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Ao som do Addgio em sol menor para cordas e orgdo, de

Tomazo Albinoni, leia-se ;

MUDA¥-5E OF TEMPOS, MUDAM-SE AS VONTADES,
MUDA-SE O SER, MUDA-SE A CONFIANCA;
TODO O MUNDO £ COMPOSTO DE MUDANCA,

TOMANDO SEMPRE NOVAS QUALIDADES,

CONTINUAMENTE VEMGOS HOVIDADES,
DIFERENTES EM TUDD DA ESPERANCA;
DO MAL FICAM AS MAGOAS NA LEMBRANCA,

E DO PEM, SE ALGUM HOUVE, AS SAUDADES,

0 TEMPOQ COBRE O CHXO DE VERDE MANTO,
QUE JX COBERTO FO! DE NEVE FRIA,

E EM MIM CONVERTE EM CHORUO O DOCE CANTO.
E, AFORA ESTE MUDAR-SE A CADA DIa,

OUTRA MUDANCA FAZ DE MOR ESPANTO:

QUE NXO ZE MUDA JA COMO SOfA.

Lufs de Camies



dedico esta tese a minha nm3e, e,

mesmo ausente, a meu pai.



PREFACIO

Ha alguns ano=s, comegou no meio dos Quimicos, a ganhar forca a
opinifo gque a Quimica Analitica tradiconal jA& n3o tinha mais raz3oc de
ser. U avanco da instrumentacdo teria tornado indtil, ou de menor
importancia, o conheciment.o Analitico acumulado desde o século passado.

Muitos cursos de Quimica foram modificadoz com a supress3o ou a
diminuicio da carga horaria em Quimica Analitica Qualitativa e
Quantitativa. Inclui-ze, neste contexto, o Instituto de Quimica da
UNICAMP.

N3o =omos contra inovagdes. Pelo contrario, a nossa opini%c é gque o
conhecimento deve avancar sempre e seguramente, apoiado nos degraus
anteriores das conquistas humanas. 0 saber adquirido no pas=sado, e que
nos serve de impulso para o futuro, nem sempre estid ultrapassado.
Afinal, o p3c que comemos hoje nEo & tioc diferente daguele que se comia
ha milénios.

Esqueceram-se, ou talvez ni3c soubessem os "“reformadores" gque, além
do conhecimento analitico, os cursos prejudicados transmitiam como
mensagem principal, a pogstura cientifica e o raciocinio quimico.

O trabalho desenvolvido nesta Tese, contudo, vem provar, maiz uma
vez, e sem pretencio, que o "Raciocinio Analitice" €& de uma riqueza
BRorme,

Conhecendo conceitcé relativamente simples, mas sé6Hdo=, é
possivel, com o seu uso, realizar trabalhos de qualidade.

Baseado em"Raclocinio Analitico", que chamaremos de "c!éssico“,' o
trabalho de Tese, desenvolvido pela Beth, tinha, desde o inicio, varias
rotas possiveis de serem =seguidas. Como em toda pesquisa cientifica,

surpresas deveriam acontecer, como aconteceram, havendo a necesszidade de



contorna-las.

O trabalho todo assemelhou~se a um perfeito jogo de quebra-cabecgas,
cuja figura final era conhecida, ja que o objetivo era o galio ou algum
.de seus compo=stos.

Neste jogo cheio de =sutilezas, wvaleram muito a paciénecia e a
capacidade de trabalho da mestranda. Alids, estas qualidades ela j&
havia demonstrado «:oma. bolsista de Iniciacdo Cientifica.

0 uso de técnicas espectrofotométricas no Visivel e no
Infravermelho, de Rajo-X e de Al':rsarcﬁo Atdédmica, além de
Termogravimetria, nfc =6 enriqueceram como, também, contribuiram para
tornar maiz completa e sdélida a Tese apresentada.

Infejlizmente, devido & falta de recursos, nio fol possivel seguir
mais adiante, em tentativas para obter o galio metalico ou, pelo menos,
um produto final com maior teeor deste elemento.

De gualgquer modo, considerando-se que a pesquisa foi desenvolvidﬁ
com reduzidisszimos recursos, poder-ze—-A perceber com facilidadé o
excelente trabalho gque a Beth desenvolveu Adquire-=se, por outro lado,a
certeza gue muito podemos realizar, ainda, em Quimica, no Brasil, usando
de trabalho, persisténcia, imaginacio e, sem davida, de algum
conhecimento.

O teor obtido, de galio, no produte final, como pode ser visto na
Tese, é& de aproximadamente dezoito por cento. Pode ni3oc parecer, mas este
valor & bem grande, o dgue Jgualifica o método apresentado, neste

trabalho, como algzo mais que um simples quebra—galho (galio?).

Matthieu Tubino
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RESUMO

4

T REZUND

A demandan  de agaalio no mercado internacional tem
crescido nos Gltinos anos, com tendéncia A aumentar, devido a
aplicagio deste elemento na construgio de componentes
eletronicos de 1t ima FJEeragao utilizados iy,
PelEconun icagnes, computadores, gt Eate glemento &
encontrado, na natureza, muito espalhado e g  Requenasd
concentragfes. Entre os diversos metodos usados para
concentria-lo, conhece-se o processo de carbonatacio do licor
residual de fdbricas de aluminio. Forma-se um precipitado que
contdm  esutre 2,4 8 0,5 X de Baf%. Mo presente trabalho,
realizon-se um  estudo de exbragio e reextragio deste
slemenio, a partir de Ticor residual do tratamento da bauxita

')

e 1L abhrica de aluminio. Um dos maiores problemas
sncontrados fal oa grande guantidade, relativa, diz aluminio
presentse no Licor, Prente H de gdlio. Conseguiu-se aumentar
signiFicat ivaments a auant idade de galio, no produto Final,
#n relagiho A concentragio original do  licor, através da
gxtracho do gdlio na Torma de tetraclorogalato, associado &
rodamina~B, com  solvente organico henzenosacebato de etila
B4, w/v.  Uma wes  em solug®o orginica, o galio & entio
resxtiral e, com o solugiEo mguosa basificada, passand0 pRFA &
Formn o Ga(DH)4_. N g9alia & finalmente recupgrado, pela

dest i 1aghn  Op BHCESEs0 o8 Aguan, precipitandg na Forna  de



+

duido,  ( na  verdade numa mistura de dxido & hidrdwido de
gatio e aluminio Y. 0 wvalor determinado da quantidade deste
glementn, no  sdlido obtido, indicam porcentagens  algunas
dezenas  de  verss maiores que as encontradas no processp  de
carbonatagio acima citado, ou, cerca de 18 % de gdlio. Além

de aluminic, foram detectados outros fons metalicos, a nivel

de tragos. fete sdlido, am sun Forma bruta g  Facilments
soiulilizado Em aoiugiEn  alcalina, podendo ser entfo

gletralizado ¢ 2letrdlise nao realizada ). Todo ¢ processo,
desde o trsxtamento do licor 2 obtencgBo do sdlido que contém
o galin, Frai efetuado num sistema continun, permitindo que a
FecupeEracRo dos reagentes seja facilitada.

Para caracterizar o s3lido, ainda, foram feitos estudos

de Infra~Vermeiho & Difragio de raio-%X.



1.2 ARETRACT

The gallium international demand has been increasing

in the last few 4years, tending to grow, due to itse
application in assembling state of art eletronic devices,

used in telecomunication, computers, etc. This element is
found, in nature, wvery spread and, at low concentration.
Among  many  methods used to concentrate it, there is the
carbonatation process of the residual liguor from aluminium
piant. It forms a precipitate  that containg between @,4 and
&,% ¥ of Gafﬁ. n the present work, =a study of extraction
and re-extraction of this element was made, from the residual
Tigquor of bthe bauxite treatment, from an aluminiuw plant. One
of the higgest problems found waszs the great amount of
aluminiuam present in the liaguor  towards the gallium one. A
significative inmregﬁe of the amount of 9allium, at the Ffinal
produyct  was obbtained. Galliuam was extracted in the form of
tetrachlorogallate associated with rRhodamine B in  &an
organic  soivent, Dbenszenssetil acetate 11 v/ve Ballium s
then re—extracted with a basic agueouws solation, Forming

ﬁaiﬂH};", and is Finally recovered, bw water destilation, in

the odide-hidrodyde forn. The determined amount ¢ 18 % 3 of
his  element in the solid obbtained shows percentagss
significatively hiaher then that abtained by the

carbonatation process. PBesides aluminiam, obther metalic ions



wers detected ab btrace levels. This solid, at his crude form,

q -

G oaolunilized in alkaline solutions, being able to be

SRl e . a1l The process, singe the liguor treatment
unt 11 the solid containing gallium was made in & continuous

synbem, sermiting the recoverd of the reagents sasely.
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0 objdetivo deste btrabalho  Foi a obtenﬁﬁo de Am
“concentrado” de gilio, na formn de dxido-hidrdxido, a partir
do  Ticor residual o bratamento da bausitn,  ndms FTRbrica da
aluminio. Pretendsu-se, desde o inioio, realizando testes de
Ewhragho, om sistann o batelads, at ingir as condighes para
Wi processo cont inuo.

Empora Fos intengio bentar, tambem, =a obtengio

nao

de galio mebddico, dewido fs conogigr

ge trahalho e, B

tempo necssssrio, deidamns saste sspecto para ums oportunidade

Fit U &



IT INTRODUGCAD

I11.4 OFSCOBERTA RO BaALIO

0 gdlio foi inicialmente previsto por D.I. Mendeleeff,
que s& baseou nas prpriedades periddicas gerais dos
glementos quimicos, por ele estudadas , em 1874. No conjunto
ordenado (tabela periddica) por ele estabelecido havia
algumas lacunzs. Por exemplo, faltava encontrar um elemento
de massa atomica proximo de 69, que  se comportasse
semelhantemente ao aluminio, principalmente quanto a formagio
de compostos, mas que fosse, no entanto, mais volatil éue
este. FPoucos anos depois, este elemento foi encontrado &
confirmado, inicialmente, através de estudos espectraist

Em 4875, o guimico francés P.E. Lecoq de Bmiﬁhaudranz
descobriu o gdlio, previsto por Mendeleeff (que este dltimo
havia denominado COMoO Ecamalumfnio).
gspectrometricamente, em blendas de =inco. Ele Jj& havia
estudado espectroscopia por varios anos & observou que
1irhas espectrais, emitidas por vapor incandescente de
diferentes metais, s repstiam similar & regularmente,
apresentando um padrio genédrico comum, em uma mesma familia.
No entanto, na familia do boro-aluminio, havia um vagio entre
o indio e o aluminio, o aual Boisbaudran interpretou como
sendo um elemento ainda desconhecido. Elg procurou, entlo,
este eiemento entre os constituintes secundarios dos
minerais, dissolvendo blenda de zinco (estalerita) em Agua

Fégia & excesso de Acido cloridrico. Coprecipiton com 2inco €



encontron, numa chama oxi-hidrogenada, que o depadsito obtido
do tratamento emitia duas novas linhas na regifo violeta do
gspectro, em 4L72 & 4933 &. Mais tarde Boisbaudran conseguiu

obter ateé 7%g do novo metal atraves de tratamento quimico da

blenda de =inco seguido de eletrdlise, podendo com isso
. 1-6 " .

gstudar nelhor syas  propricdades « Estas propriedades

€ mostraram praticamente identicas as previstas por

Mendeleefd. Ele havia previsto para o seu eca-aluminio, a

. - -3 . .
densidade de 5,9 ge.cm . Quando Boisbaudran descobrivn o
novo elemento, A0 qual deuw o nomg de gdlio e sujas
propr iedades indicavam tratar-se do eca-aluminio, ele

r . - '3 .
encontrowu, porem, uma densidade de 4,7 g.ocm . Mendelegedf
refuton n determinacgio do gquimico francés, com 0 gue sste se

viy obrigado a8 repetir suas determinacles com maior rigor,

acabando por eRCOntrEar O mESNO valor previsto por
‘ . 2 - -3 _
Mendeleetf , 1wy 9,9 geom ™. Bendo assim, & descoberta do

galic foi importante por fter sido & primeira confirmacio
exper imental das propriedades periddicas dos elementos,
vigual izadas par M@ndelee?#le4.

Finaimente, o elemento de ndma?u atdmico 31 & massa
atémica &9,72 - gdlio -~ se situa no grupo III da tabela
periodica & de acordo com sua configuracio eletranica, 452

g, pode ser encontrado nos sstados de odidaglRo +3, +2 e +1,

SEnRGo O mais caracteristico & comum o estado +35.

Ti.2 TOORRENCTS E DISTRIEFIDAD
0 gdlio & caicofilico, isto &€, se owida facilmente,

. ) ) 7 .
prioncipaimente guanco aauecido o Ele se acumula em diferentes



mingrais, preferencialmente =aos de elementos proximos a ele

na tabela periddica, como gsfalerita, ZnS, germanita,
(Zn~-Cu-As-Ge)5, galenita, Znﬁlfu, bauxita, (mistura de
hidrdxidos de aluminio), etc. Apesar do galio ter sido

iniciatmente encontrado em minerais de =inco, ele ocorre
preferencialmente associado a0 aluminio, devido as suas
. . 1e3
semelhangas com este dltimo .
Sun extracio economicamente vidvel acontece a partir de
mingrios de zinco, germanio e aluminio, com um subproduto

desbes, sendo a mais importante sua concentragio na bauxita,

presumivelmnente em consequéncia de sun similaridade, no raio

idnico, com o aluminio(IIl). 0 idnico mineral de galio
conhecido, CuGaSz, & extremament® raro € nlSo possui
. ~ - r . 1 L d - & -

impritancia giralogica . Nan ewxwiste noticia de qualquer

mineral gue tenha o galio como constituinte principal,
. - A I .a
goeonomicanente T extrativel .
0 galio & um elemento relativamente abundante, mas
. ) a .
extrenanente Jdisperso . 0 valor de HUA concentragae sebre a
crosta terrestre, encontra valores bastante varidveis, como
mostrado na TARELA IT1.2.4i. Ns minerais onde o galio ocorre,
a média de concentragio deste elemento é de O,08%,
R . 46e9 - .
principalmente na  bauxita , sendo a concentragao maxima

s " ., 4
Ja encontrada de 1%, na germanita .

1T.3 CROPRIEDADES GERATS £ PRINCIFAIS aPLICAUGES
0 galioc & um elemento de propriedades diversificadas.

Fisicamente, 530 conhecidas suas propriedades mecAnicas, Sua



TABELA 11.2.1 - Concentragfo de galio em VAr i as

matrizes,segundo a literatura.

nne s mare enee sevn wren e mern it bomn I ek G U L e e U R s 1 aren nea wane sy s e v ———
! t
Ga

t { ref.B
b oconcentragho !

AR IGEM

teren 4,10 a0 .2 1%

1Ha/ton 4

i

B4 S ppm
Titosfera iBag/ston
Fenierita v

eafalerita @;@@i a @,02%

H O e O

germanita i

&
&
5i
[
'—I-
N
i3

hausita G,02 a Q,01% 4
) Q,001 a @,01% &
) > 0,084 8

¥ crosbta terrestre



estrutura cristalina (polimorfismol, GUAS propriedades
termodinamicas, elétricas,  magneticas, dpticas. As
propriedades eletroquimicas do galio wvariam bastante em
funcao das condicdes de medida usadas. As  propriedades
nucleares de seus isotopos natorais ou artificiais t &
. e ’ . . 10 . . . T . e ¥
aplicagoes na area médica . Quimicamente, o galio nao e
o . . . +3
facilmente atacado, mas gquando dissolvido forma o on BGa 7,
que tEm un comportamento Acido bastante acentuado,
observando-se a precipitacfo do hidradxido a partir de pH=3,4
- ) " 8ell , .

a 4,2, e sua redissolucao em pH=8,8 a 9,7 . Ha tambem. a
Yormagio de dxidos e sais. Nesse aspecto, o galio se parece

, . 4

bastante com o aluminio .
0 galio metalico possui propriedades fisicas bastante

particulares. FEle funde a 29,75 C e seu ponto de ebuliglo €

T .1 . . ..
alto, 1983-267¢ L. Diante desta propriedade fisica ', o
seu  uso em termimetros foi a primegira aplicag¢Bo encontrada,
devido =z extensa faixa de temperatura em  que peErmanece
, | , .
liquideo « No entanteo, sew uso deve ser associado a
capilares de guartzo, PArA  qUe POosSsa ser  usada a&n altas
temperaturas. 0 metal galio, diferentemente de outros metais,
. - . -, Fald 4
se  expandeg guando se solidifica (3,4 % de expansao) . Esta
caracteristica mostra 0s cuidados necessdrios a0
py i 4 .
armazenamento de galio metalico . Um dos usos mais comuns 4o
metal, s& deve as suas propriedades termodindmicas, podendo
SEr empregado como um fluido de transmissio de calor
_ 8
eficiente .

0 galio «auando associado a elementos como arsénio,

19




antimﬁngo e ¢65$0ro,‘ formando uma liga intermetdlica,
caracteriza-se cmo um composto semi-condutor, com grande e
variada Taixa de proprisdades, que vio desde as metalicas até
as isolantes. Isto vem sendo observado com atengd desde 1992
e estes materiais semi-condutores vem se mostrando, em termos
de nobilidade eletrfnica, competidores potenciais do silicio
para certas aplicaaaeslzela.

