zinco da Bartlesville Zinc Company, de Bartlesville, Oklahoma. Este
residuo consistia principalmente de chumbo e continha 0,1% aproximadamente de
gilio. Apds sucessivas operagdes de precipitagdo, filtracdo, dissolugio,
reprecipitac@o e eletrélise o material foi submetido a uma seqiiéncia de operagdes de
cristalizacdo fracionada e destilacdo a vécuo, durante 24 horas em um tubo de
quartzo evacuado e mantido a 800°C - 850°C . O produto assim obtido, ponto de
fusdo 29,75°C, foi submetido a andlise espectroscOpica e ndo indicou a menor

evidéncia da presenca de zinco, chumbo, indio e arsénio.

Baseados nestes trabalhos, Hoffman, J.I. e sua equipe do Bureau of Mines dos

Estados Unidos (Hoffman, 1934; Hoffman; Scribner,1935) obtiveram gélio metalico



27

de alta pureza. Diferentemente, no entanto, dos trabalhos anteriormente citados,
constataram que alguns metais como platina, ferro, manganés e outros acompanham
o gélio nos cristais durante a cristalizagao fracionada e portanto repetiram o processo,
agora com adi¢do de teores conhecidos de muitos metais visando verificar quais se

concentravam nos cristais de galio e quais se concentravam no gélio liquido.

N . TABELA VI B
PURIFICACAO DO GALIO POR CRISTALIZACAO FRACIONADA
Metais que tendem a se Metais que tendem a se Metais que tendem a se
acumular nos cristais acumular no liquido dividir entre as duas fases

Au Ag Cu

Bi Hg Tl

Co In Zn

Cr Pb

Fe Sn

Mn

Mo

Nb

Ni

Os

Pd

Pt

Rh

Ru

Sb

v

(Hoffman; Scribner, 1935)

Apds 25 operagdes sucessivas de fusdo/cristalizacio estes autores concluiram,
através da andlise espectroscopica, ter eliminado todo o zinco dos cristais, que, no
entanto, ainda indicavam a presenca de chumbo e indio. Ferro e platina, se presentes
em propor¢do menor que 0,001%, podem ser eliminados descartando a primeira
fracdo cristalizada. Chumbo e indio ndo sdo eliminados por cristalizagio fracionada,
se presentes no metal original em concentragdes acima de 0,01%, assim como o

estanho, se presente em fragdes maiores que 0,02%.
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Hudson (1965) sugere uma segunda eletrélise como método de purificacdo do
metal. Técnica usada na Hungria, nos anos 80, para o gilio metélico obtido
diretamente do licor, utilizando mercirio ou amdlgama como cdtodo (Gallium-
elodllitds.1980). Sabot;Lauvray (1991), afirmam que com esta segunda eletrélise é

possivel eliminar todo o silicio, célcio e magnésio.

La Breteque divide os processos de purificagdo em duas etapas: antes e apds a
utilizacdo do gélio na indudstria de semicondutores. Antes, uma pureza de 99,9% ou
99,99% era suficiente. Apds a aplicacdo do gilio na indistria de semicondutores,

tornou-se necessario obter purezas de 99,9999% ou mais.

Segundo ele, logo apds a descoberta do galio por Boisbaudran, os
pesquisadores perceberam que o gilio metdlico era s6 lentamente atacado pelos
dcidos minerais. Assim o tratamento com &cido cloridrico ou nitrico permitia
remover um grande nimero de impurezas metédlicas sem perda de quantidades
importantes do metal produto. Esse processo é usado até hoje como técnica

complementar, usualmente com os dcidos em diluiggo 1:1.

Também € comum o uso da filtracdo em placas porosas para separar o metal
de seu oxido. Neste 6xido superficial concentram-se muitas das impurezas. Este
fendbmeno pode ser empregado para uma purificagdo maior, oxidando o galio com

oxigénio puro a 500 °C em cadinhos de quartzo ou alumina.

Richards; Boyer (1923) empregaram o método da destilagdo a vicuo para
eliminagdo do zinco. Devido a pressdo parcial extremamente baixa do gdlio, este é

um dos métodos industriais mais empregados atualmente para a sua purificagio.

A extrac@o do cloreto de gélio pelo éter etilico ou éteres de maior cadeia
carbdnica é um método de extracdo extremamente seletivo para gilio em meio
cloridrico (6N) (Swift, 1924). Apenas Mo, As, Au, Fe** e TI** sdo extraidos.
Reduzindo-se Fe** e TI* previamente com cloreto de titinio, as interferéncias sio

muito reduzidas. Este método € atualmente empregado apenas para fins analiticos.
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As exigéncias atuais para a pureza do metal utilizado na inddstria de
semicondutores podem ser avaliadas a partir da tabela apresentada a seguir, fornecida
por um fabricante de 1aminas da Bulgéria:

TABELA VII

ESPECIFICACAO DE GALIO PARA APLICACAO EM
SEMICONDUTORES (99,9999% DE PUREZA) - TEORES MAXIMOS

(ppb)
Elemento Teor Elel:)lent Teor Elemento Teor Elemento Teor
Mg 10 Cr 5 Zn 10 Hg 5
Al 15 Mn 5 Ge 10 Pb 10
S 10 Ni 10 Cd 5 Bi 10
Ca 10 Cu 5 In 25 Na 12
Ag 20 As 15 Te 5 Se 10
Si 10 Fe 10 Sn 10 K 19

Contaminantes — méximo total 1ppm TMI (Total Metal Impurity). Piores
contaminantes : Grupo IIB — Zn,Hg,Cd; Grupo VIA S,Se,Te e Grupo IVA Si,Ge,Sn e
Pb.

ppb - partes por bilhdo
2.3 Resinas de troca ionica para producio de galio

2.3.1 Conceituaciao

Treybal (1955) define as operagdes de troca idnica como reagdes quimicas
metatéticas entre um eletrélito em solugdo e um eletrdlito insoliivel com o qual a
solugdo € posta em contato. Segundo ele, 0 mecanismo destas reagdes € as técnicas
de sua execugdo sio tdo similares aquelas dos processos de adsor¢do que, para fins
priticos e de engenharia, as operacGes de troca i6nica podem ser consideradas como

um caso especial de adsor¢do. Estas reagbes podem ser representadas por:

Me,R + Me;" < Me,R +Me[", em que R representa uma estrutura

sOlida capaz de trocar fons Me; por fons Me, presentes na solugdo em contato com
ela. Estas reages sdo reversiveis e o sentido depende das concentracdes dos fons

envolvidos.
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Segundo o autor a cinética destas trocas € funcdo dos seguintes parimetros:

® Difusdo do fon da massa do liquido até a superficie externa da particula;
® Difusdo interna do fon da superficie da particula até o radical reativo;

® Troca de um fon pelo outro;

® Difusdo do fon liberado até a superficie da particula,

® Difusdo do fon liberado da superficie da particula até a massa do liquido

eluente.

Em certos casos, a troca dos ions € a reagdo que governa a velocidade total do
processo, mas em outros casos, a troca é rdpida e o fator que governa a velocidade

resultante é a difusdo.

Weber (1985) considera quatro tipos de troca:

® Troca por adsorcdo ou troca iGnica — esta se dd através de um fendmeno
eletrostatico de ligacdo na superficie do s6lido de um jon de carga oposta com
conseqiiente deslocamento de outro fon de menor afinidade eletrostitica que

passa a solucgio;

® Adsorc¢io fisica — dé-se através de forcas de Van der Waals;

® Adsor¢do quimica — envolve uma reacdo quimica entre o fon adsorvido e o
radical presente no sélido com conseqiiente formag@o de um novo composto.
Usualmente estas ligacdes sdo mais estdveis do que as que foram referidas

anterioromente;

® Adsorcio especifica — sdo fendmenos de adsor¢do que ndo modificam a
natureza quimica do sélido e normalmente apresentam ligacdes mais fortes

do que a adsor¢do fisica, mas menos intensas do que as ligacGes quimicas.

2.3.2 Sintese e caracterizacio das resinas de amidoxima

Na literatura pesquisada recebem grande destaque as resinas de amidoxima

como unicas adequadas a extracdo de gélio de solucdes alcalinas ( Riveros, 1990;



31

Schilde, 1995). Existem trabalhos sobre a separag@o de gédlio dos demais metais do
grupo 3A, como, por exemplo, o trabalho de Kraus com a resina aniénica Dowex -1,
mas todos utilizam soluces 4acidas (Kraus, 1954). Também existem referéncias
sobre a aplicagao das resinas ES — 467 ou a resina HDP para extracdo e separacgio de
gélio, quando este é recuperado como subproduto da inddstria de zinco. Também
neste caso a solugdo estd em meio dcido (Jacquin, O. et al, 1987).

Balakin, C.M. et al. (1989), da extinta Unido Soviética, publicaram trabalho
detalhado sobre a extracfo de galio de solugdes alcalinas com resinas de troca idnica
do tipo polietilenopoliamina, epoxiamina e em particular as resinas denominadas
EDE — 10P; NA - 31 e AV - 16G. Nao foi possivel verificar a aplicabilidade destas
resinas por ndo se ter acesso a elas nem a suas correspondentes, pois ndo ha produgéo

destas resinas nos paises ocidentais.

2.3.2.1 Reacio de sintese de uma resina de poliamidoxima

As reacdes de formagfo da resina de amidoxima sdo as seguintes:

HC = CH,

O = e

ZE=) m—()

4+ He= C-C=N p——1%

-_ ==

‘ Crmmn G s s € et . veseen C
HC = CH,
Divinilbenzeno Acrilonitrila Copolimero

Figura 6 — Reag@o do divinilbenzeno (DVB) com acrilonitrila para
formac@o do copolimero

Apés a liberacdo da hidroxilamina de seu cloridrato, pela reagdo com um

alcali, como mostrado na reacfo a seguir, esta é posta para reagir com o copolimero.

H;N-OH.HCIl+OH
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A hidroxilamina reage com os grupos nitrila do copolimero formando os

radicais amidoxima;

H,N-OH+R-C=N —R L|‘=N— OH
NH,

hidroxilamina copolimero amidoxima

O copolimero apés reagir com a hidroxilamina tem, segundo Colella et al.

(1980 a), a seguinte estrutura:

n

Figura 7- Estrutura proposta para as resinas de poli(acrilamidoxima)

Schouteden (1957) foi o primeiro a descrever a sintese de
poli(acrilamidoximas), uma reacdo da poliacrilonitrila (p.a.n.) contendo grupos
nitrila com hidroxilamina. Schouteden discute os rendimentos na liberagio da
hidroxilamina a partir do cloridrato, j4 que em suas experiéncias o rendimento é
muito baixo (10% a 40%). No mesmo trabalho, estudou a velocidade da reacdo de
modificagdo do polimero pela hidroxilamina em vérias condi¢des. Em uma destas
experiéncias, mantendo a concentragdo de polimero constante e a relacio

polimero:hidroxilamina 1:1,2, obteve o seguinte resultado:
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Figura 8- Reag#o de poliacrilonitrila (p.a.n.) com hidroxilamina. Relagédo
p.a.n/hidroxilamina 1:1,2

Colella et al. (1980 a) com base nos trabalhos de Schouteden prepararam uma
resina compacta, adequada para o trabalho em colunas. Introduziram na formagéo do
polimero uma parcela de divinilbenzeno — DVB — de modo a criar uma estrutura

solida. O DVB ¢ responsavel pelas ligacdes cruzadas: cross-linking

Com esta resina de poli(amidoxima) fizeram extenso estudo de aplicagéo para

quelagdo de metais em efluentes industriais (Colella et al. 1980 b).

As equipes do Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de
LEngenharia da Universidade de Toquio, em conjunto com as equipes do Instituto
Takashi de Pesquisa em Quimica das Radia¢Ges do Instituto de Pesquisa de Energia
Atémica do Japdo, realizaram extenso trabalho de pesquisa buscando os melhores
métodos de sintese e aplicagdo de resinas e membranas de poliamidoxima para
recuperagdo de urdnio de aguas do mar. Lsses trabalhos ajudam a entender a quimica
das poliamidoximas, o comportamento das resinas € membranas que contém estes

radicais ativos e as condi¢des de trabalho em que sfo obtidos os melhores resultados.

Também Egawa, H. et al. (1987) do Departamento de Quimica Aplicada da
Faculdade de [ngenharia da Universidade de Kumamoto, Japéo, sintetizou e estudou

a aplicacdo de resinas de poliamidoxima a extragfio de urdnio da agua do mar.
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As amidoximas caracterizam-se por apresentar comportamento dcido e bésico
simultaneamente. Porém sdo mais intensamente hidrolisadas pelos 4dcidos minerais

do que pelos dlcalis.

Nas experiéncias de hidrélise dcida e alcalina do polimero sdo obtidos os
valores apresentados na TABELA VIII. Na figura 10 estd representada a hidrélise
alcalina de uma resina de amidoxima. Embora a hidrélise 4cida seja muito mais
enérgica, a destruicdo da resina pela hidrélise alcalina também ocorre como se

observa na figura seguinte:

. TABELA VIII
REACOES DE HIDROLISE ACIDA E ALCALINA DE
POLI(ACRILAMIDOXIMA)
Composicao da resina antes e apés a
Condicoes da reagio reaciio %

Nz C 02 HZ
Composto original (valor encontrado) 29 44 17,2 6,6
Hidrélise acida (HCI 2N a ebuli¢go) 09 43,44
Hidrélise alcalina (NaOH 2N a 13,04 31,99

ebuli¢do)
Schouteden (1957)
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Figura 9 — Miliequivalentes de NHj liberados pela hidrdlise alcalina de p.a.n

A composicio elementar do polimero obtido por Schouteden € apresentada na
tabela a seguir. Esta composi¢fio elementar é alterada ao se adicionar um agente para
formacdo de ligagdes cruzadas, aumentando os teores de carbono e hidrogénio e
diminuindo os teores de oxigénio e nitrogé€nio. Pode-se compara-la, por exemplo,
com a composi¢@o elementar da resina ES - 346 fornecida por Astheimer (1983):

TABELA IX

COMPOSICAO ELEMENTAR DA POLI (ACRILAMIDOXIMA)
COMPARADA COM A RESINA ES-346

C H 0 N
Calculada 41,86 6,98 18,60 32,56
Encontrada 44,0 6,6 17,2 29,0
ES - 346 52 74 20 - 21

(Avritscher, 1996)
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Saito, K. et al. (1987) propdem uma férmula muito simples para se avaliar o

contetdo de radicais amidoxima presentes na resina:

(W, —W,)/69,5
_ o

W

W € a quantidade de grupos amidoxima formados
W € o peso da resina antes da reag&o

W, € o peso da resina apds a reagfo, sendo 69,5 a férmula molecular do

cloridrato de hidroxilamina.

Esta formula, os préprios autores afirmam, é muito simplificada, pois
qualquer outra func¢fio gerada por reacGes paralelas causaria uma estimativa otimista

do teor de radicais ativos presentes.

2.3.2.2 Caracteristicas das resinas de poliamidoxima

Egawa, H. et al. (1987) aplicaram o método convencional para determinacéo
da capacidade de carga da resina. Como as resinas de poliamidoxima s3o anféteras,
tiveram que fazer a determinacfo tanto da capacidade de troca anibnica como a

catiOnica.

Okamoto, J. et al. (1985) chamam a aten¢éo para um fator importante quanto
a capacidade de carga das resinas. Ao se aumentar a porcentagem de ligagdes
cruzadas para conferir maior estabilidade a resina, esta perde capacidade de carga em
termos muito significativos. Além da explicagdo 6bvia de que o composto que gera
as ligagdes cruzadas ocupa posi¢des que de outra forma seriam ocupadas por radicais
ativos e também & maior rigidez dos grios que dificulta a penetragido dos fons nas
esferas de resina, os autores atribuem esta reduc@o da capacidade de carga a perda de
livce movimentac@o dos radicais amidoxima que ficariam impedidos de formar os

quelatos intermoleculares.

Schwochau, K. et al. (1983) afirmam que sfio necessérios quatro radicais

amidoxima para formar um quelato com fon uranila (UO,*").
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Estudando a adsor¢do de cobre em fibras contendo radicais amidoxima,
Okamoto, J. et al. (1985) concluiram que s&o necessarios 3,3 radicais de amidoxima
para fixar cada fon de cobre. Como a amidoxima é um radical bidentado, os autores
supdem que sdo consumidos dois radicais para formar um complexo planar, sendo o

terceiro perdido por questdes decorrentes da forma geométrica da fibra.

Colella, M. B. et al.(1980 a) determinaram a capacidade de carga da resina
para diferentes cations metalicos, obtendo os seguintes resultados em pH = 5.
TABELA X

CAPACIDADE DE TROCA DA RESINA DE
POLI(ACRILAMIDOXIMA) EM pH =5

. n+
Cétion metalico Capacidade ( mmol M™/g

resina)
Ti(IV) 1,00
V(V) 0,90
Cr(VD 0,84
Mn(II) 0,13
Fe(I)* 0,24
Fe(Il)* 0,75
Co(ID) 0,34
Ni(I) 0,40
Cu(ID) 1,45
Zn(1ID) 0,38
Ag(D 1,56
Cdd) 0,19
Hg(D) 1,07
Pb(II) 0,72

*pH = 2.
(Colella et al., 1980 a.)

