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“...criar uma nova teoria néo é destruir um velho celeiro e construir um arranha-
céu em seu lugar. E antes como escalar uma montanha ganhando novas e mais
amplas perspectivas, descobrindo inesperadas conexdes entre nosso ponto de
partida e o rico pancrama que se desdobra ao seu redor. Porém, o ponto do
qual partimos continua existindo e pode ser visto, embora parega menor e passe
a formar uma pequena parte de nossa ampla perspectiva, ganha ao termos
vencido os obstaculos de nosso audaz caminho para o cume.”

(Einstein)
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1. INTRODUGAO

Os avancos extraordinarios da ciéncia e da tecnologia dos materiais permitiram a
sociedade moderna dispor de uma enorme gama de novos produtos que alteraram
completamente nossas vidas. Em breve estaro ac nosso dispor em nosso dia-a-
dia ligas metélicas, ceramicas, supercondutores, semicondutores de melhores
qualidades, alguns deles j& disponiveis, mas que certamente encontram-se em
fase preliminar de suas potencialidades se comparados ao que ainda esta por vir.

As tecnologias de tratamento de minérios de baixo teor, envolvendo processos
quimicos tiveram importante participago na producéo destes materiais a precos
competitivos.

O desenvolvimento tecnologico das ultimas décadas, exigindo materiais com
novas caracteristicas e de altissima pureza constitui-se na mola mestra para a
implantagdo em unidades industriais de grande porte destes sistemas de
tratamento de minérios de baixo teor e para recuperagéo de metais em efluentes
industriais nas usinas de tratamento convencionais.

Uranio e Cobre foram os primeiros a exigir o desenvolvimento destes novos
processos de obtengéo. Mais recentemente as terras raras, 0 galio, germanio,
indio, selénio e teldrio passaram também a ser obtidos por estes processos. A
valorizagéo dos metais preciosos a partir dos Gltimos anos da década de 70
imprimiu novo impulso a este desenvolvimento.

E necessario no entanto destacar alguns fatores especificos responsaveis por
esse grande impulso:

e consideragdes ambientais - 0s processos tradicionais de tratamento de
minérios quase sempre envoivem grandes volumes de efluentes liquidos, que
implicam em complicados e custosos métodos de disposigéo. S&o também
freqlientes as emanagdes de poluentes para a atmosfera. Os métodos modernos
devem necessariamente envolver volumes menores de efluentes e quando a
tecnologia disponivel o permitir, adota-se “no waste process”;

o melhores indices de recuperacéo - as técnicas atuais evitam ciclos
repetidos de dissolugéo/precipitagio que causavam grandes perdas de metais nos
efluentes. A necessidade de explotar minérios com teores cada vez mais baixos
forgou o aprimoramento das técnicas que dispersam estes ciclos.

A partir dos anos 80, o Gélio comegou a assumir crescente importancia como
constituinte de componentes eletrbnicos, por apresentar propriedades gue o
tornam insubstituivel em aplicacbes especificas como por exemplo em
supercomputadores que operam em ambientes de muita poeira ou grandes
variagbes de temperatura.



1.1. O Galio na Industria Eletronica - Histérico

O Galio é hoje matéria prima indispensével na industria eletrdnica. Equipamentos
sofisticados de avancada tecnologia s&o construidos a partir de “chips” de
arseneto de galio. O gélio esta definitivamente implantado como matéria prima
fundamental para a producéo de optoeletronicos (sistemas para detecga@o ou
emissdo de luz, células solares}) e em circuitos integrados especiais para
microondas e em supercondutores. Suas aplicagbes destinam-se, principalmente,
aqueles usos especiais onde € necessaria alta velocidade ou ou alta freqUiéncia
de operacéo.

Todo o gdlio produzido atualmente no mundo é obtido como subproduto da
inddstria do aluminio e em menor escala, do zinco. O processo Bayer para
obtencéo de alumina pura a partir da bauxita, consiste em dissolver a bauxita em
excesso de soda caustica, cristalizar a alumina pura e reciclar a solugéo de soda.
Neste processo a maior fragdo do gélio ndo precipita com a alumina e € reciclado
com a soda. Ocorre assim uma concentragéo de gdlio no ciclo bauxita - solugéo
alcalina de aluminato - cristalizagéo da alumina. A solugéo de soda caustica, apos
a cristalizac8o da alumina, e, portanto, com uma relagéo GalAl mais favoravel, e
desviada para a recuperagdo do galio antes de ser devolvida ao processo para
nova dissolugdo de bauxita.

Historicamente, os primeiros processos para obtencéo de galio empregavam a
carbonatacéo da solugdo de aluminato com diéxido de carbono. Sendo o hidroxido
de gélic mais acido do que o hidréxido de aluminio as solugbes de galato s&o
mais estaveis do que as solugdes de aluminato. Nestas condigbes, precipita-se
inicialmente uma alumina isenta de galio, mas na segunda ou terceira fragao ja se
consegue precipitar o galio junto com o aluminio. Esta frag&o é encaminhada para
a purificagéo. Esse processo permite recuperar a solugéo de soda pelo tratamento
com cal.

S3o0 também historicamente importantes os métodos que se utilizavam da
deposicdo do galio sobre um catodo de amalgama de mercurio. Este método
permite depositar galio diretamente do licor de Bayer.

Modernamente o gélio &, em sua maior parte, produzido pelo método de extragao
por solventes e pelo método das resinas de troca idnica. Iniciaimente utilizava-se
na extragdo os éteres etilico ou isopropilico que t&ém um coeficiente de distribuigéo
muito favoravel para o gélio e s&o muito seletivos. Porém os riscos de combustao
e de formagdo de peréxidos conduziram as aplicagbes industriais para 0s
derivados da oito-hidroxiquinolina (Kelex-100), solvente de aluminato por um
processo de microemulsées desenvolvido por cientistas franceses ligados ac
grupo Rhone-Poiuenc, hoje o maior produtor mundial de gélio. A figura do anexo 7
mostra um estudo de modelagem molecular feito com o Kelex-100.

Nos anos recentes tém sido publicados trabathos sobre a recuperagéo do galio
por flotagdo idnica. Esse método permite utilizar-se de reagentes mais baratos e
em concentragdes mais baixas do que a extragédo por solventes orgénicos. Trata-
se de uma tecnologia mais simples de ser implantada industrialmente, semelhante
aos processos convencionais de flotagdo de minerais.



A flotac&o idnica, como a extrag&o por resinas de troca ionica surge como método
adequado as modernas concepgdes ambientais da indUstria minero-metaidrgica
de reduzir os ciclos de processamento, reduzir os volumes recirculantes visando
aumentar os rendimentos dos processos, minimizar os volumes de efluentes
descartados e maximizar o aproveitamento de residuos e subprodutos.

2. OBJETIVOS

O primeiro objetivo estabelecido do trabalho foi a recuperacdo do galio devido a
relevancia que a mineragéo de bauxita e de minerais de zinco apresentam no
cendrio nacional, a relevancia que o gélio adquiriu a partir dos anos 80 em diante
e ao fato de no Brasil n&o haver até o momento nenhuma unidade de recuperagao
de gélio, mesmo a nivel experimental. Os enormes volumes de residuos gerados
por esta mineragéo ainda aguardavam seu aproveitamento inclusive para outros
metais de valor como o germanio, o indio e as terras raras.

Este trabalho propde-se a estudar o método da flotagéo iGnica como processo
moderno, inovador e promissor para a recuperacéo de galio a partir do licor de
Bayer oriundo das indUstrias brasileiras que processam bauxita para a produg&o
de aluminio.

O licor de Bayer é a principal fonte de gélio em todos os paises produtores. 1sso
pode ser faciimente explicado quando séo comparados os teores de galio
presentes nos minérios de bauxita de varias origens e sua relagéo de
concentragdc principalmente em relagdo aos teores de aluminio e ferro com os
teores presentes no licor apos a precipitagdo da alumina ("soda fraca” - spent
liquor)

Portanto sendo o objetivo do trabalho a obtengéo de galio tornou-se indispensavel
caracterizar este licor com o méaximo de detalhes possivel, principalmente nos
aspectos que afetam diretamente os processos de recuperagao do gdlio e mais
especificamente os métodos que involvem a separagéo através da flotagéo idnica.

3. INFORMAGOES CONSOLIDADAS

No processo Bayer, como & chamado O processo utilizado na industria do
Aluminio para obtengéo de Alumina & partir da Bauxita, a maior fragcao de Galio
permanece, em forma de ions, na soda. O processo consiste, basicamente, na
dissolugdo da Bauxita num excesso de soda caustica em digestores continuos.
Em seguida a Alumina tri-hidratada é cristalizada com o abaixamento da
temperatura e adi¢do de cristais de Alumina. A solugéo de soda, que como ja
mencionado contém ions de Galio, é recirculada e sofre um aumento na
concentragéo de Galio. A solugdo é, entdo desviada para a recuperacéo do Galio
e devolvida ao processo. Esta solugdo é o que chama-se de Licor de Bayer ou
Soda Fraca (“spent liquor”). A figura 1 (2) representa um diagrama do processo
Bayer para obtengé@o de Alumina.
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Figura 1. Diagrama do processo Bayer para obtengéo da Alumina

Desta forma, os estudos para recuperagdo de Galio do Licor de Bayer devem
encaminhar-se no sentido de tal recuperagdc nac acrescentar alteragdes, na
solugéo, de modo a permitir que esta possa ser recirculada sem provocar prejuizo

a0 processo.