Os semi~-condutores de gdlio 8o largamente usados na
producio de instrmentos eletrdnicos & Jdpticos. Na industria
eletrdnicsa 0 mais usado & o arseneto de galio . Seu uso

tem tornado possivel o desenvolviment de lasers de alta

eficiéncia, que tém sido =aplicados em telecomunicaghes,

. , . | -
acoplados a Jibras apticas , ¢ de uma nova geragao de
coputadores rapidos o1} gsupercmputadores, J4 que os

. . II.v "
compostos semicondutores desse tipo (0 ATBY tem um

numero de btransportadores maior do gue os de germidnio ¢ de
. + . + [ 1l . 1
silicio ( por um Ffator ate 9 veres maior) .

Aldm disso, composts intermetdalicos com gdlio de alta
puUFEZa tém aplicagoes em retificadores & transistres de
alta temperatuara, baterians solares © outros, nde o efeito

.. A 6
Foto-~voltaico pode ser uabilizado .

Mais recentemente, os compostos organo-gdli, COmo
trimetiloalio, THG, vem sendo utilizados alternativamente no

. . , - . , . 14
crescimento de cristais de Gads, de mangira mais 2figiente .

A quimica dos organo-galio wvem crescendo em fungio das

diferentes aplicabilidades destes compostis e da Tacilidade
. +3 . . - . 4 e 10
com gue o (on Ga’ tem em reagir com moléculas organicas .
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1I.4 ANALISE £ DETERMINACAD

Em  solugao, os jons Gag 530 estaveis. Suas solugdes
s8o incolores, sendo o produto de solubilidade do hidrdxido
fgual a 3,1&.10ﬁ7, 0 que proporciona a dosagem do galio por
precipitacio do mesmo. Os métodos estabelecidos de analise do
galio - separaglo por solvente, troca idnica, vﬁlumetria de
precipitacio, colorimetria, espectrometria e até radiometria-
vém sendo utilizados até hoje. Atualmente um maior grau de
gspecificidade foi alcancado nestas diversas técnicass.

0 galio tem sido, também, observado como impureza em

dIvVersos materiais, como Teldrio (IU)is, ant imdnio (III)16

. 17 . ,
frsenio (V) . E separado destes por extragdo. 0 processo
extrativo tem sido, tambémn, utilizado na determinag3o
egpactrofotométrica de solucdes de gdlio. Nessas condigdes, o
reagente 8B-quinolinol & bem seletivo, exigindo, ne entanto,
. ) ~ 18
tamponamento da  solugao « Usando-se benzeno como solvente, e
. 18-20
tendo a rodamina-B como agente complexante ' 0D Processo

gxtrativo torna~-se suficientemente adequado. As  condigies

de extracio variam de caso & Caso, dependendo do material de

part ida, tdos inter ferentes presentes, da tdenica
espectrofotométrica it ilizada e do objetivo de tais
determinagoss. Mesmo assim, pode—-se¢ wverificar que, na

presenca de outros ljons, pricipalmente Fe(Il) e AlCIII), o
uso  de  MCl, ajustando a concentragio da solucdo a 6M, em
Acido, ﬁropmrcinna #® extraﬁﬁc seletiva do ogalio com boa
sensibilidade. Em suma, o gilio pode ser determinado usando-

. . : o 21-24
=1 teonicas diferentes, comnae a gravimetria ,
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. . ~r "~ . 2 27 mr
espectroscopia de absorgao atomica g complexacao
Be29 - 30
Com e sem extragao por solvente .
I analise do galio em material geoldgico, emn
difterentes matrizes, € bastante importante. Para solucionar

’

egte problema, Jja foram utilizadas diferentes técnicas
analiticas para sua ‘determinacﬁnw- ; MAas usando, quase

sempre, = extraglo por solvente como forma de concentraclo e
separacao do gdlio de vdrios interferentes . Em todas elas,

o estudo das condi¢des de extragilo, tipo de solvente
utilizadeo, supressores de interferentes, complexantes, etc.,

¢ importante, no sentido de se obter um ponto maximo de
extragan 50 metal a partir das matrizes geoldgicas, 1évando~
s8¢ em conta a técnica utilizada, posteriormente, para sua
determinagdo analitica &GS. A grande variedade de métodos de

analise Ja propostos demonstra a diversidade de técnicas
disponiveis ¢ apliciaveis para este metal. Sempre, no
entanto, fica evidente a 'importﬁncia da eliminaglo de
interferentes aue, normalmente, podem estar associados com ©
gélioy. Pensando nisso, Queirds e Tubino:38 estabeleceram um
método simplificado de determinac8o da concentracio de galio,

a partir de diversos materiais geoldgicos que o contivessem.

Fata ;dé}a merece maior atenclo, pois a determinacio do
aalio em diferentes matrizes permite avaliar a paosterior
utilizagio destes materiais para obten¢ciRo deste elemento. O
Processo. de extracio seietiva, seguido de medida
espectrofotométrica, foi entio usado, mostrando que o gdlio

pode ser extraldo de solugido aquosa acidificada a 6M com HC1,

13



utilizando—-se um solvente orginico composto de
Benzeno/Acetato de Etila 3:1 vw/v. Nessas condigdes o galio é
extraidﬁ preferencialmente & outros metais, eliminando-se a
maioria dos interferentes presentes, seguindo-se a posterior
nedida espectrofotométrica. 0 método estabelecido mostra a

importancia do ajuste da solugio aquosa a ser ewtraida COmo

fator determinante na eficiénecia da extraclo. D galio
¢ extraide na solugio orginica na  forma de comp lexo
- + oo e : : 9 -

RH .uau14 , cor rosa~vivo (R = rodamina~B), sendo +facilmente

hidrol isado na presenga de dgua ndo dissolvida (outra fase),

Formando o hidrdxido correspondente.

I1.% 08 TENCED

0 rpresente interesse na producio de galio metalico de
alta pureza tem levado, nos wltimos anos, a uma intensa
invest igacio dos seus métodos de obtenclo e purificacio.

0 gdlio € normalmente obtido CoOmo sub~produto da
industria de zinco ou do aluminio. Nesse sentido, sio varios
05 trabalhos voltados & sua producfo, a partir de diferentes
matrizes, como  por exemplo, o licor de bauxita, rejeito
industrial da producan de aluminio, pelo processo Bavyer. Na
industria de aluminio, a bauxdita € utilizada como material de
partida, sendo o ﬁlfﬁ.BHQD cristalizado a partir de solugies
de alumina sadica. 0 galio se concentra no licor residual de
bauxita Eratadala, podendo ser obtido a partivr deste pois, o

processo Baver gradualmente enriguece esta solugio em galio,

de wuma razao Gasal inicial de 175000 parms 1/36¢0, ol seja,
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at inge teores de ate 9,3 g/1, o que é significativo se
comparado com o0 teores de 00,0001 a 0,91 %X contidos na
Bauxi t‘a"s'g € 39.

Essa s$0lucio concentrada em galio contém, na maioria
dos casos, vanadio, Féé?oro, e wmateria organica en
quant idade suficiente para imnpedir um rendimento razoavel de
uma eventual sletrdlise diretamente nessa solugBo com vistas
A producao de galio metélico40e4l,

A maioria dos métodos Ja apresentados, na tentativa

de obtengio de galio a partir do licor de bauxita, voltam-se

para a elebtrolise, apds tratamento do licor. Pode-se  usar

PERFA isto FESINAS, quelantes, etc., onde o galio &
capturado g posteriormente elaido, obhtendo-se entio uma

soltugio onde ele aparece como 2lemento principal. € nesta

solucio  aue e processa a eletrdlise. N entanto, 0

tratamento do licor com resinas envolve, normalmente, varios

PABEOS para que © galio seja capturado preferencialmente a
42-56

cHtros metais presenies -

Para s& obter um tratamento mais simplificado, de custo
mars DR HO, para o licor, sem ubiliwacio de  resinas,
sequindo~sE posteriormnente & eletrdlise, varios trabalhos Jja
foram apresentados, onde o gdlio & concentrado 2m uma solucio
A parte, apos exaustivo tratamento quimico do licor, seguido,

. -~ D7-60
por veres, de precipitagio .

Pode~se tratar o licor, também, com agentes quelantes

(rormalmente aminas) segunidos de extragio liquido-1igquido com



. 51-68
diferentes solventes -

0 galio pode, tambem, ser extraido do licor na forma de
amalgama metalico de galio com =inco, gque & solubilizado
dando wuma solug8o alcalina galato-zincato, que ¢é entfo

- "y L4 - Ld - 69
eletrolisada para a obtengao de galio metalico . Pode-se,
também, Ffazer a eletrdlise direta do licor, obtendo uma liga

r - Fl v [ " & 70
aluminio—-galio, donde o galio € recuperado .

A extragio ligquido-liquido, ou, simplesmente, extragio
por solvente, tem se mostrado uma fTorma eficiente para =a
FECUPEragio de galio. 0 uso de diferentes solventes
orginicos, no sentido de se obter a extragio quantitativa de
galio, o de sua  separacio de outros ions, vem  sendo

. . . 75-76
empregado em  conjunto com diferentes ligantes .
HNa  maioria dos  casos, tem sido wasada uma concentragio
determinada de &cido cloridrico, promovendo =a posterior
extragio do galio na forma de GaClA s Fformando um par idnico
com s diferentes ligantes . Especificamente no licor de
bauxita, o galio & facilmente extraido usando-se uma mistura
de  solventes (benzeno/eter? sm conjunto com & rodamina-B. 0O
gdlia, nessas condigoes, & extraldo de solugdes de licor
. . . P /4
Ffortemente acidificadas com HWCI, ajustadas a &M em acido .
Estas solugtes orginicas contendo galio podem sE2F
consideradas =as precursoras parza a obtenglo deste elemento,
seguindo-se, entfo, uma posterior eletrdlise.
11,6 MECANTEMD DE EXTRADAD L FQUIDO-L FQUIH
HA duas teorias principais sobre o sistema de

transferéncia de massa liguido~ligquido. Uma, a teoria do

isé



Filme duplo, baseia-se na presenga de Filmes imdveis na
inter fate de ambos os liquidos, nos quais a difusio
moleeular da substincia, & se transferiv, acontece. & segunda,

teoria da permeacio, assume que a substincia € transferida de

uita Fase & oubra por correntes da fase extratora, separando
moléoulas  da  substincia a se transferir, da  fase 1iquida

suirafda. fmbas as teorias ndo revelam totalmente a  essdncia
do mecanismo de transferéncia de massa mas, quande analisadas
e conjunta e,  com algumas modificagdes, podem mostrar, de
modo asral, o mecanismo de unm sistema especifico de extragido
1fquidmm1fquidm78.

No caso especifico do gdlio, @ diz elementos pravinos a

1w na tabela periddicas, a Formacio de complexos halogeno-

metalatos & bastante conheoida, sendo sun extracho em  Fase

OF San T CR, apilar Qi poliar, abjewto de estudo PAra
determinagtes  analiticas destes elementos, &R PreEsSeEnga UNSs

73
dos outros .
0 elorocomp leso de gdlio, tetraclorogalato | GaC]{") :

g Fagilments Formado en solugtes agquosas de galio pela adigfo
18,19,31,32,34,35 ¢ 38

r » r . - »r L .

che aeido clorrdeico , o ouma combinagao do acido
20 _ .
0 cloretos . e qualguer  modo, eate complexo e

. r "~ M .
facilments extraido com s0lugoes Organicas na pPresenca  de

diferentey ligantes. A& rodamina-B tem wido utilizada  em
congunto com di Ferentes zolventes, dos quais, 0O mais

. 18-20,32 ¢ 38
COmUm, 8 o benzeno .

0 clorocompliexo de galio (III) contendo o maior numero

i

de fons C1 , que pode ser Fformado em solugio dcida de HE1, &
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o tetraéddrico GaCl4m. Este tende 2 formagfo de par idnico,

y . BO
como  Ja  foi observado por Taylor , tanto em fase aquosa,

associado wno  praton H+ correspondente, quanto em fase
Qrganica, quando extraido na presenga  de ligantes
como A rodamina-B, na razio 4:1, ou out r'o«.--.zt""38 ° 81. Nestas
cmndicﬁeal a extraglo do galio, a partir de ﬁoiucﬁes

aciditicadas de HC1, usando solventes orgénicos e ligantes,

pode ser entendida de diferentes formas

+ - - + - - B1
R,NH CI lorg.) + GanCl.l (aq.) {__—> (RaNH )(Ga(::]q ){org.) + Cl (aq.)
au

- + + - 20
GaCl4 (aq.) + RH taq.) {__‘P (RH GaCl4 }kwg)
Dentro  destas hipdteses, pode~se concluir que o]

cloronconplexo de gdlio, 83614", deve ser extraido em fun¢3o
da Tormagio de par idnico, em solucio orginica.

f extragBo do gdlio, na forma de sew clorocomplexo,
&@m PrEsSEnsa de rodamina-8, depende diretamente da
concentrag8o de  dAcido o, mais especificamente, de {ons
cloreto, na solugho aquosa que contenha o gdlio. A extragio
SErA M na s a concentragio de HC1 encontrar-se ao redor

18-20,31,32e38
de &6M, & s a rodamina-B estiver presente em eHcess0 ¢ .

- r N ” . '}5
Gabe-se, noe entanto, que 1ons COMO, antimonio, Sb '

P +3 +3 +3 ,
talio, T1°, ferrn, Fe ' ouro, Au, reagem tambem com

Fodamina~B em meio de dAcido cloridrico, dando complexos
) ) . 3 '
vermelhos o violetas, solidveis em benzeno . No entanto,
+2 ’ +3 +H +?2 +3 .43 .
Fe , Sh 7, T1 7, Zn -, Al € Ti , nao formam
clorocomplexros extrativeis, quando presentes em guant idades

32 e 38 , v . . . .
moderadas . Outros fons metdlicos nSo s8o extrativeis

is



nas condigies de extraclo do galio, aquando presentes em
. 38
pequenas quant idades .

T1.7 GacOHY,, UM FRODUTE INTERMEDIARIO

3
Apesar do licor de bauxita ter como caracteristica  uma
maior concentra¢clo de gadlio, do que aaguela encontrada no
mineral, este apresenta ainda, quantidades relativamente
grandes de aluminio dissolvido. Junto a0  aluminio,
encontram—se grandes quantidades de ferro TII. Estes ions,
quando presentes em niveis altos, interferem
consideravelmente no sistema de extrzagio 1fquidm~1fquido,
sendo extraidos em conjunto =0 gdlio, na forma de
clorocomplexos.
Segundo Hudﬁong. para se obter uma eletrdlise
eficientg do licor, deve-se mudar a razﬁg de concentragio
galino 7/ aluminio presentes. Na produgfo americana de gdlio,

a mudanga dessa proporgio foi, inicialmente, efetuada pela

precipitagio de aluminato de cdlcio. Um segundo método faz
156 da carbonatagio, onde o carbonato de aluminio e

preferencialmente precipitado ewm relaglo ao gdlio. 0 chamado

concentrado " (licor residual) obtido contém ®,45 %4 de
galio (expresso como Gazﬂg) e 47,4 % de aluminio (expresso em
ﬁlzﬂs), sendo  posteriormente tratado com hidroxido de sddio
para solubilizar totalmente o oxido de galio. Desta solugBo é
Qe se 5égue a eletrdlise. B importante notar que o aumento

da concentragdo de galio em relaglo ao aluminio (que &

constituinte majoritdrio nas solucdes que contém gdliod & a
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shapa mais importante na obtencio de gdlio de alta pureza.

Nesse sentidn, o hidrdxido de galio, Ga(UH)a, pode
funcionar comno  um produto intermedidario importante na

producio de ailio metdlico. Sun precipitagfio € facil, apesar
de  ocorrse cobjuntamente com a do aluminio. No entanto, o
A . . . - Ll e d +3 L4 .
praoduto  assim obtido, facilitara a redugao do Ga  =a galio
metalico, via eletrdlise, Jja gue € Facilmente solubilizado em
solugoes alcalinas.
. 3 . . . . . . ,
O tons Ga” sao facilmente hidrolisaveis. & primeira
. . . . .y - . 12
espacie  hidrolisads Formada & o cation (Ua(GH)(HJDS) « No
&
entanto, HiE fans  haletos estiverem presentes em  soluglo,
N . - a2
o GallIi) tende a Fformagao de seus haletos correspondentes .
Nesse  omso, o gdlio pode ser hidrolisado na forma de seus
hidrdxidos correspondentes, por ajuste de pH. Normalwmente, o

Ga(DH)3 & obtido =2 partir de solugfes dcidas, pela adigio

lenta de wvidrios alocalis (KOH, Nalk, NHL O, Na,CO

s MaHCo ),
8,83-85

27y 3
mantendo o M entre 4§ & 19
N galio ¢ i-mbém precipitado em conjunto com outros

, A . - . 11,86-93
ions metalicos, COm peguenas variagoes de fFaixa die pi

L}
Guando precipitad, inicialmente na forma de hidrdsido,

o galio tem como caracteristica um carater polimdrfico, que
- N i d . . ~

varia  grandemente, conftorme as condigoes de precipitagiao,
. . . Ll

Como por sHempln : tempo e temperatura de precipitagao,

presenga e fons metdlicos, Aleali empregado & tipo de

aolugRo a partir da qual ele & precipitado. Na verdade, 0

o do hidedzido de gdlio, Ga(OH)B, permanece na forma gel
S¥al um periodo curteo, ( 1Omind, apresentando UM  pPeqiueno

H . . ot . 1) ,\83-85
intervalo de temperatura de precipitagao, @ a 5@ C .
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partir desses limites, observa-se o polimorfismo dos varios
hidrdwidos ou &xidos de gdalio. A altas temperaturas a
Forma e%tével encontrada a partir do " gel . € o p;—Ga{ﬁ.
Dependendo das condigdes de precipitagio do Ga(GH)S, o Gaf%
formado pela decomposicio térmica do hidrdxido, assume
diferentes graus de cristalinidade, (X, [} ’ X\, 8 e 0‘ Y,

. . -~ 83-85
gqiie podem co-existir ou nao .