Omichi, H. et al. (1985) afirmam que a adsor¢fo de urdnio em relacdo aos
grupos amidoxima presentes é da ordem de 10 Assim, mesmo que sejam
necessdrios 4 radicais amidoxima para a formag&o de cada quelato com o ion uranila,
eles estimam que ~ 1/2500 do total de grupos amidoxima presentes sdo utilizados,

isto é, de 0,5 a 1,5mmoles de uranio sdo retidos por grama de adsorvente.
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2.3.2.3 Seletividade em Relacio aos Cations Metalicos. Fator de Concentracio

Colella, M. B. et al. (1980 a ) estabeleceram a seguinte ordem de seletividade

da resina de poliacrilamidoxima para os cations metalicos:
V** > Cr¥*=Ti* = Cu®*> Ni** >Co?* >Zn?*>Mn**(adaptado de Colella et al.):

Estabeleceram também uma relagfio importante sobre a competitividade
entre os diferentes metais quando presentes aos pares em uma solugfo, procurando
determinar, inclusive, se a presenca de um cition pode reduzir ou promover a

adsorcdo de outro ction metalico:



TABELA XI )
COMPETITIVIDADE DE ADSORCAO ENTRE PARES DE CATIONS
METALICOS (mmoles M™*/g DE RESINA)

Adsorc¢io quando

Par de cations Adsor¢ao do % de diferenca
metalicos cation isolado & preseflg:a de relativa
outro cation
Cu? 1,45 1,17 -19
Ni* 0,40 0,17 -58
(i 1,45 1,48 +2
Co®* 0,34 0,07 =79
Cu* 1,45 1,12 23
Zn** 0,39 0,10 74
Co** 0,34 0,04 -88
Ni** 0,40 0,50 +25
Co** 0,34 0,33 -3
Zn* 0,39 0,12 -69
Ni%* 0,40 0,33 -18
Zn** 0,39 0,23 41
Co** 0,34 0,30 -12
Mn** 0,13 0,00 -100
Mn** 0,13 0,09 -31
Zn* 0,39 0,61 +56
Cu®* 1,45 1,08 26
crt 0,84 1,53 +82
Cu** 1,45 1,17 -19
B 1,00 0,80 20
Cu? 1,45 0,78 44
Hg™** 0,62 0,50 -17
V5 0,90 1,37 +52
Ti** 1,00 0,82 -18
crt 0,84 0,50 -40
Vo 0,90 1,03 +14
crt 0,84 1,26 +50
Ti* 1,00 0,83 A

(Colella et al., 1980 a)
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Omichi,H. et al. (1987) sintetizaram uma resina de polia(crilamidoxima)
sobre uma fibra de polipropileno e apresentam os seguintes fatores de concentragdo
trabalhando com dgua do mar:

_ i TABELA XII x
ADSORCAO DE CATIONS METALICOS PRESENTES EM AGUA DO

MAR E CALCULO DO FATOR DE CONCENTRACAO (FC) EM UMA
RESINA DE POLI(ACRILAMIDOXIMA)

Concentr’agﬁo Massa adsorvida Fator de
Elemento natural na dgua do P .
st Gal) (mg/g de resina) Concentracao
Na 10.500 2,6 0,25
K 380 0,1 0,25
Mg 1.350 12,1 9,0
Ca 400 7.6 19,0
Zn 1x 1072 8,9 8,99 x 10°
Ni 2x103 0,71 3,6 x 10°
Co 1x10* 0,004 4,0x 10°
Cu 3x103 0,62 2,0x 10°
Fe 1x10? 0,20 2,0 x 10*
Mn 2x 103 <0,01 £
Cr 5x 107 <0,01 i
\Y4 2x 1073 1,0 50x 10°
U 3x 107 0,80 2.7x 10°

(Omichi et al. 1987.)

2.3.2.4 Cinética da adsorcio das resinas de poliamidoxima

Uma das razdes da escolha das resinas de poliacrilamidoxima como agente
quelante para retencdo e concentracdo de fons metélicos em solucdo deve-se a

velocidade de adsor¢do dessas resinas.

Colella, M. B. et al. (1980 a ) determinaram a cinética de adsor¢io dos metais
pela resina. Para a maioria dos metais, testados em pH = 5, os resultados indicaram
uma troca idnica ripida. Hg®*, Pb*, Cd**, Cr*, Ti*, Ag’, Zn>*, Cu®* e V>* sd0 90%
adsorvidos em menos de 3 minutos. Em pH = 2,5, o fon Fe** atinge um limite de

75% de extragio.
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Schenk, H. J. et al. (1982) propdem a seguinte equagdo cinética para se

avaliar o volume de resina necessdria para uma determinada produ¢do didria do

metal desejado:

M.=P. T/b x 10°

sendo

M; = toneladas de resina seca necesséria;

P = producdo didria de metal desejada (toneladas);

b = capacidade de carga da resina (mg de metal adsorvido por grama de
resina seca por ciclo);

T = durag¢@o do ciclo de carga/elui¢do (dia por ciclo)

Como o periodo T ¢ composto por T, = duraggo do ciclo de carga, e T, =

duragdo do ciclo de eluigdo, lavagem, retrolavagem, etc., temos:
T =T, ,T., a massa total de resina serd proporcional a a (velocidade de carga
da resina mg/L/hora)

a= , (miligramas de metal adsorvido por dia) e

b
Ta
e a velocidade de eluicdo, lavagem,

€ = — (miligramas de metal eluido por dia, supondo eficiéncia de eluigio

[

de 100%)

O volume total de resina necessario para uma determinada producfo hordria

sera:

(1 1) ;
M=P| —+—| x10
a €

Esta equag@o destaca a importancia da velocidade de carga e elui¢do para o

inventario total de resina necessario para uma determinada produgéo desejada.
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2.3.2.5 Resisténcia das resinas aos ciclos de carga/elui¢éio

Todos os autores que pesquisaram a aplicagdo das resinas de amidoxima
mostraram uma grande preocupacdo quanto a resisténcia delas aos ciclos de
carga/eluic@o, particularmente aqueles que pesquisaram o uso dessas resinas para a
recuperagdo de urdnio da dgua do mar. Embora o mar seja uma fonte inesgotdvel de
urdnio, sua concentragdo ¢ muito baixa, logo, os volumes de 4gua a serem
movimentados € o volume de resina necessdrio sdo extremamente altos.
Adicionalmente, o urdnio € ainda hoje um metal relativamente barato principalmente
se comparado ao gilio. E evidente que mesmo para um metal mais valioso como & o
géalio e muito mais concentrado no licor de Bayer do que o urénio na dgua do mar, a
economicidade do processo estard inevitavelmente condicionada pela resisténcia da

resina aos ciclos de carga/eluigao.

Astheimer, L. et al. (1983) afirmam que eluindo a resina ES - 346 com HCl
1M, esta perde 6% de sua capacidade de carga em cada ciclo. Na figura a seguir,
250ml de resina contendo uma capacidade inicial de troca de 112 mg/L. de uranio

tém sua capacidade reduzida para 75 mg/L de urinio em 6 ciclos.
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fluidizado. Elui¢do: 6 volumes.leito de HCI 1M.
Granulometria da resina 0,5 — 0,6mm.

Ja a figura a seguir, apresentada por Saito, K. et al. (1987).mostra uma
seqiiéncia de dez ciclos de carga e elui¢do, com a eluigdo sendo realizada também
com HCl 1M, sem que a resina tenha perdido, significativamente, sua capacidade de

carga.
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Figura 11 — Influéncia do mimero de ciclos de carga/elui¢io na capacidade de carga

de uma resina porosa de poli(acrilamidoxima)

Uma das razdes desta discrepincia entre os autores pode ser devida a
sistemdtica empregada pelos estudiosos japoneses de sempre realizar um
condicionamento da resina com dlcali. Este condicionamento, recomendado para ser
realizado a 80°C durante dez minutos, permite uma recuperacdo da capacidade de

troca da resina, o que coincide com os resultados de Riveros (1990).

2.3.3 Parametros operacionais que afetam a extracio por resinas de

poliamidoxima
2.3.3.1 Condicionamento prévio

Viérios autores referem a importancia do condicionamento prévio das resinas
de poliamidoxima para melhorar sua capacidade de troca idnica, principalmente o

condicionamento prévio com dlcalis. Por exemplo, Okamoto, J. et al. (1985)
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estudaram esse efeito quanto 2 eficiéncia de adsorgdo do cation Cu®* pelo tratamento
com hidréxido de potdssio a vérias temperaturas. A elevacio da temperatura aumenta
nitidamente a eficiéncia de troca. No entanto os autores alertam quanto 2 inutilidade
de manter-se o condicionamento por perfodos longos. Além de desnecessrio, pois a
capacidade de troca ndo aumenta proporcionalmente, pelo contririo estabiliza-se, ha
o risco de se provocar a decomposi¢do dos radicais ativos. Recomendam, portanto,

um tratamento prévio de 10 minutos a 80°C.

2.3.3.2 Efeito do pH

Colella, M.B. et al.(1980 a) determinaram a sensibilidade das resinas de
poliacrilamidoxima as variagdes de pH do meio para os vérios metais. Concluiram
que na faixa de pH = 1 - 5, a maioria dos metais apresenta alta adsor¢io na resina,
com exce¢do do Na, Mg, K e Ca que ndo apresentam nenhuma afinidade pela resina
e o Cr'* cuja adsorgio & de apenas 0,3mg/g de resina. Para a maioria dos cétions
metélicos a adsor¢do cresce com o aumento do pH. Os fons que apresentam um
comportamento muito complexo em solugio como, por exemplo, o Cr™, V>* e Ti**
tém esta complexidade refletida em sua adsor¢do pela resina, em particular, o fon
V3. Concluiram que o fon vanadila VO,", é o que apresenta maior afinidade pela
resina, sendo que a espécie HVO,> predominante na faixa de pH =9 - 13 ndo

apresenta muita afinidade pela resina.

A elevagdo do pH do meio aumenta a adsorcéo dos fons metélicos pela resina.
E por isso também que a maioria dos autores utiliza o 4cido cloridrico como eluente,
mesmo sabendo que os 4cidos minerais atacam a resina. Okamoto, J. et al. (1985)
obtiveram em pH = 2 a adsorgdo de 0,1mmoles de Hg** para 1g de fibra contendo
radicais amidoxima. Neste pH ndo obtiveram nenhuma adsorcdo de Cu”* nem Cd**.
Este ultimo s6 € adsorvido ao se atingir o pH = 4. Também a quantidade de fons
adsorvidos cresce com o pH. A ordem de adsorgdo dos cétions bivalentes é a

seguinte: Hg > Cu > Ni > Co > Cd

Riveros (1990) pesquisou o pH 6timo para adsor¢do do gélio e encontrou
pH=1 como sendo o ponto 6timo. No item seguinte é mostrado o grifico resultante

desta experiéncia.
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2.3.3.3 Granulometria

Astheimer, L. et al. (1983) determinaram a influéncia da granulometria da
resina na sua capacidade de troca idnica para urfnio e demonstraram que a
capacidade de carga € inversamente proporcional 3 granulometria e portanto 2
superficie especifica. Esta caracterfstica € por eles explicada em fun¢io do volume
muito grande do fon complexo carbonato de uranila (10nm de didmetro) e também
pelos ensaios de micrografia eletronica que demonstraram estarem todos os fons
complexos acumulados na camada mais externa da particula, ocupando
aproximadamente 10% do seu didmetro. Esta é a razdo de os autores nio terem
conseguido obter a saturacdo da capacidade de troca da resina, mesmo ap6s 49 dias

de percolagdo.

23.34 Temperatura

Os trabalhos sobre adsorcdo de urdnio da 4gua do mar em resinas de
poliacrilamidoxima reconhecem a importincia da elevagdo da temperatura para
melhorar a capacidade de troca da resina. Astheimer, L. et al. (1983) realizaram seus
testes de maior escala utilizando dgua da corrente do Golfo do México, cuja

temperatura média € mais elevada do que as dguas dos mares europeus.
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24 A resina ES — 346

A resina ES - 346 € uma resina macroporosa, quelante, contendo radicais
ativos de amidoxima e pequena proporgdo de radicais hidroxmicos (informagdes

fornecidas pelo fabricante Rohm and Haas).

Os radicais ativos de amidoxima estfo ligados a uma estrutura basica sélida

de um copolimero formado pela reagao entre a acrilonitrila e o divinilbenzeno.

A partir do conteiido em nitrogénio (19,6%), Astheimer, L. et al. (1983)
calcularam que a resina contém 7 mmoles de grupos amidoxima por grama de resina
seca, 0 que € um teor muito elevado. Este cdlculo pressupde ndo haver nenhum outro

composto de nitrogénio na resina.

Ao contrério do grande niimero de trabalhos publicados sobre a recuperagéo
de uranio com resinas de poliamidoxima, os trabalhos disponiveis sobre a extrago

de gélio e outros metais s30 escassos.

Riveros (1990) publicou um trabalho bastante completo sobre a recuperacdo
de gélio a partir do licor de Bayer utilizando a resina ES — 346 tendo demonstrado a
seletividade e alta capacidade de carga desta resina. Em seu trabalho, Riveros
destaca as duas principais dificuldades previstas e descritas na literatura. As resinas
de poliamidoxima reagem com os 4cidos minerais transformando os radicais
amidoxima em 4cido hidroxdmico. Esses ndo apresentam nenhuma seletividade para

o gélio e, ao contrdrio, retém vanddio, que ndo pode ser eluido nas condi¢Ges usuais.

A capacidade de carga estimada para a resina, apresentada no grafico a
seguir, estd aparentemente superestimada, se comparada com a capacidade de carga
determinada com outros cdtions para resinas semelhantes. Riveros afirma que
partindo de um licor contendo 120mg/l de Ga deve ser possivel alcangar até uma

carga de 5g Ga\l de resina imida, o que seria um resultado excelente.
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Figura 12 — Isoterma de extragio de gélio pela resina ES — 346

a temperatura ambiente

24.1 Cinética de Adsorcio

Um resultado muito importante obtido por Riveros diz respeito a cinética da
adsor¢do de galio na resina e também a comparacfo desta adsor¢do com a do
vanddio nas mesmas condi¢des. A tabela a seguir apresenta os dados obtidos pelo

autor em relacfo a cinética do carregamento:
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TABELA XIII
VELOCIDADE DE CARREGAMENTO DA RESINA ES - 346 EM
RELACAO AO GALIO E VANADIO

! Concentracio de
Concentracio de galio (mg/l)

Tempo (min) vanadio(mg/1)
Na solucio Na resina Na solucdo Na resina

120 0 180 0

5 80 400 180 0

12 70 500 180 0

22 59 610 180 0

37 51 690 180 0

60 43 770 180 0

115 32 880 180 0
189 25 950 170 100
243 25 900 160 200
304 24 960 140 400

(Riveros, 1990)

A tabela destaca uma nitida diferenca entre a cinética de adsor¢do do gélio e
do vanidio. Com base nestes dados, o autor calculou o ty, para o gélio e o vanédio,

tendo obtido os seguintes resultados:

TABELA XIV )
TEMPO DE MEIA-VIDA PARA SE ATINGIR O EQUILIBRIO DE
CARREGAMENTO DA RESINA

ty
Galio 12 min

Vanadio 6 horas
(Riveros, 1990)

O tempo de meia-vida de 12 minutos é considerado uma velocidade bastante
alta para uma reagdo de quelagdo. Como comparagdo podemos verificar que para o
cobre € o ferro Vernon; Kyffin,(1977) determinaram, respectivamente, os valores de
ty de 98 e 120 minutos. Riveros (1990) se propde a aproveitar esta diferenca para
carregar a resina com gilio, sem carregi-la com vanddio. Para tanto, passa a
trabalhar com velocidades de percolagdo muito altas, embora sabendo que isto

representaria uma perda de gdlio. Assim, trabalhando com velocidades de 10
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volumes.leito/hora, o autor consegue que o efluente apresente a concentragio de
vanddio praticamente igual & da carga, retendo mais de 50% do gilio presente na

carga. A titulo de comparacdo, em nossos trabalhos a percolagio é mantida, na

maioria das vezes, a 2 volumes.leito/hora.

2.4.2 Condicionamento Prévio

Outro dado importante oferecido pelo trabalho de Riveros diz respeito 2
importincia do condicionamento prévio com dlcalis. Ainda que o autor nfio se tenha
detido neste aspecto, seus resultados estdo absolutamente de acordo com os trabalhos
apresentados pelas equipes japonesas ja citadas. Além de afirmar que a resina ndo
mostra qualquer sinal de degradacdo mesmo quando aquecida a 50°C em meio
alcalino, seus resultados indicam um ligeiro aumento da capacidade de carga apds

esse tratamento.

2.4.3 Condicoes de Eluicao. Concentracio do Eluente

Finalmente o autor trata com bastante detalhe do problema das condictes
6timas de eluigdo, da degradacdo da resina pela eluicio em meio 4cido e da elui¢do

com reagentes alternativos.

Para Riveros a degradac@o da resina ES — 346 pelos 4cidos minerais, mesmo
diluidos, € inquestiondvel, menos pelo dcido sulfdrico do que pelo 4cido cloridrico.
Usando 4cido sulfiirico 0,01M ou 0,02M, o autor obteve uma perda da capacidade de

carga entre 25% e 40%, mas que, aparentemente, estabiliza-se apés alguns ciclos.
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Figura 13 — Efeito do pH da solucfo externa na elui¢do do gélio adsorvido em resina
ES - 346

As condicdes ideais de eluig¢do estdo representadas na Figura 13
Esses dados coincidem com os de Saito, K. et al. (1987).

‘ Também Astheimer, L. et al. (1983) chegaram a conclusdes muito
semelhantes quanto ao melhor eluente. Para eles é o 4cido cloridrico 1M, enquanto
para Riveros € o mesmo dcido, mas a pH = 1. Também Astheimer, L. et al. tentaram

reagentes quelantes para evitar trabalhar em meio acido sem obter bons resultados.

O uso de reagentes alternativos é uma possibilidade vidvel que os autores ndo
exploraram suficientemente. Seus resultados indicam que tanto o EDTA como a
acetilacetona geram solu¢des muito diluidas j4 que a cinética dessas reagdes é muito
lenta, confirmando dados de outras fontes, e exigem uma operag@o de recuperagio

para viabilizar o processo.

Astheimer, L. et al. descrevem as seguintes caracteristicas principais da resina

fornecida pelo fabricante e a mesma resina apds purificagio:
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TABELA XV
PROPRIEDADES DA RESINA ES-346
Resina Resina Informacdes
fornecida Purificada  do fabricante
Porcentagem de carbono 52,70 52,42
Porcentagem de nitrogénio 19,62 21,.19
Porcentagem de hidrogénio 7,38 7,43
Agua absorvida
(g de 4gua/g resina seca) 1,00 1,44 57-59%
Densidade aparente
(g/ml de resina imida) 1,10 1,05 1,15
(g/ml de resina seca) 0,55 0,43
Densidade real
(g resina seca/mL) 0,35 0,30
Superficie especifica (m%/g) 49 57
Volume de poros (cmslg) 0,43 0,70
Raio médio de poro (nm) 300 300
Astheimer et al. (1983)
TABELA XVI

CAPACIDADE DE TROCA IONICA DA RESINA ES - 346 PARA URANIO
EM FUNCAO DE SUA GRANULOMETRIA

Granulometria (mm) Capacidade de troca ionica (%)
0,2-04 29
0,4-0,6 9
0,6-0,8 10
0,8-1,0 6
Astheimer et al.(1983)

Vernon; Kyffin (1987) estudaram a separacéo e recuperagéo de ferro, cobre e

uranio com a resina CS — 346. Obtiveram os seguintes resultados:
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TABELA XVII
CAPACIDADE DE CARGA DA RESINA CS - 346
fon Capacidade de carga
Vanédio (V) (pH = 3,2) 1,7 mmol\g
Ferro (IIT) (pH = 1,5) 0,4mmol\g
Cobre (II) 0,5mmol\g
Urénio (I) (pH = 2) 0,2mmol\g

(Vernon; Kyffin, 1977)

Vernon; Kyffin (1977) consideraram a cinética da adsor¢do da resina CS -

346 muito lenta. Calcularam o tempo necessdrio para ocupagdo de 50% da

capacidade de troca da resina tu.