A flotagdo idnica parece ser um método bastante interessante neste sentido ja
que, a adicdo de coletor é feita em quantidades minimas (de 0,01 a 0,0001

moles/litro).



Para que o gélio existente no Licor de Bayer seja extraido pelas bolhas de gas
que percolam a solugdo, € necessdrio que um agente tensoativo interaja
previamente com a(s) espécie(s) portadora(s) de galio, formando um complexo ou
um precipitado. Tal precipitado ou complexo, por conter uma cadeia
hidrocarbdnica (carater apolar), podera (desde que as condigfes cinéticas sejam
favoraveis) interagir com bolhas de nitrogénio (carater também apolar), sendo
transportado para um leito de espuma e recolhido como produto final
(concentrado).

Assim, & necessdrio conhecerem-se as estruturas de Aluminato e Galato
presentes no Licor para que se possa definir as condigdes de seletividade na
interagdo entre possiveis coletores versus galio (metal de interesse) e aluminio
(principal impureza presente no Licor). Com esta idéia em mente, solicitou-se a
consultoria do prof. Dr. Peter Rudolf Seidl da UFRJ, especialista em simulagbes
moleculares por computador, que gentilmente se prontificou em nos auxiliar nesta
tarefa. Os resultados sdo apresentados neste presente trabalho. De posse destes
resultados foi possivel buscar (por tentativa e erro) estruturas quimicas
semelhantes a 8-hidroxiquinolina (figuras dos anexos 7, 8, 9 e 10)(reagente
comercial KELEX 100 produzido pela Henkel do Brasil), dotando estas estruturas
de uma cadeia hidrocarbdnica com tamanho maior que Cqo. O produto final foi
sintetizado nos laboratdrios do Centro de Tecnologia Mineral do CNPg/MCT sob a
superviséo do prof. Peter Seidl.

Um outro questionamento motivou as atividades neste periodo: ‘e se o Galio
estiver presente no Licor ndo s6 na forma de galato, mas também de oxalato de
gdlio ou humato, etc.? “. Deste modo, procurou-se durante o periodo de trabalho
compreendido entre janeiro e julho de 1996 caracterizar o Licor, buscando
resposta para estas indagagbes. Procurou-se caracterizar da melhor maneira
possivel os demais constituintes do Licor, a fim de que se pudesse saber até que
ponto o coletor idealizado por computador seria eficiente (é importante lembrar
que ele foi desenvolvido visando a flotagéo seletiva do galato e nac do oxalato de
galio, por exemplo). Estas questdes certamente ndo s&o muito faceis de serem
respondidas, conforme os resultados apresentados neste trabalho, contudo
continuam a intrigar a equipe de maneira muito intensa e, conforme sera visto nos
resultados apresentados, algumas conclusdes importantes ja podem ser
delineadas.

O coletor sintetizado pelo prof. Peter Seidl parte de uma substancia existente na
castanha do caju e exigiu um estudo especial de sintese orgénica (totalmente fora
do escopo da engenharia mineral). Pouco pudemos contribuir no sentido de
sintetizar a t3o esperada substancia. Deste modo, enquanto esperavamos a
chegada do produto, trabalhamos com um coletor anidnico o oleato de sédio.



Com o inicio dos testes de flotagdo e na espera dos resultados dos ensaios
desenvolveu-se um método qualitativo para verificar de maneira répida e expedita
a existéncia ou ndo de Galio em produtos da flotagdo. A figura do anexo 12 mostra
um exemplo deste método qualitativo. Assim sendo, gastou-se a quota de analises
quantitativas na caracterizago do Licor, usando nos ensaios preliminares de
flotagédo analises qualitativas de Galio.

4. ESTUDOS TEORICOS VISANDO A COMPREENSAO DAS ESTRUTURAS
PRESENTES NO LICOR DE BAYER

As substancias presentes no licor possuem formagdes complexas e que estdo em
permanente mutag&o desde o momento inicial da digest&o da Bauxita.

No sentido de conhecer as estruturas presentes no Licor, a influéncia delas no
processo para obteng@o da Alumina e, a possivel influéncia no processo de
flotac&o foi realizada uma pesquisa bibliogréfica e, infelizmente foi constatado n&o
existir nada tdo detalhado para as estruturas de Galato, que s&o as estruturas que
mais interessam nesta etapa do trabalho, como o que foi encontrado para as
estruturas de Aluminato. Entretanto, o conhecimento que foi adquirido € de grande
valia; ja que, sabendo-se como estas estruturas comportam-se no Licor, torna-se
factivel prever como estas comportar-se-&o frente ao processo de flotagéo.

4.1. Estruturas de Aluminato no Licor.

Um trabalho bastante detalhado, que reuniu pesquisas desenvolvidas por equipes
especializadas, foi publicado por Zambo (3) em 1986 e pbde esclarecer a variagao
das estruturas de Aluminato, presentes no Licor, em funcdo da variag@o da
concentragéo de alcalis e das relagdes de concentracdo Na,O/Al;Os.

Nestes trabalhos foram feitas medidas de densidade, viscosidade, capacidade
calorifica especifica, condutividade elétrica especifica, concentracdo volumetrica,
entre outras, variando-se a concentragdc de alcalis livres e constatando-se a
variagdo de tais propriedades, constatou-se que de fato, ocorrem variagbes
estruturais.

A figura 2 ilustra a variagdo da densidade em func&o da temperatura e da
concentracdo de Na,O, para uma solugéo cuja relagdo Na,O/ALOs; = a = 2.28. Na
figura 3 os pontos de inflexdo das curvas que relacionam o quociente da variagao
da densidade com concentragbes varidveis de Na,0O indicam a alteragdo das
estruturas com tal variagéo.
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Figura 2: Variacdo da densidade do licor com a variagéo da temperatura e da
concentracéo de alcalis.
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Figura 3: Quociente da variagdo da densidade em fun¢do da concentragdo de
Nazo.

Investigando a capacidade calorifica especifica, viscosidade e condutividade
elétrica especifica constatou-se as mesmas anomalias.

Com a adigdo de Oxido de Aluminio a solucdo a condutividade elétrica da solugéo
é reduzida devido a formagio do complexo [Al(OH).] e, com a diluicdo desta a
condutividade aumenta novamente, em funcéo da dissociagdo do complexo. isto
pode ser observado na figura 4 na passagem do ponto 1 para o ponto 2 e, deste
Gitimo para o ponto 3.
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Figura 4. Variagdo da condutividade elétrica da solugdo em fungdo da
concentragao de Nay0.

Analisando as condutividades elétricas das solugdes e as condutividades elétricas
especificas de cada ion, Zambo prop&e uma composi¢éo idnica, para uma solugéo
de Aluminato de Sédio, que esta ilustrada na figura 5.
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Figura 5: Composicéo idnica de uma solugdo de Aluminato de Sodio proposta por
Zambo.



4.2. Estruturas de Galato no Licor

Como ja mencionado, néo foi possivel a localizagdo de um trabalho tdo detalhado,
como ao que refere-se as estruturas de Aluminato, para as estruturas de Galato.

A estrutura basica do Galio, [Ga(CH)4.2H;0], possui duas moléculas de agua, ja
que tal elemento possui nimero de coordenacéo igual & 6. Também 6 é o numero
de coordenagéo do Galio para o caso de Galatos de metais alcalinos-terrosos que
foram isolados no estado sélido, segundo Sheka et alli (4). Segundo o0 mesmo
autor, foram isolados, também, Galatos de metais alcalinos e, que para este caso,
o Galio pode apresenta nliimero de coordenagéo igual a 4.

A comparagéo entre as constantes de hidrolise (pKy), definida como logcK,, onde
Ki = constante de estabilizagdo do composto, leva a conclusdo de que as
solugbes de Galato de sédio sdo mais estaveis que as de Aluminato de sodio e
que, portanto, solugbes onde a relagdo Na,0/Ga,0; varia bastante podem manter-
se inalteradas por longos periodos.

pki(1=0) pK1(1>0)
Al3+ 5,0+-0,3 43a5,0
Ga3+ 2,6 29a34

onde | = forga idnica

A solubilidade do Oxido de Galio em solucdes de Hidréxido de Sddio foi
determinada por lvanov-Emin, Nisel'son e Gvozdevz (citados por Sheka) e, foram
observados dois pontos de inflexdo, o que parece mostrar-nos que existem dois
compostos de Galio presentes nestas solugBes. Sheka (4) propds a seguinte
estrutura para o Oxalato de Galio (figura 6), que € um composto de carga zero:
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Figura 6: Estrutura do Oxalato de Galio, proposta por Sheka (4).




Existe um consenso, entre os autores pesquisados, a respeito da existéncia
destas duas estruturas e, na figura 7 € apresentado um diagrama de
predominancia de espécies, para o Gélio, em diferentes faixas de pH.

