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1. INTRODUGAO

Industrialmente, o galio metalico € produzido como subproduto
do processamento da bauxita (0,001 a 0,01% de Ga) e em
menor parte da esfarelita. As solugdes de aluminato de_ s§dlo
provenientes do processo Bayer sdo, atualmente, a principal
fonte para a producéo de galio.

O Brasil, tanto pelas reservas de bauxita quanto pelas suas
usinas de produgdo de aluminio, apresenta-se com grande
potencial, podendo vir a alcangar a auto suficiéncia na produgao

de galio.

O CETEM vem desenvolvendo a tecnologia de extragao por
solventes para recuperagao do galio, a partir de enrigquecimento
das solucdes provenientes do processo Bayer, estabelecen(_io
as condigbes de processo em escala de laboratorio. A solugao
proveniente do processo de extragdo por solventes esta na
forma de cloreto de galio, apos seguidas lavagens com HCI
para precipitagdo de impurezas e aumento de concentragado de
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galio. Assim, o processo utilizado neste trabalho foi a eletrélise
de solugdes acidas.

2. OBJETIVO

Desenvolver tecnologia especifica para a obtengso de galio
metalico, por eletrorrecuperagdo, a partir de solugdes de GaCl3
(cloreto de galio Ill), geradas na extrag&o do galio, contido em
licores provenientes do processo Bayer. Nessa primeira etapa,
pretende-se apresentar uma revisdo bibliografica do processo,
com levantamento de dados operacionais dos principais
parametros envolvidos: temperatura, concentragdo do eletrolito,
pH e densidade de corrente.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O primeiro trabalho para a recuperagéo de galio foi apresentado
por La Breteque (1) em 1955 usando o principio de
amalgamac&o. Nesse método, solugbes de aluminato de sodio
contendo 175 a 200 mg/l Ga foram eletrolisadas com catodo de
mercurio e anodo de niquel.

Posteriormente outros pesquisadores (2) desenvolveram uma
variante do processo La Breteque com uma deposi¢éo maior de
soda. Mais recentemente, Jelaci et al. (3) relatam a
eletrorrecuperagdo de galio de solugdes aluminato sem utilizar
catodo de mercurio (um perigoso poluente ambiental). Essa tem
sido a tendéncia atual, ou seja, substituir os processos que
utilizam catodos de mercurio por outros elemento, tais como o
indio, o cobre e ligas de Al-Ga e In-Ga, conforme é relatado por
Gabor Farkos et al.(4)

A eletrodeposicdo de galio, de acordo com revisdo feita por
Sheka et al. (5), &€ usualmente realizada a partir de solugdes
alcalinas (1, 3 , 4, 6-14), porém, sdo relatadas algumas
experiéncias para eletrdlise de cloreto de gdlio a partir de
solugdes acidas (15- 18).
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Segundo Sundararajan and Bhat (18), a eletrodeposicao de
galio a partir de solugdes diluidas € bastante ineficiente. Ainda
segundo esses pesquisadores, em solugdes abaixode 0,1 M, a
eletrolise & impossivel em meio acido e muito lenta em meio
basico. As principais dificuldades encontradas, utilizando-se
solucdes acidas sdo as seguintes:

(a) baixa eficéncia de corrente;
(b) formagao de oxicloreto de galio ( GaOClI (s) ).

Os varios aspectos da eletrélise de uma solugéo de cloreto de
galio foram propostos e desenvolvidos por Stearns (17). Ele
sugeriu a utilizagdo de um catodo de galio fundido e dois
anodos de grafite, verificando a seguinte sequéncia de fatos:

(a) dissolugdo aquosa de GaClg, produzindo uma solugao’
acida, de acordko com a seguinte reagao
GaCly + 3HyO < Ga(OH)3 + 3 HCI,

(b) & medida que o processo prossegue, a reagao provoca a
evolugao de hidrogénio no catodo;

(c) com o prosseguimento da eletrélise, o pH da solugao
aumenta, uma vez que a relagdo da concentracéo de galio
com a concentracdo de hidrogénio diminui, precipitando
GaOCl e reduzindo, consequentemente, a eletrodeposicao

de galio;

(d) a adigao de acido cloridrico & solugéo de GaClg diminui a
eletrodeposigao de galio, reduzindo a eficéncia de corrente,
uma vez que aumenta a tendéncia a redugao de hidrogénio.

O processo total pode ser representado pela seguinte reagao:

(1+x)GaCl; + xH,0 — Ga+ xH, +[(3+2x)/2]Cl, +xGaO" + xCI”

No caso de x ser suficientemente elevado tem-se:
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- a
xGaO + xCl — xGaOCl

Para equilibrar a eletrolise, Stearns propés o controle rigoroso
do pH, a adi¢ao de excesso de GaClg, assim como agitacdo da
solugdo no decorrer do processo, a fim de homogeneizar as
concentragbes de Ga(+lll) e H(+I).