TABELA XVIII
VELOCIDADE DE CARGA DA RESINA CS - 346 (Ty)
Cobre (pH = 4) 98 min
Ferro (pH = 2,8 120min

Concluiram que esta cinética desfavorecida pode ser atribuida ao pequeno
empolamento caracteristico desta resina, em comparagio com outras resinas
sintetizadas por eles, devido ao alto grau de ligagcdes cruzadas apresentado pela
resina comercial. Assim a resina comercial ganharia estabilidade fisica e quimica as

custas de sua capacidade de troca e velocidade de troca..

2.5 Resinas Sintetizadas no Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano da

Universidade Federal do Rio de Janeiro
2.5.1 Descricio do Processo de Sintese

Todas as resinas empregadas neste estudo foram obtidas pela reagdo do
copolimero de acrilonitrila/divinilbenzeno (AN/DVB) com hidroxilamina. A
metodologia adotada para a realizacdo deste trabalho baseou-se principalmente nos
estudos desenvolvidos por Egawa e colaboradores e analisadas detalhadamente pela
equipe do Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio
de Janeiro (IMA/UFRIJ). Estes estudos propiciaram a elaboragfo de uma dissertagio

de mestrado (Rezende, 1999) e uma tese de doutoramento (Magalhdes, 2000) .
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As variaveis estudadas nos processos de sintese e purificagio foram:

® Sintese do Copolimero - Processo em semi-suspensio;

¢ Tipo de iniciador;

e Tipo de diluente;

e Grau de dilui¢do;

e Velocidade de agitacio;

e Temperatura durante a reagdo de polimerizagio;
e Tempo de reagio;

e Composicdo da fase aquosa;

e Composicdo da fase orgénica;

e Relagdo fase aquosa: fase organica

e Purificacio do Copolimero

e Numero de lavagens e volume de dgua e de etanol,

Nio chegou a ser realizado estudo sistemdtico sobre as melhores condigdes

para a reacdo das pérolas do copolimero de AN/DVB com hidroxilamina.
Foram propostas duas rotas para a produgéo de resinas (A e B).

As rotas A e B diferem quanto a relacdo molar AN/DVB: 70/30 e 80/20,

respectivamente. As rotas foram estudadas em trés escalas:

® laboratério (baldo de 0,5L e reator de 10L);
® piloto (reator de 75L) e

® semi-industrial (reatores de 1.000L e 300L)

Os experimentos realizados em escala de laboratério foram iniciados usando-
se um baldo de 0,5L de capacidade para a producdo de 100ml de pérolas do
copolimero de AN/DVB. As resinas mais promissoras foram entdo produzidas em
escala 15 vezes maior (sintese em reator de 10L), ainda em escala de laboratério,

para a obtengdo de 1,5L de resina. Um novo aumento de escala (sintese em reator de
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75L — escala piloto) foi realizado com os melhores resultados obtidos quanto a
capacidade de adsorgio de galio. A produg@o em escala piloto (aumento de 11 vezes
em relagdio as quantidades usadas em escala de laboratério) permitiu a obtencdo de
14L de resina com tamanhos de particula na faixa de 28 a 80 mesh (Relatério
interno, janeiro 2001). Finalmente foram realizadas duas sinteses em escala semi-

industrial onde foram obtidos 90 litros de resina em cada sintese.
2.5.2 Descricdo das Unidades de Sintese

A unidade experimental, desenvolvida em escala de bancada no laboratério,
consiste em um reator encamisado de vidro de borossilicato com capacidade de 10L,
equipado com condensador de refluxo, um banho termostatizado com um indicador
digital para leitura da temperatura, um agitador com pa em formato de meia-lua com
possibilidade de variagdo de velocidade de agitagdo de 0 a 500rpm, dotado de um

indicador digital.

Esquema da unidade de laboratorio
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A unidade piloto consiste de um reator encamisado de ago de 75L de
capacidade, equipado com um condensador de refluxo e um agitador com pa em

formato de 4ncora. Velocidade de agitagdo mantida em 64 rpm.

Fira 15 - Esqumé da unidade piloto

A temperatura do meio reacional (55°C —75°C) ¢ mantida pela introdugéo de
vapor, produzido por uma caldeira, e monitorada por um indicador digital.
Terminada a reagio, a entrada de vapor na camisa é substituida pela entrada de 4gua

fria para resfriamento da mistura reacional.
2.5.3 Fluxograma do Processo de Sintese
Os diagramas de blocos apresentados a seguir foram adotados no IMA/UFRJ

para a producdo das resinas de amidoxima em escala de laboratdrio
(Magalhdes, 2000).
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SINTESE DAS PEROLAS DO COPOLIMERO DE ACRILONITRILA/DIVINILBENZENO
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REACAO DAS PEROLAS DO COPOLIMERO DE AN/DVB COM HIDROXILAMINA
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DO
COPOLIMERO
,. PURIFICADAS
SOLUGAO AQUOSA l
DE HIDI?OXILAMINA REATOR
SOLUGAQ AQUOSA _,
DE HIDROXIDO l
DE SODIO
RESINA DE AMIDOXIMA BRUTA

PURIFICACAO DA RESINA DE AMIDOXIMA
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!
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DESTILADA 3 VEZES REATOR
FILTRACAO

}

LAVAGEM COM ETANOL
3 VEZES

) 4
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CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA 1 JAMIDOXIMA
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254 Eluicido com 8-hidroxiquinolina 5 sulfonato de sédio (HQS)

As resinas de poli(acrilamidoxima) sdo quimicamente frageis principalmente
quando eluidas com 4cidos minerais (Astheimer, 1983; Riveros, 1990). Esses autores
buscaram eluentes alternativos mas em seus trabalhos nfo se encontra uma solugio
definitiva. Na pesquisa atual foi estudada a possibilidade de utilizar-se o 4cido 8-
hidroxiquinolina 5 sulfonato de sédio como agente de eluigo.

A férmula estrutural do 4cido 8 hidroxiquinolina 5 sulfénico (HQS) mostra

tratar-se de um didcido e que portanto pode ser representado como H,L.

SIO s H
N

C.

\C/ C\ N/ g
n

O HQS em meio 4cido € um fon positivo. No entanto, em meio levemente
acido, ele € uma molécula neutra. Devido ao grupo sulfénico, que € um 4cido forte, o

HQS em meio 4cido deve ser um zwitterion, como representado abaixo:
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N N\
H

O HQS forma com os metais divalentes, complexos hidratados. No entanto os
quelatos com os fons dos metais trivalentes, aluminio, ferro, gilio e indio sdo

invariavelmente anidros. Todos formam quelatos com a férmula geral MR3.

Suas reacgdes de ionizagdo podem ser representadas como:
H A< HA"+H" (H)[HA1/HA =K,
HA™ < A"+H' HH[AT]/HA = K’

7z

A 8-hidroxiquinolina € um reagente extremamente seletivo para o gélio,
havendo um grande nimero de trabalhos que propdem sua aplicagio como reagente
analitico para o metal seja como agente de precipitacdo (Moeller; Cohen, 1950), de
determinagdo por fluorescéncia (Moeller, 1943) ou de extragdo por cloroférmio em

meio dcido (Sandell, 1941).

O uso direto da 8-hidroxiquinolina como reagente industrial, no entanto, seria
inadequado. Este reagente € muito pouco solivel em 4dgua ainda que seja solivel em
meio alcalino e em meio 4cido. O quelato formado no entanto € insoldvel e precipita
em larga faixa de pH. Portanto a prépria 8-hidroxiquinolina seria inadequada como
agente de elui¢@o, também por se tratar de reagente dispendioso que exigiria altas

taxas de recuperacio de um ciclo para o outro.

A introdugdo de um radical polar, como uma amina ou grupo sulfénico, nio
diminui substancialmente a estabilidade dos complexos metélicos, mas aumenta

sensivelmente a solubilidade em 4gua e outros solventes polares. (Liu, J.C.I. et al. e
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outros autores). A intencdo era trabalhar com um reagente bastante solivel em meio
alcalino durante a elui¢do. Isto permitiria eluir o gilio em meio alcalino com um
reagente seletivo.  Apés a eluigdo a solugdo seria acidificada (pH=2 ou menos)

provocando a quebra do quelato, a precipitagio do reagente e a recuperacio do galio.

Como se verd em continuagdo, muitas destas premissas estavam certas, mas
ainda resta estudar melhor o processo de recuperagido do reagente e liberacdo do

géalio em meio 4cido.

Moeller; Cohen (1950) descrevem as condi¢des para a precipitagdo
quantitativa do oxinato de gdlio a 75°C e pH = 3,1. Afirmam que a precipitagio de
galio neste pH € completa, mas sugerem levar o pH até 7 ou 7,5 como forma de
assegurar a precipitacdo total. Segundo eles o inicio da precipitacdo se d4 a pH =
2,82. Espera-se que os quelatos com o derivado 8-hidroxiquinolina 5 sulf6nico

tenham comportamento igual ou similar.

Nisanen; Ekman (1952) determinaram as constantes de ionizagio dos dcidos

em diferentes forcas i6nicas determinadas em solucdo de cloreto de potassio a 25°C.

I=1/ ZZzizci (c é a concentragdo medida em molaridade)

TABELA XIX ) ]
PRIMEIRA E SEGUNDA CONSTANTES DE IONIZACAO DO ACIDO § -
HIDROXIQUINOLINA 5 SULFONICO (HQS)

F .

I(;fig; H Primeira constante de For¢aIonica  pH Segunda constante de
JT * p ionizacgdo — pK’; VT + ionizagdo pK’;

0,040 4,131 4,081 0,0662 8,690

0,307 4,050 3,992 0,312 8,455

0,748 4,085 4.023 0,744 8,305

1,050 4,160 4,115 1,042 8,290

1,460 4,317 4289 1,447 8,300

Estes autores afirmam ndo poder trabalhar com solu¢cdes de HQS em
concentragcdes maiores do que 0,003M (0,675g/L) devido a baixa solubilidade do

reagente.
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Nas solugBes usualmente manipuladas nos estudos de produgio de gilio a
partir do licor de Bayer, a forca ibnica é muito elevada. Nio hd como avaliar
quantitativamente sua interferéncia no comportamento das substancias estudadas. Na
pratica, pode-se perceber que ocorre um desvio na precipitagdo do géilio e em outros

fen6menos devido a elevada concentragéo salina nas solugdes.

Albert, A.; Magrath, D. (1947) estudaram um grande nimero de derivados da
8-hidroxiquinolina. Estes autores coligiram os dados disponiveis sobre a
precipitacdo de metais com HQS e apresentam a seguinte relagio:

TABELA XX

PRECIPITACAO DE METAIS PELO HQS EM pH=7 E 37°C COM
REAGENTE EM EXCESSO

Metal Ca Mg Mn* Zn Fe®* Fe* Cd Co* Pp*
Reagdo np. np np np (+) +) np np np np
n.p. ndo precipita .

Este mesmo trabalho apresenta outra informag3o importante quanto ao

comportamento do HQS.

Ainda que ndo precipite com estes metais, 0 HQS forma quelatos estdveis
com muitos destes. Para comprova-lo, os autores apresentam a curva de titulagdo

abaixo, comprovando a liberacdo de fons H"

pi
) Lk
¥ i

<
s
e
St

Equiv. 0] x.KOH

Figura 16 — Titulagdo do HQS antes e apés a adi¢do de sal de cobre
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X — Consumo de 4lcali antes da adic¢do do sal de cobre

/A Consumo de dlcali ap6s a adicdo de sal de cobre

Hollingshead, R.G.W. (1956) confirma os dados obtidos por Albert, A.;

Magrath, D. Segundo este autor os metais citados nfo precipitam mesmo em um

tampéao a pH = 8,35.

Hollingshead p6de precipitar cobre, zinco, cobalto e cddmio em pH = 5,3.

Segundo ele as alteragdes nas cores das solugdes de Ni, Ga, In, Tl e Y indicam

claramente a formacdo de quelatos soliiveis, conforme se vé na tabela abaixo:

Metal

Cu2+

Ni2+
A13+
G a3+
In3+

T13+

Y3+

7 rl2+
M g2+
C d2+
C 02+

Fe3+

_ TABELA XXI ]
CONCENTRACAO LIMITE PARA APARECIMENTO DE COLORAGAO
NOS QUELATOS DE METAIS COM -HQS

Concentragao (M)

0,01
0,001

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

0,01
0,01
0,001

Hollingshead, R.G.W. (1956)

pH de maior
sensibilidade

8,35
8,35
5,3-8,35-13,1
5,3-8,35
5,3-835
5,3-8,35
5,3
8,35
5,3-8,35-13,1
13,1
8,35
5,3-8,35

Coloracio

Verde esmeralda

Verde maca
Nio hé percepcio de cor

Verde
Amarelo palido

Amarelo
Amarelo palido

Amarelo
Nao hé percepgio de cor

Amarelo
Amarelo amarronzado

Verde esmeralda
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Metodologia

3.1.1 Mecanismo proposto para as reac¢oes de carregamento e eluiciao

Nao se encontra na literatura nenhuma proposta de mecanismo para uma
reacdo de quelacdo por percolacio em resinas de troca idnica em colunas
estaciondrias. Aparentemente ndo se pode extrapolar para este caso 0s mecanismos
propostos para as reacoes de adsor¢do, uma vez que as ligacdes aqui formadas séo,
reconhecidamente, mais estdveis e, conseqilientemente, muito mais dificeis de serem

rompidas.

Nos estudos realizados a reac@o que ocorre é uma reacdo de quelagcdo, mais
complexa do que uma simples reac@o de troca. Assim é possivel que os mecanismos

envolvidos sejam mais complexos e dificeis de serem identificados.

Com base nos dados disponiveis e nos resultados obtidos na pesquisa
realizada, apresenta-se uma proposta de como, provavelmente, se ddo as reacdes de
adsorcdo quimica e eluicdo na extracdo de gélio do licor de Bayer por resinas de

troca ibnica quelantes.
Os seguintes dados disponiveis foram tomados como bésicos:

A espécie de galio presente em meio fortemente alcalino como € o licor de
Bayer percolado na coluna é:
[Ga(OH), | 2H..0
4" 2
O galio € eluido da coluna ainda em meio alcalino. A eluicdo se da entre pH =
10 a pH = 8. Ainda que a solucfo de elui¢c2o ndo seja tdo alcalina quanto o licor, a

literatura afirma que nesta faixa de pH a espécie presente parece ser ainda a mesma.

O aluminio em meio fortemente alcalino apresenta a mesma estrutura:
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[AI(OH),]72H,0

No entanto, sabe-se que a ligagdo das moléculas de dgua ao fon Ga®* é muito

mais 14bil que as mesmas moléculas ao fon AI’*. A velocidade de troca das
moléculas de dgua €, aproximadamente, mil vezes mais rdpida para o gilio do que
para o aluminio, o que permitiria explicar a seletividade da resina entre os dois,

contanto que a liga¢ao formada na resina seja:

=N-OH - ~N-0 N
R-cZ i [GaoH),] . 2Ho2R-¢Z " +2H O +H
NH, N +++-Ga(OH),
2

N

Uma reaco reversivel, semelhante & proposta por Werner (1908) para as

reacOes de formacgdo de complexos metalicos pelas amidoximas.

A proposi¢do de que a espécie adsorvida obedece a estrutura acima baseia-se
também na velocidade de adsor¢do do gélio pela resina. Como se sabe, o galato é um
complexo muito estdvel e sua ruptura tornaria sua adsorcdo cineticamente
desfavorecida, assim, existem indicagdes suficientes para se supor que a espécie

adsorvida e a espécie eluida sejam as acima descritas.

A dificuldade em eluir o gélio em meio alcalino quando comparada com a
facilidade em que o mesmo & eluido em meio dcido mostra que, neste dltimo, a

reacio de quelagdo com o fon Ga®* no se dd ou obedece a outro mecanismo.

3.1.2 Metodologia adotada

A metodologia adotada neste trabalho visa permitir o desenvolvimento de um
processo técnica e economicamente vidvel para a implantagio de uma unidade
industrial de producdo de gdlio metdlico. Foi com esta proposta que se iniciou o
trabalho desde os primeiros passos. Assim foram estabelecidas as seguintes

premissas, algumas delas ja mencionadas anteriormente:

® O gélio € um subproduto da inddstria do aluminio. Portanto ndo é admissivel

qualquer altera¢do no licor proveniente da usina, exceto, evidentemente, a
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extracdo do gélio, sob risco de inviabilizar o processo principal. Assim nio
se admite a dilui¢do do licor ou sua concentragfo por evaporagdo, ainda que
essas operagdes pudessem facilitar algumas etapas do processo como, por
exemplo, a remocdo das impurezas organicas ou a extracdo do gélio por
amdlgamas, conforme € usual em algumas instalacdes industriais da Europa.
O principal pardmetro de viabilidade econdmica do processo é a
maximizagdo da vida util da resina. Este foi o objetivo perseguido durante
todo o nosso trabalho e assim parece ser também a metodologia adotada por
todos aqueles que pesquisaram a aplicacdo destas resinas, seja para a extragio
de urinio da 4gua do mar, seja ao tratamento de efluentes, e principalmente,

para a extragd@o de gélio do licor de Bayer.

® A pureza do gilio metélico obtido é outro pardmetro fundamental para se

alcangar o objetivo proposto.

® A geracdo de efluentes e de residuos deve obrigatoriamente ser minimizada,
pois ndo se admite um processo moderno que crie problemas ambientais seja

na produc¢io seja no transporte.