%Gas

Figura 7: Predominancia das espécies de Galio em fungéo do pH para uma
solugdo 2 x 10° M [Ga™].

4.3. Estudos de Modelagem Molecular Executados no Software Cerius 2.0 no
Centro de Tecnologia Mineral { CNPg/MCT ) ( sob a Supervisédo do Prof. Peter
Seidl ), Visando Entender Porque o KELEX 100 é Seletivo para Galio na
Presenca de Aluminio, indio e Sédio.

A modelagem molecular € uma quimica que procura visualizar a estruturas de
determinadas espécies, analisando a posicdo no espago dos atomos que as
compéem, podendo, desta maneira, prever certas propriedades quimicas e fisicas
destas.

Com o desenvolvimento da mecéanica quantica, o universo microscopico passou a
ser estudado com um enfoque diferente. Elétrons agora sdo descritos como
pequenas particulas que apresentam caracteristicas de ondas e portanto, podem
ser descritas como tais. A partir de tal compreensé&o foram criadas toerias que
podem prever as estruturas de moléculas pelo conhecimento das particulas que
as compdem e a forma pela qual elas interagem entre si.

Fatores como ditancias e angulos de ligagéo, angulos de tor¢éo, entre outros,
podem ser traduzidos como fungbes que ditam o comportamento da energia
interna de moléculas, cujos parametros dependem dos atomos que estao ligados.
O conjunto de tais informagdes compde um determinado campo de forga, que
deve se adaptar ao problema estudado. De posse de um campo de forga, pode-se
moldar uma estrutura, visando minimizar a energia dos diversos tipos de
interagbes entre os atomos que a compde. Pode-se simular os mais variados
ensaios que dependam da estrutura de um ou mais compostos, desde um
espectro de raio-x até adsorgéo de gases por um zeolito.
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Como um fator que pode influenciar no processo de extragdo do Galio é a
estrutura do complexo de extragdo (coletor/Galio), a modelagem molecular se
focaliza em tentar relacionar a estrutura deste centro com a possibilidade de
melhoria do processo, pelo conhecimento e posterior manipulagéo desta estrutura.

Como ja foi citado, agentes quelantes muito utilizados nas operagdesde extragio
de Galio sédo os da familia dos KELEX (figuras dos anexos 7, 8 e 9} (7-alquila-8-
hidroxiquinolina, onde este grupo alquila é composto de uma cadeia
hidrocarbdnica grande). Tomou-se como base a hidroxiquinolina, pois o estudo
tenta se focar no centro de complexagdo ion-extrator, ndo levando em
consideracdo os efeitos do radical alquila que conferem hidrofobicidade ao
complexo.

A primeira fase do trabalho visou relacionar as estruturas de diversos complexos,
geradas por um software comercial contendo os ions Ga*>, A, In®* e Na* com a
probabilidade destes serem melhor extraidos, se feita uma extragdo competitiva
entre eles em um determinado conjunto extratante/solvente. O software CERIUS
(5) da Molecular Simulations foi utilizado para realizar os célculos na simulagio
tanto dos extratantes como dos complexos.

Esta metodologia ndo correspondeu as expectativas iniciais, pois somente o
complexo com Sédio apresentou uma estrutura to irregular que justificasse um
desempenho tdo baixo no processo de extracdo. Neste ponto do trabaiho néo
conhecia-se ac certo as estrutura dos complexos (octaédrica, bi-piramidal ou
tetraédrica). Foram verificadas algumas formas pelas quais o problema seria
abordado e também que os complexos com Sbdio, independetemente da forma do
complexo, sempre apresentavam muitas distorsées em relagdo aos complexos
com 0s outros elementos.

Apos um trabalho conduzido em laboratério para determinar-se a forma do
complexo, este foi caracterizado como sendo octaédrico com ftrés ligantes.
Primeiramente, esperou-se que a diferengas de energia de ligagdo dos diferentes
complexos, fossem suficientes para explicar o porqué do complexo de Galio ser
melhor extraido que o de Aluminio. Esta seria a forma mais simples de relacionar
a estrutura do complexo com o processe de extragdo. Esta abordagem né&o
apresentou resultados que pudessem explicar o fendbmeno, pois as diferengas de
energia foram muito pequenas para justificar o fendmeno (menores que
1Kcal/mol).

Foi constatado que no centro do complexo, onde o ion se ligava aos agentes
quelantes, a interacéo eletrostatica entre as espécies eram bem mais fortes no
complexo com Galio que no Aluminio, que poderia explicar a seletividade do
extratante em relacdo a este metal. Uma extrapolacé@o dos resultados foi feita para
o elemento indio, esperando-se comprovar os resultados com testes de
laboratorio.

A tabela 1 mostra os angulos (em graus) formados entre os atomos do centro de
complexacéo e a tabela 2, as distancias (em angstrons)entre eles, fornecidas pelo
software CERIUS.
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Atomo 1 | atomo2 | atomo 3 angulo (Al) angulo (Ga) angulo (in)
7 31 8 84,9284 81,8546 76,8083
8 31 45 138,5636 128,6848 135,3223
7 31 45 79,8291 78,9287 83,2513
8 31 34 125,0601 136,3076 131,1345
7 31 34 77,7729 81,4031 81,0175

34 31 45 88,9605 86,7327 83,1648
8 31 22 99,4931 98,5658 96,8503
7 31 22 141,7361 140,5373 139,5090

22 31 45 116,1923 70,1582 123,1454

22 31 34 68,5962 119,5194 73,4848
8 31 23 91,3973 92,0144 93,8108
7 31 23 129,0847 132,4094 136,0132

23 31 45 70,0224 134,8206 73,7188

23 31 34 138,8766 70,9829 130,8523

22 31 23 88,9975 87,0480 83,7879

Tabela 1: Angulos entre os 4tomos do centro de complexagéo
atomo 2 distancia (Al) distéancia (Ga) distancia (In)
31 1,7220 18703 2,0481
31 1,7172 18618 2,0271
31 1,7163 18615 2,0282
31 1,7350 18786 2,0451
31 1,7340 18679 2,0253
31 1,7360 18711 2,0270

Tabela 2: Distancias entre os atomos do centro de complexagéo

Nestas tabelas:
atomo 31 — ion metalico
atomo 7 — Oxigénio da primeira molécula de extrator
atomo 22 — Oxigénio da segunda molécula de extrator
atomo 45 — Oxigénio da terceira molécula de extrator
atomo 8 — Nitrogénio da primeira molécula de extrator
atomo 23 — Nitrogénio da segunda molécula de extrator
atomo 34 - Nitrogénio da terceira molécula de extrator
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As cargas dos elementos s&o:

Al = 1,2012 Ga = 23345 In = 1,9672
0 (7) 20,5132 10,6163 0,5556
0 (22) .0,5573 -0,6534 10,5937
O (45) -0,5005 20,6046 _0,5581
N (8) 0,3116 _0,4361 20,3594
N (23) -0,2574 -0,3781 20,3246
N (34) -0,2030 -0,3297 -0,2846

Os angulos e distancias de ligagbes com o Sédio néo foram listados, pois n&o se
tinha a estrutura exata deste complexo.

Fendmeno da extragdo parece ser explicado pela avaliagdo que considera as
cargas e as distancias de ligagéo (6). O complexo cujos elementos do centro
possuem maiores cargas (no caso, o Galio) e cujas distancias entre eles nao
sejam muito grandes, deve ser mais estavel que os demais. Considerando que
esta estabilidade & determinante na capacidade, do coletor, de coletar mais
facilmente este ion em relacdo aos outros presentes na solugéo, torna-se possivel
prever-se o resultado da extragéo, conhecendo-se as espécies envolvidas no
ensaio.

Com base nos resultados deste trabalho inicial, procurou-se visualizar como o
Gaélio interage com o coletor na solugéo.

5. CARACTERIZAGAO DO LICOR DE BAYER E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS COM BASE NAS INFORMAGOES DA LITERATURA

O Licor de Bayer que sera utilizado para a extragéo de gélio por flotagéo trata-se
de um produto da Cia. Brasileira de Aluminio (CBA) que é obtido em escala
industrial através do processamento da bauxita oriunda da jazida de Pogos de
Caldas-MG. Consequentemente, os estudos de caracterizagdo seréo centrados
neste Licor especifico. As informacgdes seréo apresentadas e discutidas nas sub-
segdes deste capitulo.

5.1. Compostos organicos no Licor.
As Bauxitas contém, em sua composi¢do, Carbono organico em diferentes

porcentagens, dependendo da sua origem. A presenga de compostos organicos
pode ser explicada pela prépria génese das jazidas de Bauxita.
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Estes compostos organicos se degradam a compostos mais simples, pela agdo
das intempéries sobre o jazimento e, durante o processamento de tal mineral, para
obtengdo de alumina, durante a digestéo. A presenga de compostos organicos &
caracteristica de todos os Licores independentemente da origem do minério. E,
entretanto, de se esperar que os Licores de usinas que processam minérios de
Aluminio (Bauxita) de paises tropicais, contenham maior quantidade de Aacidos
humicos e seus produtos de decomposicéo, devido as condi¢cdes climaticas as
quais estas jazidas séo sujeitas.