I1.8 HIORDXIRD & GALID A PARTIR DO TETRACLOROGALATE.
RE-EXTRALRD
Diferentes complexos de galio, extraidos em fase
orgdnica, tém sido estudados no sentido de elucidar a
hidrdlise do g&lio trente & moléculas de ééua._ E possivel,
desen Forma, determinar as constantes de equilfhrio da

hidrdalise do galio, que caracterizam seu caracter fortemente

, 94-96
AC 1o "
0 compiexo rodamina~B clorpgalato & estavel por

Tongos periodos de tempo, na auséncia de fase AQUOSA. Na
presenga desta, no entanto, a hidralise do complexo acontecs,
e pode ser, provavelmente, representada psla gauagio

+

RHGaC] + 34,0 ,. —> Ga(OH} + RHC1 + 3H + 3Cl1
£ 4 2- < . .a

ase precipitado
orgsfnica branco

0 hidrdxido de galio aparece, na fase aquosa, sob a
forma de um precipitado branco, que se dissolve facilmente se

UM excesso de hidroxila estiver presente. A evidéncia desse

processo € a perda de coloragido rosa da fase organica,
caracteristica do complexo nela dissolvido. A rodamina-B
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. " - [ . 38
pernancece dissolvida na fase organica .

I1.9 CARACTERIZACAD £ HIDRoXTDO oXIR0 DE GALIO

A caracterizacio do hidrdxido/dxido de galio, na forma
shlida, pode ser obtida através da téenica de Espectroscapia
‘de  Infra-Vermelho. Tanto o duido de galio, qﬁanto o de
aluminio, té&m espectros no I.V., bastante caracteristicos,
ainda que algo semelhantesgr 998'

Os hidrdxdidos/dxidos de galio, podem ser assim
chamados pelas suas caracteristicas polimdrficas. Sabe-se
que, na verdade, o hidrdxido de galio ¢ dificilmente obtidb,
mesmo ey condigOes controladas g € denominado ~ gel © onde,
provavelmente, devem co-existir varias formas combinadas de
hidraxido, como por exemplo, o GaOzHaa. Tanto a partiv do “gel”

amor Fo, quanto do dxido~hidrdxido cristalino, obtém—se, por

agquec imento, a Torma cristalina mais estdvel, conhecida como

{2" Gaf%, aue & formada em temperaturas Aac tma de
706" C.
~ 110
amorfo Ga(OH), > X' -Ga0, > S0z
> ﬁ>—Ga 0
cristalino o - GaO.0OH ﬂi) A ~Ga,0

273

e _ espécie PD ---Ba?l:l3 pode ser facilmente caracterizada,
i ‘ . N i . 83-85
tanto por sua cristalinidade, via Raio-X . como por

. . . 4 e B5
estudos de decomposicao térmica .
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Se o produto apresenta-se cristalino, a Fluorescéncia
de Raio-X pode ser facilmente empregada, para s obter a
anant idade  da impurexns precenptes. A Absorcio Atdmica  pode
Y- Eamhdm, empregada como técnica complementar,
quant i ficands as impurezas, dando por consequéncia a pureza

de galio.

IT.450 LDEMANDA ATUAL
Desde que & bauxita contém, normalmente, 0,003 % a
0,08 % de gidlio, sua completa recuperacio poderia render
entre 500 a 1000 ton/ano. No entanto, 0 consumo atual de
galio, megno crescendo rapidamente, & de apenas { %X deste
e , 99
total, e sua produgho esta na ordem de 10 ton/ano .
Atualmente, o preco do galio metdlico, wvaria com sey
grau de pureza ¢ & comparavel ao do ouro ¢ cerca de i3
ddlares/q, no  mercado  intesrnacional 7, ou seja, 13,20
. . 100
diolares/g, do metal de 99,9999 % de pureza , usado na
Fabricacio diz material eletrdnico, COmo lasers e

microcircuitos.

OBSERVALAD = ESTRUTURA [ RELAMINA-E




III EXPERIMENTAL

TIX 8 APANELHAGEN TTL IR0

EspectrofotSmetro MICRONAL, modelo B382

Regulador de voltagsm antomdtico KRON

- Banho termostetizado MOW/LAUDA,RCé (FAPESP:87/3011-7)

- Retratdmetro ABRE

- Bomba peristaltics (FAP:127/87)

Bomba perishdltica LSMATED, mpiaG.-4 (FAPESP:87/3011-7)

- DifratSmeten o raio-¥X, XD-34, SHIMADZU

- Fapectrimetro de infra-vermelho PERKIN-ELMER, 1439

Fepectrometro de absorcio atdmica PERKIN-ELMER, 5000

Polardgrato de pulso diferencial E.G.eG./P.A.R., 2464A

- Fapectrametro de Floorescéncia de raio-X PHILLIPS, 130

T.G.0.(anal isador Termo Gravimétrico) PERKIN-ELMER, DLS-2



CITIL2 TESTES INICIAIS

No infcio‘ do trabalhe, era necessario que fossem
estabelecidas algumas diretrizes. Inicialmente, antes da
obtengio do gdlio, era preciso determinar sua concentragio
no rejeito  industrial ( 1i;or do processo Bavyer de obtenglo
de aluminio ). Baseados nos resultados obtidos anteriormente
por Queirdz & Tubinoaa, onde a determinacio quantitativa de
galio foi feita usando a rodamina—-B, (que Forma um complexo
de coloragfo rdseo-violdcea muito intensa com o galio,
guando dissolvido em um solvente composto de benzeno/acetato
de etila 31 v/v), dirigimos nossos testes preliminares,
usando gste ligante, testando, no entanto, outros solventes
que pudessem extrair o complexo formado.

Estes ﬁrimeirns estudos foram efetuados utilizando—se
uma solugio sinulada & partiv de folhas de aluminio metalico,
onde hd uma gquant idade razoavel de galio (™S ppm ).

TIT.2.4 SOLUCRD DE TESTES

Fesou~se o g de folha de aluminio; dissolveu~se conm

100m1 solughio de H 304 P.A. 14 vw/v em banho maria. Filtrou-

2
se =, a seguir, completou-se o volume com agua destilada.

T11I7.2.2 SOLUGAD DE RODAMINA-B 0,5 %

A solumﬁn de cloridrato de rodamina-B, foi obtida pela
dissolugBo de 2.% g da substincia P.A. em 508 ml de HAgua
destilada a frio.

Com estas duas solugoes, foram efetuados testes com
diferentes solventes, em tubos de extragiao de 9 ml, onde se

verificod, visualmente

~ & cor formada, - a separagio das fases, — se o branco



-~

apresentava  auséncia de cor na fase orgfnica ( auséncia de
galio), - formaglo de emulsRo, - “aparéncia’ das fases.

1171.2.2 DESCRIGCAD DO TESTE

Ao tubo de extracio, adicionou-se 2 ml da solugRo de
aluminio, 2 ml de HCl conc. e 3 gotas de TiCI3 19 Z, para a
raducio de Fe III a Fe II. Homogengizou—se a soiqcﬁc e entio
adicionou—-se o solvente orgdnico. Agitou-se vigorosamente por
15 smg. e, apds a separaglo das fases, o extrato orgdnico foi
transferido a um tubo de ensaio, contendo 2 gotas de solugio
de rodamina-8.

NBBERVACSES EFETUADAS

SOLVENTEX COR DU BRANCO APARENCIA COR COM GXLIOD
M.I.C. vermelho fases turvas —— e
tolueno incolor m& separagio vinho
diclorometano vermelho fases turvas @ 0 -
benzeno incolor fases turvas réseo-vinho
acetato de etila vermelho boa separagdo eewe-

B/AC incolor boa separag¢io réseo
M.I.C. = metila isobutil cetona

B/aC = benzeno / acetato de etila 311 /v (x todos PJAJ)

L B 1k L bt datd bt A5 SEE SR OH FEb e G LERL R Feh A8 AR A V0 S0 Ve S B G B 40H SAM e A 4E SRR SR S A B U B S R A A AL B G bk Hie A B i b b il WS e bk Sk Sl

Dos resultados acima, observamos inicialmente que tanto
toluaeno, benzeno & benzendlacetato de etila 31 v/v, poderiam
aer  usados  como  solventes extratores, para a extracio
quant itativa de gdlio, alids, como ja verificado por outros

-20,32 - ..
18-20, 838. Dos trea, o nNeEnos toxico, tolueno,

autores
apresentava dificuldades na separacgio das Tases e turvamento

intenso na solugfo orgfinica que extrainu o galio. Entre
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benzeno e benzeno/acefato de etila, a gscolha  recaiu
prontamente sobre o segundo, J4 gue, pensando em medidas
by o i 38
cepectrofotometricas e poder de exbtragcio, foi mostrado e
comprovado neste trabalho que, esta mistura possibilita uma
Teitura espectrofotometrica precisa, pois a adigho de acetato
de  etila resolve o0s problemas de turvamento da  solugio,
ajudando na dissolugdo da dgua presente no solvente orgfnico
apas on extracio.  Também, um maior poder de extragio foi

observado visualmente, em relagip ao benzeno, alids como Jja&

verificado por outros auntoress 2938.

Apesar do  acetato de etila apresentar coloragio
avermelhada £ om rodamina-B, fa mistura 3.4 vw/v,
benzeno/acetato de  etila, gste  ligante nHn apresenta

colorBeRo .

I11.3 ELASSEALED D8 CURVA PRLRAD
Para a slaboragio de medidas gquantitativas de gdlio, a
[ TR w1 . of M L4 N H 3 .

periodologia  de frabalho de Gueivdz e Tubino paraceu
adeguada,.  Sendo assim, o0 galio seria extrardo a partir de
solugio  aquosa, com o solvente benzeno/acetato de etila 3:4
w/v,  na presenga de rodamina-B. A solugio colorida  Tormada
seria  entéo wedida, contra um branco de benzeno/acetato de
ebhila 300 v/v, em 069 nm.

Parn o estabelecimento das melhores condigdes de
extragio do gdlio, una ver definido o solvente, foi necessario

preparar dma solugio estoque de galio.
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ITI.3.4 SOLUCRAD ESTOQUE DE GALID

A solugio foi preparada com  metal de purera
eletrolitica (99,9999%). Foram digsolvidos ©,1303 + 0,0002 g
de galio wmetdlico, em 258 ml de acido sulfidrico L:ii v/v, em
panho maria, alternando-se o uso de ultra som. 0 processo de
dissolugio tomouw, =ao todo, 3 dias. Uma vez dissolvido o
metal, transferiu-se  a solugio para bali3o volumétrico de i

litro & conpletou—se o volume com dgua destilada.

TIT.3.2 MISTURA BENZEND/ACETATO DE ETILA

A solugio sbtratora benzeno/acetato de etila, na
proporgio 201 v/v, foi preparada utilizando-ss benzeno P.&.,

. ) 184 - o . )
devidaments tratado para s eliminagao de tiaofeno & outros
compostos de enxofre, o acebtato de etila P.AL.

Cono ctapa agguinte foi gfetuado um estudo  para
setabelecer as condiches ideais de  extracio, T g S
refers a concentracio final de HCY g volume relativo
TsolucHo de gadliofssalvente” .

Nestas observaghes a concentraclo de rodamina-B  esteve

. e + R . ey
Presente SEmprs em excesso, R proporedo de RH 6 @ 4 63814

apro<inadamente.

111.3.3 PORCENTAGEM DE EXTRAGCAQ versus CONCENTRACAQ DE HCL

Para determinar a concentracio ideal de HC1, as
extracones Toram feitas em balfes de 29 ml, com a adi¢lo de
&,% m) de soluclo de gdlio, em duas concentragies diferentes,
G 4,5"m1 entre agua destilada ¢ HC1 conc., perfazendo um
total de 5,0 ml de aplugio de gdlio. Adicionou-se 2 gotas de

Tiﬂ13 = owoe % ogotas de solugio de rodamina-B.Homogeneizou-se
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¢ adicinou-se 9 ml de solvente extrator benzeno/ac.etila.

fgitou-se wvigorosamente por 15 segundos € apos a  separacio
das Tases, trans fer iu-se, com o uso de uma pipeta conta-
gotas, cuidadosamente a fase orgfinica para um bal#o de 1@ ml,

evitando-se gobticulas de dgua. Completou-se o volume com

solugio extratora g @a absorbincia Toi entBo medida

capectrofotometricamente a 54690 nm. s resultados estio

i

apresentados nas TABFLAS IIT1.3.3.4 ¢ IXI.3.3.2 e no GRAFICO

I71.3.3.4.

ITI.3.4 ESTUDD DA INFLUENCIA DA RELAGAD

VOLUME DA SOLUGAD DE GALIO/VOLUME DE SOLVENTE

Para estabelecer a relagio de volume entre “soluglo de
44110 e o solvente extrator”™, a mesma metodologia ¢ {tem
ITT.2.3 ) foi segnida. Usou-se porém, nesta etapa, uma
solucHo mais concentrada de gdlio para a extragio, onde se
Fiwow tzmbém a concentragio de HC1 igual a 6 M, e um volume
de solugRo de gdalio de 3 ml, sendo 1.5 ml correspondentes
A soluglo de gdlio ® 4,9 ml  correspondentes ao dcido
cloridrico concentrade . 0s demais par@metros foram os mesmos

da ewtracfo anterior ¢ ftem JIT.2.3 ), sd se modificando o

i

volume do solvente extrator benzeno/acetato de etila 3:1 vw/v.
0s resultados sfo apresentados na TABELA IT1I.3.4.1 e GRAFICO
TIT.3.4.4.

T17.3.5 CURVA PADRAD

A partir dos parimetros analisados anteriurmenté. =453
Fiou uma'ﬁmnuentracﬁo de HCI de &6 M & uma relécﬁo de volume
‘solugio de galio/solvente” 1'%, que se mostrou adequada,

para sfebnar uma curva padr3o , GRAFILO IIIL3.5.1.
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TABELA [11.3.3.1- Extrac2o de galio de solu¢So padrio
gm fun¢Bo da ILHC112

vide grifico 111.3.3.4, curva a

condi¢gBes
0 rr - e
n- de gxtragoes por determinacio = uma

tempo de wgitaclio = 45 segundos

[ Ga = 3,74 . 1070 o

3
fase aquosa
relagao volume "solugfo de gdlio/solvente” = {14

Q

temperatura = 20-25 ¢ ( ambiente ¥

u*_“___~wm!_mmm_m_m“u“u!_m_“__m“_!m_m_“m_“uuumu!

! u 1 !

CHC11  lextracho & dé n? det, ! d_ |
wolodn® t oz oo
! ! | s
.................... !mmm“—m—wmm"m!mm““—u"“u!M“————wm""mmm!

{2 7.8 & 0,14 2 1,3

10 44,1 & 0,14 2 0,2

8 80,4 & 0,2 2 0,3

& 89,5 & 0,4 2 0,5

4 2.4 ¢ 0,7 2 8,9

d = desvio wmédio

dr = desvio médio relativo

30



TABELA 111.3.3.2 - gxtracfio de gdlio de solu¢io padrio

en fungio da [HC11

condi¢Ces
0 Ll - [l
i~ de extragdes por determinaglio =  uma
tempo de agitagio = 4% segundos
[Gal = 3,40.107 M
fase aquosa
Felaglo volume "solugfo de galio/solvente” = §:4

temperatura = 20-25 0 C { ambiente )

vide grdfico II11.3.3.%, curva b

b sttt et e b e oo e e s s s i e e o 1 e e e v e i e I Lo b e o pem tore s2mn st S s o e !

L EHel3 lextracho & d! n® det. | d !
o -
! ( ! 1 !
1 e eren ot e s 2 e e o o et s e i e e v e U 1
12 9,3 + 0,1 2 i, 4
10 52,9 & 0,1 2 ¢,2
8 57,7 & ©,0 2 ,0
& 95,7 + 0,4 2 2,4
A 75,6 % 0,6 2 2,9
2 45,1 & 0,14 2 2,2
¢ = desvio médio T

dr = desvio médio relativo
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[HCI] 7 mol. dm?®

GRAFICO 111.3.3.1 -Eutragio do gdlio de soluglo padrio,
s Tungio da concentragio de acido cloridrico.
curva correspondente A TABELA III.3.3.4i,¢ curva a ) e A

TABELA I1Y1.3.3.2, ( curva b ).



TABELA 111.3.4.1 - ExtragHo de Qélio de solugio padrio

em FungHo da relagfo volume "solugBo de gialios/solvente”

condigdes
0 re . e
n= de extragaoes por determinagio = uma
tempo de agitaglio = 45 segundos
9

CGal = 2,40.10 " M
fase aquosa

temparatura = 20-25 0 T { ambiente )

CHC1) = &6 M

vide gréfico I111.3.4.1%

| | i ' ! ! i !