Partindo dessas premissas foram estudadas as varidveis cujo detalhamento é
apresentado neste capfitulo 3. Principalmente, deu-se muita énfase ao estudo da
elui¢do visando ndo apenas maximizar a vida Util da resina, evitando sempre o uso de
acidos minerais em qualquer etapa do processo em contato com a resina de
poli(amidoxima), mas também procurando obter um efluente o mais concentrado
possivel em gélio, tdo isento quanto possivel de impurezas e que permitisse que as
operacOes unitdrias seguintes (“down-stream”) fossem as mais simples € menos

dispendiosas.

3.1.3 Descri¢io resumida do processo proposto para extracio do galio.

A extragdo € realizada por resinas de troca i6nica em colunas estaciondrias. A
resina € submetida a uma separacio granulométrica, sendo aproveitada apenas aquela
fracdo situada na faixa granulométrica de —28 mesh até +80 mesh. Em seguida, é

condicionada em agua destilada durante 24 horas.
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O processo desenvolvido segue as seguintes operacdes:

® Qperacio de carregamento, lavagem e eluicio

® Condicionamento prévio das colunas de resina quelante com

solucdo de hidréxido de sédio 2N (““ soda pura” 80 g/L)

® Percolacdo do licor de Bayer diretamente como recebido da
usina. O licor € percolado até a saturac@o da resina indicada
pelo “teste da gota”. Atingida a saturacdo, interrompe-se a

percolagao do licor.

® J.avagem da coluna com hidréxido de s6dio 2N para remogao
do excesso de aluminio e outras impurezas presentes. A

lavagem é feita com 1,5 a 3 volumes .leito.

® Eluicdo com 4gua destilada. A eluicdo também € monitorada
com o “teste da gota”. Enquanto o teste acusa a presenga de
gélio no efluente, mantém-se a elui¢do. Ao indicar a auséncia
de gélio ou a presenca em concentragdes de 1 a 2 mg/L

interrompe-se a eluigdo.

® Novo ciclo € iniciado com novo condicionamento prévio.

Uma operagdo tipica, em uso atualmente na experiéncia 90, obedece aos

seguintes pardmetros:

) TABELA XXII i
PARAMETROS OPERACIONAIS DE CARREGAMENTO E ELUICAO NA

USINA PILOTO ATUAL (EXPERIENCIA 90)

Reagente Vazdo Concentragdo Volume total
Litros/hora Litros
NaOH 30 2N (80g/L) 30
Licor 18 140 mg/L em gélio 150 - 200
' NaOH 30 2N (80g/L) 60

Agua destilada 60 = 450 - 600
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Apbs cada ciclo de carregamento e eluicdo € feita uma retrolavagem para

eliminagdo de finos e para desfazer eventuais canais preferenciais que se formem no

leito de resina.

® Eliminacdo de matéria orginica e concentracio

Precipitacdo do galio, ferro e matéria organica em pH = 5

Descarte do sobrenadante para reducio de volume.

Dissolugdo de parte do precipitado pelo ajuste do pH para
pH = 2. O gilio e a maior parte dos fons metdlicos &

dissolvida, permanecendo precipitados os dcidos himicos.

Filtracdo. A torta, contendo os 4cidos hiimicos é descartada
ou redissolvida para recuperacdo do gilio arrastado pelos

acidos himicos.

Percolagdo da solu¢do 4cida pela resina XAD — 16. A
percolac@o pela resina destina-se a reter compostos organicos
ainda presentes, principalmente compostos de grande cadeia

carbdnica que ndo precipitam nem em pH = 2.

Reprecipitacdo em pH = 5. Obtém-se um concentrado de
hidréxido de galio ja isento de compostos organicos € com um
volume reduzido (20 a 30 litros), adequado para a evaporagio

e encaminhamento para a eletrélise.

Evaporacdo para concentracdo até 12 — 14 litros e ajuste da

alcalinidade com NaOH até 5N (200g/L).
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' TABELA XXIII
' PARAMETROS OPERACIONAIS DE PURIFICACAO E CONCENTRACAO

DO GALIO NA USINA PILOTO ATUAL

Operagao Finalidade Volume inicial Volume final
Precipitacéo Eliminacdo do excesso de 450 - 600 litros 60 litros
a pH=5 dgua
Precipitacgéo Eliminag¢@o dos 4cidos 60 litros 60 litros
apH=2 himicos
Filtracdo Recuperagdo da solugéo 60 litros 150 litros

carregada de produto

Percolacgdo Eliminagio de compostos 150 litros 150 litros
na resina organicos de grande cadeia
' XAD-16 carbbnica
Precipitagdo Concentragdo e eliminacéo de 150 litros 60 litros
apH=5 impurezas residuais
Evaporacio Concentragéo até 10g/L — 60 litros 14 litros

30g/L , ajuste da alcalinidade e

encaminhamento 2 eletrélise

3.1.4 Descri¢ido do processo eletrolitico

A solugdo, contendo 10g/L de gélio ou mais, € com alcalinidade ajustada é
inicialmente submetida a uma “eletrélise seletiva”. A solug¢do € submetida a uma
eletrolise com baixa diferenca de potencial e baixa densidade de corrente, visando
eliminar os metais mais nobres do que o gélio. E precipitado principalmente o cobre,
mas também parte do zinco, vanadio e ferro presentes. Ocorre uma perda de gélio

nesta etapa, mas € pequena.

Apds oito horas de “eletrélise seletiva”, inicia-se a eletrélise propriamente

dita. Os dltimos testes tém indicado a necessidade de 10 horas de eletrdlise continua.
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Terminada a eletrdlise, o gilio metélico é lavado sucessivamente com 4cido
cloridrico e nitrico, estocado em recipientes herméticos e uma amostra é enviada para

analise.

As andlises realizadas até o momento indicam um metal com pureza superior
a 99,99%. Estas andlises t€m sido realizadas por empresa contratada que utiliza o
método de ICP — MS. Foram realizadas até agora duas andlises no exterior que

confirmaram estes resultados.
3.2 O licor de Bayer utilizado nos ensaios

3.2.1 Caracterizacio do licor de Bayer

As solugdes concentradas de aluminato sdo extremamente viscosas. Por
exemplo, uma solucdo 10M em NaOH contendo uma relagdo molar Na,O/Al,O3 =

1,26 apresenta um valor de 600cps a 25°C. O valor correspondente a uma solugio

10M em NaOH € apenas de 10,4cps.

O licor de Bayer da CBA apresenta uma tensdo superficial de 48,Oerg/cm2 ,
o que € evidéncia da presenca de agentes tensoativos, atribuida a alta concentragio
de matéria organica. As bauxitas brasileiras, estudadas nesta pesquisa, apresentam os

seguintes teores médios de matéria organica:

_ TABELA XXIV
TEORES DE MATERIA ORGANICA EM ALGUMAS BAUXITAS
BRASILEIRAS
) Carbono Orgénico - Porcentagem em peso
O
e (como COy)
Pocos de Caldas 0,86
Min. Rio do Norte 0,14
Cataguazes 0,44

(Avritscher, 1996)
O licor de Bayer consiste numa solucfo supersaturada em varias substincias

cujas formacdes complexas estdo em permanente mutagio desde o préprio momento

inicial da digestao.
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As primeiras amostras de licor da CBA analisadas apresentavam a seguinte

propor¢édo entre os diferentes metais presentes:

i TABELA XXV_
RELAGCAO DE MASSAS ENTRE O GALIO E OS DEMAIS METAIS
PRESENTES NO LICOR DE BAYER DA CBA

METAL Ga Al Na Fé Zn \% Ni Mn
RELACAO 1 232 687 0,03 0,005 0.2 0,03 0,007

(Avritscher, 1996)
As solucdes de galato de sédio sdo mais estdveis do que as solugdes de
aluminato de sédio. Solu¢des com grande variagdo na relagdo molar NayO/GayOs3

podem ser mantidas.

As amostras de licor recebidas mais recentemente da usina da CBA (2001 —
2002) apresentam uma composicdo média bastante regular conforme se verifica no

quadro apresentado a seguir:
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As cargas de gilio recebidas durante este periodo, mais de um ano calendério,
apresentam um desvio-padrdo de 15 indicando uma variagfio para maior ou para menor
de 11%, valor esperado. Os demais metais destacados nessa tabela refletem a
preocupagdo com as impurezas que irdo contaminar o gilio metélico, produto final da
pesquisa. Estas impurezas tém sido detectadas no gilio metédlico produzido. Sua
determinagio no licor e nas fragSes intermedidrias do processo tem se mostrado muito
dificil porque estéio em concentragdes muito baixas. O cobre foi a principal impureza
presente no metal segundo indicagdo de um consumidor potencial que analisou uma
amostra. No entanto este fon ndo foi detectado no licor mesmo depois de repetidas
concentragdes das solugdes eluentes. Pela sua presenca no metal, percebe-se que deve
estar presente no licor, porém os métodos analiticos disponiveis néo tém sido capazes de
detectd-lo no licor. No entanto estd presente em quase todas as amostras de gélio

metalico analisadas.

3.2.2 Balanco de massas para o gilio na usina da CBA em Aluminio

O balango de massa realizado nessa etapa dos estudos é apresentado a seguir:

TABFLA XXVII

VAZOES ATUAIS DA CBA
Fluxo de materiais Vazido ( t/h)
Entrada de bauxita (base seca) 154
Entrada de soda virgem 3
Saida de hidrato (base seca) 2
Saida de lama vermelha (base seca) 62
Saida de areia 5
Saida de oxalato (nova instala¢do) 0,08

Estas massas geradas na usina de alumina apresentam os seguintes teores de galio:

TABELA XXVIII
FLUXO DE MATERIAIS
Galio na bauxita 76,3mg/kg
Gdlio no hidrato 11 mg/kg
Gdlio na lama vermelha 54,3 mg/kg
Gilio no oxalato 71,8 mg/kg
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A concentra¢@o da soda fraca obtida no balango é de 158 mg/L. Neste balanco
fica nitido que a perda de gilio no hidrato e na nova planta de extracio de oxalatos é

desprezivel.

3.3 O Método de separaciio do gilio em resina quelante

Até o momento (maio 2002) foram realizadas 92 experiéncias de carga e elui¢io
com resinas de troca idnica de poli(amidoxima). Esta contagem iniciou-se a partir do
recebimento das primeiras amostras de resina sintetizadas pelo Instituto de
Macromoléculas Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA/UFRY),
em junho de 1995 (03/06/1995). As experiéncias realizadas anteriormente nZo
obedeceram a esta sistemaética, embora estejam catalogadas e arquivadas, inclusive com
o “teste da gota” ainda legivel. Estas foram realizadas com resinas importadas fornecidas

pelos fabricantes internacionais.

Destas 92 experiéncias, algumas foram de curta duragdo e destinavam-se a
verificagdes visuais ou funcionais. Outras, mais elaboradas, tiveram dura¢fo de muitos
meses para permitir avaliar a vida util das resinas em uso, tanto em tempo cronolégico
como em nimero de ciclos de carga e eluicdo. Destas experiéncias, apenas a de nidmero
86 foi realizada em tanque sob agitacfo, resin in pulp. Todas as demais foram realizadas
em colunas estaciondrias, operando com a resina “afogada”, isto é, o nivel do liquido é
mantido sempre acima do nivel da coluna de resina com carregamento e eluigio
realizados no sentido descendente. Apenas a retrolavagem € realizada em sentido

ascendente.

3.3.1 Estudos em escala de bancada

Os primeiros estudos realizados nos anos 1994 — 1996 encontram-se descritos em
Chaves, A.P. et al (1995), Avritscher (1996) e Avritscher; Salles Leal Filho (1997).
Relata -se aqui, resumidamente, apenas alguns resultados mais relevantes para a

compreensdo dos trabalhos que se seguiram, como também para explicar algumas
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premissas consideradas bésicas e que se originaram de resultados obtidos nas pesquisas

exploratérias iniciais.

Os primeiros ensaios foram realizados em colunas de 10mm de didmetro, buretas
comuns ou colunas fabricadas especialmente em acrilico. Nestas colunas foram

realizadas experi€ncias com 10ml a 25ml de resina e vazdes de 1ml/min.

Para esses primeiros ensaios ndo se dispunha no laboratério de método analitico
instrumental e o controle do processo era feito apenas pelo “teste da gota” (Avritscher;
Abrio, 1995).

Nesse periodo foram testadas resinas importadas para verificar se alguma delas
se prestaria ao trabalho em meio alcalino. Foram testadas resinas quelantes contendo
radicais iminidiacéticos como a IRC —~ 718 e outras com o mesmo radical. Foram
também testadas resinas de troca ibnica, catidénicas como a IR — 120 e resinas anidnicas
como a Amberlite IRA — 400. Nenhuma destas resinas mostrou-se adequada ao trabalho
em meio alcalino, com excecdo da ES — 346, tinica a mostrar capacidade de adsorg¢do em

meio fortemente alcalino, além de alta seletividade para o gilio em rela¢do ao aluminio.

Com esta resina foram testados como eluentes o EDTA em meio levemente 4cido
(pH=4,3); EDTA em meio levemente alcalino (pH = 7,16); cloreto de sddio e
acetilacetona. Nenhum destes eluentes mostrou-se adequado, principalmente quando

comparados com a eficiéncia da eluigdo com os 4cidos minerais.
Neste periodo foram testadas as primeiras resinas sintetizadas no IMA/UFRJ.

Até esse periodo o fluxograma adotado obedecia a seguinte seqiiéncia:

® Condicionamento prévio da resina com solu¢ido de NaOH 2N (2 volumes.leito);

® Percolacdo do licor de Bayer até “teste da gota” positivo e igual a carga inicial.
Testes conduzidos a temperatura ambiente e com vazBes de aproximadamente

6 volumes.leito/hora;
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® Lavagem com solugdo de NaOH 2N (3 volumes.leito);

® Lavagem com agua destilada a temperatura ambiente com vazdes de 5 a 10

volumes.leito/hora;

® FEluigdo com HCl 0,5N até “teste da gota” negativo. Vazes de 5

volumes.leito/hora, recolhendo-se amostras de 10 em 10ml;

® Lavagem com agua destilada e preparagfo da resina para novo ciclo.

Estas experiéncias foram realizadas em colunas de vidro e de acrilico com 20mm
de didmetro e capacidade de 150 a 200 m! de resina. Com esses volumes, as colunas de
resina tinham entre 300mm e 360 mm de altura e operavam em sistema descontinuo.

Uma montagem tipica ¢ mostrada na figura 17.

Figura 17 - Conjunto de colunas para opera¢fio em sistema descontinuo
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O esquema apresentado a seguir descreve uma operagio tipica com a resina ES -

346 em coluna de 20mm de didmetro.

EXTRACAO DE GALIO DO LICOR DE BAYER COM RESINA DE TROCA
IONICA - EXPERIENCIA 10 - 20. CICLO - RESINA ES - 346

300

250

200

150
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50

TEOR DE GALIO NA AMOSTRA (bpm

CARGA

3a. Amostra
6a. Amostra
9a. Amostra
12a. Amostra
15a. Amostra
18a. Amostra
24a. Amostra
27a. Amostra
30a. Amostra
33a. Amostra
36a. Amostra
39a. Amostra
42a. Amostra
45a. Amostra
48a. Amostra
51a. Amostra

=’ 21a. Amostra
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4
[=

ER
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(Auvritscher; Salles Leal Filho, 1997)
Coluna de vidro de 20mm de didmetro;
Volume de resina 150ml
Altura da coluna de resina 340mm

Vazio de “soda fraca” Sml/min (2 volumes.leito/hora)
Amostras retiradas a cada 100ml

Carga— Teor de gélio na alimentagéo

Amostra 4 — Teor de gélio no efluente acima de 5 ppm
Amostra 16 — Interrupgdo da alimentacéo

Amostra 17 — Inicio da lavagem com “soda pura” (NaOH 4N)
Amostra 20 — Término da lavagem com “soda pura”

Amostra 21 — Inicio da lavagem com dgua

Amostra 24 — Término da lavagem com dgua

Amostra 25 — Inicio da eluicdo com HCI 0,5N
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Amostra 47- Término da elui¢do com HCI 0,5

3.3.2 Técnica de controle das operacoes

O carregamento das resinas € monitorado pelo “teste da gota” que permite um
acompanhamento bastante acurado do processo de saturacdo da resina. As andlises
realizadas por espectroscopia de absorgéo atdmica nas amostras indicam que o “teste da
gota” permite uma avaliagdo acurada dos teores de gélio em concentra¢des na faixa de
Img/L até 70 — 80mg/L que € a faixa de trabalho nas operagdes de carga e eluigdo e

também nas precipita¢des para purificacio e concentragdo de gélio.

3.3.3 Os processos de eluicdo do galio da resina

Ao contrdrio do processo de carregamento, o processo de elui¢do do gélio da
resina tem-se mostrado bastante complexo. Esta é a etapa do processo que mais tem
demandado esforgos nesta pesquisa e ainda deverd exigir muito trabalho, tanto prético
como tedrico, no esforgo de se obter a maximizacgdo no rendimento global do processo,
maximizagdo da vida 1til da resina e obtengdo de uma solugdo de eluicdo tdo

concentrada quanto possivel € com um minimo de contaminantes.

3.3.3.1 A eluicio com reagentes alternativos

Como ja foi mencionado, a importincia de se encontrar um eluente alternativo
estd diretamente associado a maximizacdo da vida ttil da resina e portanto da

economicidade global do processo.

Nas etapas iniciais dos estudos foram testados alguns eluentes alternativos,
alguns mencionados na literatura e outros como tentativas originais. Nenhum desses
mostrou-se adequado a uma unidade industrial. Assim foram testados o dcido oxalico em
pH = 1; o EDTA em meio 4dcido e em meio alcalino; o cloreto de sédio; a acetilacetona e

o sal sédico do 4cido 8-hidroxiquinolina 5 sulfénico.
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Mais recentemente foram testados o gluconato de sédio e os citratos de sédio e
de amodneo. Esses novos reagentes apresentam algumas vantagens em relacdo aos
testados anteriormente. Esses estudos estdo ainda em fase preliminar e néo se dispoe de

dados conclusivos.