A Bauxita estudada nesta pesquisa apresenta % de Carbono organico de 0,86%.
Valor muito superior ao de outras bauxitas brasileiras:

ORIGEM PORCENTAGEM EM PESO DE CARBONO
ORGANICO (COMO CO,).

Pocos de Caldas 0,86

Minerag&o Rio do Norte 0,14

Cataguazes 0,44

Segundo a literatura (7), os compostos organicos de peso molecular mais alto, no
processo de digestéo, s&o decompostos a oxalatos, succinatos e a uma série de
compostos heterociclicos complexos, acidos carboxilicos e fenolatos. Deste modo,
& plausivel esperar que o Licor de Bayer contemplado nesta pesquisa seja rico
nestes compostos ja que trata-se de um Licor proveniente de uma usina que opere
utilizando-se do minério de Pogos de Caldas.

A importancia do conhecimento destes componentes e da quantidade presente
reside no fato de que tais compostos consomem soda e reduzem a extragédo de
Aluminio pelo Licor, além de impurificarem a Alumina precipitada. Isto sem contar
que eles podem interagir com o Gélio presente, formando outros compostos
diferentes do Galato que é o alvo dos coletores para a flotagao.

Grocott (8), analisando o Licor da Bauxita de Darling Range (Austrélia), com

0,26% de Carbono Organico total, conciuiu a seguinte seqUéncia de
decomposi¢cao ao longo do processo:
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Carbono
da Bauxita
(100%)

Carbono Carbono
Orgéanico Inorganico
(80%) (20%)
Residuo
(40%)

4 L

Oxalato Carbono Organico Carbonato
néo Oxalato
(10%) (40%) (10%)

Figura 8: Decomposigéo da matéria organica ao longo do processo Bayer.

Segundo o mesmo autor, antes do processo de digestdo, somente 50% dos
Oxalatos presentes, no Licor, estavam presentes na Bauxita, os outros 50% sdo
derivados da oxidacdo de compostos mais complexos. Devido & inexisténcia de
Oxigénio suficiente, nos reatores, para ocorrer a oxidagao, esta deve ser causada
pelo Fe*" existente na Bauxita.

A grande presenca de componentes organicos no Licor de Bayer de Pogos de
Caldas -LBPC-(objeto da caracterizacéo) pdde ser verificada através de medidas
de tens&o superficial de amostras de LBPC. Devido ao fato do Licor de Bayer, em
geral, apresentar uma aitissima concentragéo de eletrdlitos e elevado pH natural
(pH= 12,26 & uma temperatura de 20,02°C), era de se esperar que, no minimo, a
tensao superficial do licor fosse da ordem de 72 erg/cm’, que € a tensao da agua
destilada que ndo contém sais inorganicos dissolvidos. No entanto, conforme
pode ser visto no gréfico 1, para o licor “in natura’, encontraram-se valores tao
baixos quanto 48,0 ergfcm?, o que evidencia a presenga de agentes surfactantes
na composicéo do LBPC.
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Tensdo Superficial do "Licox de Bayer" em fungdo
da diluicdo em agua
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Grafico 1: Tenséo superficial do Licor em fungéo da diluigéo em H.O destilada.

Qutra evidéncia da presenga de compostos organicos € o resultadc da
fluorescéncia de raios-X. Como a soma das concentragbes presentes, antes da
normalizacgéo era de 30%, isto pode ser interpretado como sendo, grande parte do
restante, composto por matéria organica.

Estes dados indicam que os futuros ensaios de flotagéo serdo influenciados pela
alta capacidade de geragdo de espuma do LBPC. Tal caracteristica pode ter

influenciado os resultados dos ensaios de flotagéo.
5.2. A silica no Licor

Um componente importante do Licor de Bayer é a Silica (SiO;). A importancia do
conhecimento da presencga de minerais de silicato sollveis, advém do fato de que
a dissolugdo destes minerais representa um problema de consumo de soda livre e
perda de Aluminio devido & precipitagdo de Sodalita. Cada tonelada de silicatos
reativos representa a perda de 1,2 t de alcalis e 0,1 a 0,2 t de Alumina pela
formacéo de Sodalita.

A Silica n8o eliminada no processo de dessilificagcdo forma crostas nos
evaporadores e nos trocadores de calor, reduzindo seus rendimentos e exigindo
constante manutengéo destes, para remogao destas crostas.

A andlise da Bauxita de Pogos de Caldas, feita pela CBA, indica um total de
4 55% de Silica reativa presente no minério. considerando-se que, na mesma
analise, o total de Silica presente é de 5,53%, esta é uma porcentagem alta. Como
pode-se observar no resultado da fluorescéncia de raios-X, a presenga de Al,O;
relativamente alta (30,9%), o que pode ser explicado por esta grande quantidade
de Silica reativa na Bauxita.
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5.3. Outros componentes inorganicos do Licor

No Licor de Bayer podem estar presentes alguns metais como: Ferro, Cobre,
Zinco, Molibidénio, Vanadio, Arsénio, Niquel, Cobre e Manganés, entre outros.

Uma analise quimica feita pela PURIQUIMA LTDA., do Licor, para o projeto Galio,

indicou a presenca dos seguintes metais:

Metal Quantidade
Aluminio 17.8 g/l
Sodio 103 g/l
Vanadio 43 mg/l
Zinco 0.6 mg/|
Ferro 4 mgll
Manganés 0.6 mgfi
Niquel 4 mg/l
Titanio <= 1.0 mg/l

Tabela 3: Andlise quimica do Licor de Bayer do projeto Galio

Uma visao generalizada dos componentes inorganicos do LBPC &€ apresentada na

tabela 3 obtidos através de uma varredura em fluorescéncia de raios-X.

Z % PESO Erro Est. Z % PESO Erro Est.
>Be. F 0.35 0.05 35+Br 0.16 0.01
11+Na 54.0 0.2 37+Rb <2e 0.002

13+Al,0; 30.9 0.2 39+Y,0, <2e 0.003
14+Si0; 2.10 0.07 40+Zr0» 0.054 0.005
15+P,05 0.119 0.009 41 Nk_)gOs <2e 0.003
16+S 0.14 0.01 42+MoQ3 0.28 0.02
16+S0; 0.42 0.03 44+RuQ, 0.015 0.004
17+ClI 4.44 0.10 47+A930 <2e 0.004
19+K 6.0 0.1 49 In20; <
20+Ca0 0.069 0.006 53+l 0.23 0.02
22+Ti0, < 56+Ba0 <2e 0.022
23+V,05 0.18 0.01 >la.Lu 0.030 0.098
25 MnO <2e 0.003 74+WQO, <2e 0.004
26 Fe, 05 < 77+IrQ, <2e 0.008
31+Ga,0; 0.38 0.02 78 PtO, <2e 0.004
33+As,0; 0.050 0.010 90 ThO» <2e 0.011
34+SeOg <2e 0.002 92+U.0; 0.014 0.005

Tabela 4. Elementos identificados por Fluorescéncia de Raios-X no LCT da

EPUSP - 12/06/96
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Nesta tabela: <2e significa que a concentragdo é <2 Erro Est
Z+E| significa que esta envolvido numa % de
100%
< significa que a concentracéo & menor que 10
ppm
A soma das concentragbes era de 30% antes da
normalizagéo

a) Ferro.

A presenca de Ferro !ll, na Bauxita, interfere pouco na constituigéo do Licor visto
que este ndo é solubilizado no processo de digestdo mas, pode reter alcalis na
lama residual e aumentar o volume de material manuseado no processo. O Ferro
Il reduzido, pelos compostos organicos, & Ferro Il junta-se ao Ferro |, que
também esta contido na Bauxita.

O Fe li, por sua vez, encontra-se, na sua maior parte, “dissolvido” no Licor, na
forma de hidréxidos coloidais (9) e, uma fragdo, deste, complexada pelos
compostos organicos.

Ha, ainda, uma fragéo que apresenta-se como material particulado, que deposita-
se com o Ferro coloidal na Alumina precipitada.

O Fe,0s, se & que esta presente no licor analisado, o estd em quantidade menor
que 10 ppm.

b) Titanio

Apesar de ser insoltvel, nas condicbes de digestdo da Bauxita, sendo eliminado
na lama vermelha, tracos de TitAnio dissolvido podem estar presentes no Licor
sendo reduzidos junto com o Aluminio. Constitui, portanto, impureza pois €
prejudicial & condutividade elétrica do Aluminio.

De fato, os resultados reportam que se existem tracos de Titanio, no Licor, as
guantidades s&o menores que 10 ppm.

Na Bauxita lavada de Pocos de Caldas, o teor de TiO; é de 0.60%.

c)Manganeés

O Manganés ndo parece representar impureza grave no Licor posto que em
alguns trabalhos (10, 11) a Pirolusita (que é um mineral de Manganés) é utilizada

para oxidagéo da matéria organica presente no Licor.