1Ay Sol. | (B)  irelacBo lextracio * d! d. tnldet!
tde galio 1Solvente 1{(BI/{A) leommmm e ——— b owrmne !
§ e e e e e e | s s | % b !
! ml ! ml - ! ! ! ! 1
! f 1 ! ! ! !
e T TPl [VUTRIESISRSRY [PPSO WSROI (PPN (—
3,9 1,0 1/3 73,9 + 0,2  ©.,3 )
3,0 1,5 1/2 84,7 + 1,0 1,2 2
3,0 2,0 2/3 83,4 £ 1,0 1,2 2
3,0 2,5 5/4 84,1 £ 0,7 ©,8 2
3,0 3,0 1/4 89,8 + 6,0 9,0 2
3,0 3,5 776 93,4 + 4,0 1,4 2
3,0 4,0 473 95,4 + ¢,2 0,2 2
3,0 4,5 9/b 93,4 + 0,4 0,4 2
3,0 5,0 5/3 02,0 + 0.5 0,5 o
2,0 4,0 2/4 97,7 + 0,6 0,6 2
d = degsvio médio

dr = desvio meédio relativa
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GRAFICO 111.3.4.1 - Extragiio do gdlio de soluclo padrio
em -Fung®o do volume de "solvente® ¢ extrator ), mantidg
O volume da "soluclo de gdlio & 3 ml.

gréfico correspondente A TABELA ITI.3.4.4
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Em tubos de extracio de S ml foram adicionados 1 ml de
splugan  de galio em diferentes concentragdes, 4§ ml de HC1
concentrado, 2 gobtas de TiCl3 1% %, e 2 golas de solugfo de
rodaminae-B @,E . Homogencizou-se a solugBo resultante e
adicionou-se 2 ml da solugBo extratora benzeno/acetato de
ebila Q11 vy, fgitou—-se por 1% segundos e tran%#eriu¥se a
fase orginica para um balfo de 10 ml. A extragBo foi repetida
por mais 3 wveses,  mdmero suficiente para  que esta  fosse
total, o que se veriTicow pela auséncia de cor na fase
organica, na gquarta extracio. Completou—-se o volume do balfo
com  solvente & mediu-se a absorbincia. 0s valores da curva
padrio  estio apresentados na TARELA I1I1.3.5.1. e GRAFICO
ITT.3.5.40. Dos  dados assim obtidos, tém—-se um valor de
absortividade mil A € = (7,87 + 2,44 ) .104 ‘1..n‘u:3:1-i.t:n'u-1
Caque  pode  ser comparado com o valor obtido por Queirdz e

4 §

'ri.n-,mm%, de ¢ €.25 + 0,18 J.10' 1.molem? 3. as

. n ) 38
med idas de absorbancia foram efetuyadas a 5460 nm .

IrE.4 ﬁEJHfTﬁ TN TRIAL = LITOR DE BalXITA

Paprn realizsar o trabalho aaui proposto, @ obtenso de
galio  deveria estar relacionada com amostras que contivessem
o metal em gquant idades razoaveis.

0 lTicor de bauxita, rejefto industrial da produ¢io de
aluminio pelo método Bayer, contédm o gdlio como subproduto,

e concentracio maior do que aquela normalmente  encontrada

no mineral., 0 processo retira grande parte do aluminio

cont ide no mineral & ssy rejeito, chamado "licor™, & uma
solugio Ffortemente alcalina ¢ NaDH ) Qe cont ém



TABELA I11.3.5.1 - gyurua padrio ( lei de Beer ) para =
determninacio de gialio com rodamina-B, apds extracfo com
solvente benzeno/acetato de etila 3:41 v/v

condigdes

o rr

n- de exbtragoes = quatra

~

tempo de agitaglo = 15 segundos/extragio

S . e O

temperatura = 2025 [

CHCIY = & M

relagio volume “soluglfo de aalio/solvente” = 1:4¢

vide grdtico III.3.5.4

!m“““mMm"“[mu___“u_,“__“~1“_*““"m__!__uq_m___g

Mgdliol ! Abs. + d P on® det . d !
! avan aoe vem am .........._3........ l | l ...-...r |
tmgd . cm I ! ! (%) 1
! ; t ! !
!.............-,.............._.!............._..................._............... ! ............ | S ]

L,71.10 1,289 & 0,009

nJ
s
~

L5410 1,000

I+
o]
&2
&
fry
na
L]
[y

-4

L,37.50 Y {,14D

[+
S
<
b
E
ERR ]
&
.

1,290,107 2,942 + 0,013

' 4
~d

1,93.10 @, 532

8.55.0i0% o, 450

6,84, 1078 Q,49% + Q0,005 3 1,4

i+
&
o
[y
£
ey woow
|l
B

1+
&
<
2
3

5,13.10° 2,376 + 0,004

A
L
Yy

B,55.107 0,064 2 0,001 3 1,2
correlaglo = 90,9981
Coet. Angular (€) = (7,87 + 0,44).10" 1.mol ™ . cn!

d = desvio médio d = desvio mnédio relativo



1,000

]

0,500

ABSORBANCIA

| l 1
0,50 1,00 1,50

[galiol/ mol . dm> 1073

GRAFICO I11.3.5.1 - Curva padrfo ( lei de Beer ) para a
determinagio de 9dlio com rodamina—~B, apds sxtragio com
solvente benreno/acetato de etila 3:1 v/v

grifico correspondente A TABELA III.3.5.%
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material orgidnico e, ainda, wuma grande concentra¢io de
aluminio e ferro & pequena concentragio de galio, além de
outros ionsa.

Nesta etapa, foram concedidos pela ALCOA ALUMINIO-S.A.,
Y recipientes de 20 litros de licor de  bauxita, proveniente
de uma de suas lagoas de decantagRo. As lagoas de decantagio
recebem constantemente o "licor’ prov&niente'do‘ tratamento
alcalino da  bauxita. Esta solugBo armazenada em lagos
artificiais  serve, tambén, como soluglo de lavagem do
hidrdxido de aluminio compactado em placas. Deste modo, o]
teor de galio na lagoa € proporcional ao tempo de uso da
lagoa, a quantidade de bauxita tratada e ao teor de galio
contido na bhauxita. Fatores como indice pluviométrico e
s isténcia ol nRo de nascentes na  lagoa, altéram R
concentracio de gdlio.

Uma wvez aue ¥foram estabelecidas as condigoes para a
elaboracio de uma curva padrio, o licor foi analisado para
que & concentragio de galio, nele contido, fosse determinada.
A andlise foi sfetuada em diferentes diluigdes, para observar
poss i vel influéncia da mateiz. As  mesmas condigdes de
extragio da curva padrio foram utilizadas, e os resultados
sa0 apresentados na TABELA III.4.4%.

Do mesmo modo, uma vesr determinada a concentragio do
licor, foi feita a verificacfo da porcentagem de extraglo do
galio em uma sd extraglo, para as mnesmas solugnes da  TABELA
III.A.i,-sendo o resultado apresentado na TABELA 111.4.2.

Apesar da concentracio de gdlio, no licor, apresentar-—
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TABELA 111.4.1 ~ Eutracfo do gdélio do licor de bauxita

em diferentes diluigdes

condigoes

1 oy . re
n- de ewtragoes par deterninacac = quaktro
tempo de agitaglo = 15 segundos/extracio
o

temperatura = 20-25 C ( ambiente )
CHC1d = & ™

relagiio volume “solugBo de gdlio/solvente” = 1:4

ldiluicio do! Codliod. +d Inddet | d !

1 licor ;M““”_m_qﬁﬂiqr_t ==Ly
f ! g.l ".4i0@ i I A
! ' ! ' !
1 e e e | om e e | oo |
25 ‘vezes” 2,12 + ¢,01 3 @,5
20 "veres® 2,22 + 0,014 3 2,5
i5 “wvezes® 2,24 + 9,02 3 3,9
i “vezes® 2,19 + 0,014 3 2,5
Y “weres” 2,44 + 0,01 3 2,5
LT T = I
Lgallo] dia m (2,48 + ©,013.490  a.l
média do d, = (% 0,6 %)
d = desvio médio dr = desvio médio relativo
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TABELA 111.4.2 - Porcentagem de extracgio do gdlio

licor, em diferntes diluigies, de bauxita numa.

extragio

condi¢gOes :

1] ” . rr

n— de extragoes por determinacaon = uma
tempo de agitaglo = 15 segundos

‘o

temperatura = 20-~25
CHETD = &6 M

relagio volume "soluclo de gdlio/solvente” = §:¢

1 e v v st 1 o s et e s e | e ] e

! l ! { {
. W - ”r P d u

idiluicao do! extragio +d In-det 1 dr!

! licor L ettt bel ! b |
{ { Z i %
| | | P
I = o e o e e e e E e e e s e o o st s e | ot o e | e e
25 Tvezes” 79,6 + @,40 2 2,5
20 “veres” 83,5 + &,92 2 i,
L% Tyeres” 85,9 + 1,03 py £.2
10 “vezes’ 77,6 + 0,16 2 3,2

9. "vezes” 83,8 + 0,50 2 Q.4
(% de Extragioc) ... = (82,1 + 9,460)

gedia

média do dr = % 0,73 %)
d = desvio médio

dr = gdesvio medio relativo
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se & vezes inferior da esperada ( por andlises efetuadas no
trabalho de Queirdz e Tubinnmi gsperava-se concentragoes da
ordem de &,i9¢ a ,13 g9/1, para licores de bauxita ), a
extragdo foi tentada. Concentrou-se, porém, o licor pela
evaporagio do mesmo. Obteve-se um licor mais denso € VisCoso.
0 tratamento deste concentrado mostrou-se mais dificil na
etapa de acidulacio, quando se formou uma emulsgo, devido,
provavelmente, a concentraglo de material orgfnico. Houve uma
certa dificuldade nesta etapa para a quebra de emulsio, que
3  foi, mais tarde, conseguida pela acidulaglBo lenta e
cuidadosa do licar, resfriamento da solugdo obtida e
Filtragao do NaCl qire se formou no PrOCess0.
A extracglo foi, ent8o efetuada com a misturav
benzeno/ac.etila, em porgdes de 150 ml de solvente e 150 ml
de licor acidulado, em funil de extracio de S509ml, sem o uso
de rodamina~B, cCom A adig8o de _15 ml
de TiCl3 iS5 %. O objetivo inicial destas extragfes era obter
o Gaﬂl;_ livre em solugio orgdnicwz, para gque se pudesse
aobservar a hidrolise e precipitacfo do Ga(UH)S, guando em
contato com Fase @AquUosa distintam{ Apds a  extragHo, foi
tentada a precipitagio do hidrdsido de gdalio em fase
orgdnica pelo simples contato com a fase aquosa. Nesta etapa,
observou-se que a solucieo orgfnica extratora que continha 0
azlio, apresenfava—se levemente amarelada, e ndo houve
?mrmacﬁotde precipitado.  Numa segunda tentativa de obteng8o
de precipitado, foi feita uma re-extragfo, usando-se dgua e
s0lucBo diluida de hidrdxido de amfnio ( 0,50 M). Houve a

observagio de precipitado em pequena quant idade, que
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adgquiriu, também, a - coloragio proveniente da solugSo
extratora benzenos/ac.etila. Nesta etapa, dois problemas
dever iam ser resolvidos ¢ a coloraciio da solugSo extratora e
a peqguien’a quantidade de precipitado observada.

Pensando na origem da soluglo de trabalho, seria de se
esperar que a matéria organica fosse extraida conjuntamente
com o ifon Gatl‘—. Numa tentativa inicial de eliﬁinacﬁo da
cor, foi usado carvio ativo, onde uma pequena quant idade
(ponta de espidtula, cerca de 50 mg ) foi suficiente, para
aproximadamente 258 ml de solugfo orgfnica benzeno/acetato de
etila 3:1 v/v. .

Desta solugio incolor, prosseguiu-se a re—-extraglo com
solugdo diluida de hidrdxkido de amdnio, NHJwIa e,53 M, e
observou-se o turvamento da solugilo organica; Em repbuso, o
precipitado localizou-se na interface das solugies. Pode-se
obhservar que o precipitado era finamente dividido e e¢m
peqgiena  guantidade. Se deixado em contato com a solugio
alcalina, o precipitado tendia & redissoluglo com o tempo.
Usando a &gua como fornecedora de hidroxila, o infcio da
precipitacio demorou cerca de um dia.

Estes resultados preliminares da precipitacdo do
hidrixido de galio pareceram bastante estranhos, Jja que no
trabalho anterior realizado por Queirsz ¢ Tubinoﬁa a
precipitacio ocorria facilmente, mesmo em solughes diluidas
de gélib. fasim, foram realfzados alguns testes para
verificar se algum outro fator ou reagente poderia inflair

na precipitagio do Ba(DH)a.



IIT.A.1 TESTES

Rodamina-B‘

Em auatro frascos diferentes, adicionou-se quantidades.
idént icas do solvente benzeno/ac.etila contendo GaCl, .

4

Em dois deles adicionou—se dgua € nos outros dois NH‘UH a

@¢,53 M. Num dos frascos contendo agua adicionou-se solugio de
rodamina~B @,3 % ; fez—s¢ o mesmo num dos frascos contendo
NH4DH . DObservou-se o turvamento imediato nos frascos com

solugio =alcalina. No entanto, nao houve diferenga no

aparecimento do precipitado na presenca ou nio de rodamina-B.

4

Como  uma  segunda hipotese, testou-se o {on sulfato,

Anion sulfato, SO

pois aste estava presente nas amostras do trabalho de Tubino
# Queirdzaa. Usou-ge N32504 dissolvido em solugio de NH“Mﬂ
@,5% Mooe rhSD4 diluido em conjunto com NH4OH {portanto
s0luciAo de sulfato de amdnio com excesso de NH4GH), mantendo~
& 2 alcalinidade da soluglde, ou cerca de 0,2 M em NH4DH. NSo
se verificouw diferenga na precipitagio.

OQutros solventes

Tentou-se, ainda, uma extragio com outros solventes e
pPrecipitacio do Ba(l‘]Hb3 nestes. Foram testados clorofdrmio e
tetracloreto de carbono, mas naoc  houve formagio de
precipitade guando do tratamento com solucHo alcalina.

Infludncia da temperatura

Verificou-se Finalmente se¢ o aumento de temperatura
poderia influir no aparecimento de precipitado. Foi

. Fd - L ’ 0 -
realizado, entio, um refluwx entre 30 e 40 G, por dois

dias, &m balfo contendo 5,0 ml de dgua destilada e 25,2 ml de
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so0luglo de benzeno/ac.etila contendo GaCl4 , com adigio de
rodamina-~-B para facilitar o controle visual. NRo houve

formacio de precipitado.

I111.5 CINETICA RE PRECIFITALAD DO HIDRSXIDO DE GALIOD
Com o objetivo de tentar esclarecer, em parte, a

cinetica de precipitagio do Ga(OH) aquando obtido por re-

31
extracao de fase orgfnica com solugBo alcalina, foran
idealizados, no laboratdrio, alguns experimentos cingticos

turbidimétricos, de duas fases liquidas.

IIT.5.1 DESCRICAC DA CINETICA

0 estudo Foi Ffeito usando-se duas fases na cela
espectrofotométrica, sendo ¢,2 ml de solugBo aquosa de NH,LOH
(em  concentragies variadas), mais 2,0 ml de fase orginica
benzeno/ac.etila contendo 63014*. fe medidas turbidimétricas
foram efetuadas ne Fase orginica, em'2== 42¢ nm, com cela en

suporte termostatizado, ajustada a 29,00 ha 3,05 e

GC. Os
resultados estio apresentados na TABELA IIT1.5.1.1 e GRAFICOS
IIT.5.4.4 & TII.5.4.2 (este dltimo exemplifica um exper imento

COm NHéDH 2,190 M).

’

I11.5.2 TENTATIVAS INICIAIS DE OBTENGCAD DO Ba(UH)3
Inicialmente, optou-se .por filtrar a fase orginica de
benzeno/ac.etila onde poderia estar o precipitado. Extraiu-se
u] gélio,- partir do licor tratado, em funil de separagio,
cCom solucgo de benzeno/ac.etila. Depois de separada & fase

organica, efetuou-se o tratamento com NH40H (re-~extragio),

separou-se novamente a fase orgfnica e filtrou-se a mesma em

44
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TABELA TI1.5.1.1 - variaglo da constante observada de
velocidade, de pseudo~primeira ordem, da precipitagio
de Ga(OH)3 em benzeno/acetato de etila, na presenga de
laolucﬁe% agquosas de NH4DH de diferentes concentragies.
condigOes

temperatura = 20,00 + 0,05 ° C

A= 420 nm

Cinética de duas fases liquidas - os valores observados
refletem a resultante da reaglo de precipitagdo na
inter face das solucies e a difus8o deste atraveés do
solvente organico

9

EG&HJ 1,36.19_ M ( na Torma de HG&CI4).

Vide grdfico I11.5.4.4

[N, OH ) k. o+ d

1
I »
| oA _bbs ™ et §
! mu:;l.!cjm-’3 ! J'A'&)-amin-1 L % ! |
I : | i i
PO § e e e e e e i — . !
&,01 i%,5 ¢ 3,8 24,3 3
Q,05 S5h,4 + 2,95 4,4 4
@,410 98,4 ¥ 1,3 i,4 3
0,20 160,68 + 16,5 10,4 2
d = desvio medio
d = desvio médio relativo
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k .10°>.min"

50}-

ol5
[NH4OH[/M

Ob5

GRAFICO I11.5.1.1 - Variagio da constante observada de
velocidade de pseudo-primeira  ordem, da precipitaglo do
Ga(BH)a E i Senzencfacetato de etila, na presenga de solughes
aquosas de NH,OH em diferentes concentraghes

Grdfico correspondente & TABELA III.S5.1.1
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In ABS.