Gluconato e citratos sdo reagentes comerciais, disponiveis no mercado a precos
relativamente baixos em comparacdo com o preco do EDTA. Assim, sua recuperagdo
ap6s o uso ndo seria absolutamente mandatdria. Seus complexos com o gélio ndo sdo tdo
estdveis como os do EDTA permitindo antever pouca interferéncia na adsorc¢éo do gélio
na coluna e na precipitacdo posterior, como é o caso do EDTA, como se mostrard a

seguir.

Os estudos mais detalhados, no entanto, foram realizados na tentativa de utilizar
o EDTA como reagente de eluigdo. Isso se deve ao conhecimento detalhado e aos
inimeros trabalhos publicados sobre as reacdes com EDTA, a experiéncia acumulada no
seu uso no fracionamento das terras raras em resinas de troca idnica em colunas
estaciondrias e a possibilidade de sua recuperagdo por precipitagdo em meio 4cido (pH =

1), uma operacéo convencional.

3.3.3.2 Ensaios com 0 HQS em meio alcalino como eluente

Para o desenvolvimento do processo de elui¢@o do gdlio adsorvido na resina com
o HQS em meio alcalino foi executado um primeiro planejamento experimental para
estudar as trés varidveis consideradas mais importantes, de acordo com a tabela

mostrada a seguir:

~ TABELAXXIX )
ESTUDO DAS VARIAVEIS PARA ELUICAO DO GALIO COM HQS EM
MEIO ALCALINO
VARIAVEL NIVEL BAIXO (-) NIVEL ALTO (+)
pH do reagente 8 10
Concentragdo do reagente 10 g/l 15 g/L

Reagente para ajuste do pH NH4OH NaOH



80

Com estas varidveis foram realizadas oito experi€ncias com os seguintes

parametros:
TABELA XXX B
PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTO PARA OTIMIZACAO DA
ELUICAO COM HQS
E. s Concentracio do pH da solucio de Alcali usado para
xperiéncia =y :
reagente eluicdo ajuste do pH
73 15g/L (+) 10 (+) NaOH (+)
74 15g/L (+) 10 (+) NH4OH (-)
75 10g/L () 10 (+0 NaOH (+)
76 10g/L (-) 10 (+) NH4OH (-)
77 15g/L (+) 8 () NaOH (+)
78 15g/L (+) 8(-) NH4OH (-)
79 10g/L (-) 8 () NaOH (+)
80 10g/L (-) 8(-) NH,OH (-)

Essas experiéncias, ainda que de cardter preliminar, permitiram concluir que o
HQS ¢ excelente eluente para o géilio desde que o pH de eluigdo esteja abaixo de 10 e o
reagente apresente concentracio elevada, ao redor de 15 g/L. Nao foi possivel obter um
resultado conclusivo quanto ao dlcali para o ajuste do pH, mas aparentemente o

hidréxido de amdneo permite melhores resultados.
3.4 Preparacio das solucdes para a eletrolise

As solucdes contendo géilio, outros fons metdlicos e impurezas geradas na
eluicdio das colunas de resina precisam ser preparadas para poderem ser encaminhadas a
eletr6lise. Esta preparacdo consiste, principalmente, em reduzir-se a0 minimo possivel
os compostos orgadnicos presentes no licor e que ndo foram eliminados durante o

processo de adsorcdo nem de lavagem.

3.4.1 Eletrolise seletiva

Antes da eletrdlise propriamente dita € realizada uma eletrélise seletiva. Esta

operagdo destina-se a depositar os metais mais nobres do que o gélio e que portanto
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podem ser depositados em condigdes mais brandas do que aquele. Sdo depositados

cobre, chumbo, cadmio e também uma parte do zinco ¢ do ferro.

Trabalha-se com tensdes baixas, ao redor de 2,5V de diferenga de poiencial enire
eletrodos durante 8 a 10 horas. Experiéncia com duragdes maiores, de até 24 horas,
mostraram-se inconvenientes pela perda de galio sem ganhos significativos na

deposigdo dos contaminantes citados.

Na figura seguinte vé-se a célula utilizada atualmente para a eletrélise seletiva.

Figura 18 - Célula em acrilico utilizada atualmente para a eletrolise seletiva. Duas
fontes de 8V e 100A cada uma.

3.5  Obtenciio e purificaciio do gilio metilico

As pesquisas para obtengdo de galio metalico a partir do licor de Bayer oriundo
da usina de Aluminio da CBA tiveram inicio com o empréstimo por parte do IPCN —
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares de uma fonte retificadora de 60 volts e
50 amperes. Com os dados iniciais fornecidos pelos trabalhos de La Breteque procurou-
se desde logo obter placas de ago inoxidavel 316 para os catodos e niquel polido para os

anodos.
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As primeiras experiéncias foram realizadas em um béquer com eletrodos de
aproximadamente 10mm de largura e 20mm de comprimento e dois 4nodos envolvendo
um catodo. Tratando-se de eletrodos de drea muito pequena, as densidades de corrente
eram muito grandes e foi necessdrio improvisar um sistema de refrigeracdo com uma

pequena serpentina de aco inoxidavel que coubesse no béquer.

As primeiras solu¢Ges continham baixas concentragdes de gélio e a quantidade de

metal obtida era apenas suficiente para depositar uma pequena camada sobre o catodo.

A primeira célula construida em acrilico com volume util de 700ml presta-se
ainda hoje para testes de eletrodos construidos com metais antes ndo testados e ensaios
de novas varidveis de processo. Esta célula permitia o uso de um cdtodo de 80mm de
lado € dois 4nodos de mesmo tamanho. Uma das contribui¢des importantes desta célula
foi ter permitido testar cidtodos de vérios metais, como cobre, titdnio, molibdénio,
zircdnio e tantalo. Para o dnodo manteve-se o niquel como o mais indicado, pois desde o
inicio foi possivel verificar sua excelente resisténcia ao ataque das solugdes alcalinas.
Esta célula forneceu os primeiros gramas de metal a partir do licor da usina de

Alumfinio.

Houve, inicialmente, muita dificuldade em melhorar o nivel de polimento dos
eletrodos. Ainda que a literatura recomendasse eletrodos de excelente polimento,
dispunha-se entdo apenas de lixas manuais para polimento, um trabalho cansativo e de

resultados insatisfatorios.

Foram adquiridas duas fontes retificadoras LLS-9000 de 8 volts e 100 amperes,
produzidas pela Lambda Eletronics Inc.,que permitiram aumentar muito a densidade de

corrente nos eletrodos.
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Figura 19 - Célula eletrolitica de 700ml em acrilico

Dispondo de fontes mais potentes e confidveis e com o intuito de aumentar a
produgdo de metal e testar o processo em volumes maiores de solug8o, foi projetada uma

célula com um volume util de 12 litros.

Esta célula foi ainda construida em acrilico para facilitar a observagiio do
processo durante as operagdes. Comporta 9 catodos e 10 dnodos. A relagdo de area
anodo: catodo 3:1 foi mantida sempre e os 4nodos sdo 10mm mais compridos do que o0s
catodos. Foi necessério adquirir uma placa de ago inoxidavel e uma de niquel que foram
polidas mecanicamente em empresa especializada. A qualidade do polimento melhorou

consideravelmente.

Finalmente foi construida mais uma célula, desta vez em polipropileno. Com
todas as caracteristicas de uma célula industrial, down sizing. Com sistema de
bombeamento e filtros ¢ um sistema de agitagio, opera com o mesmo numero de
eletrodos que a célula anterior e eletrodos do mesmo tamanho. Ao contrario da primeira,

esta célula tem todos os contatos elétricos localizados fora da area de operagfo, visando



84

minimizar o ataque dos barramentos de cobre pela solugdo alcalina. Esta tentativa de

reduzir o teor de cobre no gélio metalico foi apenas parcialmente bem sucedida.

3.5.1 Desenho e corte dos eletrodos

Os desenhos dos eletrodos foram feitos segundo o projeto da célula eletrolitica.
Foram desenhados em AUTOCAD 14 e cortados no Laboratério de Mecéinica de Rochas
da Engenharia de Minas, com o aparelho OMAX modelo 2652 A que utiliza jato d’4dgua
com abrasivo (granada 80 #) e pressdo do jato igual a 290 MPa.

Os eletrodos foram cortados de uma chapa grande de metal (j4 polida
mecanicamente), rigidamente presa a mesa de corte. Apés o corte, os eletrodos sdo
lavados o mais rapidamente possivel para retirar o abrasivo que fica depositado sobre o
metal e em seguida devem ser protegidos para que ndo ocorram riscos muito profundos

em sua superficie. Usa-se apenas dgua para a limpeza dos eletrodos nesta fase.

3.5.2 Metais utilizados como eletrodos

Como anodos, foram testados o aco inoxiddvel e o niquel. Como cétodos, aco
inoxidével e titdnio. O melhor resultado da eletrélise encontrado até o momento foi
conseguido utilizando-se niquel e aco inoxidavel polidos eletroliticamente como 4nodo e

catodo, respectivamente.

O processo de polimento do aco inoxid4vel e do niquel € simples e feito como a
seguir. At€é o momento ndo foi possivel determinar as melhores condi¢bes para o
polimento eletrolitico do titdnio. Polido mecanicamente, o titdnio mostrou-se excelente
como citodo, ja que o gilio ndo adere a sua superficie. Decorrido um curto tempo apés o
polimento, forma-se uma camada de 6xido na superficie que impede a eletrélise.
Conclui-se que deva ser feita a ativagdo do metal (antes do polimento eletrolitico) para
remover a camada de 6xido formada. Para o polimento do titdnio, as fontes disponiveis

ndo sdo suficientes, pois a camada de 6xido de titdnio exige uma voltagem maior para
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ser rompida durante o polimento eletrolitico (por volta de 100 - 120 V, enquanto que as

fontes disponiveis mesmo se ligadas em série atingem no maximo 16 V).

O niquel foi considerado até o momento como o anodo ideal para a realizacdo da
eletrblise, pois quando bem polido, tem sua superficie passivada, ndo contaminando o
galio metélico produzido. Quanto ao citodo, os resultados com a¢o inoxidével tém sido
satisfatorios, porém serd necessdrio testar outros metais. O gélio deve ser pouco solivel
nestes metais, para evitar a0 maximo a formacfo de ligas metdlicas durante o processo
de eletrélise. Foram testados, porém ainda nfo suficientemente, o grafite, molibdénio,

tungsténio, titdnio e zirconio.

3.5.3 Polimento mecanico dos eletrodos

As chapas de metal foram polidas mecanicamente na empresa Polisa.

3.5.4 Limpeza dos eletrodos

Logo ap6s o corte dos eletrodos, os mesmos sdo limpos com dgua destilada para

a retirada do abrasivo utilizado.

Os eletrodos precisam ser limpos antes do inicio do polimento eletrolitico. Foi
utilizado como procedimento padrio nessa etapa a limpeza com agua e sapélio
(Bombril) até a retirada de toda a gordura da superficie do metal. Percebe-se que a
superficie estd limpa quando a pelicula de dgua formada em cima do metal se mantém
intacta por 30 segundos. Apds esta limpeza, lava-se os eletrodos com dgua destilada.

Nédo € necessdrio secar os eletrodos (para evitar alguma contaminac¢do eventual pelo

papel).

3.5.5 Ativacio do metal

A superficie do metal € ativada imediatamente antes de se fazer o polimento
eletrolitico para retirar a camada de 6xido da superficie e assim tornar mais eficiente o

polimento.
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A ativacdo do titanio, por exemplo, ¢ feita mergulhando-se o metal em uma
solucdo contendo 2500 ppm de HF em 4gua, durante 30 segundos, se o titdnio estiver
exposto ao ar por mais de um dia. De 0 a 1 dia, a ativacfio também deve ser feita, mas
utilizando-se um tempo menor. Pode-se utilizar também a seguinte formulacio para a
ativacdo do titanio : 33% em volume de HF, 67% em volume de HNO3 & temperatura

ambiente durante aproximadamente 30 segundos.

3.5.6 Polimento eletrolitico

O processo de polimento dos metais influi de forma decisiva na eletrélise. A
partir dos resultados experimentais, observou-se que o rendimento da eletrélise e
qualidade do metal sdo prejudicados se o polimento ndo estiver bem feito. No caso do
titdnio, por exemplo, ndo houve deposi¢do de gélio no eletrodo quando o polimento

eletrolitico ndo foi realizado.

Macro e micro polimento ocorrem simultaneamente. Também ocorre a
passivacdo do metal, aumento do brilho e nivelamento da superficie. A remogdo do

metal é controlada e normalmente sdo removidos de 2,5 a 65 pm.

Para cada metal, assim como na ativacdo, hd um procedimento especifico a ser
seguido. Os fatores que influenciam no polimento eletrolitico, para uma dada solucdo
eletrolitica, sdo: tempo, temperatura e densidade de corrente. O hidrogénio € liberado no
catodo, e, o oxigénio, no anodo. Este fato colabora para a passivagdo do metal, e
também, para aumentar sua resisténcia a corrosdo. A maioria dos polimentos
eletroliticos é feita utilizando-se uma densidade de corrente na faixa de 2,7 a 27 A/
dm?2, voltagem de 5 a 12 V, tempo de 2 a 12 min e agitacfo para a renovagdo da solugdo
perto da superficie metélica. Se forem utilizadas condi¢Ges mais rigorosas (maiores

densidades de corrente ou maiores tempos) no processo, deve-se tomar cuidado para

evitar a corrosdo da superficie metdlica.
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Na célula de polimento, o metal a ser utilizado constitui o anodo e, portanto,
deve-se tomar cuidado para que a drea dos catodos seja maior do que a drea dos dnodos

para que toda a drea da placa a ser polida seja recoberta pelos catodos.

3.5.7 Limpeza do gilio apos a eletrolise

Até o momento s6 foi possivel aplicar a limpeza com 4cidos minerais. Esta
limpeza € eficiente. A perda de metal por dissolugdo é muito pequena e o produto, como
serd mostrado mais adiante, € um metal com pureza maior do que 99,99% (4N). A
limpeza com 4cido cloridrico 1:1 € mais simples de ser executada do que a limpeza com
acido nitrico. Este tltimo provoca reac@o intensa com formagdo de grandes volumes de
espuma. De acordo com a literatura, verifica-se, no entanto, ser necessdrio o uso de
ambos para que haja a eliminag@o também dos metais mais nobres, que néo sdo atacados

pelo 4cido cloridrico.
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3.6 Estudos em Unidades Continuas — Descri¢io das Diversas Unidades

Continuas Projetadas e Operadas

Quatro unidades para operagfio continua foram projetadas, sendo a quarta a
usina piloto em operagdo atualmente. Iniciou-se com uma unidade muito simples,
cujas conexdes usavam mangueiras de borracha até a usina piloto atual, com tanques

de centenas de litros e todas as tubulagdes e conexdes em ago inoxidavel 316.

Estas instalagcdes visavam principalmente permitir um estudo mais acurado
dos possiveis problemas a serem enfrentados em eventual unidade industrial que
venha a utilizar o processo ora proposto. Assim, toda a filosofia de construcio e
montagem esteve sempre baseada em materiais e equipamentos disponiveis no
mercado nacional e com um projeto que fosse o mais parecido possivel com o de

uma unidade industrial.

Tais instalagcGes sempre foram vistas como um processo de aprendizagem.
Desde o inicio operou-se sempre com o licor original da Companhia Brasileira de
Aluminio, nunca com licores sintéticos, por mais que o licor de Bayer da usina
implicasse muitas vezes em problemas de dificil superagdo. Muitas vezes teria sido
mais fécil analisar pardmetros importantes utilizando licores sintéticos, mas embora

mais cdmodo, seria posteriormente de aplicagdo duvidosa.

3.6.1 Primeiras Unidades Continuas Projetadas e Operadas

A primeira unidade continua foi montada com garrafées de vidro como
tanques de alimentacdo, tubulagdes em mangueiras de latex e colunas de vidro de

20mm de didmetro. Esta instalacdo € vista na figura a seguir.
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Figura 20 - Conjunto de colunas de vidro para ensaios continuos

A unidade, operando com 150ml a 200ml de resina, permitia vazdes de “soda
fraca” de alguns mililitros por minuto até no méximo 10 mililitros por minuto, isto €,
3 a 4 volumes.leito/hora. Nesta unidade foram testadas as primeiras resinas enviadas

pelo IMA/UFRI e avaliadas em comparagéio com a resina ES — 346.

A partir das experiéncias 24 ¢ 29 ja se dispunha de quantidades maiores de
resina e foi projetada a segunda unidade continua, agora com tanques de polietileno
de 50 litros como alimentagdo, tubulacdo e valvulas em PVC e colunas de 50mm de

didmetro em acrilico. Essas colunas operavam com 1,5 litros de resina cada uma.



el el elale e el e el e el e e T T a T a

— e,

—

90

Figura 21 — Segundo sistema continuo projetado. Tanques de polietileno de
50 litros. Tubulagfo e valvulas em PVC. Colunas de 50mm de didmetro. Vista
frontal
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Figura 22 — Mesma instalagdo. Vista das colunas.

A unidade vista acima permitiu o desenvolvimento de um trabalho de
experimentagdo das resinas sintetizadas no IMA e de muitos detalhes do processo.
Foi realizado um teste de longa duragfio, experiéncia 44, utilizando-se aquecimento
no intervalo de 50 °C — 60 °C. Procurava-se identificar possiveis problemas com a
operagdo na usina, onde se espera que o licor chegue até as resinas a essa
temperatura. Os resultados foram muito bons, indicando que a operagdo a essas

temperaturas ¢ mais eficiente do que a temperatura ambiente.

A partir do ano de 1999 foi decidido ampiliar as instalagdes de modo a poder
alcangar uma produgéo de galio de 50g/dia e assim dispor de dados suficientes para o
projeto de uma unidade industrial ou pelo menos semi-industrial. Esta é a unidade

piloto atual.

Esta unidade foi, inicialmente, projetada com colunas de 120mm de didmetro
para as resinas quelantes e posteriormente ampliada com colunas de 200mm de

didmetro.
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Esta unidade pode ser vista nas fotos seguintes.

Figura 24 - Usina piloto atual — Colunas de 200mm de didmetro — Tanques de 180 e

270 litros. Tubulagéo e valvulas em ago inoxiddvel 316



93

3.6.2 Descricido da Unidade Piloto Atual

Inicialmente a “soda fraca” € transportada em contéineres da fabrica da CBA,
em Aluminio, para o laboratério. Na usina foi instalado um tanque decantador com
capacidade aproximada de 5 mil litros, permitindo assim que a solu¢io de soda fraca,
enviada ao laboratdrio, ficasse em repouso por uma semana ou mais para deposi¢ao
do excesso de alumina contida no licor e que se depositava nas instalacdes da usina

piloto.