Mesmo assim, cabe ressaltar que no Aluminio metalico os teores de Manganés
aceitaveis sdo bastante baixos por afetar a condutividade elétrica do Aluminio.
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As Bauxitas analisadas para o projeto Galio apresentam um teor de 0,46% de
MnO, e no Licor a presenca de Manganés é de 0,6 mgfl, segundo analise feita
pela PURIQUIMA LTDA.

d)Vanadio

A concentragdo de Vanadio no Licor de Bayer varia entre 0,5 a 3,0 ¢/l, de acordo
com os teores de Vanadio solliveis em alcalis existentes na Bauxita (12).

Na Bauxita o V.Os estava presente numa quantidade de 0.019%.

Na recuperagédo de Galio por resinas de troca idnica no projeto Gélio, o Vanadio
representa uma impureza pois, a resina utilizada (ES-346) e as similares
nacionais s&o contaminadas por este e t&m o seu tempo de vida til reduzido (13).

e) Uranio e Tério

A maior parte destes elementos, presentes na Bauxita, precipita na lama
vermelha. O Toério é insolavel em meio alcalino mas, o Uranio forma uranatos
solGveis gue acompanham o Aluminio no Licor.

Preocupado com a aplicagdo da Alumina nos sistemas eletronicos, Sato (14)
estudou a presenca de emissores de particulas a no Licor e pdde constatar que ©
Uranio parece estar associado & compostos organicos ne Licor e eliminou todo o
Uranio, da Alumina, eliminando a matéria organica do Licor. Nos Licores por ele
estudados, os teores de Uranio eram da ordem de 1,5 ppm, guantidade esta, j&
prejudicial.

5.4. Determinagéo da densidade do Licor de Bayer

A densidade real de licor de Bayer foi determinada no laboratério de Tratamento
de Minérios e Residuos Industrias do Departamento de Engenharia de Minas da
EPUSP.

Para esta determinacdo pesou-se um baldo de 100 ml (vazio), em uma balanga de

preciséo. Em seguida, encheu-se o baldo com a amostra de Soda Fraca, que
estava a uma temperatura de 19° C e, pesou-se, novamente, o baléo.

O resultado foi o seguinte:

Peso do baldo 73689
Peso do liquido 120,96 g

Dest§ maneira, a densidade da amostra do licor de Bayer do projeto Galio € 1,2
gfcm”.

Se nos reportar-mos & figura 2 notaremos que este nUmero aproxima-se bastante
do determinado por Zambo para uma temperatura de 20°C

19



5.5. Como a Caracterizagdo do LBPC pode auxiliar na escolha do coletor
apropriado para flotagao de galio ?

Como é sabido, a escolha do reagente, em qualquer processo de flotagao, € um
fator de significante importancia para o sucesso do que pretende-se.

Na flotacdo idnica deve-se sempre usar um coletor catidnico (aquele que possui a
sua porcéo polar carregada positivamente) para coletar anions e, um coletor
anidnico para coleta de cétions.

Em solugdes contendo ions é dificil conhecer-se, ao certo, a forma em que cada
ion apresenta-se. E frequente acontecer de cations encontrarem-se complexados
por &nions da solugdo ou, hidrolisados. Assim, um cétion metalico apresentar-se-
a, por exemplo, na forma de um anion complexo (15).

Este fato & bastante importante no nosso caso ja que, no Licor de Bayer, o
Aluminio e o Gélio apresentam-se como anions complexos [AI(OH)] e [Ga(OH)4}
ou em outras formas mais complexas, como ja foi mencionado.

Qutro fator importante, na escolha do coletor, € o tamanho da sua cadeia
hidrocarbdnica, pois quanto maior for esta, maior sera sua capacidade de redugéo
da tensdo superficial (regra de Traubbe), além de proporcionar maior
insolubilidade ao composto formado com ¢ coligendo € menor concentragdo
micelar critica.

O complexo [Ga(OH),]" é bastante estavel e, portanto, as reagdes que dependem
da sua dissociagdo para acontecerem sédo termodinamicamente desfavorecidas.
Existem duas estruturas quimicas que constituem reagentes seletivos para o
Gélio: a 8-hidroxinolina e, a amidoxima cujas estruturas estdo representadas nas
figuras 10 e 11, respectivamente. A amidoxima € uma substancia anfotera e, em
meio fortemente alcalino forma sais que podem ser isolados (16).

Sebba (15) indica sais de aménio quaternario como coletor do Galio na flotagéo
idnica, devido as condigdes em que este se encontra no licor. Tais sais formam
par ibnico com o Galato complexo e assim, as condi¢gbes para que ocorra a
flotagao sdo favorecidas.
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5.6. Técnicas Utilizadas para a Caracteriza¢do do Licor.
a) Caracterizagéo por espectrofotometria no ultravioleta e no visivel.
No laboratério do projeto Gélio existe um equipamento de especirofotometria no

ultravicleta e no visivel, Perkin Elmer Lambda 11, que possui as seguintes
caracteristicas:

¢ Faixa de leitura 0a100% T
-3,000 a 3,000 A

e Lampada de Deutério 200 a 326 nm
¢ Lampada de Halogénio 326 3 900 nm
+ Resolugao 0,1 nm
+ Fenda de abertura fixa 2nm
+ Monocromador holografico 1053 linhas/mm
¢ Cubeta 10 mm de caminho ético
o \elocidades de

leitura 30, 240, 960, 2880 nm/min

Este equipamento estd conectado & um microcomputador 486 que possui o
programa (PECSS) desenvolvido pelo proprio fabricante.

Foi feita uma tentativa de identificagéo, principalmente dos compostos organicos
presentes no Licor, por este método ja que a identificacéo destes dariam uma
idéia de como o Gdlio estaria complexado por estes. A interpretacdo dos
resultados tornou-se praticamente impossivel para a equipe que ndo possuia
conhecimentos profundos de tal técnica. Desta maneira optou-se por tentar outras
técnicas.

b) Fluorescéncia de Raios-X.

Quando um feixe de raios-X atinge uma amostra, ele comporta-se de varias
maneiras. Primeiramente, ele pode permanecer na forma de fétons, que desviam-
se da sua trajetoria inicial (espalhamento). Podem, ainda estes fotons, serem
absorvidos pelos atomos gragas ao processo de absorgéo fotoelétrica, levando &
emissdo de radiacéo fluorescente. Detectores convertem, a radiag&o fluorescente,
em pulsos elétricos que sdo amplificados e acionam circuitos de contagem,
proporcionais ao tempo de leitura e & concentragéo do elemento emissor na
amostra. Os resultados s&o comparados & amostras de teores conhecidos e a
concentragdo do elemento pesquisado é determinada (18).

c) Medidas de tenséo superficial.
Os métodos para medida de tensdo superficial podem ser divididos em estaticos e
dinamicos. Os dinadmicos s&o subdividos em métodos onde a pelicula é rompida

durante a medida e, métodos onde a superficie encontra-se em movimento
durante a medida (19).
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As medidas foram feitas no Laboratério do Departamento de Engenharia Quimica
da EPUSP, sob orientacéo da Prof® Patricia Matai. Foi utilizado um equipamento
de medida de tens&o superficial dindmica (método do anel). O tensidbmetro é da
marca KRUSS GmbH Hamburg. O método & escrito a seguir.

O liquido, do qual deseja-se medidar a tensdo superficial, € colocado em uma
cubeta de vidro, que fica apoiada num suporte. Um anel de platina & colocado na
superficie do liquido e, em seguida puxado para cima, medindo-se, através de
uma balanca de torséo, a forga necessaria para destacar ¢ anel da superficie que
é o trabalho necessario para levar-se moléculas, da solugéo, a sua superficie
(tensdo superficial).

As medidas foram feitas para a soda tal qual e para soda diluida em 10, 100 e
1000 ml e os resultados s&o mostrados na tabela 5.

Diluicdo (mL) Tensdo Superficial {(erg/cm2)
1 47,63
10 61,50
100 73,63
1000 74,25

Tabela 5;: Medidas de tensao superficial do Licor de Bayer
6. Flotacdo iénica.

O fendmeno da flotacdo idnica foi observado pela primeira vez, por Langmuir &
Schaeffer, quando observaram que diminutas concentracdes de fons metalicos
alteravam significantemente as monocamadas de &cido estearico adsorvidas na
interface ar/agua. Concluiram que a alteragdo observada era pela concentragao
de jons surfatantes e os respectivos contra-ions (35). Em 1962, Sebba (15)
sugeriu o fendmeno como meio para concentrar ions em solugéo aquosa, pela
formag&o de uma espuma bem drenada, rica na interface, em espécies metalicas,
mediante o uso de um surfatante adequado.