6 12

t/min

GRAFICO II1.5.1.2 =-yariagio do logaritmo da absorbancia
da solugido de benzeno/acetato de etila, em fungBo da formagio
de precipitade de Ba(DH)a, na presenca de solugio aquosa  de

Nt"14CIH a 9,10 M.
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Filtro de wvidro sinterizado (tipo F). Observou-~-se um
precipitado quer turvava a fase organica, mas nao houve no
entanto acumulo visivel no Filtro. Para verificar a presenca
do Ba(DH>3, passou~se através do Filtro, uma solugio de HCI
6M. 0 filtrado apresentou a coloragho caracteristica do
comp e GaCl4m com rodamina-B, quando  extraido coﬁ u
solvents benzeno/ac.ebila 314 vw/v. O hidrdxido. de g#lio,
portanto, fui retido no filtro. Nesta etapa, para acumular
G precipitado, por extraglo manﬁal. sgria dispendido um
tempo muito grande. Foi quando estabeleceu—se que o achamalo
do Ga(GH)a poderia ser efetuado atraves de um método
cont inuo.  Foi  elaborado, ent3o, um sistema onde ocorreria a
svtracio  do Gathu do licor, com posterior precipitagio do
ﬁa(ﬂH)a 2 sua subsequentes separzgio por filtragem, em linha,
com o uso  de uma bomba  peristaltica. 0 esquema  inicial

montado & mostrado ns FIGURA I11.5.2.

LTTI.6 DESORICED [0 SISTEMY CONTINUG

Pars viabilizar o sistema proposto, foram usados tubos
de silicone adaptados para este Fim, Jja gue tubos de Tygon
%80 rapidamente atacados pelo solvente em uso. A soluglo do
licor foi introduzida Ja tratada com HCl a &M « TECI3 19 %
para a reducio de Feﬁ a Few. Além disso, alguns {tens foram
construidos para proporcionar a extracio, separagio,
eliminagio de matéria organica e filtracfo do Ga(DH)3 no
final da linha. & FIGURA IIT.6.4 detalha estes (tens.

Devido & problemas de perda de carga ao longoe da linha,

e pela constataglo espectrofotométrica que o carvio ativo
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CA

BENZ/AE.

B T o

N

E2 s2

FIGURA 111.5.2 = Sistensn continuo

oande

_ , ¥
E1 e E2 = gxbtratores de vidro

*
S & 82 = separadores
" D I T . YL - H *
CA = Filbtro com carvao abtivo
E = zolugdao alcalina
B = solvents recicliavel
D = rejeito do licor

F o= filtro de

*

vide FIGURA TIIl.é6.ia,b,c e d,
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vidro sinterizado

inicialmente montado,

para esclarecimentos.



—<o-t

2tm

FIGURA 111.6.1.a -~ ( F{ & E2 ) = gxtratores construidos

em vidiro, contendo barra magnét ica &m s8u interior, acionada

poir agitador externo.

Tem

Lt

FIGURA TIl.6.1.b ~ ( 51 & 82 )

separadores construidos

em video gue, por gravidads, proporcionam & separacio  das
FPasws. Entrada em 2.

Sxidas em § £ 2, da soluglo aquosa e da

so0lugio orginica respectivamente.
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FIGURA 111.6.1.c-(CA) = seringa de polietileno de 5 ml,

arrolhada, fr O e a fase ijl":l}lg.!'i ica PRassa cont inuamente )

gsendo filtrada pelo carvio ativo.

é —= JUNTA 24/40
]

m = JUNTA 24/40

SRIDA
PARA A 'F!QMBA r———
PERISTALTICA M —e vACUO

250 ml
FIGURA 111.6.1.d ~ ( ¢ ) = filtro de vidro sinterizado,

de granulacBo Fina, adaptado vom juntas ssmerilhadas, RA/8

por onde o solvente passa e & filtrado, sendo recolhido no

kKitassato onde € succionado  sovamente Ao sistems  para

reciclar. Usa-se vacup para acelerar a filtragem.
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retinha o galio ®traido, Junto com a matéria orglnica,
depois de algumas tentativas, optou-se pelo esqiiema mostrado
na FIGU&A ITT1.6.2, <que foi utilizado por um longo periodo de
tempo, na tentativa de se observar o acumulo do precipitado
de Ba(GH)a. Nesse sistema, foram testadas as concentragfies em
diferentes pontos para tentar esclarecer finalmente se seria
ou nao possivel a obtenclo de quant idades razodveis do
precipitado. Nos pontos mércados na FIGURA I11.6.2,

determinamos a concentragfo do gdlio

ponto Eadliol / g.1 7}
A 2,58.10°
B [
-2
e ©,76.40
" §,46.1072
E P

Antes do tratamento com HC1 para ajuste de acidez e
introducio em A, 0 licor apresentava uma concentragio de
3,75.10° g.17%,

Comparando-se 08 resultados obtidos no ponto D,
referente ao rejeito de licor apds a extracglo, com a
concentracdo no ponto A, verificou-se uma eficiéncia de 39%.
Em fungio do resultado obtido no ponto C, a eficiéncia da
extragido passa a ser 32%.

Para melhorar a eficiéncia da extragdo, inicialmente,
tentou-se algumas modificaghes nos wtratores, coﬁ :
introducio de PEQUENAL "chicanas” pPara aument ar o

turbilhamento das solugfes em mistura. Mesmo assim, percebeu—

—~68  aque a extragio do GaClqm pela soluglo organica

Se



=
NH,OH e D ‘
L©)- — >——(E—s2
, E [
3

¢
[

b, Lpomy L | ——trminned

FIGURA 111.6.2 - Gigtema continuo para o acdmulo de
Ga(UH)a pela Filtragio da fase orgdnica, onde
# = entrada do licor tratado

B = reciclagem do solvente

cC = |’_e:-:bombeamt-3nto do solvente apds extragio do BaCl;.RH+
D = rejeito do licor

E = acudmulo da soluglo alcalina apds re-extragio

Ei, E2,51,82 ¢ F = vide figura IIl.46.1



deveria dépender de ouéros fatores que n3o a agitaglo. A
rodamina~-B foi finalmente introduzida no sistema. Apesar de
ser um  Fator a mais a controlar que, inclusive, pode
introduzir impurezas no produto final, SR introdug&o

mostrou-4e vantajosa, depois de alguns testes especificos.

Pode—-se verificar aque, a extracgio da espécie GaCl‘ é
facilitada pela formagio de par iAsnico com a rodamina—B na
solucHo wtratora. Desse modo, a rodamina~B passou a ser

fator importante na extragio. 0s testes a seguir mostrados,
comprovam esta importancia

12 SIMULACHO

Em tubo de extrac¢io de 5 wml, adicionou~se 4 ml de
soluglo de licor, acidulado a & M com HCl e tratade com 2
gotas rde TiC13 15 %, wais 1t ml de solugac extratora de
benzeno/ac.etila. Agitou—-se vigorosamente por 15 segundos. O
extrato orgdnico foi separado e transferido para outro tubo
de extracio. A este extrato orglnico, adicionou-se entfo 1 ml
de agua =acidulada-a 6 M com HC1 ( para evitar hidrdlise do
GaCl;_), contendo 3 gotas da solucdo ¢,% %X de rodamina-B.
Agitou-se wvigorosamante o tubo por 15 segundos, verificando~—
€ uma cor pouco intensa na fase organica, o que indicou
poucas extragio de GaC14m, T Y gue 7% % ( absorbidncia ¢ @,12 )
a 560 nm .

0  mesmo procedimento descrito acima foi efetuado,
fazendo-se,  no entanto 4 gutracies. Aos 4 ml ¢ 4 % i ml R
extrardos e acumulados, foi adicionada =a soluclBo aquosa

acidulada, contendo rodamina-B. & mesma intensidade de cor,



do caso anterior, na fase organica, foi verificada. Como
etapa posterior, efetuou-se uma diluigio de 2% veres do
lTicor, para verificar interferéncia da matriz, @ seguiram—ssg
os mesnos testes. NEo houve melhora na extragio, levando-se
em conta a diluiciRo efetuada.

Finalmente, em wvez do licor, utilizou-se =a ﬁoiucﬁa
estogie de gdlio em duas concentragdes diferentes (3,4@.106M
5 (3,}"%‘/:..1@1-6 M), obtendo~-se para ambas, 0% mEsn0s
Fresultados  acima descritos, indicando a baixa extragio do
Gall 4“" .

2% SIMULAGED

Ewm  tubos de extrzgio de 5 ml, adicionou-se § ml de
solucho estogue de gdlio a 1,86.1@% M, mais § ml de HC1
concentrado (0 cerce de 12 M ¥, 3 gotas de TiCl3 15 %.
Homogene i zou-se é adicionou-se 1 ml de solugdo extratora
benvenoSac..etila. Procedeu—se a separaciio das Tases e
Fepet in-se  oa extragio por mais 3 vezes. A& fase aguosa,
acidniads & tratada, depois das quatre extragoes, adicionou-
we 3 ogotas da ﬁmlugﬁm @,5 % de rodamina~B e procedsu-s&  NOVA
exbtracho  com bDenzenosac.=tila. Apds a separagio das fases,
foi possivel verificar, na Fase orglnica, o aparecimento de
cor  rédsgo-violacea bastante intensa T { 45 % {absorbéncia
B,82Y  em  SA0  nm ,  comprovandeo a  presenga de gquant idade
Felat ivamente grande de g#lio ainda na soluglo residual., Do
meEsnn modo proceden-se ocomn uma solugio do licor, comprovando
também, neste caso, aque & maior parte do galio permanecia no
lTicor residual nBo bratado com rodamina-B.

Desta Torma pode~se estabelecer, Com Segurangz, qQue =&

Ll
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rodamina-é desempenha papel importante na extracio. Como
etapa posterior, Fforam estudados diversos parametros no
sistema continuo, de modo a obter—-se a maxima eficiéncia.

A concentracio de gdlio ﬁa fase orgénica, no ﬁiétema

montado, chegou a ser quase 4,6 vezes superior a concentragio

de galio inicial, quando a rodamina~B foi introduzida no
sistema:
P -1
- ~y
Egalfulmluw Q,06287 9.1
Cgaliol ,1020 9.1

na f.org.

A relagio de concentragio entre estas duas fases
depende, gssencialmente, da razBo entre as vaztes do licor e
da ¥fase orginica extratora. Em condigdes de funcionamento

normal do sistema, com AlgUMAS VAr IAGOES, A5 VAIZOES eram

vazio do licor = 0,83 ml/min
vazio do solvente = 9,50 ml/min

Estes wvalores Fforam verificados quandog as wvelocidades das
duas Fases sram adequados para o processo  cont inuo. Guande
UEOL-se uma  relagio de varsdes prdxima de 1:1, pode-se
ohservar uma certa “instabilidade” do sistema de fluxo.

Uma wver estabelecidas as condig¢ies de xtragio da
capdcie GaCI;_, na proxima etapa foram concentrados esforgos

no sentido da obtencSo do hidraxido de gdlio.

III.?‘GBTENﬁEﬂ DD SaLI0 NS FORMA GF B&(UH);"
A obtengdo do galio, no sistema continue, na forma de

um precipitado de hidedxido mostrou-se bastante dificil.



Decidiu-se, éentio, pela sua re-extracio da fase orgdnica na
forma de Ga(DH)4_, zoldvel em soluglo aquosa em pH  elevado.
Deste modo, o sistema continuo de extraglo sofreu algumas
modificagfes, resultando no apresentado na FIGURA III.7.1.
Nesta nova montagem, a espécie Ga(UH)4m é cant{nuamgnte
obtida, sendo posteriormente transferida & um sistema de
destilagi0 onde o excesso de Agua & retirado,. ocorrendo,
ent80, a precipitagio de um "gel® contendo hidrdxido de
galio. Nesta etapa foram testadas algumas solugdes de
diferentes bases, para se verificar as nelhores condigies de
hidrdlise badica do BaCl, & Ga(DH), .

Foram testadas, diretamente na linha do sistema
cont inuo, (FIGURA IIT.7.4 ) solucdes diluidas ¢ 6,10 M ) de
NH4GH, Nalk, (NHRzﬁﬁa. Nos pontos B ¢ E da FIGURA ITI.7.%
(respect ivamente, extrato orgdnico benzeno/ac.etila e soluglo

alcalinar toram efetuados testes espectrofotométricos, para

veriticar = presencga de galio.

PARA O PONTOD B (0BS5S~ o solvente recicla)l
Recolheu~se 1 ml desta soluglo em frasco de extragio de 5 ml,
adicionou-se entio 4 ml de soluglio aquosa acidulada a & M com
HE1, contendo 3 gotas de TiCl3 a 15 ¥ & 3 gotas de rodamina-B.
Agitou-se vigorosamente por 19 segundos e aguardou-se a
separagcao das fases, observando-se visualmente a cor formada,
caracteristica do complexo de gdlio com rodamina—B.

P&RA O PONTO E
Recolheu~se 1 ml desta soluglo em frasco de extracio de § ml,
adicionou-s2 1 ml de HCl concentrado, 3 gotas de TiCl, a 15 %

3
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Y

FIGURA I11.7.1 - Sistema continuo de obtenclo de gdlio,

na forma de-ﬁa(DH)4", acunulado em solugio no ponto E.

( vide texto, ftem III.7 )

A = introdugio do licor tratado
B = introdugfo e reciclagem do solvente

henzeno/ac.etila 3:1 v/v

C = introducio da soluglo alcalina de NH4DH a @,20 M
D = rejeito do licor apds a extragHo
E = acumulo da soluglo alcalina contendo Ga(DH)4m, qiie

posteriormente destilada.

.

£1,E2,81 e 82 = vide FIGURA III.6.4



g 3 gotas de rodamina-8. Homogeneizou—-se a solugio e

adicionou—se entio 1 ml  de solugio wtratora

benzenos/ac.etilas HAgitou—se vigorosamente por 1% segundos e

aguardou-se a separagao das fases, observando-se visualmente
r - Ed .

a cor raseo-violacea Tormada.

OBSERVAQDES EFETUADAS

BASE COR PONTO B COR PONTD E
U001 = 0,40 M (reciclagem {acimulo
do solvente) do sxtraido)
{HH32E03 FosR intenso Fasa intenso
NaO rosa Traco rosa intenso
NHJWI rogsa fraco FOnR intenso

Conclui-ae que o gdlio ainda estava presente na fase
Drganica, em quantidades considerdveis para o caso do
carbonato de amdnio. Este deve proporcionar uma cinética
relat ivamente lenta PAFA A formacio do Ga(DH);Z
Bendo assim, tanto NadH quantm NFHDH poder iam ser usados para
a re-extragdo.  Como; para o processo de acdmulo de hidrdsido
de galio, =& partir da solugBo armazenada em £ (FTIGURA
TTT. 7.4,  montou—se um  sisbtema sinples de dest i lagHo,
gsacolhen-gse o NFHQH comd agente precipitante, Jjad  gue nestas
condigies a  amdnia € eliminada no aguecimento, podendo,

inclusive ser recuperada.

Para testar, quantitativamente, a presencga do gdlio, na

Tase aloalina re-extratora de NHJNL Em diferentes
"y N . ’

concentragoes da  base, Fol  construida  uma CHr VA e

porcent agen de  extragio em fungHo da [ NHENI 1 para  se

estabelecsr 0 quanto de gdlio permanecia na fase orgdnica e o



quanto se dissolvia na fase aguosa alcélina. A TABELA III.7.1
e © GRAFICO 1II1.7.1 se referem a parcentagem do galio re-
extraido, na forma de Ba(UH)4w. A amostragem foi feita no
ponto  correspondente a0 E da FIGURA IIl.7.1. Estes valpres
foram encontrados procedendo-se da maneira JAa descrita
anteriormente.

A& partir destes resultados, estabeleceu~ge que, no
sistema da FIGURA III.7.4, a base usada sg@ria o NH4DH, nNuUuma
concentragio ao redor de €,20 M. Com o sistema Ffuncionando
nestas condigfes, foi possivel acumular uma quant idade
razoavel de solu¢io alcalina contendo o Ga(OH)4" dissolvido.
Hontou~-se, ent8o, um sistema de destilacXo acoplado, onde
para cada 3¢9 ml de dgua destilados obteve-se, em média, 30 mg
de  precipitado, ainda impuro. O pH antes da destilaglo, ao
redor de 8, mostrou-se adequado para @ precipitacio de
Ga(UH)3. 0 precipitado assim obtido,. que se apresentava
colorido pela rodamina-B e finamente dividido, foi filtrado
em  papel de filtro quantitative ( Whatman n> 42 ) 2 lavado
com alcool etilico. Depois de seco, ém estufa a 110 oC. o
precipitado foi analisado @ dissolveu—se uma pequena parte do
mesmo, com solugio aquosa acidulada com HC1 &6M; tratou-se a
s0lugio com TiC'l3 159 ¥ e com solucio de. rodamina~g;
proceden-se =& .xtracﬁo com benzenn/ac.etila e Dbservoqmae,
visualmente,  que a solugio extratora apresentava UMmR
coloragio rﬁseo~violécea muuito intensa, o que indicou =&

Presenca do gd4lio, em grande quant idade.

&0



TABELA 1Il1.7.1 -~ Estudo da influéncia da
concentragio de hidrdxido de amdnio na fase aquosa
usada para extrair o galio da Fase orgdnica em
processo continuo, usando rodamina-B; wvazio de cada
fase cerca de 2.5 ml / min.

( correspondente ao ponto E da figura III.7.41 )

cond igoes
n% de extragies por determinagio = quatro ( 4 x & ml )

tempo de agitagio = 195 segundos/extracgio

temperatura = 20-235 0 c
CTHCId = 6 M
relagio volume “solugio aquosa/solvente” = 4:14

vide grafico II1.7.1

I | , 1

! ENH4UH] I extracio em E + d 1 dr I n=- det 1

| e ] e o o s et s s e e o e bt ]

! mml.dntB ! b 4 S A !