Sundararajan (18) propés um estudo da eletrdlise, utilizando
cloreto de galio a varias concentragdes, pH, temperaturas e
densidades de corrente, mostrando que a eficiéncia de corrente'
aumenta com o pH até o valor de 1,5 e permanece constante
na faixa de 1,5-2,5. Para valores do pH mais elevados, a
eficiéncia da corrente cai consideravelmente, devido a hidrolise
e precipitagéo de oxicloreto de galio (pH>3,5). A influéncia da
densidade de corrente do catodo sobre a eficiéncia na
deposigao de galio foi estudada na faixa de 5-175 A!dmz, e o0s
resultados mostram que a eficiéncia de corrente aumenta com
a sua densidade de corrente até cerca de 100 A/dm2. A
densidades de corrente mais elevadas, o aumento da eficiéncia
foi comparativamente menor. Além disso, ocorreu
desintegracéo dos anodos. A eficiéncia de corrente variou com
a temperatura, atingindo valor maximo na faixa de 40-50°C,
diminuindo logo em seguida.

O efeito da concentragdo afeta de maneira consideravel a
eficiéncia de corrente. Nas concentragdes mais baixas de
galio, a eficéncia da deposicdo €& baixa. Isso & atribuido
principalmente & evolugdo de hidrogénio, uma vez que o pH em'
torno do catodo & sempre mais alto que no restante da solug3o.
Com isso, ha um aumento da hidrdlise de Ga*3 e,
consequentemente, redugdo da eficiéncia.

4. METODOLOGIA

A metodologia utilizada foi a eletrorrecuperagdo de solugdes
acidas bastante diluidas, utilizando-se, nos testes preliminares,
uma solugéo sintetica feita a partir da dissolugéo aquosa do
cloreto de galio puro. Nos testes de laboratério foi utilizada uma
célula de vidro Pirex, imersa em um banho térmico para
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controle de temperatura, da ordem de 40°C. Os anodos e
catodos eram de grafite e cobre, respectivamente. Sob o
catodo, foi colocado um pequeno recipiente de vidro para coleta
do galio reduzido, que € liquido a 400C. Foram estudados os
efeitos do pH, da densidade de corrente, da temperatura e da
concentracédo de galio na eficiéncia de deposicao do galio. Para.
a confecgao do eletrélito sintético foi utilizado o cloreto de galio
(1), 99,99+%, da Aldrich. A célula eletrolitica consistiu em de
um bécher de 100 ml coberto com uma tampa de Teflon
(material resistente ao meio cloridrico). De acordo, entdo, com
os resultados obtidos por Yellin e Sundararajan, que
trabalharam com solugbes diluidas, como €& o caso deste
trabalho, forao adotados os seguintes niveis, maximo e minimo
para as variaveis estudadas:

(a) densidade de corrente: 10 e 100 Aldm?;

(b) temperatura: 30 e 60°C;

(c) valores do pH, 1,0 e 4,0;

(d) concentragéo do Ga 0,1e 1,5 M.

Foram utilizados 50 ml de solucdo em cada ensaio preliminar,
num total de 40 ensaios. As medidas de pH foram feitas com

um medidor de marca Beckman, utilizando-se eletrodos de
vidro e calomel.

5. CONSIDERAGOES GERAIS

A recuperacgao do galio como sub-produto do licor Bayer teve
um desenvolvimento natural com o avango da capacidade de
produgdo de alumina em todo o mundo. Porém, devido a
pequena taxa de concentragcao do metal no licor, a
eletrorrecuperagdo n& € um processo simples e,
coincidentemente, ha muito pouca publicagéo sobre o assunto.
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1. INTRODUGAO

O gdlio, devido as suas propriedades semicondutoras
adquiridas quando ligado a outros metais, principalmente ao
arsénio (As) e ao fésforo (P) na forma dos cristais GaAs e GaP

incorporou-se aos mais variados dominios da tecnologia
moderna. Esses materiais s&o de grande importancia na
fabricagdo de componentes eletrénicos, substituindo o silicio
em aplicagdes que exigem alta velocidade ou frequéncia de
operagao e a emissao ou detecgado de luz (1, 2, 3).

O galio € relativamente abundante na natureza. Entretanto,
minerais ricos em galio sdo raros, consequentemente, o galio é
guase sempre recuperado industrialmente como subproduto do
processamento da bauxita e, em menor parte, como subproduto
do processamento do zinco. A mais importante fonte comercial
do galio, provendo cerca de 90% da produgcdo mundial, & a
bauxita e as solugdes de aluminato de sddio provenientes do
processo Bayer, sua principal matéria-prima. O galio se'
acumula no licor Bayer apés sucessivas operagdes de reciclo
(lixiviagdo da bauxita), atingindo concentragbées da ordem de
100 a 200 mg/l (2, 3, 4).
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