A flotacdo idnica € um processo que combina um processo quimico, interagéo
entre o coletor e o ion a ser removido, com um processo fisico-quimico, que
controla as propriedades de superficie deste Ultimo e a sua flotabilidade (36).
Neste processo, ions metdlicos desprovidos de atividade superficial (coligendos),
sao removidos de solugdes diluidas, mediante a adigdo de um surfatante idnico.
Em seu trabalho pioneiro, Sebba faz uma distingéo entre flotag&o idnica e flotagéo
de minerais: a flotacdo de minerais é utilizada para concentrar particutas solidas
em suspenséo aquosa. O produto final da flotagdo de minerais, € o0 mesmo que
existia no inicio do processo. A flotacdo idnica, € utilizada para coletar material em
solucéo, as vezes em forma coloidal, na fase aquosa. O produto final, aqui, é uma
substancia quimica diferente do ion original em solugdo. Na flotagéo idnica, 0 que
acontece, de maneira bastante simplificada, € adi¢gdo do coletor, que reage com o
ion em solugdo e forma um composto insolivel. Tal composto é coletado por
bolhas de ar introduzidas no sistema através de um mecanismo apropriado de
aeragao.
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Segundo Sebba (15), na flotagéo idnica deve-se sempre usar um coletor catidnico
( aquele que possui a sua porgao polar carregada positivamente ) para coletar
anions e, “mutatis mutandis” um coletor anidnico para coleta de cations.

Outro fator importante, na escolha do coletor, € o tamanho da sua cadeia
hidrocarbbdnica, pois quanto maior for esta, maior sera sua capacidade de redugéo
da tensdo superficial ( regra de Traubbe ), além de proporcionar maior
insolubilidade ao composto formado com o coligendo e menor concentragdo
micelar critica.

Segundo Berg & Downey (26)(27)(28), na flotag&o de clorocomplexos do grupo da
platina, com sais de amdnio quaternario, os melhores resultados foram obtidos
quando usou-se coletores contendo de 14 a 15 carbonos na cadeia enquanto que
Grieves et alli (33) obtiveram seus melhores resultados, na flotagdo de anions
(CrO2-4 e Cr,02-7), com 16 carbonos.

6.1. Variaveis Operacionais na Flota¢do lIénica.

Em se tratando de flotagdo, é sabido que existem variaveis que afetam o processo
e que, portanto, devem ser estudadas e observadas para se conseguir efetivo
controle do processo tanto a nivel de bancada como industrial.

Rubin et al (34)(35), estudaram variaveis no processo de flotagdo de ions de
cobre Il, com laurilsulfato de sédio e, a partir destes estudos, propuseram uma
equacédo de primeira ordem, que foi mais tarde comprovada por Charenwicz et alli
(36), para avaliar o efeito de cada variavel no processo:

log (M-R) = log M -k, t

onde: M = fragdo maxima removida = 1 - C/C,
R = fragdo de coligendo removida = 1 - C/C,
C = concentracao de coligendo no tempo t
Cw = concentracéo final do coligendo’
C, = concentracéo inicial do coligendo
k, = velocidade a reagéo
E, com base nesta equacéo e nos resuitados dos estudos, estabeleceram o efeito
das variaveis no processo, em termos de M e k,, de acordo com a seguinte tabela:

Efeito das Variaveis no Processo.

Variavel M K:
concentracio de coleor + 0
temperatura 0 0
vazéo de gas 0 +
forca idnica + +
pH ? 0

Tabela 6 - Efeito das varidaveis no processo de flotagéo idnica

! Coligendo & substincia coletada.
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a) Concentragdo de coletor: Nas condi¢cfes dos experimentos feitos por estes
autores, os resultados indicaram que. na flotagdo ibnica, a concentragéo de
coletor afeta diretamente o rendimento do processo.

Entretanto, um excesso de coletor prejudica o processo porque:

i. Podera ocorrer disputa entre os ions do coletor € do sublato®, por espago
nas bolhas de ar;

ii. Podera ocorrer a formagdo de micelas (entende-se por micelas,
agregados que se formam quandec uma certa concentragdo de coletor é excedida.
As partes apolares da molécula de reagente se atraem e e formam estruturas que
possuem uma configuragdo onde as partes polares da molécula ficam voltadas
para a solugd@o e as apolares dispostas internamente, ligadas entre si (39) ), se for
excedida a concentragdo micelar critica {cmc), fato que prejudica a flotagéo.
Walling et alli (37), explicam a falta de repetitividade nos resultados de suas
experiéncias, recorrendo ao conceito de formagéo de micelas, que dificultou a
coleta do metal.

Moroi (38), citando Corrin, apresenta algumas definicdes de concentragio micelar
critica (CMC). Uma delas é: CMC é a concentracdo total de tensoativo na gual um
ndmero pequeno e constante de moléculas encontra-se na forma de agregados.

b) pH de Flotagdo: Esta deve ser considerada como sendo a variavel mais
importante do processo, pois com a variagao do pH, ocorrem variagbes na carga
do ion, inclusive a inversdo da sua carga e, a formacao/dissociacéo de complexos.
Ainda, pode ocorrer a formagéo de precipitados. Baarson & Ray (40), estudando a
influéncia do pH na flotag&o idnica, verificaram que havia um determinado valor de
pH, em que o metal precipitava em forma de hidroxido de metal e, assim
desenvolveram o processo de flotacdo de precipitados, que pode ser feita
precipitando, diretamente os ions a serem removidos, pelo controle do pH, ou
indiretamente, introduzindo-se outros ions, ao sistema, que precipitardo os ions a
serem flotados (39).

O pH afeta, também, o comportamento dos coletores:

I. Os acidos fracos, sdo pouco ionizaveis em meio acido, portanto ndo séo
efetivos nestas condig¢des;

il. As aminas, tém sua agéo coletora reforcada em pH alcalino, por causa da
presenca do ion aminico (+), para coletar cations metélicos, quando estes ja se
encontram hidrolisados (30).

c¢) Forga idnica: O efeito da forga ibnica na flotagédo de ions, é mostrado na figura
04, onde Rubin et alli {41), variaram a forga idnica, com NaClQO, e HCIO4, numa
faixa de 0.0013 a 0.26.

De uma maneira geral, ha consenso entre os autores em afirmar que o rendimento
da flotac&o se reduz com o aumento da forga idnica.

*Sublato, é o produto da coleta por flotagdo idnica (sublatagio).
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d) Vazéo de Ar: Rubin et alli (41), estudaram esta variavel, na flotag@o de ions
Culll com o lauril sulfato de sodio e concluiram, contrariamente a Sebba, que
vazéo de ar que alimenta o processo de flotag&o idnica influencia a cinética do
processo, porém, né&o a porcentagem removida.

e) Fator ®: O fator @, & relagéo coletor/coligendo.

Na flotacZo idnica a relagdo 6tima coletor/coligendo, definida por Gopalratman et
alli (42), deve ser, no minimo, estequiométrica. Entretanto, experimentalmente,
esta relagdo é maior que a estequiométrica, devido ao fato que o coletor pode
aderir a bolha, antes de reagir com o {on & ser extraido. Neste caso, se fosse
utilizada a relagdo estequiométrica, esta seria insuficiente para a flotagao otima
dos ions.

7. APLICAGAO DA FLOTAGAO IONICA E FLOTAGAO DE PRECIPITADOS A
RECUPERAGAO DE METAIS E TRATAMENTO DE EFLUENTES

Esses métodos representam importante avango tanto na recuperacéo de metais
quanto no tratamento de efluentes. Permitem o uso de equipamento relativamente
simples, adequados para o uso em escala de grandes volumes, como é a
caracteristica da industria minero-metallrgica. A flotagéo de precipitados emprega
quantidades reduzidas de reagentes, além de empregar frequentemente
reagentes mais econdmicos.

S30 adequados para o trabalho em solugdes diluidas e também para aplicagbes
em quimica analitica, permitindo separagfes eficientes entre elementos quimicos
semeihantes.

Embora exista uma literatura abundante sobre a aplicagéo destes métodos nao foi
localizada nenhuma aplicagdo industrial de grande porte, problema este
reconhecido por importantes autores (25). Esta falta de aplicagéo pode ser fruto
da conhecida resisténcia dos mineradores em todo o mundo em experimentar
novas tecnologias ou ao fato de ser ainda mais econdmico o uso da precipitacdo,
mesmo com utilizagdo de sulfetos.

Pode-se mesmo tecer consideragdes para os varios casos paralelos de resisténcia
a aplicagéo de novas tecnologias como € o caso da lixiviagao bacteriolégica e o
aproveitamento do fosfogesso que permaneceram dezenas de anos nas
prateleiras dos laboratérios antes que alguém se dispusesse a aplica-los em
escala industrial.

7.1. Aplicagdo & recuperagio e separagdo de ouro e dos metais do grupo da
platina

Berg e Downey realizaram extenso trabalho procurando adaptar 6 processo de

flotag&o ibnica a separagdo do ouro e dos metais do grupo da platina (26, 27 e
28).
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Seu trabalho, destinado principalmente & aplicagdo em Quimica Analitica
abrangeu os clorocomplexos de Au(lll), PY(IV), Pd(ll), Ir(V}, Ir(ll) e Rh(lli). Foram
empregados sais de amdnio quaternério nos quais os autores variam a cadeia do
4cido graxo principal de C8 até C18 e os demais radicais alquila do sal de grupos
metila até butila.

Utilizando-se de concentracdes variaveis de &cido cloridrico e cloreto de sédio,
entre 0,01 e 3M, puderam confirmar que a forga idnica afeta negativamente o
rendimento da flotagao destes metais com execessdo do ouro cuja flotagéo
inicialmente decai com o aumento da forga idnica mas em concentragdes acima de
0,5M os rendimentos retornam aos valores iniciais. Estes resultados indicam que é
possivel obter-se separagdes quantitativas entre Au(lll), Pt(IV), Pd(i), Ir(iV), Ir(ll)
Rh(lI).