] ! ! ! l

1 e e e e e § e e e et [ —— B e s s |
@,078 26,0 + 0,4 9,4 4
2,18 7.8 + ¢.,4 @,4 2
@,21 27,3 + 1,14 i,2 4
&,41 27,5 + @,7 0,7 4
©,58 1,8 + @,6 @,6 3

d = desvio médio

dr = desvio mnédio relativo
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0,20 0,40 050
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GRAFICO I10.7.1 - Egtudo da influBncia da t:cmcentr'at;'iio
de  hidrduzido de amdnio na fase aquosa usada para extrair o
galio da fase ur“gﬁnic.a na forma de Ga(BH);.

vide TABELA II1I.7.4%



111.8 Ga(OH) ACUMULO E CARACTERIZACXO

3

0 precipitado obtido, apds a desﬁilacﬁo do excesso de
dgua, foi sendo acumulado a0 longe do trabalho. Deste
precipitado, foram realizados, inicialmente, testes de perda
de massa, em fung¥o da eliminac¥o de "volateis”, a 800 oC.
usando-s8e cadinhos de nfquel. 0Os resultados =3%o apregent.ados
na TABELA 111.8.1.

Para confirmar o8 resultados de perd; de impurezas
"voliteig”, obt idos por calcinagio emn cadinho, foi
real izado um estudo termogravimétrico , A.T.G ( ou
T.G.A.) que & apresentado na FIGURA 111.8.1 .

Ap6s © tratamento a 800 ° C, o produto apresenta
auséneia da colorag¥%o caracterfstica da rodamina-B. Para
tentar caracterizar o produto calcinado, este foi anal isado
através da técnica de difrag¥o de raio-X, sendo os
difratogramas apresentados nas FIGURAS 111.8.2 a 111.8.5.
D objetivo era observar o grau de cristalinidade do prodﬁto,
que pode ser comparado, ainda que a grossc modo, com
difratogramas disponfveis, na literatura, do produto puro,
mostrados na FIGURA 111.8.8 . Os difratogramas aqui
apreasentados foram obtidos apds a calcinag¥o do produto enm
temperaturas e tempor variados, como indicados nas

respectivas FIGURAS ¢ 111.8.2 a 111.8.5).

111.9 ANALISE DO "CONCENTRADO”
Para se ter uma idéia das impurezas presentes, o
confirmar a presenca do gdlio, uma andlise semi-quantitativa

de fluorescébnecia de raio-X foi efetuadz, com a gentil
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TABELA 111.8.1 —pPerda de massa do precipitado de gdlio:
a) por caleinagio a S0 o C,por uma hora ib) andlise

termo gravimsbrica.

masan inicial massa Tinal | perda !

Lot b 4458 $388 VeSS LS RS A AL SFiE Rhsh SemE seRM iten sove vire shre Pron wee Hee Atse am ypmm o | IR t
g g ! “ 1
! !
§ e e o e e e ]t e § e o !
0, 0368 0, 0224 39,4°
e,0310 ®,0178 A2,6°
0,0478 8,0377 44, 4°
média = 42,0 + 1,9
TG A ...43,2" +1,0

i

a aquecimente a BOO ° ¢ em mufla (cadinho de nfquel)

b

andlise termo gravimétrica

vide FIGURA 111.8.1
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FIGURA 111.8.1 - Estudo termogravimétrico, T.G.A., a
partir do produto bruto obtido.

. [ n-\, . el .
condigoes = 1@ L/minuto e 5 mm/minuto



10 20 30 4:) 5l0 G.O 70
2e
FIGURA 111.8.2 - Raio-X do produto obtido, Apos

calcinagio a B %L por i hora.
condigBes : Cukx = 1,%5418 &; 20 mA; Teii; range: iKcpsi
velocidade de wvarredura = EofminutO; velocidade  do

papel = 20mm/minuto
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20 40 60

FIGURA [11.8.3 - Raio-X do produto obtido, re-calcinado

por maig 412 horas a 806 °

condiglOes = CuK« ; 30 KV; 20 mA; TC:i; range: 5Kcps;
velocidade de wvarredura = 2%minuto; velocidade do
papel = 26mm/minuto.
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2e(*)

FIGURA 111.8B.4 - Raio~X do produto obtide, calcinado =a
izee "o por O horas.

condi¢Oes = Cul« i 38 KV, 20 wA; range: 2 Keps: T2

) , w0 ,
velocidade de wvarredura = 2 /ninuto; velocidade do
papel = 20 mn/minuto.
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I2)
1 | ' 1
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Ie)
{ 1 i
20 40 60 2e1{°)
me)
I 1 i
20 40 60 20 {°)
FIGURA 111.8.5 - pjifratogramas do produto obtido,

calecinado sequencialmente A

0

1) 1202 °C por 8 horas

IIQ) 1209 OC por 8 horas ( 14 horas no total )
111% 1200 °C por 8 horas ( 24 horass no total )
condigdes = CuKo ; 30 Kvi 2¢ mA; range: 2 Keps: TC:2;

. . i} R .
velocidade de wvarredura = 2 minuto; velocidade do

papel = 26 mm/ninuto.
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26, DEGREE

FIGURA I11.8.6 - Ditratograma de materiais derivados do
hidriido de gdlio & vdrias temperaturas.
¢ a ) GatOH), (b ) A~ Ga.0.0H

referencia # 84
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colaboragio da -Eletrometal, junto ao seu laboratdrio de
controle de qualidade. 0 resultado desta analise é
apresentado na TABELA III.9.i. Podemos dizer que dos (ons
encontrados, o tit8nio, provavelmente pode ser gliminado,
Pelo uso de hidroxilamina ao invés de TiC]3 15 %, como agente
redutor.

Destas observagiies partiu-se, inicialmente, para a
preparacdo de uma solucBo usando. o produto' calcinade a

geo °

C. Com esta solugio se pretendia gquant i ficar
espectrofotometricamente o gdlio contido. Como apontado na
1iteratura4°, o dxido de gdlio calcinado A altas temperaturas
¢ pouco sobivel, mesmo em solugdes fortemente alcalinas. Para
tentar superar esta dificuldade, o produto calcinado foi
macerado na presenca de pastilhas de KOH, e aquecido até a
fusio da base. Esperava-se assim, promever a dissoluglo do
dxido, auando o produto resultante fosse dissolvido em dgua.

No entanto, a2 pouca solubilidade do dxido de adlio foi

confirmada, mesne nas codiches usadas.

flternat ivamente, Q precipitado  foi calcinado em
temperaturas mais baiMas, tentando-se com issn obter um
prodiuto soldvel e livre de impurezas "volateis" como  a

. . - . - wn O
rodamina~B. Foram tentadas calcinacfBes a 408 e 256 C- A cor

da rodamina-B permanscey meEsmo a 400 0 £, e ambos os
calcinados nHo se dissolveram em KOH ©,5¢ M. Além do KOH,
foram testados dcidos mingrais, como HEL, HNDQ, }ESDV e

também misturas destes. NRo hoyve dissolu¢lo.
, . 0
Para analisar o produto, optou-se por seca-lo a 110 C,

em eatufa, para eliminar o excesso de umidade. Do produto
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TABELA I111.9.1 - Andlise por Fluorescéncia de raio~X do

produto obtido, calcinado a 1200 C.

! AP REL ELE LA G4 e weed dine S e i rat ST et Trm e e A B b e et Rers S99 HTe i __________________________ i
b elementos encontrados ' quantidade est imada !
e o T § o e i e st i e s 2+ 21 e i e S0 214 41 o v e S e 1

Ferro pouco ( { 1 X )

Manganés tracos

Cromo . tragcos

Titénio tracos

Cdlcio tragos

Estanho ' tragos

Potassio tragcos

Silicio tragos

Aluminio preponderante

Gdlio | preponderantex
* para o galio, como &ra o elemento de interesse,
todas as raias de enissio foram veritficadas,

confirmando sste elemento em todas slas.



SECO, por-S horas, 10,® mg foram dissolvidos em solugio de
KOH @,53¢ M. Adicionou~se hidroxilamina, para reduzir o Fe+3 a
F’e*2 ¢ elevou-se o volume a 490 ml, com a solugRo de KOH 0,50
M. Tomou-se, Finalmente, 16,0 ml dessa solugio € dilui-se a
100 wml. Da solugdo dilufda, foram efetuadas as medidas
espectrofotométricas, a 56@ nm, utilizando-se o procedimento
Ja descrito para a curva padrip, tomando-~se o cuidado de usar
um pouco mais de HC1 para obter 6 M em HC1. Uma nova curva
padrao foi efetuada, em conjunto com a andlise da amostra. Os
resultados estlo  apresentados na TABELA II1.9.2 e GRAFICO
ITI.9.2« 0 resultado para a concentra¢io de galio na amostra,
indica, em relago & massa inicial pesada de 10,9 mg,
levando-se em conta as diluigdes efetuadas, um percentual de
(48,3 + @,8) % de gdlio.

Na intengao de contirmar 05 resultados
colorimétricos obtidos, tentou-se usar a Polarogratia para a
andlise do g&lio. Apesar do potencial de mein onda do gdlio,
encontrar—-se numa regifo negativa, o suficiente para a
obtengio de medidas aquantitativas, o seu valor é
relat ivamente prdximo do potencial do hidrogénio, ( -8,82 V
para o galio & ~1,3 V para o hidrogénio Yolsto torna dificil
a medida do potencial de meia onda para o galio, pois ha uma
tendéncia & superposiglio dos palarmgramaﬁwz. Mesmo assim,
sabe-se que, dependendo das caracteristicas da amostra, pode
haver um .deslocamento do potencial, ou pode-se tentar a
Feduedo do  fon  em meio bidsico. Como a amostra  tinha
caracter{sticas desconhecidas, resolveu-seg tentar o uso da

polarogratia, na esperanga de obter bom resultado. Tentou-se
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TABELA 111.9.2 - Extracfo de g#lio de soluclo padrio em
fungao da Absorbincia ~ Curva Padrio -
REPETICA0 ( vide gréfico II1.9.2)

condi¢cOes

Nt de grtragdes por determinacio = quatro

tempo de agitac&o = 15 segundos/extracfo

temperatura = 20-25 ° c ‘ -

CHCLD = & M

relagio volume “soluglo de gdlio/solvente™ = 4:4

!“mmm"mmmw!___mmm"____mm_!mwuh_m_m“!mw_*nmumu!

! ! ! o f

Wagdtioy ! Ahs. + d ton det. o d 1
o e I 1 L '
ey ) o chin | ! ! (%) !

! ! ! - t !

E_wm“m“mm~!*m“m"m“m___“mm!mﬂ_m"m_nugﬂ__““m_uu!

1,74.40 7 1,248

+ 0,005 2 °,4

1,54.10°  £,114 1 0,016 2 1,4
1,37.167°  {,004 + 2,006 2 2,6
1,20.4167° 0,881 + 0,007 ) 0,8
1,03.10° 0,744 + 0,016 2 2,4
3,55.10°¢ 0,622 1 0,001 2 2,2
6,84.16° 9,505 + 0,003 2 0,6
5,13.10°0 0,372 + 0,007 o 1,9
2,242,100 0,259 + 0,008 2 3,1
1,71.10" 0,142 + 0,001 2 9,8

¢ 2,61.10° 0,371 + 0,016 3 4,3

" correlag¥o = 0,997

Coef. Angular (£) = (7,12 + 0,373.10% 1.mot™!. cp™

d = desvio médio dr = desvio médio relativo

% AMOSTRA
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GRAFICO 111.9.2 -~ Curva padrio para a determina¢io de
ginlio com  rodamina-B, aprhe extragio com solvente

benzenosacetato de etila 3741 v/v.

vide TABELA 1I1.9.2.



o uso da polarografia de pulso diferencial, que ja tinha sido
utilizada com sucesso em solugdes padrio da literatura un,
eliminando varios problemas. No entanto o polarograma obtido
apresentou uma sobreposiglo das ondas, impedindo uma leitura
quantitativa, como mostrado na FIGURA IIT.9.4. Medidas em
meio basico foram tentadas, nAo se obtendo, no entanto,
respaosta para o gidlio, provavelmente por nio ter havido
redugio do fon. Um estudo mais aprofundado do comportamento
do f{on gdlio, em amostras reais, poderia proporcionar a
analise desejada. No entanto, o acerto das condigtes de
analise despenderia um tempo nio pertinente com o objetivo
desta tese de mestrado.

Dos valores obtidos colorimetricamente,( associando~se
o resultados de fluorescéncia de raio-X e perda de volatil a
goo ° ) concluiu-se que o galio deveria estar presents, no
precipitado obtido, associado =ao aluminio € & dgua. A
Presanga da dAgua foi, tambem, caracterizada por LM
aquacimento, monitorado com Infra-Vermelho, enm pastilhas de
KBr .

Foram efetuados trés pares de espectros ( KBr-—
branco/KBr-amostra 3. 0 primeiro par, FIGURA II1.9.2, mostra
&m a &2 umidade presente na pastilha de KBr & em b ()
cspectro da amostra seca ao ar, ouw seja, o produto bruto,
utilizadeo no preparo das solughes de analise, com o mesmo KBy
de a. 0 segundo par, FIGURA 111.9.3, mostra em & a umidade
presente na pastilha de KBr @ em b o espectro da amostra,

depois de calcinada em mufla a 100 C por uma  hora,

gtilizando o mesno KBr a .
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AMPLITUDE DO SINAL

-0,80 -0,90 E{l,zlw

FIGURA II1.9.1 - polarograma de pulso diferencial para
A aolugﬁm de amostra do produto obtido.

condigdes = dissolugio da amostra com solucio 0,50 M

72 com HNO,; EGaﬂ] cerca de Pppm

de KOH;, ajuste de pH 3

adiclo de % mg de hidroxilamina.

77



a o) 100

[
(=]

TRANSMITANCA (%)
& [
o o

n
[=]

o 1 I 1 L L ! 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 800 1600 1400 1200 1000 800 600 4(1)0 200

N DE ONDA [cm'll

J L

b
et

100

-]
[+]
1

[
Q

£
[s]

TRANSMITANGCIA [*4)
~
[=]

0 L L L 1 1 1 i i i
4000 3500 3000 2500 2000 1BOO 1800 1400 1200 1000 BOO §00 400 200
N* DE ONDA (em™hy

FIGURA 111.9.2 - Intra-Vermelho de monitoramento, onde:
C a3 pastillha de KBr
( b ) produto bruto obtido, SECO0 A0 AN, usando a mesmin

pastilha de ( a ) sob controle de umidade.
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FIGURA 111.9.3 - Intra-Vermelho de mnitoramento, onde:
( A } opastilha de KBr |

¢ B )'prdutu obtido apds ser seco em mufla por 4 hora
w106 GD, psande & mesma pastilha de w3 sob

contdigres controladas de umidade.
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FIGURA I11.9.4 - Infra-Vermelho de monitoramento, onde:

( & ) pastilha de KBr

(b)Y praduto obtido apds ser calcinado em mufla por 4

a o9 OC, usando a mesma pastilha de ( a ), sob

hora

controle de umidade.
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0 terceiro par, FIGURA IIT1.9.4, mostra em a =a umidade

presente na pastilha & em b o espectro da amostra depois de
. 0 ks '

celocinada a 9@ ¢, utilizando o mesmo KBr de a, Todo o

acompanhamento  foi efetuado procurando evitar umidade, pelo

S0 e dessecador apbs u} aquec imento. As medidas
espectrometricas ¢ I.V.) eram realizadas 1logo Aphs 0

adquecimento e posterior resfriamento ( em dessecador y da
amostira.
fis bandasg observadas nos espectrosg, podem sSer
97 ¢ 104
]

genericamente atribuldas, segundo dados da literatura

da maneira descrita SegLir.

1

. R -1 .
I500-34%0 om banda de estiramento de 0-H

L166D-1420 t:m_1 banda de deformagio de OH

zs

2
1400 x':m-1 = banda de gstiramento MO-H

. . -1 .
1209300 cm * = banda de et iramento M-0

fnalisando as atribuicies & as FIGURAS I11.9.2, I11.9.3
o 1171.9.4, pode~se obhservar a PrESenc® de agua,

Principalmente nas  FIGURAS I11.2.2 & TII1.9.3, tendendo A

desaparecer na FIGURA 1313.9.4. A ligagHo metal-oxigénia
torna-se  mais  evidente na FIGURA IIT.9.4. Comparando,

Finalmente, a FIGURA II1.9.4, com espectros semelhantes da

. 97 " . . , . . .
literatgra™ veE-SE que ha umad mistura de dxido e hidrdxido

de aluminio e de gdlio.
IIT.2.4 ANALISE DO ALUMINIO
Ao longo do trabalbo, tom n andlise do concentrado de

galio, pude-se perceber gue  a maior  Timpureza’  presente

Bi



deveria ser o aluminio. No sentido de quantificar esta
impureza e tentar estabelecer uma +fdrmula, ainda que
aproximadsa, a0 concentrado sdlido obtido, analisou-se a°
presenca de aluminio, através de Absor¢8o Atfimica. Para tal,
foi preparada uma solugio do pknduto bruto obtido através da
dié;o]ucﬁn de 10,0 mg do mesmo com algumas gotas de KOH 0,5 M.
Dilduiu-se, ent3o, a soluclo obtida a 100 ml,'a&rescehtando—-
se, conjuntamente KC1 até 100¢ ppm e HNl’J3 até pH = '3, no
sentido de facilitar a ionizag8p do aluminio na chama de
 oxido nitroso. Como padrSo foi preparada uma solucso de

4

aluminio a partir de KAI(SD‘)z.iEHfj, padrdo primdrio, a %0

pem, -contendo também 1000 ppm de KE1 & ajustando o pH até 3.
Estas solucBes foram, ent8o, diluidas, obtendo-se solugles
com metade da conceﬁtracﬁo, mantendo, .no entanto, os mesmos
requisitos de -ionizacﬁd, o seja prB e 1000 ppm de KC1.
No mesmo dia do preparn,. foram realizadas as medidas,
obtendo-se para a soluglo padrio de aluminio, uma leitura de
absorb3ncia de 0,091 para 25 ppm. Na leitura da amostra, a

concentrag8o de aluminio registrada foi ent3o de 5,3 PPmM.