Foram montadas trés colunas em acrilico para extragio do gilio. Inicialmente
estas colunas tinham 120mm de didmetro. Posteriormente foram trocadas por colunas
de 200mm. Quando do aumento de didmetro das colunas, optou-se pela colocagio de
distribuidores de liquido no fundo da coluna (crepinas). N#o foi possivel, no entanto,
manter a estanqueidade da coluna de acrilico com a colocagdo das crepinas, que
foram retiradas. Apesar disso, para didmetros maiores de coluna serd imprescindivel

a colocagdo de distribuidores de fluxo.

A producdo de 4gua destilada opera com trés destiladores (dois
confeccionados em acgo inoxiddvel e um em quartzo) com capacidade total de
producdo de 18 L de 4gua destilada/h. A partir de maio passado foi instalada uma
unidade de resina mista com capacidade para gerar 300 litros por hora de 4gua
deionizada. Esta unidade estd em seus primeiros dias de operagédo e ndo se tem ainda

idéia de sua performance.

Todas as tubulagdes sdo confeccionadas em ago inox 316, eliminando assim

0s vazamentos que eram comuns nas unidades confeccionadas com tubos de PVC.

A unidade piloto atual opera com trés colunas de resina quelante. As colunas,
todas de 200 mm de didmetro, contém quantidades diferentes da mesma resina IM-
02. A experiéncia 90 opera com 20 litros de resina, a experiéncia 91 opera com 18
litros de resina e a experiéncia 92 opera com 12 litros de resina. A intengdo ao
distribuir ndao uniformemente as resinas nas colunas € verificar experimentalmente,
qual a altura minima de resina — nimero de placas tedricas — necessdria para se obter

uma separacdo eficiente gélio/aluminio. Nao encontramos este dado na literatura e
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ainda que disponivel, teria que ser testado experimentalmente com licor e resina

préprios.

Uma bdia elétrica no tanque de alimentagéo da “soda fraca” permite operar as
trés colunas simultaneamente & noite, sem assisténcia e sem que haja risco de as

colunas secarem.

Foi colocado um tampdo em cada coluna, de modo a permitir a retirada de
amostra de resina apGs cada ciclo e assim monitorar sua contaminagio por fons
metilicos Este tampdo deverd ser removido apés concluir-se quais sio os fons

metalicos contaminantes e como remové-los.

Ap6s a eluigdo das colunas de resina quelante a solugéo de gélio € precipitada
a pH=5, com 4cido sulfiirico, ocorrendo a separagdo dos hidréxidos de gélio e
aluminio e da maioria dos compostos orginicos. Grande parte do volume de liquido

pode ser descartado.

Durante vérias experiéncias ocorreu a precipitagio de um composto no
momento de ajuste da alcalinidade para a preparagdo da eletrélise. Este precipitado
era, conforme analisado, um sulfato. Assim decidiu-se substituir o acido sulfirico
por 4cido nitrico em todas as operacdes da usina. Esta alteragio teve resultados muito
ruins. A partir desta alteracdo ndo foi mais possivel obter um grama sequer de gilio
metdlico, pois o 4cido nitrico, reduzido a amoénia, impedia completamente a

deposicido do metal. Atualmente voltou-se a operar com 4cido sulfirico.

O precipitado € levado a seguir a pH = 2, ocorrendo a ressolubiliza¢do do
galio e do aluminio, os 4cidos hiimicos permanecendo insoliveis. Esses 4cidos sdo
entdo filtrados, e a solugdo resultante é passada na coluna XAD para eliminagdo dos

orgénicos residuais.

O precipitado de matéria organica é redissolvido, porque sendo muito
volumoso, arrasta uma massa significativa de gélio. Dissolve-se com hidréxido de
sédio e reprecipita-se com 4cido sulfdrico a pH = 2. Este precipitado é agora,

descartado.
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A solugdo passada na resina XAD -16 sofre nova precipitagdo a pH = 5.
Apés decantagdio tem-se uma solugdo com concentragdes ja da ordem de 2 g/L de

galio. Essa solucdio, somente entfio, ¢ concentrada por evaporacdo, reduzindo-se

assim o consumo de energia do processo.

A partir de junho de 2001, as instalagdes para eletrolise contam com um
retificador oferecido em comodato pela TECNOVOLT com capacidade para fornecer
até 10 volts de diferenca de potencial e 300 ampéres em corrente continua. Esta fonte
permite a realizagio de ensaios de eletrdlise com densidades de corrente mais

elevadas do que as duas fontes de 8 volts e 100 amperes que ja eram disponiveis.

Foi adquirida uma nova célula, em polipropileno, com bomba para circulagio
e filtragdo da solugdo ¢ sistema de agitagdo dos catodos. Com este conjunto foram
realizados até agora 11 ensaios de eletrodeposig@io. O conjunto ¢ mostrado na figura

seguinte:

Figura 25 — Conjunto atual para ensaios de eletrolise. Fonte de 10 volts 300

ampéres e célula de 14 litros em polipropileno
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Logo abaixo € apresentado o fluxograma do processo atualmente aplicado na

usina piloto. Nas péginas seguintes € apresentado em detalhe um exemplo

representativo do balanco de massas para um ciclo de carregamento e eluicdo.
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Carregamento da resina com “soda fraca”
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Espécie Volume/concentracio Massa
Licor 1535 litros 217kg
Gilio 135 Mg/L 20,9¢

Aluminio 4,6% 7,13kg
Ferro 1,0 mg/L 155mg

Vanddio 8Img/L 12,5¢
Cobre N.d. -
Zinco N.d. -

Matéria orginica N.d. %

Chumbo 3,4mg/L 527Tmg

Experiéncia 90 Coluna 200mm de didmetro
Ciclo 6 Altura da resina 780mm
Carga de licor T2 Volume de resina 20 litros
Vazio 18 litros/hora

Rendimentos
Gélio 84%
Impurezas retidas
na resina-
Aluminio 17%
Ferro 90%
Vanidio 7%
Chumbo 94%

Espécie Volume/concentracio M assa
Licor 155 litros 217kg
Gilio 22 mg/L 341g

Aluminio 3,8% 5,89kg
Ferro 0,1l mg/L 15,5mg

Vanidio 75 mg/L 11,62¢
Cobre 0,Img/L 15,5mg
Zinco N.d. -

Matéria organica N.d. -

Chumbo 0,20mg/L 3lmg
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Esse exemplo permite uma avaliagdo dos fendmenos que governam o processo de

carregamento da resina:

® Os rendimentos em géilio sdo bons. Neste caso especifico a resina mostrou

uma capacidade de carga de 874 mg/L de resina.

® O teor de galio na “soda fraca exaurida”, isto €, apds percolacdo na resina &,
neste ciclo, relativamente baixo. Usualmente € preferivel percolar um volume
maior de “soda fraca” permitindo uma saturacio mais completa da resina com
gélio. Isto daria um menor rendimento no carregamento, mas um rendimento
maior no ciclo como um todo, ji que haveria mais gélio adsorvido na resina

neste mesmo ciclo.

® (s nimeros indicam uma massa muito grande de aluminio retida na resina.
Grande parte dessa massa deverd ser eliminada durante o processo de
lavagem com “soda pura” — NaOH 2N -, operacdo que se segue ao
carregamento. Mas este contaminante aparece nas cinzas da resina calcinada,
indicando que parte importante deste permanece adsorvido, mesmo apds a

lavagem com “soda pura”.
® A maior parte do ferro e do chumbo presentes no licor s@o retidos na resina.

® Pequena parte do vanddio € retida na resina, mas este contaminante acumula-

se na resina sendo um dos responsaveis pela perda de carga.

O processo se inicia com uma lavagem com hidréxido de sédio para eliminar

0 excesso de aluminio adsorvido na resina.

Continuamos a apresentar a experi€ncia 90, ciclo 6. O préximo esquema

representa a lavagem com 4lcalis neste ciclo apos o carregamento.
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Lavagem com NaOH 2N “Soda pura”

Espécie Volume/concentracio Massa
Solucdo de NaOH 2N 60 litros 72 kg
Experiéncia 90 Coluna 200mm de didmetro
Ciclo 6 Altura da resina 780mm
Carga de licor T2 Volume de resina 20 litros

Vazdo 30 litros/hora

Rendimentos

A perda de gélio
representa 3% do gélio
retido na resina.

A eliminacdo do
aluminio representa
58% do aluminio
adsorvido na resina.

Espécie Volume/concentracio Massa
Solugdo de NaOH 2N 60 litros T12kg
Gélio 18 mg/L 0,54¢
Aluminio 2,4% 0,720kg
Ferro N.d -
Vanidio 43mg/L 1,3g
Cobre N.d -
Zinco N.d. -
Matéria orginica N.d. -
Chumbo 0,20mg/L bmg
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O gréfico acima destaca alguns aspectos importantes do processo:

® A perda de gélio nesta lavagem € pequena, mas impede que se aumente

muito o volume de 4lcali pois isso aumentaria essa perda.

sz

® A eliminagdo do excesso de aluminio € eficiente. Permanecem ainda
quantidades importantes de aluminio. Neste exemplo permaneceram

adsorvidos na resina 520g deste metal.

O préximo passo € a elui¢do propriamente dita. Continuamos com o mesmo

exemplo:
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Eluicdo com dgua destilada

Espécie
Agua destilada

M assa
630 kg

Volume/concentracio
630 litros

Experiéncia 90 Coluna 200mm de didmetro

Ciclo 6

Carga de licor T2
Vazdo 60 litros/hora
Rendimentos

Gélio 15,6 gramas
aproveitéveis.
Representam 92%
do gdlio adsorvido

Altura da resina 780mm
Volume de resina 20 litros

na resina
Espécie Volume/concentracio Massa
Agua destilada 630 litros 630kg
Gilio 25 mg/L 15,69¢
Aluminio 0,9mg/L 6g
Ferro - -
Vanidio 0,15mg/L 0,9¢
Cobre - -
Zinco N.d. -
Chumbo N.d. -
Matéria orgénica N.d. -
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Apls a eluigdo seguem-se as operacdes de eliminagdo das impurezas
organicas e concentracdo do gdlio para a eletrdlise. Os balancos de massa
apresentados a seguir descrevem uma experiéncia tipica de preparagio do gilio para
eletrglise. Aqui, porém, ji ndo nos referimos mais a experiéncia 90 ciclo 6, porque a
partir da primeira precipitacdo em pH = 2, comeca-se a juntar o0 miximo de volume
de gélio de experiéncias e ciclos diversos, buscando alcangar a maior concentragio
possivel do metal para uma tnica operacdo de eletrdlise. Este esfor¢o para reunir a
maior massa possivel de gélio traz vérias vantagens operacionais, mas a principal
delas € que em nossas operacdes sempre restam, aproximadamente, 1g/L — 1,5 g/L. de
gilio ndo eletrolisado, independentemente da massa ou da concentragdo inicial.

Assim, quanto maior a concentracio inicial, menor € a perda proporcional.



Primeira precipitacio a pH = 5

Descarte do excesso de 4gua

103

Espécie Volume/concentraciio Massa
Solugdo de eluicio 630 litros -
Gélio - 15,69g
Aluminio i =
Ferro - -
Vanddio - -
Cobre N.d. -
Zinco N.d. -
Matéria orginica - -
Acido sulfiirico 50% 700ml -
1* Precipitagio ¢ Tanque em aco inoxidével
pH=5. Ajuste Capacidade 700 litros.
do pH com écido Com agitacio
sulfdrico.

Apés decantagio
0 sobrenadante
¢ descartado

Descarte ¢ Produto
Espécie Volume/concentraciio Massa
Solucdo Carregada 30 litros -
Galio - 15¢
Aluminio - B
Ferro - -
Vanddio . -
Cobre N.d. -
Zinco N.d. -
Matéria orginica - -
\4
Espécie Volume/concentracio Massa
Solucdo Descartada 600 litros -
G ilio <lmg/L 0,5¢g
Aluminio > &
Ferro - -
Vanddio - -
Cobre N.d. s
Zinco N.d. -
Matéria orgénica > B




Segunda precipitacio. Ajuste até pH = 2

Descarte de matéria orgénica
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Espécie Volume/concentracio M assa

Solucdo acida pH=5 150 litros -

Gélio - 300g
Aluminio - =
Ferro - -
Vanddio 5 d
Cobre N.d. -
Zinco N.d. -
Matéria orgédnica - -

Acido sulfarico 50% 100m1 -
2"Precipitagio Tanque em ago inoxidével
pH = 2. Ajuste * Capacidade 700 litros. Com
do pH com écido agitacio.
sulfirico.

Apés filtragdo o
precipitado € descartado
ou redissolvido para
uma segunda
precipitacéo.
O sobrenadante
¢ tratado na resina
XAD-16. Descarte | lProduto
Espécie Volume/concentracio Massa
Solugdo carregada 150 litros -
Gilio - 300g
Aluminio B -
Ferro B -
Vanddio - -
Cobre N.d. =
Zinco N.d. -
v Matéria orgdnica - -
Espécie Volume/concentracio Massa
Solugdo descartada . -
Gilio - 15g
Aluminio - -
Ferro - -
Vanddio . =
Cobre N.d E
Zinco N.d -
Matéria organica 5 -
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Percolacdo na resina XAD-16
em pH = 2. Descarte de organicos coloridos.

Espécie Volume/concentracio M assa

Solucdo de percolacio 150 litros -
Gilio - 300g

Aluminio - :
Ferro - -
Vanddio - -
Cobre N.d. -
Zinco N.d. -
Matéria orgénica - B
Acido sulfiirico 50% 700m] .

Coluna de resina de 200mm
de didmetro. 20 litros de resina
XAD - 16.

Percolagdo na resina
XAD-16 em pH = 2.
Condicionamento da
resina com 4cido
sulfirico em pH=2.

v

Descarte I lProduto

\ 4

Espécie Volume/concentracio Massa
Solucio purificada 150 litros -
Gilio - 300g
Aluminio - -
Ferro : -
Vanidio . -
Cobre N.d. .
Zinco N.d. =
Matéria orgénica - -
Espécie Volume/concentracio Massa
Solugdo descartada Lavagem de resina -
Gilio - =
Aluminio - -
Ferro - -
Vanédio = 5
Cobre N.d. .
Zinco N.d. -
Matéria orgénica - S




106

Terceira precipitacao. pH = 5

Descarte do excesso de dgua .

Espécie Volume/concentracio Massa

Solucdo purificada na resina XAD 150 litros -

Gilio o 300g

Aluminio 5 ~

Ferro - -

Vanédio - -

Cobre N.d. -

Zinco N.d. -

Matéria orginica - -

Hidréxido de sédio 2N 6000ml -
3*precipitagio. Tanque em polietileno.
pH = 5. Ajuste * Capacidade 150 litros.

do pH com hidréxido
de sédio 2N.

Apés decantagio

0 sobrenadante

¢ descartado.

Com agitagdo.

Descarte l Produto
Espécie Volume/concentracao Massa
Solugdo carregada 50 litros -
Gilio - 300g
Aluminio - -
Ferro - -
Vandidio - =
Cobre N.d. -
Zinco N.d. -
v Matéria orginica - -
Espécie Volume/concentracio Massa
Solucdo descartada 150 litros e
Gélio Img/L 0,5¢
Aluminio o -
Ferro - -
Vanddio - n
Cobre N.d. &
Zinco N.d. B
Matéria organica - -
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4 AVALIACAO DOS RESULTADOS

A partir da experi€ncia 21, todas as demais referem-se a resinas sintetizadas
pelo IMA\UFRIJ ou com receita fornecida pelo IMA e sintetizadas em Sdo Paulo, em

escala ampliada.

A partir da experi€ncia 46 as principais experiéncias foram realizadas com as
resinas SIM-01; SIM-02 e SIM-03 sintetizadas na Faculdade de Farmécia da USP,

em escala piloto, com gerag@o de aproximadamente 12 — 14 litros em cada sintese.

As experiéncias 81, 82, 83 e 86 utilizaram a resina IM- 01 produzida em
Cosmopolis, na empresa ECADIL, em escala semi-industrial (90 litros de resina
aproximadamente). As experi€ncias 81 e 82, iniciadas em mar¢o de 2001, foram

testadas durante mais de 10 meses.

As experiéncias 90, 91 e 92 iniciaram-se em margo corrente e utilizam a
resina IM — 02, sintetizada na empresa GLOBEQUIMICA, em Cosmépolis, e ainda

estdo sendo testadas.

4.1 Avaliacio geral do processo proposto e rendimentos globais

A usina piloto atual foi projetada para ter uma capacidade nominal de 50g/dia
de gélio. Este valor foi estabelecido partindo-se da premissa de utilizar 40 a 50 litros
de resina com capacidade de carga de 1200 mg a 1400mg de gélio por litro de resina
em ciclos de carga/elui¢cdo de 24 horas. Partindo-se destes valores previa-se uma
producao de 1kg a 1,2kg de gilio por més. Estes valores ndo foram alcangados. Para
avaliarmos a verdadeira capacidade de producdo da usina e portanto para podermos
estimar a capacidade de produg@o de uma unidade industrial € importante considerar

os seguintes fatores que determinaram a capacidade atual de produgfo da usina:

® As experiéncias 81 e 82, mesmo operando simultaneamente, continham
40 litros de resina, que, no inicio, apresentavam verdadeiramente uma
capacidade de carga de 1,2g a 1,4g de gélio por litro de resina. No
entanto esta capacidade de carga foi-se reduzindo mais rapidamente do
que o esperado. Esta queda nfo havia sido detectada nas experiéncias

anteriores, realizadas em menor escala. Esta perda de carga &, no
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momento, o principal problema a ser enfrentado. Pela tabela XLIV, vé-se
que a capacidade de carga média de ambas as experiéncias foi da ordem

de 600mg da galio por litro de resina.

® No inicio da operag¢do com as experi€ncias 81 e 82, havia dificuldade em
se operar continnamente pela precipitacdo de alumina no sistema. Foi
necessario interromper a operacdo muitas vezes para limpar as instalagdes
e as proprias colunas de resina que recebiam uma carga enorme de
alumina precipitada sobre a resina. A solugdo deste problema com a
implantacdo de um tanque de decantagdo na usina em Aluminio devera
corresponder a instalacdo de grandes unidades de decantacdo em uma

usina industrial.