7.2. Aplicagio ao tratamento de efluentes industriais

Esta & a aplicagdo mais estudada e com grande numero de publicagdes
originarias de vérios paises e abordando efluentes industriais diversos mas com
grande enfoque na remog&o de metais pesados e também de anions considerados
altamente poluentes como & o caso dos cianetos e cromatos.

As aplicacbes, aparentemente com maior probabilidade de sucesso, podem ser a
de flotagdo de coldides, onde se destacam o uso do hidroxido de ferro e de
aluminio coloidais para a remog¢éo de metais pesados.

Castro Silva (29) estudou o tratamento dos efluentes da Industria Paraibuna de
Metais, contendo 1850 mg/L de zinco; 3,6 mg/L de chumbo; 36,1 mg/L de cadmio,
48 mg/L de ferro e 2000 mg/L de sulfatos, com um pH=1,3. Tratava-se portanto de
um efluente com elevada carga de metais pesados em que particularmente o
cadmio e o chumbo encontram-se em niveis muito acima dos aceitos pelas
entidades fiscalizadoras do meio-ambiente.

Utilizando sulfeto de sédio e dizitona como agentes precipitantes e cloreto de
dodecilamina e oleato de sédio como coletores foi possivel obter um efluente que
atende as exigéncias de controle ambiental. Os melhores resultados foram obtidos
com misturas de sulfeto de sddio e dizitona como precipitantes e dodecilamina
como coletor.

7.3. Aplicagdo da Flotagdo I6nica & Recuperagéo de Galio

Para a recuperacéo do Galic das solugbes de aluminato de sédio na inddstria de
aluminio, a flotagéo idnica pode ser um método alternativo, ja que trabalha com a
“soda fraca” ( Licor de Bayer ) nas condigdes de operagdo da usina. O
aproveitamento do Galio, deve ser feito de modo a preservar as caracteristicas
das solugdes alcalinas, sem a adigéo de reagentes que se incorporem a lixivia ou
que alterem sua composicéo quimica, devido as limitagBbes tecnologicas impostas
pela indUstria do Aluminio (43)(44).
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O Galio apresenta-se, em solugdes fortemente alcalinas (que & o caso do Licor de
Bayer), na forma de galato [Ga(OH)s] ou em compostos polimerizados desta
estrutura unitéria.Sendo o complexo [Ga(OH)s muito estavel, as reacGes que
dependem da sua dissociagéo para se completarem, s&o termodinamicamente
desfavorecidas, o que & uma das dificuldades de extragéo por solventes do Galio,
com KELEX 100, onde extrai-se 0 Ga™ (45).

Ha uma certa dificuldade para encontrar um coletor ideal para Galio, nestas
condicdes.

Na extracdo, de Galio, por solventes, ou mesmo por resinas de troca idnica, s&o
muito empregadas, segundo a literatura (27)(46)(47), a 8-hidroxiquinolina e seus
derivados e, compostos contendo radicais amdoxima. Seria de se esperar, que
eses reagentes funcionassem também com a flotagéo idnica de Galio.

Sebba (48) indica sais de amdnio quaternario como coletor do Galio na flotag&o
idnica, devido as condigdes em que este se encontra no licor.

Koide (49), sintetizou tensoativos com estrutura 5 alquil 8 hidroxiquinolina, para
utiliza-los na floagéo idnica de Gélio. Os resultados n&o foram muito animadores,
ja que obteve uma boa seletividade de Gélio somente em pH=3. Em pH=7, a
flotagso do Galio é muito semelhante a do aluminato. Em meio fortemente alcalino
ndo obteve sucesso, ja que estes compostos sdo insollveis nestas condigdes.

Rivera (50) utilizou 8 hidroxiquinaldina (composto derivado da 8 hidroxiquinolina),
porém este composto s pode ser usado até pH=11 porque acima disto o
complexo formado & soluvel.

Masuyama et alli (51)(52)(53) estudaram a aplicag@o de tensoativos contendo

radicais amidoxima, a flotag&o idnica de Galio. Sintetizaram uma série enorme de
compostos e selecionaram trés que apresentaram os melhores resultados:

(1) 3 dodecil[trisoxi] propionamidoxima
(2) 4, 15, 18, 21, 24, 27, 30 heptaoxahentriacontanamidoxima

(3) 5 [(dodeciloxi)metil] 4, 7, 10, 13, 16 pentaoxaheptadecanamidoxima,
obtendo bonsresultados na separagao Ga/Al em meio fortemente aicalino.

Comparando os trés reagentes, concluiram que 0 primeiro (3 dodecil[trisoxi]
propionamidoxima) foi o que apresentou melhores resuliados , em termos de
separagio Ga/Al e de recuperacéo de Galio.

Conseguiu, ainda, melhorar a recuperagéo aumentando a concentragao de coletor

adicionando-o em vérias porcdes. Partiram de uma solugéo contendo a relagéo
molar Al/Ga 5:1 e, a reduziram para 2.4:1.
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8. METODOS EXPERIMENTAIS

8.1. Equipamento Utilizado para Ensaios de Flotagdo de lons.

O equipamento que foi utilizado para os ensaios de fiotagao é um equipamento
construido especificamente para este projeto e foi projetado e construido, segundo
as recomendagdes de Sebba em sua publicacdo “lon Flotation™ (15).

Consiste de uma célula de flotagéo de vidro, que contém, em sua base, uma placa
porosa que é por onde o gés é injetado. O gas utilizado é o Nz, que chega até a
célula por meio de uma mangueira. A figura do anexo 11 mostra um esquema da
célula de flotagdo idnica. A fonte de N estd, também, conectada a um rotametro
de alta precisdo. Existe uma segunda célula de flotaggo de jons com
caracteristicas semelhantes a utilizada.

As caracteristicas das células s&o as seguintes:

Célula 1 Célula 2
Volume total 3000 mi 4000 ml
Diametro 150 mm 155 mm
Volume util 2470 ml 3400 ml
Diametro da placa porosa 60 mm 50mm
Porosiddade da placa 3 4
Altura méaxima acima da placa 140 mm 180 mm

O modelo, que tem o diametro bastante superior ao diametro do dispersor, permite
que a ascensdo das bolhas de ar se dé em linha reta gvitando, assim, o0 seu
contato com as paredes da célula.

A diferenca de porosidade entre as duas placas € devida ao fato de que a
literatura cita, na maioria dos trabalhos, a utilizagdo de placas de porosidade 4.
Entretanto, a placa de porosidade 3 permite trabalhar-se, correndo-se menos risco
de explosdes devidas a entupimentos e sobrepressdo, mesmo com vazdes
maiores.

A porosidade da placa é um fator que parece n&o influenciar muito os resultados
ja que Pinfold, in Lemlich (20) afirma que, utilizando placas de porosidade maior,
Grieves obteve resultados tdos bons quanto Sebba, que utilizou-se de placas de
porosidade mais fina.

Matis (21) cita um equipamento mais complexo, que também foi utilizado por
varios outros autores, onde a solugdo & colocada num vaso sob presséo e, depois
& enviada a célula de flotagdo. Tal equipamento foi desenvolvido pelo U. S.
Bureau of Mines.
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8.2. Testes de Flotacdo

Ensaios de flotagdo foram executados com o coletor oleato de sodio, dodecil
sulfato de sédio, acido laurico, acetato de eteramina e o coletor sintético. Devido
ao fato da amostra de coletor sintetizada pelo prof. Peter Seidl ser de apenas 5
gramas, julgou-se temerario gastar a amostra em ensaios preliminares, quando a
equipe ainda estava se familiarizando com o equipamento, e testando variaveis
operacionais de cunho hidro e aero-dinamico ( vazdo de gés ). Um problema
adicional nesta etapa foi a dificuldade de se executarem analises de Galio para a
flotagdo e ao mesmo tempo executarem-se analises relativas & caracterizag&o do
Licor. Deste modo, dispendeu-se tempo, buscando andlises rapidas qualitativas
capazes de nortear a flotagéo.

a) Definicdo da Vaz&o de Ar.

Executaram-se ensaios de flotagdo com oleato de sddio (16 mg/l) variando-se a
vaz&o de ar. Buscou-se um compromisso entre a distribui¢do das bolhas na polpa,
altura da espuma formada e operacionalidade do teste. Chegou-se a concluso de
que a vazdo de Nitrogénio mais adequada é a de 2,0-3,0 I/min. Deste modo,
adotou-se a vazéo de 2,5 I/min como padréo para todos os ensaios.

b) Pesquisa de Melhor Concentragéo de Oleato de Sédio.