Para a soluglo preparada inicialmente tem~se, entlo, 10,46 ppm

de aluminio, o que dd, em relacBo a massa de amostra pesada

um percentual de 10,6 % .

Na TABELA III.?.i.4, pode-se ver os resultados obtidos
~para  a andlise  de Al, Ga e “voldteis” ( a 860 ° € ) no
concentrado sdlido de gdlio. Mostra-se, também, os resultados
obt idos para uma possivel fdrmula empirica minims, onde
pode-se, ainda que de maneira incerta, wvisualizar como o

aalio e o aluminio precipitam, finalmente, no sistema
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proposto.

Térfa—se,
molar de 818 u.m.
de galio,

ou  Agua; o

que

entio,

Aa,

se mostra

EGa(UH)Saﬁl(DH)
Proporcionando,

?,92 % de aluminio & 41,8 % de “volateis"

3.19H20 .

pearcentualmente:

bastante priximo dos

Uma MASSH

i7,4 %
o

(a 800C)

valores

encontrados, como visto na tabela III.9.4.14, levaﬁdn em conta

0s desvios relati

TABELA 111.

gncontrados

18,3+0,8

70
Mol Ga

YOS«

9.1.1 -

Valores percentuais dos élementos
no  concentrado obtido e tentativa de
obtencio de uma Formula minima
| o e e e s o e v | e e st e e 1
! I % !
I X Altd LI 4 Perdaeid i
t 1 ( 8¢e@ C) l
[ oo o e e e b o o o 1
10,643, 0 42,86%41,5
27 18
Mol Al Mol Hg]
= @,39 m o2 37
¥ 8 % 8
= 3,412 = 18,9
3 i9
* - perda de dgua oun “voldteis' a seo °C.
medio entre o resultado do T.G.A. e da

a - wvalor

calcinag®o em cadinho de niquel a 800 °C.
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I11.10 REAFRDVEITANENTD DO SOLVENTE ORGSNICD

Durante a evolugHo dos estudos de extracSo do complexo
de gdlio, foi efetuada uma curva padrio de indice de refragHo
versus composicio do solvente, COm © uso de 1M
refratdmetro. O GRAFICD ITT1.10.1 e a TABELA I1T.10.4 mostram
estes dados. Apds o uso do solvente organico, sempre que
NECESSAN 0, OU SEja, SEmpre que medidas espectrofotometricas
gram  efetuadas, onde se necessitava do solvente totalmente
#eco, era efetuada a destilagRo do mesmo, e o controle de sua

COMPOHICAD, bem como os ajustes necessarios.

g4



TABELA 111.10.1 - (Curva padrioc para controle da
composiclo do solvente orgdnico, ou seja, indice de

refragao do solvente “versus®™ composicio do solvente.

condicgles :

temperatura = 25,05 + 0,05 C

vide GRAFICO III.i®.4

v Sy —— |

indice de

i

1 A oAc.Etila em
t refragao (n)

!

t

!
!
Benzeno l
t
{

!

e e e e e v e | s s s e s s e 1
i,37e8 i0Q
41,3835 99
i,3940 8@
L,409% | 79
i,4223 &0
i,43%0 5@
i,447@ 40
i1,4602 39
1,4645 20
1,4725 i9
i,48%e 4]

desvio das medidas do fndice de refragZo = + 00,0001
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% DE AC ETILA EM BENZENO  °
GRAFICO I11.10.1 - Curva do indice de refracio
T EuE composigio do  solvente, para o controle

COMPOsSigaRo do mesmo.

vide TABELA III.1¢.4
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IV CONCLUSAD E DISCUSSAD

V.1 ASPECTOS GERAIS

.

& concentracio total de gdlio sobre a crosta terrestre,

como  mostrado na TABELA II.2.1i, & compariavel A de elementos
P 5 "t r
tao comuns como 0 chumbo » Sua  obtengao, portanto, €
comzErcialmente wvidvel. No entanto, o gdlio ¢ normalmente
obtido como um subproduto dos varios ninerais que o contém. D
galino n3o & constituinte principal em nenhum tipo de mineral
&, nos minerais onde € encontrado, associado a outros ions,
£OMG, por exemplo, ao aluminio na bauxita, encontra-se em
haixns concentragies. No Brasil, a baumita € esncontrada em
grande quantidade. 6 reserva brasileira de bauxita esta ao

: 2 105 .

Fador de 10 ton « Este mineral, guando encontrado nos
rrapicos, tem uma composicio em aluminio bastante proxima do
trikidrato, A1 0K

gr GUE 2 bastante soldvel em solugio aguosa

die NalDH. & composicBo tipica da bauxita de uso industrial na

producio  de aluminio & 49-&40% de Alfﬁ, 12-30% de Hé)
combinada, 1i-15% de SED2 livre e combinado, 7-3@% de Feé%,
3-4%  de - TiDQ, @,05—0,20% de F, P205 & Vﬁ%. A obtengio do

galio a partir da bauxita passa, necessariamente, por uma
etapa de concentracio, pois os teores deste elemento sHo
muito baixos no minério.

0 gélio metdlico &, atualmente, obtido como um
subproduto da  indidstria de aluminio. Apds a extracio do

mesmo, 0 licor residual se gncontra naturalmente enriquecido
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em gidlio. Este & eletéoliaado com catodo de mercdrfﬁ. para
aumentar  sua  concentragSo, e a solucB3o de galato de sidio
(formado pela adig8o de NaOH) resultante, €, entio,
eletrolisada com catodo de aco inoxiddvel, obtendo-se o galio
metdlico. A alta purera necessdria, para que o galio possa
ser usado em dispositivos semicondutores, s ¢ atingida por

um  tratamento quimico adicionzl com acidos e 0O A altas

2.!

temperaturas, seguido por cristalizacgio o purificacio por
105 - . .

zonx . Neste trabalho, propfe~se um metodo alternat ivo para

A concentragdo de gdlio a partivr da bauxita, O qgue  pode

permitiv, @ seguir, a obtengfo de gdlio metdlico de alta

PLLFT A .

V.2 E8COLHA DO 501 ﬁ‘?.”N TE E ) METODDLOGIA DE
RETERMINGCED DE GAL IO
A Tcomplexacio” do gdlio a seus haletos correspondentes,
principalmente 05 clorocomplexos, tem sido bastante utilizada

na  determinacio do gdlio. 0 clorocomplexo, 83814 , &

facilmente forwmado em solugles dcidas, e tende X Tormnacio de

par idnico com diferentes ligantes, COmG por exemnplo,
. .18-20,31,32 ¢ 38 . . 29 290 36

Foadamina-—B ) B-quinalinol™, cup feryron ,

i}ﬂwidroxiquinolinaas & 0utra92&3m7h7h759106_ Uma wvesz

Formado o par idnico, a extracio deste acontece facilmente,

pelo uso de diferentes solventes, como  por exenplo,

ﬁlormbeniano, clorobenzeno/tetracloreto de varbono, tolueno,

benzeno, bénxeno/éter. benzeno-ester, dter isopropilico,
\

clorofdermio, metilwiﬁubutilhcetona (MICY, g outros. A

extragio do par ifnico formado dependerd grandemente da
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atinidade deste_welo solvente utilizado.

Neste trabalho, a escolha do solvente levon em
consideragio o uso da rodamina-B como ligante . Tubino e
Quairdﬂaa Jé  haviam verificado o maior poder extrator da
mistura benzeno/acetato de etila 3:1 v/v, usando a rodamina-B
COMO ligante.. Era necessaric estabelecer RS nelhores
condicies para que o gdlio fosse extraido com o maximo de
eficiéncia. Estudou-se, assim, a influéncia da concentragio
de #Acido cloridrico na solucio aquosa que continha o gdlio,
obtendo-se  um concentracBo dtima ao redor de 6 M em HC1 para
uma  extragio  prdvima de 100%, como mostradeo nas TABELAS
I1T.3.8.1 ITT.3.3.2 e GRAFICO I11.3.3.1, confirmando 08
resultados obtidos anteriormente POr Queirdr e Tubinuas.

Para = rodamnina~-B,  optou-se por utilizda-la SEMPFE  ®m
CHORESO, levando-se  em conta que a razio wolar do BaF
idnico formado era de 171, comn jd ohﬁervadoaa.

No  caso  do  solvente, era necessario estabelecer =
quant idade minima de solvente a ser usado para  promover =
extracio do  par idnico eficientemente. Como observadeo na
TABELA  TIT1.3.4.1 e GRAFICD IT1.3.4.4, pode-se ver que =a
partir do volume de 3 wl de extrator ou, da relagio 1:1,
solugio de gdlic:zolvente, a eficifncia chega a wvalores
superiores a ?0X, tendendo, a seguir, a uma estabilizagio ao
redor  de F9%. Deste modo, podemos dizer que a razlo 1:1 €
suficiente Para  promover  uma  Dboa  extragio, facilitando,
inclusive, a manipulagio das solughes.

Poster iormente, foi  elaborada uma curva padrXo para a

determinagdao do 9d4lio, como mostrado na TABELA IIT.2.9.14 e
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GRAFICO I111.3.5.1, obtendo-se um valor de coeficiente de

absort ividade molar igual a (7,87 + @,44).1@4 l.mold.ﬁmq.

Na TaELA IIT1.3.%.1, pode~se verificar desvios médios
relat ivos, dr’ em cada ponto, nEo superiores a 1,5%.

Comparando os  valores obtidos neste trabalho, com O
gncontrado por Queirdz: & Tub}naas, on seja, ( 8,25 + 9,18 )
.i@ql.mnlq.cmd, pode~ae dizer que 550 coincidentes, dentro
dos desvins determinados.

Montada a  curva padrao, passou-se entio PARrs a
determinag8o da concentragHo de gdlio no licor residual de
bauxita obtido. Como j& observado, sabe-se que o licor contém
matéria mrgﬁnfﬂa, aldm de outros fons intﬁrferantes.' Com o
tratamenta acido do licor, utilizando-se HC1 concentrado,
parte da matéria orgfinica foi aparentemente eliminada. Era de
g8  esperar que, além da formagio de tetraclorogalato,
houvesss a  Formacio de outros complexos com cloreto, C oMo
AlCl;m, por  exemplo, aue n¥o ¢, no entanto, detectado
eﬁpﬁcfrm$otumﬁtrimammﬁte. 0 fervro, foi redurzido com uso de
Til".?l3 15%, & em ctapas posteriores, com ust de hidroxilamina.
0 s&cido ascirbico pbdé. também, ser utilizado como redutor.

Optou-se por  efetuar diversas diluic39§ do licor

para tentar observar possiveis interferéncias da matriz. Como

apresentado nas  TABELAS III,4.1‘(extra¢50 total) & I1II.4.2

{extraglo parcial),  houve concordincia entre os valores

encontrados para as diversas diluigdes, nio havendo,
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portanto, infludncia da matriz, pelo menos no que se refere &
concentragio. Da TABELA III.4.1i, podemos dizer gque o valor
encontrado para a concentragio de adlio, ou seja,
(2,18 ¢ @,01).104 -_:;..1-i nostrou~se abaixo do esperado,

devido, provavelmente, & idade da lagoa de onde foi retirado
9 licor. tesmo assim, prosseguiu-se o processn; levando—-se &m
conta que uma maior guantidade de licor seria necessiria para
a obtengao de quant idades razodveis de gilio, ou entio seria

1

Nnecessar io uma concentragio do mesmo.

IV.3 EXTRACAD 00 BaALI0 DO LICOR

Hesta etapa do trabalho, =2 matriz escolhida, licor de

bauxita, Fori concentrada, antes tde G utilizada,
aproMimadamente ¥ veres em volume, por  evaporacio.

No posterior tratamento auimico com HCl concentrado,
observou-se a formagio de emulsfo, o gue levou a maiores
cuidados guando  do tratamento com acido. Com o tempo, a
gmulsio tendia naturalmente a desaparecer,precipitando NaCl.
Superada esta etapa, apods a adigZo do redutor conveniente,
PASSOU-GE ) gutracio do GaCl4“, COom o solvente
henzenosacetato de etila 3:4 vwv, emn bateladas, sem o uso de
rodamina~B. Na egtapa subsequente, ol Hejn, formagfo do

Ga(OH)a em solugio orginica, pela presenga de  fase aquosa

4

hidrdxido Tormado turvava levemente a solucfo, nZo tendo sido

disatinta, a partir do GaCl contido po solvente orgénico, o

?1



possivel acumula~lo. Além dfsso, notou-se que uma leve
coloragio amarelada, caracteristica da matriz, persistia nas
etapas que se seguiam. Neste ponto, tentou-se contornar estes
problemas de duas formas.

Pensou-se, inicialmente na possivel influéncia‘ de
outros lfons ou reagentes, ou outros Fatores, na precipitacio
oo Ga(DH)a em solugio orgfnica. Esta precipitagfo, bastante
evidente, Ja havia sido observada por Queirdsz e Tubinom{
Neste trabalho, testamos a influéncia do &nion sulfato, da
temperatura, de mutrqs possiveis solventes & da presenga da
rodamina=B, . na precipitacio do Ga(UH)a,cﬁmu mostrado no item
Tt 4.4, Mao  houve, contudo, aparente infludncia na
pracipitagio.

Numa segunda ideéia pensou-s£ no acimulo do precipitado
Na w0lUCA0 OFgAnica, através da TiltragBo da mesma, num
gistema cont (nuo, que compreendesse todas ss etapas atd entfo
setudadas, adicionando-se, na Tinha, uam Tilteo de carvio
ativo, para @ eliminacﬁo da cor amarelada observada. Com a
iggie do sistema continuo em mente, paralelamente, tentou-se
entender através de medidas cindticas, = precipitagio do

Ga(DH)S a partir do Gaﬂla—.

VLA CINSETIOASE BE MIAS FABES

Ainda que incomuns, as cinegticas descritas no item
115,59, trmu%eram algumas idéias a respeito da velocidade de
precipitagio do Ga(OH)a na solugdo organica, em presenca de

fase RQULOSA dist inta. Inicialmente, imaginou—-se N



acompanhamento espectrofotométrico do desaparecimento da
) - i - +
colorazao do par ioanico formado por BaC14 RH, onde R =
N . . I . 38
rodamina-—g, como  Jja efetuado por Queiraz e Tubinog . Neste

Cas0, no  entanto, para complementar o trabalho por eles

real izado, pensou-se na utilizaghio de solughes aquosas
levenente alcalinas, para wverificar =a infludncia da

concentragio dos fons hidrdxido, na velocidade de formaeio do
Ba(DH)3. Guando solucdes aloalinas foram utilizsdas como fase
aquosa distinta, observou-se, além do descoramento da solucio
organica  benzeno/acetato de etila (contendo o galio na forma
de par idnico), um burvamento bastante intenso, o gue impediu
as medidas espectrofotonétricas. Optou-se pela ﬁtilixacﬁo de
um extrato orgdnico de gdalio, livee da rodamina—-B, para que
tosse efetuado um acompanhamento turbidimeétrico do processo,
MEEMO - @m baixas concentragoes de galio extraido. Na  TABELA
FTIVS.401 & GRAFICD I1I1.5.4.4, sBo mostrados os resultados da
constante observada, que deve ser, na verdade uma resultante
da precipitag¢lo e da difus’o do precipitado através da
solugBo. Para exemplificar uma das cindticas , & mostrado o
GRAFICO ITI.%.4.2 com NHADH a &,i0 M. Destes dados pode—se
dizer que, & partir de certos limites, ou seja, #o redor de
@,18 M de NH4DH, presente na fase aquosa distinta, n3oc  ha
grande  aumento na velocidade de  Fformagao  do Ga(UH)é £m
solugdo organica, tendendo este » dissolver-se na  soluglo

ACUOSA, a2 partir deste limite. & interessante lembrar que o
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ﬁl*a nio se dissolve em excesso de NH40H. Contudo, nesta

extracio alealina o aluminio, presente na  fase orginica,
passa  para A aquosa, aparecendo, como consequéncia, no
produto Final. Desse modo, pode-se estabelecer gque a
velocidade e formacBo do precipitado € acelerada se ions
hidroxila estiverem presentes na fase aquosa distinta, Jjd que
quandno  apenas a  agun € utilizada, o descoramento total da
solucio demora cerca de um diaaa « A partir destes resultados
Ficow sstabelecido que a fase aguosa, a ser ubtilizada para a
formacio do Ga(t]!—l)3 em s0lugio organica, seria levemente

alcalina, o redor de @,4¢ M em NHJML

TV.S BXErEMa COMNTINIE

A ideia de um sistema continuo para =1’ obtengio de
hidrdsido de gdlio, pareced bastante pertinente com o
objetivo do trabalho, aque € a obtenclo de galio. O sistema |,
inicialmente montado , descrito na FIGURA III.S.2, tentava a
ohteng3o do Ga(ﬂH)S em 2olucdo orgfénica, por filtragio e
acumslo cont inwos. Mesmo assim, wverificou-se, nesta etapa,
e nao Filtro de placa porosa nao houve acuumuelo
significativo de precipitado. Percebeu-se que o carvio ativo
retia grande parts do galio , apesar eliminar a cor amarela
proveniente de materia orgéanica da matriz. Optou-se, entio,
POF MR ﬁégunda montagem, FIGURA IIT.46.4, mas mesmo assim,

nao se wverifticou acumulo de precipitado, apesar de se

verificar que o Filtro, F , retinha o galio. Com o sistema em
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func ionamento, testou-se = concentragio de gdlio em varios
pontos, " como descrito no ftem IIX.6, onde se veriticouy, na
verdade . a baivda extractibilidade do galio, na forma de

Gaﬁ14 ) Nan superior a 49 %, o que refletin na dificuldade
encontrada no acdamulo do Precipitadb, no filtro F da FIGURA
ITi.6.1. Desse modo, pareceu inevitdvel a introdugio da

rodamina-8. Posterioraente, foi comprovado pelos testes

efetuados, Poes %54 ¢ 55, que a rodamina~B era fator importante
4 ’

prawimos de 1@ ¥, que devem refletir posteriormente no

na eficiéncia da extragio do GaCl proporcionanda valores
acimulo de galio na forma de hidrdsido. Além disso,

aproveitando a idéia surgida nas cinédticas , decidiu-se pela

obtengio de gdalio, em fase agquosa, pela formacio do Ga(OH)4,

solivel, em solugio agquosa.