® [ possivel operar um ciclo completo em 24 horas. Esta afirmativa refere-
se, no entanto, a uma unidade industrial com equipes de manutencdo e
supervisdo operando 24 horas por dia. Em escala de laboratério isso se
torna muito dificil. Assim foi necessario interromper freqiientemente a
operagdo por falta de dgua destilada e outros problemas operacionais que
exigiram a interrupcdo das operacdes até a chegada do pessoal de

manutencdo.

Para uma avaliacdo mais correta da capacidade da usina piloto atual

mostramos os quadros de produgdo a seguir.
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TABELA XXXI
PRODUCAO DA USINA PILOTO DURANTE O ANO DE 2001 — MASSA
TOTAL DE GALIO PRECIPITADA

Teste Por teste Acumulado Porcentagem
do total
(8 ® %
1 43 43 2,25
2 169 212 8,84
3 220 432 11,51
4 U 654 11,61
5 242 896 12,66
6 314 1210 16,42
7 151 1361 7.90
8 184 1545 9,62
9 272 1817 14,23
10 95 1912 497
100,00
o 0 U B 0 2 o A O
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Teste de precipitagio de hidréxido de gilio

Figura 26 — Produgéo da usina em hidréxido de galio precipitado.
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TABELA XXXII

PRODUCAOQ DA USINA PILOTO DURANTE O ANO DE 2001 - MASSA

Eletrolise

PAV -1
PAV -2
PAV -3
PAV -4
PAV -5
PAV -6
PAV -7

Produciio de gilio(g)

TOTAL DE GALIO METALICO OBTIDA
Porcentagem

Por eletrolise  Acumulado it
(g (8) %
44 44 3
176 221 15
234 455 31
244 699 47
272 971 66
354 1325 90
196 1477 100
1600
1400 e T = { e
| ===POR ELETROLISE 5 i
2001 |  ==ACUMULADO ‘ —
lm R R R R R — /09(‘
| V 4
500 4 2= — et
600 \J__._._____.___ e _J,/.—"}_______ =
: b
400 |

P
| V4
| /
pew -~
_‘m _!___ = — . — —

g T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 27 — Producdo da usina em galio eletrolisado

Foram precipitados aproximadamente 1900 gramas de galio como hidréxido

de galio o que expressa com bastante precis@o o rendimento das colunas de resina ¢

eletrolisados 1500 gramas de metal.

Durante o ano de 2002 os rendimentos tém sido melhores.
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A resina nova, IM — 02, tem mostrado um comportamento, em termos de
perda de carga, bastante semelhante ao da resina anterior IM - 01. No entanto sua

capacidade de carga inicial era maior.

Os problemas operacionais, em sua maior parte, foram superados. Ndo ha
mais problemas com o abastecimento de 4gua destilada/deionizada e a reforma

realizada nas instalacdes elétricas foi altamente satisfatoria.

4.2  Resultados das experiéncias de carga/ eluicio

4.2.1 Testes em sistema descontinuo

Nas etapas iniciais da pesquisa, em que foram utilizadas unidades
descontinuas, com colunas de 20mm de didmetro, em vidro e em acrilico, contendo
150ml a 200ml de resina, buscou-se principalmente conhecer o comportamento do
licor de Bayer proveniente da usina da CBA, bem como selecionar as resinas e as
melhores condi¢Ges operacionais. Todas estas experi€éncias utilizavam o &cido

cloridrico diluido (0,5N) como agente de eluicao.

Nessas experi€ncias preliminares foi possivel comprovar que a resina €
destruida pelo acido cloridrico mesmo diluido. Com 10ml de resina ES — 346 foi
realizada experiéncia com 27 ciclos de carregamento e eluicfo. Até o ciclo 12 a
resina parecia inalterada, do ciclo 13 ao 20 a resina ainda mantinha boa capacidade
de carga. Ap6s o ciclo 21, o desempenho mostrou queda sensivel da capacidade de
carga e apds o ciclo 27 decidiu-se interromper o teste porque a resina mostrava um

desempenho totalmente insatisfatério.

As experiéncias 15 e 16 foram efetuadas para verificar a viabilidade de
aplicacdo de eluentes alternativos. Na experiéncia 15 foi usada resina ES — 346 e na
experiéncia 16 resina sintetizada pelo IMA/UFRIJ. Na experiéncia 15 usou-se acido
oxélico em pH = 1 e na experiéncia 16 usou-se EDTA em pH = 5. Nenhum destes

eluentes mostrou-se adequado.

No primeiro ciclo da experiéncia 15 foi testado o uso do sal sédico do 4cido

8-hidroxiquinolina 5 sulfénico como eluente. Como dissemos, os ensaios
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preliminares indicavam boa capacidade de eluigio e boa seletividade para o galio em

relagdo ao aluminio, como se verifica no grafico mostrado a seguir:

EXTRAGCAO DE GALIO DO LICOR DE BAYER -
EXPERIENCIA 15 - 10. CICLO - RESINA ES - 346 -
ELUICAO COM ACIDO 8 - HIDROXIQUINOLINA 5

200

100 +

SULFONICO
a 600 +—
=2
i
W 500
2
)
2 400
=
3 —
z & 300 / @Ga
o mAl
ad
<L
o
w
[=1
©
S
w
-

1 2 3 4 5 6 7
NUMERO DA AMOSTRA DE ELUICAO

Figura 28

Este grafico destaca duas possiveis vantagens deste eluente sobre os demais
testados nesses estudos: a alta concentragdo de gélio obtida nas fragdes e a eficiéncia

na separagdo galio/aluminio.

A experiéncia de namero 19 foi a primeira a ser realizada com uma resina
sintetizada no IMA, em escala ampliada, gerando um volume de resina de 1,5 litro.
Isso permitiu uma ampliag8o de escala também nos nossos estudos. Assim passou-se
a preparagdo do projeto de uma unidade que operasse continuamente como descrito

nos capitulos seguintes.

Com a experiéncia 19 ficou confirmada a possibilidade de se eluir o galio
com agua destilada. A resina produzida em escala ampliada no IMA/UFRJ mostrou-

se suscetivel de ser tratada por este processo o que permitiu uma simplificagdo
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importante no fluxograma. A partir desta experiéncia o fluxograma utilizado passou

a ser o seguinte:

® Pré-condicionamento da resina com solu¢do de NaOH 4N (2 volumes.leito).

® Carregamento da resina com o licor de Bayer até a saturagdo, comprovada

com o “teste da gota” em vazdes de 2 volumes.leito;

® J.avagem da resina com solucdo de NaOH 4N (3 volumes.leito);

® FEluicdo com 4gua destilada. Eluicdo a temperatura ambiente, com volume de
dgua de 20 a 30 volumes.leito. A eluicdo prossegue até o “teste da gota”

negativo;

® Novo pré-condicionamento e preparacio da resina para novo ciclo.

Esta simplificacdo, no entanto, também teve conseqiiéncias negativas. Os
volumes de eluente aumentaram e foi necessdrio introduzir uma operacdo de
concentracdo. A elui¢do com 4gua, realizada em meio alcalino, também implicou em
aumento da eluicdo da matéria organica adsorvida na resina. Esta matéria organica
ndo € eluida pelos dcidos, o que fornecia uma solug¢do muito mais limpida na eluig#o.
Esses problemas foram em parte contornados pelos estudos posteriores e, em parte,

estdo em fase de pesquisa.

4.2.2 Testes nas unidades continuas

A seguir serdo descritos sucintamente os experimentos mais recentes,
representativos dos processos de carga e eluicdo com seus principais resultados e

conclusdes.

(a) Experiéncia 46

Primeiro teste realizado na instalagdo piloto utilizando colunas de 120mm de
didmetro carregada com a resina SIM-01. Esta foi aprimeira resina sintetizada em
escala piloto nos laboratérios da Faculdade de Farmicia e Bioquimica da USP e

procurava-se verificar se esta resina apresentava as mesmas qualidades das resinas
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sintetizadas em escala de bancada. Este teste além de permitir a avaliagdo da
capacidade de carga dessa resina serviu para a defini¢do das condi¢Ges de operacio

da unidade piloto.

O resultado obtido foi satisfatério mostrando que a resina possuia uma

capacidade de carga somente um pouco inferior aquelas obtidas em laboratério. .

(b) Experiéncia 49

Este experimento, realizado em colunas de 120mm de didmetro, teve como
objetivo tnico a produgdo de gélio para testes de eletrdlise. Foram realizados 24

ciclos.

(¢) Experiéncia 50

Teste com a resina SIM-02, segunda resina sintetizada em escala piloto.
Realizada em colunas de 120mm. Foram realizados 24 ciclos e os resultados
encontram-se na TABELA XXXIII. A resina SIM-02 mostrou menor capacidade de

carga que a sua antecessora SIM-01.
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TABELA XXXIII L
CAPACIDADE DE CARGA -- EXPERIENCIAS 49 E 50.

Retencio de Ga na resina

Ciclo Experiéncia 49 Experiéncia 50
(mg Ga/L resina) (mg Ga/L resina)

1 573 418
2 441 361
3 490 370
4 453 350
) 388 481
6 461 339
7/ 394 318
8 419 310
9 443 191
10 385 395
11 468 432
12 387 353
13 452 353
14 430 336
15 513 352
16 503 374
17 453 353
18 513 356
19 453 362
20 443 337
21 487 386
22 272 496
23 413 380
24 476 298
Média 446 363

Figura 29 — Variacio da capacidade de carga com os ciclos de carga/elui¢do. Resinas
sintetizadas em escala piloto
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Figura 29 — Variag8o da capacidade de carga os ciclos de carga/eluigdo. Resinas
sintetizadas em escala piloto
Essas experiéncias realizadas com as resinas produzidas em escala piloto
SIM — 01,SIM — 02 e SIM — 03 mostraram que todas apresentavam uma capacidade
de carga entre 400 mg e 600mg de galio por litro de resina. A partir desta constatac8o
¢ que se procurou mudar a relagdo entre acrilonitrila e divinilbenzeno na sintese das
resinas o0 que permitiu aumentar significativamente a capacidade de carga das novas

resinas.
(d) Experiéncias 56, 57 e 58

Série de experimentos, realizados em colunas de 20 mm, com o objetivo de

testar as novas resinas produzidas no laboratério do IMA/UFRJ.

Esta série de experimentos visava identificar a melhor opgéio para a reagdo do
copolimero de AN/DVB com hidroxilamina. Procurava-se verificar se ao invés de
uma Unica reagdo seria conveniente realizar duas ou trés reagdes do copolimero com
hidroxilamina, utilizando-se em cada uma delas a mesma quantidade de
hidroxilamina ou, como outra opgio, realizar trés reagdes, utilizando-se em cada uma
delas um tergo da quantidade de hidroxilamina original. Todas as reagdes partiram de
um mesmo copolimero, excluindo assim os erros devidos a etapa de sintese das

pérolas no resultado da capacidade de carga em galio.
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Condigdes e resultados das experiéncias 56, 57 e 58. Todas as resinas
modificadas a partir da mesma resina-mde, SP-262, com teor de nitrogénio de

11,14%. Os resultados estdo apresentados na TABELA XXXIV:

TABELA XXXIV
AVALIACAO DAS RESINAS SPM 263, 264 E 265
Experiéncia 56 Experiéncia 57 Experiéncia 58
Resina SPM-263 SPM-264 SPM-265
1 reaciio 2 reacdes 3 reacgoes
% N 12,57 12,71 12,93
Ciclo 1 (mgGa/L) 364 482 637
Ciclo 2 (mgGa/L) 409 485 541

Percebe-se um aumento da capacidade de carga com modifica¢do do sistema
de reacdo do polimero com hidroxilamina, acompanhado pelo aumento do teor de

nitrogénio das resinas.
(e) Experiéncias 59 e 60

Foram realizados 5 ciclos, conforme apresentado na TABELA XXXV. Na
experiéncia 59 foi utilizada uma mistura das resinas SIM-01 e 02 e na experiéncia 60

a resina SIM-03.

TABELA XXXV
EXPERIENCIAS 59 E 60
Capacidade de carga (mg Ga/L resina)
Ciclo Experiéncia 59 Experiéncia 60
1 426 615
2 376 448
3 365 557
4 370 610
5 389 642

Média 385 574
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Figura 30 — Comparagfo entre as capacidades de carga das resinas

SI-01, SI-02 — experiéncia 59 e SI-03 - experiéncia 60.

E evidente a maior capacidade de carga da SIM-03, se comparada com suas

antecessoras.
(h)  Experiéncia 61

Na TABELA XXXVI encontram-se os resultados dos 14 ciclos realizados neste

experimento. A coluna foi carregada com uma mistura das resinas SIM-01 ¢ 02.
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TABELA XXXVI
RESULTADOS DA EXPERIENCIA 61

Ciclo Capacidade de carga (mg Ga/L resina)
1 446
2 408
3 357
4 374
5 356
6 510
J/ 413
8 366
9 366
10 366
11 298
12* 324
13* 312
14 260
Média 368

Os ciclos 12 e 13 foram realizados com soda fraca aquecida a 50°C. Nio se
notou, no entanto, os mesmos ganhos em termos de capacidade de retencio de gélio,

notados em testes em menor escala realizados no periodo entre 1998 e 1999.
(i) Experiéncia 62

Este teste, teve como objetivos observar a capacidade de carga da resina SIM-
03 e produzir quantidades de gélio suficientes para que se desenvolvessem ensaios de

eletrélise na célula eletrolitica de 12 litros.

Os resultados encontram-se na TABELA XXXVII. Nota-se que a média de
carga de gélio coletado foi inferior ao experimento 60, onde a mesma resina foi

colocada numa coluna menor de 120mm de didmetro.
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TABELA XXXVII
CICLO EXPERIENCIA 62 - CAPACIDADE DE

CARGA DE RESINA SIM-03
(mg Ga/L. DE RESINA)
1 455
2 461
3 136
4 511
5 457
6 498
7 544
8 512
9 454
10 430
10 484
11 460
12 428
13 594
14 425
15 351
16 396
117/ 376
18 368
19 300
20 362
21 377
22 415
23 427
24 427
25 367
26 375
7] 395
28 464
29 247
30 367
31 417
32 366
33 294
34 335
35 336
36 333

Média 403
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Figura 31 - Capacidade de carga da resina SIM — 03. Variag&io com os ciclos de
carga/eluigdo

(j) Experiéncia 63, 64, 65 e 66

As experiéncias 63, 64, 65 e 66 foram realizadas em colunas de 20mm de
didmetro, pois se dispunha de pequenas amostras de resina. O proposito era verificar,
principalmente, a capacidade de carga de resinas sintetizadas com nova relagéo
acrilonitrila/divinilbenzeno. As resinas anteriores tinham sido produzidas com a
proporgio molar 70/30. Estas resinas foram, pela primeira vez sintetizadas na

proporgdo 80/20.

No entanto, foi constatado que embora tivesse sua capacidade de carga
aumentada, a resina tornava-se mais resistente a eluicio com agua. Portanto, foram
testados nessas experiéncias varios reagentes alternativos € comparados com a

eluigdo pelo acido cloridrico.

As experiéncias apresentadas a seguir foram realizadas com a intengdo de
verificar se era viavel a utilizagdo do EDTA como agente de eluigdo. As experiéncias

preliminares, realizadas ainda em escala de bancada e em sistemas descontinuos, mas
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em maior escala, mostraram que ha problemas dificeis de serem superados com o uso

deste reagente. Ainda assim foi decidido experimentar sua aplicacdo.
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Ja nos primeiros ensaios verificou-se que apds a precipitagio do EDTA, ainda
que a quase totalidade do reagente precipite, uma pequena fragdo permanece em
solugdo, impedindo a precipitacdo do gilio. O EDTA presente ndo prejudica a
eletr6lise, ao contrério, melhora a qualidade do produto. Mas as solugées de eluicio
com este reagente sdo muito diluidas em géilio, o que exigiria a evaporacio de

grandes volumes de dgua.

TABELA XXXVIII :
RESUMO DAS CONDICOES DAS EXPERIENCIAS 63, 64, 65 E 66
Experiéncia 63 64 65 66
Resina SPM-267 SPM-271 SPM-272 SPM-272
% N 17,03 14,76 15,86 15,86
Eluicdo HCl EDTA HQS EDTA
TABELA XXXIX

RESULTADOS DA EXPERIENCIA 63
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Total de gilio extraido da “soda fraca” (mg) 796 858 948
Total de gélio perdido na lavagem com dgua (mg) 149 227 379
Total de gélio extraido pelo HCI (mg) 80 514 299
Total de gélio perdido na 2" 4gua de lavagem (mg) 9 - 1
TABELA XL .
RESULTADOS DA EXPERIENCIA 64

Ciclo 1 Ciclo 2
Total de gélio extraido da “soda fraca” (mg) 1045 920
Total de gélio perdido na lavagem com dgua (mg) 360 132

Total de gélio extraido pelo EDTA (mg) 92 492
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TABELA XLI I
RESULTADOS DA EXPERIENCIA 65
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Total de galio extraido da “soda fraca” (mg) 1712 827 1523
Total de galio perdido na lavagem com dgua (mg) - 225 353
Total de gdlio extraido pelo HQS (mg) 109 1015 772
Total de galio perdido na 2" 4gua de lavagem (mg) - 36 4
TABELA XLII A
RESULTADOS DA EXPERIENCIA 66
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Total de gdlio extraido da “soda fraca” (mg) 1956 841 1659
Total de gilio perdido na lavagem com 4gua (mg) - 121 398
Total de galio extraido pelo EDTA (mg) - 152 1553
Total de gélio perdido na 2’ agua de lavagem (mg) - 1 39

Na experiéncia 64 foi feita a eluicdo com EDTA, (50 g/L de EDTA) e
pH = 10.

Na experiéncia 65 foi feita eluicdo com HQS, enquanto que na experiéncia 66
novamente com EDTA. O terceiro ciclo da experiéncia 66 foi o que apresentou
melhores resultados, mostrando ser possivel a elui¢io da resina com EDTA ¢ que a

capacidade de carga da mesma € superior a 1.500 mg Ga / L de resina.