Executaram-se ensaios de flotagdo com oleato de sddio nas concentragbes: 4
mg/l, 8 mg/i, 16 mg/l, 32 mg/l, 64 mg/l, 128 mg/l. Através das determinagbes
qualitativas da concentragdo de galio na espuma, no afundado e na alimentacgo,
verificou-se:

i. Para concentragdes menores que 32 mg/l a intensidade da coloragéo
“rosa” na espuma versus no afundado sugerem gque a dosagem de coletor adotada
foi muito pequena para se flotar gdlio. Muito provavelmente o oleato de sddio
flotou outros ions presentes, como por exemplo o aluminio.

ii. Para concentragées maiores que 32 mg/l verificou-se a presenca de galio
na espuma (evidenciada pela coloragdo do precipitado “rosa’ nos ensaios
qualitativos). Simultaneamente os ensaios qualitativos mostraram diminuigéo do
teor de galio no afundado.

iii. Para concentracdo igual a 32 mg/l, verificou-se um maximo teor de galio
na espuma, mas em virtude de existir ainda muito galio no afundado, a concluséo
que se chegou é que 0 oleato de sddio ndo é um coletor seletivo para o galio, uma
vez que, se baixarmos a concentragido de coletor para valores menores que 32
mg/l, ndo ocorre flotagéo de gélio. Enquanto que se aumentarmos a concentragéo
para valores maiores que 32 mg/l, flota-se quase todo o galio presente na
alimentacdo, mas flotando-se também outros ions. Esta situagéo parece bem
tipica do tratamento de minerais, onde os parametros teor e recuperagio séo
sempre conflitantes em sistemas onde o coletor € pouco seletivo.
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Além dos parametros acima descritos foram variados © tempo de
condicionamento, a concentragdo de coletor e o tempo de flotagao.

9. METODOLOGIA UTILIZADA PARA ANALISES QUALITATIVAS E EXPEDITAS
DA PRESENGA DE GALIO

Como as analises para Galio presente nos resultados de ensaios de flotagdo ndo
poderiam ser feitas a todo momento, optou-se por fazer uma analise qualitativa
que nos desse uma idéia da presenca de tal elemento.

A literatura é bastante rica em métodos para dete¢do de tal elemento em meio
acido.

O corante Rodamina, em meio acido, forma compostos laranja-violeta extraiveis
em benzeno, com Ga(lll), Au(ll), Sb{V) e Fe(lll). Onishi (22) descreve testes para
a dete¢éo de Galio com Rodamina.

Charlot (23) também recomenda o uso da reacédo de Rodamina como um teste
qualitativo para o reconhecimento do Galio em meio acido cloridrico e extragéo
com benzeno.

Para o uso deste método utiliza-se benzeno P.A., uma solugdo de Rodamina-B
(0,25 g do corante em 250 ml de agua desmineralizada e completa-se o volume a
500 ml com HCI concentrado).

A extracdo seletiva do Galio da-se colocando-se uma aliquota (3 gotas) da
solucdo que deseja-se analisar; em seguida, adiciona-se Hcl para ter-se uma uma
concentracéo final de aproximadamente 8M. Adiciona-se, ainda, uma gota de
TiCls, agita-se e adita-se 1 gota da solugdo de Rodamina e faz-se a extragdo com
10 gotas de benzeno. Apds a separacdo das fases transfere-se uma ou duas
gotas & um pedaco de papel de fitro. Como a evaporagédo do benzeno é muito
rédpida, mesmo em temperatura ambiente, uma mancha rosa pode ser observada
dependendo da concetragdo de Galio. Quando esta mancha nao puder ser vista a
luz do dia, recorre-se a uma lampada UV instalada em uma caixa de madeira, com
paredes internas pintadas de preto (24). Uma amostra deste procedimento esta no
anexo 12.

10. RESULTADOS

Os resultados dos ensaios de flotagdo realizados no equipamento para flotagéo de
ions s&o apresentados na tabela 7.
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oletor Concentracéo (mg/L)[Rel. molar|Teor de Ga do afundado|Recuperacéo de Ga
leato de Sédio 370 0,4 161 13%
leato de Sédio 740 0,9 166 10%
leato de Sédio 1480 1,7 178 3%
leato de Sédio 2220 2,6 188 0%
intético 300 0,35 192 0%
intetico 600 0,7 165 10%
intético 1569 1,8 162 12%
aurato de Soédio 740 1 180 2%
aurato de Sodio 1480 2 161 13%
aurato de Sdédio 2220 3 187 0%
odecil Sulfato 761 1 184 0%
odecil Sulfato 1522 2 160 13%
odecil Sulfato 2283 3 169 8%

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de Flotagdo quanto a Recuperacdo de Ga
Desta tabela acima tiramos os gréficos dos anexos 1 a 6.

No gréfico do anexo 1 vemos que para relagbes molares da ordem de 1:1 temos
os mesmos valores de recuperacéo de Ga para os coletores Oleato de Sodio e
Sintético. Todavia o Coletor Sintético apresenta sensivel elevacdo na recuperacéao
para relagbes maiores que 1, com a tendéncia de aumentar estes valores
enguanto que para o Coletor Oleato de Sédio estes valores vao decrescendo até
ficarem nulos em relagbes acima de 2,5:1 (mols de coletor:mols de Ga).

No anexo 2 apresenta-se a mesma comparagéo feita anteriormente mas para o
coletor Laurato de Sédio que apresenta valores de recuperagdo crescentes até
aproximadamente 0,6:1 de relagdo estequiométrica tendo uma queda sucessiva a
valores nulos.

Da mesma maneira apresentamos os resultados no anexo 3 onde nota-se que 08
valores de recuperagéo de Ga para ensaios com o coletor Dodecil Sulfato de
Sédio sdo crescentes até atingir os valores de relagéo aproximadamente 0,6:1
enguanto que o coletor sintético continua com a tendéncia de aumentar os valores
de recuperacéao de Ga.

Dos graficos comentados acima foi elaborada a tabela 9 onde ha a comparagao
dos teores de galio, aluminio e sédio para os precipitados coletados nos ensaios
que forneceram os melhores valores de recuperagao.
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Coletor Teor de Ga (ppm) |Teor de Al (%) [Teor de Na (%)
Sintético 755 8,58 45,10
Oleato de Sédio 727 5,54 32,20
Laurato de Sédio 456 5,68 27,70
Dodecil Sulfato 489 26,10 24,90

Tabela 8 - Teores de Ga, Al e Na nos melhores concentrados

Da tabela 8 foram plotados os diagramas dos anexos 4, 5 e 6, onde se relaciona
os teores dos elementos acima para os varios coletores ensaiados no trabalho.

Do anexo 4 podemos concluir que os coletores que mais possuem teor galio s&o
os ensaios com 0s coletores sintético e oleato de sédio sendo que o coletor
sintético apresenta um valor um pouco maior que o oleato de sédio.

Da mesma maneira nota-se que indiscutiveimente o coletor Dodecil Sulfato de
Sédic &€ mais seletivo para aluminio sendo que o0s outros coletores n&o
apresentam valores que sejam notados.

Nota-se também que para teores de sddio ha uma decrescéncia partindoe do maior
valor para o coletor sintético, acompanhado pelo oleato de sodio, em seguida o
coletor laurato de Sodic € com ¢ menor valor para o coletor dodecil sulfato de
sodio.
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11. CONCLUSOES

O dominio da tecnologia de produgéo de gélio de alta pureza € um grande desafio
e aceito por muitos paises, mesmo sabendo-se que ha atualmente uma
superproducéo de galio e um excesso de capacidade instalada muito superior a
demanda. No momento assiste-se uma queda nos pregos bastante significativa.
No entanto apés a queda de consumo verificada no inicio dos anos 90 com o fim
da guerra fria em 1994 ja houve importante aumento de consumo em relagédo aos
anos anteriores. Mesmo assim muitos paises insistem em produzir galio, ainda
que em pequenas tonelagens para garantir o dominio desta tecnologia para
garantir o dominio desta tecnologia cujo efeito se faz sentir nas areas mais
modernas e avancadas do desenvolvimento tecnologico.

E evidente que a implantagdo dos processos de flotagao de jons e outros
processos de separagio por espumas representam uma alternativa importante em
varios campos da hidrometalurgia, tratamento de efluentes e até purificagdo de
agua flotando-se os ions dos sais presentes.

A0 nosso ver o resultado mais valioso deste trabalho foi a determinacao de
melhores condicdes operacionais para o processo e a exequibilidade da flotagéo
de fons para a recuperagéo do metal galio.

Analisando as varias amostras dos precipitados concluimos que para o coletor
sintético os concentracdes de gélio s&o elevadas e este coletor desenvolvido e
sintetizado em laboratdrio possui os melhores resultados quanto & recuperagéo de
galio.
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Anexo 1 - Comparagio da Recuperacg#o de Galio para Varios Coletores
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Anexo 2 - Comparacio da Recuperacio de Galio para Varios Coletores
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Anexo 3 - Comparacio da Recuperagio de Galio para Varios Coletores
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Anexo 4 - Teor de Galio nos Precipitados de Melhor Recuperacéo

Teor de Galio no Precipitado
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Anexo 5 - Teor de Al nos Precipitados de Melhor Recuperagéo
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Anexo B - Teor de Sadio nos Precipitados de Melhor Recuperagio

Teor de Sédio no Precipitado
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Anexo 11 - Célula de Flotagao |6nica
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Anexo 12 - Analise Qualitativa de Galio
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