A base a ser utilizada, come fornecedora de OH , foi o
NPHDH «  AE observagies visunis efetundas, pg 59, Torneceram
glementos suficientes para a escolha do NHADH. MNeste caso,
pensou-s2  tambdém, no  subsequente acumulo de gdlio, pela
gvaporagac do excesso de Agua du soluglo reextratora, ponto
E, FIGURA TIT.7.4, proporcionando a eliminagio ( recuperacio)
oo NHB no agquecimento. Mo entanto, estabeleceu-se para o
hiderdxido de amanio, =$ melhores condigdes de reextragio no

sistena  continuo, verificando-se a concentraclo ideal para

r

al. A& TaBELa IIT.7.4 e o GRAFICO IIT7.7.4, mostram =a
dependéncia. da reextracio do gdlio, em fungino da concentracio
de NF%UH. Foi possivel constatar gue a partir de 2,20 M,

atingiu-se o madximo de reextracio, até ao redor de 0,40 M.Dafl



em diﬁnte hd um decaimento na reextragio. Estabeleceu-se que,
concentragdes prdaximas de 9,20 M seriam suficientes para
promover totalmente a reextracio do galio, na forma de
Ga(OH),”. O sistema III.7.1 segue, entZo0, funcionando e, =
partir do ponto E, procede~-se a evaporaclo do excesso de.égua

e a consequente obtengio de Ga(UH)3 precipitado.

V.6 PRECIPITALAD DU G&LID

Entendeu-se que, o precipitado deveria ser formado,
principalmente, de hidrdxidos e dxidos de gdlio e aluminio. A
coprecipitagcio desses elementos, quando presentes em  uma
mesma s0lu¢l3o, ¢ bastante comum. ©O gdlio, principalmenté,
coprecipita de varias formas, com diferentes elementos, como
0 gadolfniogi, bornag 990, rubidio e alumfnioaa. gadolinio e
rtérbioe7 e estanhcﬁs. Estudos de coprecipitacio de galio e
aluminio, através de difratogramas, mostram que o aluminio
tende a precipitar na *orma de AI(DH)3, pela adiglo de
hidrdxido, em solugfo aquosa contendo o metal. Jd o gdlio,
pareces mostrar seu comportamenteo didsporo, NAS meEsSmnas
condigies, precipitando na Fforma de GaD(OH)BB. ou de um
axido/hidrdxido de gdlio.

A hidrdlise do aluminio, Alﬂ, tem sido exaustivamente
investigada. A do gdlio, no entanto; tem merecido pouca

oy "~ . * . r - +3 +
atengan. Supde-se que a hidrdlise do {on Ga seja bastante

- +3 . i
pParecida com a do A1, devido as suas semelhangas,

3

. . , c e +
principalmente no raio iSnico ( 9,59 &para o Al e &,&62 &

+3 ,
para o Ga ) I No entanto, mais recentemente, alguns estudos

mostram LA complexidades maior  para & hidrdlise &
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precipitacio do galio. Este, auando levemente alcalinizado em
solugio, ow seja, 6 £ (OH/Ga) { 2,94, mostra um processo de
golimerizacio  continua  bastante diferente do  processo  de
cristalizagio  encontrado para o aluminio, e de dificil
deberminacio quanto & sun estrutura cristalina. Pode-se dizer

. L g 2 kot L P
SLE, quando o hidrdlise do cdtion Gad se inicia, a especie

Formada  deva ser algo semelhante no cation EM(DH)(Hgnsjw,

. 82 , . ' .
Ol wmARls complexa . Quando a hidrdlise Prossegus alem da

e

raziio DH/Ga = 2,% @ 4, uma tase "gel® ¢ Fformada, e entZo na

- " , . . o - 106 .
Fasho OHGa = 3,6 L hd a precipitacio do Bad(0H) < Eata

BHPEC e bemn ums estrabora andloga A do aluminio trihiderdsido,
. . ., 107 . . P -
diasporo, o - &10CHD . SBe a hidrdlige PrOSSEDLE @ razoes
fguanis ol supsriores a DH/Ga = 4 ¢ i, oprecipitado dissolve,
~r I -y - 106

resultando, em solugfo, os {ons J&(BH)4 .

I precipibtado EREEEN obhbtido deve ter portanto,
eatrutura var iada, levando~se  en consideragio a

- . ~r [ . . rl -
copradipitagio  do aluminio junte ao galin, hem como, as
condigies em que ©la QU E . Meste trabalho, o Precipitado
Tormado, & obtide pela hidedlise, atravds da resxbtracio do
CER R g dhuas fases distintasg., Dabe  salientar TN
P osasie T ment e, A cingtica & mecanismo da formnagin deste
Precipitado  devem  ser buastante diferenciadas. De  wmaneira

giral, Tevando sm consideracgio apenas o galio, pode-se SUPOF

e o processo de hidedlise & hastante semelhante do mostrado

X . H-
2 LT

RH+.GaCI +  3H.O —>» Ga(OH) + RH.C1 + 3H + ac1
4 2 L C 3.
fase precipitado

orgénica branco
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buomER s especificanente, no caso da introdugfo do hidrdsido
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de amdnio

RH+.GaCl; + 40H° ,=> GalDH),” + RH.C! + 3CI~
fase fage agquosa

orglnica. 7 turva

Durénte o processo de reextracio do gidlio, na formacio
do Ba(DH)‘m‘ em s2olucio aquosa, observava-se, visualmente,
antes da destilag80 do excesso de dgua para Rromover a
precipitagfo, que a solugdo continuamente acumulada se
apresentava levemente turva no inicio, tendendo X% completa
dissoluglo. Mas, se deixada i evaporagio espotﬁﬁea, a0 fim de
2 dias, podia-se notar uma leve 9e1i¥icg%ﬁn na solucﬁo,  ndo

havendo, no entanto, a formagfo de um corpo de Tundo.

N7 CARACTERIZALAD 0O FPRECIFITADO

Neste pnnto,. surgiu a idéia de estudar .o sdlido
obtido, atravéds de T.G.4., tdenica bastante usada para o
caso do galio. Deste modo, seria pﬁssfvel ter-se uma nog¢lo do
tipo de Precipitadu.obtido. Bua composiglo, seria entfo,
posteriormente determinadsa.

Neste ﬁéntido, Sato e Nakamura“e %. desenvaolveram
varios trabalhos no sentido de estudaf a cristalizacio dos
hidrixidos e dxidos de gdlio, precipitados de solughes
cloridricas Acidas, através da adi¢fo de diferentes dlcalis.
Os precipitados . desta maneira obtidos, por estes autores,
foram analisados por decomposi¢io térmica, T.G6.A., Infra-
Vermelho e raio-X.

Os estudos com T.G.A. na literatura, mostram perdas de

massa, de precipitados obtidos imediatamente pela adigBo de
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NaOH 3 M, de cerca de 32,7 %4, em temperaturas acima de 600 °c.
No nosso Caso, FIGURﬁ TI1.8.4 ¢ TABELA IIT.8.1, a perda de
MAGHRA determinada €0 (42,2 + 1,0 % ¢ goo "¢ para o
T.G.A. a { 42,0 + 1,9 ) Z.pnr diferenga de pesagem (300 .
Dutra Forma de caracterizar o produto obtido é a
monitoragio por Infra-Vermelho do produto calcinado a virias
temperaturas. begﬁa forma, ¢ possivel observar a variagfo de
algumas Trequéncias ao longo do processo térmico, dando uma
idéin geral de como se apresenta 0'prndut0 bruto, e de que
forma ele s nodifica pelo aguecimento. MNa literabura, 0%
infra-VYermnelhos apresentados variam bastante. Para o dxido de
galio e o JSxido de aluminio puros, ha muitas semselhangas.

’

e L4 - . , . &
e bandag de shsorgio caracteristicas do oxido de galio sao

~r . . r . "i .
LYK ahsorcio de intensidade média & 740 cn e uma  absorgio
¢ . oy "'i N . . ¥ N
Fo b a AW ocm . Para o axido aluminio uma banda de

P - "i 97 + N . ’ .
absorgan  Forte a 749 ocm . S8 parmw precipitados de galio

obtidos & partir da hidrdlise do fon Gaﬂ com NaOH 3 M, em
diferentes  tempos de precipitacio, pode-se observar gue,  ©
Ba(ﬂH)E nEo  apreszenta banda  caractertistica  dos Sxidos
mebalicns na regiio haixn do espectro, ou seja abaixo de 1000

ﬂmi, ernquanto o Gal(OH), na formaof , mostra uma banda forte,

. -{ 84 ¢ B5 .
centrada pouco abaixo de 1000 om . EComparando ecstes
dados, O 04 gapectros de I.V. gue foram obtidos no

monitoramento  do sdlido termicamente tratado, verificamos,
na FIGURA ITT.9.2, ﬂﬁﬁcdntaﬁdo“ﬁﬁ as absorenes da umidade do
KBr ¢ a ) , que 0 espectro do produto bruto, seco ao  ar,
apresenta  Torte absor¢io, caracteristica de hidroxidos

o R " i s
metalicos, e 3509 a 3450 cm T, e uma pequena absorgio na
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- C . -1
FEgiEo baiu: do  espéctro, centrada a 69 cocm . Com o

aquec imento continuo do Precipitado, de 100 OC a Yoo 0

C:
Fespect ivamente FIGURA TII1.9.3 FIGURA 1I1.9.4, observamos
descontando  as absorghes da umidade do KBr, uma diminuic8o
ralativa da'ahsurcﬁo centrada a 39903450 cmﬂ, € uma maior
absorgio, conjuntamente com  um alargamento da_ banda, na
Fegiao baixa do gspectro, centrada em aproximadamente 625 cm

para a FIGURA IIT.9.3. & a 700 a':.m.1 Para a FIGURS TIT.9.4.

Fica dificit concluir pelo T.V., em gque  Fforma  se

encontram o galioc e o aluminio, no precipitado. Pelo
: 0. s
agquet inento { a §00 T 3, com psrda de agus, PAFECE oile an
, . - -1 . -{
bandas caracteristicas, do FalDHY, ( 1400 cm & 1490 cm )

3

Ficam evidentes.

No  sentido de confirmar o grau  de cristalinidade

atingido no agquesinento, pelo precipitado de gHlio,
difratogramas de  raio-X  {foram obtidos para o prodato

caloinado a4 diferentes Cemperaturas, por tenpos variados. Os

difratogramas mﬁtﬁp apresentados nas  FIGURAS ITI1.8.2 a
Irr.a.e, sendo comparados, de  maneira geral, Com 0%

difratogramas da 1iteraturam, mostrados na FIGURA IT1.8.6.
Observou~se nos difratogramas, obtidos com o produto bruto
aquecido & varias temperaturas, que hd uma evoluclo de um
precipitado anorfo no sentido de um sdlido de caracteristicas
mais cristalinas ( FIGURA II1.8.6.a e IIT1.8.6.h ). O fato de,

o ..
C, & amostra apresenta,

mEsmo daepois  de  agquecer A 1200
ainda, certo caracter "amor fo ", confirma a pressnga de
aquant idades significat ivas de aluminia, Ja que, pelos dados

da literatura & pelos resultados obtidos no  laboratdrio, 0

ieo



difratograma deste nido apresenta picos agudos. Pode-se
também comparar  com A 1iteraturae5, onde estda claro que
dependendo do  alcali usado, o produto sd e  tornara
cristalino a altas temperaturas. Para o caso da precipitacio
& om NH4DH o difratograma do sdlido obtido, { sem ter sido
aquecido )}, caracteriza um produto “amorfo® - ( Fig.é,
P9.473, ref.By, bem diferente, dos obtidos guando outras
bases foram usadas, NaQOH, KOH, NaHC03 e Na{ﬁﬁ.

1 dxido de gdlio obtido pelo aquecimento do produto
bruto a altas temperaturas, acima 406700 oﬁ, RPOSSUT, MESHD
assim, um  grayg poli-midrfico, bastante acentuado, s sendo
posaivel abtingir o BmGaZDS, em condigies contrclmdaﬁaaeiﬂs.

Finalmente, complemgntando os sstudos a cerca das
caracter isticas do precipitado, analisou-se a concentragho de

4 . + - , [ -
galio, aluminio & outros {fons presentes no sdlido.

VLB ANSLISE B SJLIDG

Iniciaimente © uma anzlise semi—quant itat iva, foi
efetuada, através de fluorescéncia de raio-X, a partir do
produto cristalino, depois de aguecido a 1200 °C. 0 resultado
apontade na TAaBELA I1T7.9.4, mostra, como  esperado, a
preponderancia de galio e aluminio , uma baixa concentragio
die  ferro (que deve ter sido extraldo por se encontrar em
altas concentracdes na matriz), e outros fons a nivel de
tragos.

Foram, entfo, analisadas as concentragoes de galio e

aluminio presentes. Para tal, Foi preparada uma soluglo, a
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partir do sdlido bruto. Nestas condigies o gdlio foi
anal isado espectrofotometricamente, usando-se =as MESMNAS
condigioes Ja estabelecidas anteriormente, com o resultado
apresentado na TABELA ITII.9.2. Na tentativa de confirmar tais
dados, tentou—-se o uso da polarogratia como técnica auxiliar,
mas nao  houve suce‘s*_sowz'ma'maa109..

Para levar a cabo a analise do aluminio, usou~-se a
espectrometria de absorcRo atdmica, A.A.S., onde, o padrEo e
a amostra foram 'casadus" pela adiglo de KCl, hidroxilamina e
KOHM em concentragies O mMRis Prodinas possiveis.

De posse dos dados das andlises de aluminio & gdlio, e
também das perdas de ‘volateis"' do produto bruto & altas
temperaturas, pode-s6 tentar estabelecer EEMA Farmula
empirica, para o sdlido obtido. Embora nfo essencial 2
naturasa do trabalho, esta tentativa é valida no sentido de
tentar  wverificar se o produte que precipita € apenas  Uma
"mistura’, ou se possui  caracteristicas de composto de
farmula determinada. A Pdrmula 26a(0H)Y_ 3A81C0H)Y L 19H.0 sugere

3 3 2

que deva se Fformar, na precipitacio final ( ponto E, FIGURA

ITT.7.4 Y, uma especie que deve refletir, talvez, a relacio

de sxtracio do Gz;a\i:"l‘;~ 2 ﬁlClqw.
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V' FINALIZANDD

Para visualizar o todo do processo, bem como as reagoes
envolvidas apresentamos, na FIGURA V.i, um - Fluxograma
explicativo 4que pode ser considerado um resumb do trabalho.
Ve-se a possibilidade de reaproveitamento dos reagentes e
'das soluctes, apontando comn alternativa, varios pontos onde
o processo eletrolitico poderia ser efetuado. 0 processo aqui
apresentado, . para a obtencio de g9dlio como um subproduto do
rejeito industrial, licor de bauxita, atende as expectativas
Tinais de obtencBo de gdlio pois, provavelmente..a eletridlise
de soluglo do produto Tinal obtido deverd fornecer galio
metalico de purera bastante satisfatdria. Segue, no  ANEX0D

Voi, uma fotogradia, que mostra o sistema de extracio.

ESTE TRABALHO ESTK REGISTRADD JUNTO A0 I.MN.P.l1., COMO

UM PEDIDO DE PRIVILEGID DE PATENTE, SOB O N2 9.001.500,
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SONETD W@ 94

They that have power to hurt and will do none,
That do not do the thing they most do show,
Who, moving others, are themselves as stone,
Unmoved, cold and to temptation slow:

They richtly do inherit heaven's sraces

find hushand nature’s riches from expense;
They are the lords and owners of their faces,
Others but stewards of their excellence.

The summer’s flower is to the suamer sweet,
Though to itself it only live and die,

But if that flower with base infection mest,
The basest wead outbraves-his dignity:

for sweetest things turn sourest by their deeds;
Lilies that fester cmell far worce than weeds.

by Hilliam Shakespeare
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ANEXO V.1 - fFoto do sistema de extragio.
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