Em virtude dos resultados promissores obtidos na experi€ncia 66, optou-se
pela realizacdo de um experimento semelhante na coluna de S0mm de didmetro ndo
s6 para confirmar os resultados obtidos na experiéncia anterior, como também, para
gerar solugdo de EDTA com gélio suficiente para o prosseguimento do

desenvolvimento do processo.

Foram realizados trés ciclos, dos quais o dltimo foi realizado com os produtos
aquecidos a 50°C. Os resultados desses ciclos encontram-se na tabela mostrada a

seguir:
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TABELA XLIII )
RESULTADOS DA EXPERIENCIA 67

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Total de galio extraido da “soda fraca” (mg) 1740 1253 1449
Total de gélio perdido na lavagem com dgua (mg) 947 54 102
Total de galio extraido pelo EDTA (mg) 276 1215 715
Total de gilio perdido na 2’ 4gua de lavagem (mg) 21 31 92
Condig¢do de temperatura utilizada frio frio quente

A capacidade de carga da resina, medida pelo total de gélio extraido da soda
fraca, foi semelhante ao até entfo encontrado para essa nova formulagdo (80/20). As
solugbes de galio e EDTA obtidas nesses experimentos foram acidificadas até pH = 1
para precipitacdo do EDTA. No entanto, permaneceu EDTA suficiente na solugio

impedindo que o gélio pudesse ser precipitado a pH=5 para concentragéo.

() Experiéncias 81, 82

Essas duas experiéncias foram desenvolvidas durante aproximadamente 10
meses durante o ano de 2001. Pela primeira vez foi realizado um niimero tio grande
de ciclos de carga e eluigdo. Essas experiéncias permitiram visualizar com mais
clareza o problema da perda da capacidade de carga da resina e também mostraram
que essa perda se deve em grande parte & contaminago da resina pela adsor¢do de
cations dos metais presentes no licor, de forma irreversivel, € mostraram também a
necessidade de se desenvolver um agente de eluigdo mais efetivo do que a dgua
destilada, seja como agente de eluicdio ou como agente de limpeza da resina. Neste
ultimo caso, esse agente seria utilizado em operagdo complementar como, por

exemplo, ap6s cinco ou dez ciclos normais de carga/eluigdo.
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) TABELA XLIV
EXPERIENCIAS 81 E 82 - CAPACIDADE DE CARGA DA RESINA IM-01

CICLO EXP 81 CICLO EXP.82 CICLO EXP 81 CICLO EXP. 82

1 1200 1 1180 41 337 41 415
2 1230 2 970 42 505 42 685
3 1240 3 868 43 412 43 408
4 1222 4 887 44 412 44 448
5 1086 5 1181 45 468 45 399
6 1075 6 977 46 411 46 514
7 858 7 977 47 440 47 408
8 860 8 1170 48 458 48 496
9 880 9 981 49 440 49 400
10 842 10 863 50 421 50 417
11 914 11 945 51 380 51 325
12 787 12 1154 52 421 52 394
13 906 13 630 53 369 53 209
14 842 14 605 54 318 54 320
15 642 15 1000 33 458 55 341
16 939 16 736 56 476 56 276
17 813 17 654 57 402 57 293
18 772 18 519 58 238 58 315
19 561 19 775 59 440 59 294
20 813 20 719 60 513 60 644
21 690 21 673 61 513 61 381
22 702 22 462 62 393
23 462 23 538 63 393
24 749 24 729 64 455
25 636 25 404 65 413
26 752 26 534 66 385
27 719 27 680 67 385
28 529 28 1212 68 314
29 495 29 658 69 396
30 678 30 596 70 204
31 618 3 623 71 352
32 752 32 600 72 308
33 693 33 663 73 281
34 580 34 596 74 330
35 642 35 589 75 279
36 610 36 471 76 318
37 530 37 490 77 495
38 633 38 553 78 349
39 406 39 476

N
o

524 40 358
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A comparagio entre os valores das duas experiéncias indica para a
experiéncia 81 uma média de 587 mg Ga/L de resina e para a experiéncia 82 uma
média de 624 mg Ga/L de resina. A média das médias € de 605,5 mg Ga/L de resina
com desvio padrao de 18,5 (3%).

(m) Experiéncias 90,91 e 92

Estas experi€ncias ainda estdo em andamento. Utilizam a resina IM — 02 € o
objetivo maior destes testes € a busca de um processo de elui¢do que permita
maximizar a vida util da resina. Para tanto € retirada uma pequena amostra de resina
antes € ap6s a lavagem com “soda pura” apds cada ciclo para determinar quais os
contaminantes sdo adsorvidos pela resina e nio eluidos pela dgua destilada. Na
pagina 132 apresentamos os dados coletados na experiéncia 90, j4 com 28 ciclos de
carga e eluicio.

A anilise destes dados permite verificar que os rendimentos das operacdes de
carga e eluicdo situam-se majoritariamente acima de 60%. Computando-se a
diferenca entre o valor encontrado para o total de gilio percolado em cada ciclo e o
valor encontrado em todas as fragcdes verifica-se um desvio. Este desvio,
supostamente devido as massas de gilio adsorvidas na resina e ndo eluidas pela dgua
destilada deve ser um dos responsdveis pela contaminacdo da resina e sua perda de
capacidade de carga. A comprovagdo desta hipStese devera se dar apds a andlise das
cinzas residuais que ainda estdo sendo realizadas.

Nas péginas seguintes sdo apresentados graficos que relacionam os
rendimentos das operagdes com os teores de gilio na alimentagfo e nas solugdes de

eluicdo.
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Como se pode verificar na figura acima nfio ha uma relagio simples entre os
parametros de carregamento da resina e o rendimento das operagdes. No grafico da-
se destaque a massa de galio no carregamento e a concentracio de gélio na eluigdo
pois em alguns ciclos parece haver uma relagéo entre esses dois pardmetros. Busca-
se agora identificar outras variaveis que somadas a essas permitam definir com

seguranga os fatores que afetam o rendimento.
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O grafico 38, mostrado acima relaciona o teor de galio no rejeito e os
parametros de rendimento. Além das relagdes 6bvias entre teor e massa de galio na
eluicio e rendimento das operacdes ndo ¢ possivel ainda concluir-se quais as

principais varidveis que afetam mais pronunciadamente os rendimentos.
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4.3.2 Eletrodeposicao do galio
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A massa de metal obtida nos diferentes testes de eletrodeposigdo foi

apresentada no item anterior. Vamos apresentar aqui os parimetros principais

aplicados durante os vérios testes e comentar os resultados em fungdo desses

pardmetros.

TABELA XLVII

ELETRODEPOSICAO DE GALIO - PARAMETROS FISICOS

Teste

PAV -1
PAV -2
PAV -3
PAV -4
PAV -5
PAV -6
PAV -7
PAV -8
PAV -9
PAV - 10
PAV - 11

Duracao
(horas)

10
10
8
8
8
12
20
18
18
14
19:20

Diferenca de
potencial
aplicada
(volts)
3,13-3,39
34-4
3,6-4
39-4
39-4
39-44
45-49
4,1-44
43-4,7
4,5-4,7
4,7-5,2

* ainda ndo se dispunha do retificador de corrente de 300A

ELETRODEPOSIC[\O DE GALIO - RENDIMENTOS E PERDAS
Massa de metal

Teste Volume
da
solugdo
(litros)
PAV -1 13
PAV -2 14
PAV -3 15
PAV -4 14,45
PAV -5 14,45
PAV -6 12,43
PAV -7 14
PAV -8 14
PAV -9 14
PAV - 10 14
PAV - 11 14

TABELA XLVIII

Corrente Densidade de
corrente

(amperes) (A/dm?)
175* 19,4
260 30
260 30
270 30
270 30
270 30
270 30
270 30
270 30
270 30
270 30

Concentracdo Concentragio Massa

inicial
Ga(g/L)

2,583
14,349
16,814
19,07
15,72
25,50
19,85
15,6
12,26
7,38
3,06

final
Ga(g/L)

0,295
0,383
0,267
0,740
2,139
1,277
1,561
0,512
1,32
1,8
0,75

inicial
Ga(g)

33,57
176,33
212,01
275,56
227,20
316,96
2779
2189

171,6

103,3

42,8

produzida

Ga (g)

16,8
151,6
193,61
204,0
212,8
302,53
229.3
222,6
163,2
83,3
26,7

Perda

Ga (g)

17,58

24,73
18,38

28,97
17,67
284
11,8
L
28,3
11,7
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Nessa tabela chama a ateng3o a desproporgdo entre a massa de perdas ¢ a
massa inicial de galio eletrolisada. Assim quanto maior a massa inicial, menor,

proporcionalmente, ¢ a perda total de galio, como se pode ver na figura a seguir.

Figura 39 — Eletrodeposigio de galio — rendimentos e perdas



137

*23.10Yos1p M013 3P opojoul ofad epen)ayd Is|euy é
SN — D1 0poju ofad sepen)a)d saslfeuy § 3 p'c‘|

868666 66°66 L6°66 9666 9666 S66°66 86°66 (%) ezaand
ap 10d],

9101 9€001 P1°86¢ y'78¢ 1°6S€ 4414 V161 sepejodjap

sezaanduy

sep euwioS
8090°PC €V01°TT 99SH'eC 00T 81 £0°0 oy uz
LOGT'L 860C‘Sy 6ESYET L6VT raly! 141 ST qd
SPSr1IT 7901°01 SP9S‘LE 8L°LS pu 18 80 X |
S610vE 6081°ST 088‘or v'sy 14 (44 S11 nj
1120°0 TSL0°0 STILO 9501 L'SE 144 s‘0 D
LTEP'0T LOLLY 8E‘CLT €E°ST p'u 70 T‘9 PO
€07€0 SSST'0 LSLO = '8 pu 70 SV

3]/SwI WD SOPEBUTULIdIIP SAI0T,

v sepesijeue

iy Gl B (o) (eqeonealy) LAHHOId (oeder) mnwu._s_aﬁm

J(omeg oeg) WOLVILSYV pd ¢VNHD - HIOVH YMOd sredpurig

HSI'TYNYV VTdd THAYVSNOdASHE OIHOLVIOdV T/ VSHIdINH

SVAIZNdOodd ODT'TY.LHIN OI'TYD dd SVALSOIYV SVINNDTV HA ASI'TYNYV
XI'IX VTHAV.L



138

5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA A CONTINUIDADE DOS
TRABALHOS

Como principal conclusio dos trabalhos desenvolvidos pode-se afirmar sobre
O processo proposto que se trata de um processo robusto, capaz de gerar um produto
final de boa qualidade € com bons rendimentos. As duas cargas de resina que foram
sintetizadas em maior escala, com a propor¢do de acrilonitrila/divinilbenzeno
atendendo as conclusdes da pesquisa, mostraram-se capazes de produzir o metal na

forma desejada.

No inicio dos trabalhos, havia um grande interesse em desenvolver a pesquisa
de aplicacdo de extracdo por solventes, como proposto pelos pesquisadores franceses
e aplicada na grande unidade de Pinjarra, Austrdlia. A extracdo por solventes, ao
permitir uma operag@o continua, permite trabalhar-se com equipamentos menores e
rendimentos maiores. Notou-se logo, porém, que as dificuldades tecnoldgicas
envolvidas em um processo de extragdo tdo complexo, como o proposto pelas
equipes da Rhone Poulenc, ndo permitiriam a implantagdo de uma unidade industrial
que operasse sem complicagdes excessivas. Pelo contrario, previa-se uma operagao
cheia de percalgos. Dai a decis@o de desenvolver as pesquisas com resinas quelantes
em colunas estaciondrias. Percebe-se hoje o acerto dessa decisdo, com a maioria das

equipes de pesquisa em todo o mundo optando por esse processo de produgao.

A metodologia adotada para a pesquisa também mostrou-se a mais correta.
Muitos pesquisadores procuram, ao iniciar a pesquisa, trabalhar com licores
sintéticos e, sO posteriormente aplicar os mesmos métodos aos licores reais,
provenientes de usinas de alumina. Nossa pesquisa desenvolveu-se o tempo todo
com licor real, gerado em usina de alumina. Com isso € possivel assegurar que o
processo € adequado e a produtividade e a qualidade do produto obtidas até agora sdo

reprodutiveis em escala industrial.

A titulo de comparacdo podemos citar o trabalho de Dorin; Frazer (1988) que
estudaram a extrac@o de gélio de um licor sintético e ndo conseguiram, mesmo com
todos os recursos aplicados, definir o efeito de varios compostos orginicos sobre a

eletrdlise de gélio. Quando empregaram um licor sintético contendo apenas uma
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substancia organica, obtiveram um determinado efeito mas quando aplicaram os
mesmos métodos a um licor sintético contendo mais de uma substincia o efeito foi
diverso. Se imaginarmos que um licor real apresenta, como determinado por Lever,
G.(1978) dezenas ou mesmo centenas de compostos orginicos, serd dificil
determinar qual o efeito deste conjunto. Trabalhando todo o tempo com um licor
real, contendo esta enorme variedade de compostos, cuja composigdo varia de uma
carga para outra, em fungfo da 4rea de onde foi extraida a bauxita original e das
variagOes de processo na usina, pode-se afirmar que estas variagdes estdo

incorporadas ao processo.

Também, outro aspecto metodolégico aplicado mostrou-se correto quanto aos
resultados finais. Trata-se da determinacgdo da capacidade de carga e da vida dtil da
resina. Fox ; Kennedy (1985) afirmam “loading curves display the composition of
the effluent from an adsorbent column as a function of throughput and are therefore
the single best experimental model of column performance”. Afirmam, nesse mesmo

texto, que muitas varidveis de projeto derivam diretamente destas curvas.

Tivemos, porém, muitas dificuldades causadas por esta mesma metodologia.
Tanto assim que ndo foi possivel, até o momento, estabelecer curvas de capacidade
de carga propriamente. S6 foi possivel estabelecer a capacidade de carga da resina,
ndo foi porém possivel relacionar esta capacidade de carga com alguns pardmetros

muito importantes e que ainda terdo que ser definidos mais adiante.

Muitas dessas dificuldades originam-se da ja citada complexidade do licor
com que lidamos em nossos estudos e outras derivam das dificuldades analiticas
oriundas desta complexidade. Em uma pesquisa como a que aqui se descreve, o
volume de andlises € enorme, o volume de anédlises realizado diariamente também é

muito grande e ndo hé recursos para desenvolver métodos alternativos.

Foram realizadas vérias tentativas de desenvolver métodos analiticos em
paralelo em outras instituicdes de pesquisa ou mesmo em empresas particulares.
Com poucos resultados. Nao foi possivel sequer checar as andlises do gilio metdlico
realizadas na ASTRATHOM com outros laboratérios do pais que empregam as

mesmas metodologias.
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Assim ainda nfo foi possivel, por exemplo, determinar a eficiéncia de
separacdo Ga/Al em fungdo da altura da coluna de resina (nimero de placas
tedricas), fator que deverd ser muito importante em uma instalacdo industrial, pois
afeta diretamente o volume de resina necessirio a uma determinada produgéo com

determinada qualidade afetando o projeto das colunas de resina.

Estamos bastante adiantados na determinac@o de vida til da resina e dos
contaminantes que provocam a deterioragdo desta resina, mas os resultados ainda néo
sdo finais. A aplicacdo de eluentes alternativos estd recebendo um grande esforgco de
pesquisa, mas ainda deverd demandar esforgos adicionais antes que se atinja os

resultados desejados.

Tivemos também dificuldade em determinar as condicdes 6timas de eluicdo
com o sal sédico do acido 8-hidroxiquinolina 5 sulfonato de sédio. Serd preciso
desenvolver uma pesquisa mais detalhada para verificar a conveniéncia de se usar

este agente na eluicao.

A experiéncia 44, ainda em coluna de 50mm, foi desenvolvida por 15 ciclos
de carga/elui¢do a temperaturas na faixa de 50°C — 60°C que indicaram importantes
ganhos de eficiéncia, tanto no carregamento como na elui¢do, sem nenhum dano para
a resina. Ao se tentar repetir esta experi€éncia em maior escala, ja com as colunas de
120mm e 200mm, esse ganho ndo se repetiu e o teste foi descontinuado. No entanto,
¢ muito importante conhecer o efeito da temperatura, pois em se instalando uma
unidade industrial, o licor serd recebido nesta faixa de temperaturas e é muito

importante conhecer esse efeito.

Como se pode concluir, muitos pardmetros ainda ndao foram analisados. Um
licor contendo algumas substancias em concentracdes tao altas como os élcalis ( 160
a 240 g/L)) e o aluminio (80 g/L em Al,O3) enquanto outras substincias estdo
presentes em concentragdes de miligramas por litro, mas ainda assim afetam
diretamente o processo de forma substancial, exige ainda o desenvolvimento de
estudos mais completos, principalmente com modernos recursos da Quimica
Analitica e da Fisico-Quimica. Devem,portanto, ser ainda objeto de pesquisas

detalhadas e com recursos mais adequados.
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Adicionalmente serd de grande importancia evoluir no sentido de obter um
produto final de maior pureza. Ainda que os resultados indiquem a certeza de se
obter, com o processo atual, um metal com 99,99% de pureza, serd necessario
desenvolver técnicas modernas para obtencdo de metal com 99,9999% de pureza,
ainda que apenas em escala experimental. S6 assim se poderd assegurar que o

produto atenderd a todas as exigéncias do mercado internacional de semicondutores.

Finalmente um comentério sobre a sintese da resina quelante. Desde o inicio
desse estudo foi definido que nosso objetivo era a producdo de gilio. Fomos
obrigados a desenvolver o trabalho de sintese da resina pois sem ela ndo seria
possivel prosseguir com a pesquisa. O Instituto de Macromoléculas Eloisa Mano da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, por intermédio da Dra. Fernanda Coutinho e
sua equipe pesquisou esta sintese durante cinco anos (1995 — 2000) e apés este
periodo continuou-se a pesquisa dessa sintese em escala piloto e semi-industrial em
Sao Paulo. Apesar de todo esse esfor¢o ainda hd muito a pesquisar até atingir uma
qualidade 6tima para essa resina, principal matéria prima do processo. Continuamos
considerando que outras empresas ou outros grupos se interessardo por essa pesquisa
caso o projeto venha a ser implantado. Em caso contrdrio, serd importante
aperfeicoar o processo ja estabelecido e que se mostrou adequado, mas ainda estd a

exigir um desenvolvimento adicional.
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