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RESUMO

Este trabalho consiste no estudo da extragfo por solvente de metais através de
dois extratantes. E proposto este processo de extragdo para a recuperagio de metais a
partir de uma solugfo sintética, semelhante a obtida apds a lixiviagdo do minério de
niquel.

A base do processo sera a influéncia do pH sobre a seletividade dos extratantes
DEHPA e CYANEX 272 na extragdo de cada metal em questdo. Também foram feitos
experimentos com alteragdo de temperatura, onde se manteve a temperatura de 50 °C e
foi se alterando o pH entre os valores de 2,0 a 7,0 nos dois extratantes e experimentos
com alteragdo da proporcdo da solugdo sintética em relagdo a solugfo orgénica para que
fossem construidas curvas de isotermas (diagrama de McCabe Thiele).

Apos experimentos foram colhidos aliquotas da fase aquosa e analisadas
através da técnica de espectrometria de absorbincia atdmica, onde se obteve a
quantidade dos metais na solugdo aquosa para que fossem montadas as curvas de
extragdo tanto com o extratante CYANEX 272 quanto no extratante DEHPA e obtidas
as concentragfes de metais na solugfio orgénica, através de balango de massa, e montada
as curvas de porcentagem de extraco.

Através dos resultados pode-se concluir uma alta porcentagem de extragdo de

metais com ambos os extratantes.
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1. Introducio

Os novos tempos faz com que a sociedade tenha um carater cada vez mais
consumista e uma ciéncia cada vez mais evolutiva, que oferece produtos inovadores a
cada segundo. Mas a grande questdo € o que fazer com os residuos, ndo s6 os de
processos de fabricagfo, como também os produtos descartados tanto por tempo de
vida, quanto pela constante substitui¢do por produtos mais novos.

A gestdo de residuos que reduza ao minimo os seus efeitos no meio ambiente ¢,
sem duvida, nfo s6 um desafio para as sociedades modernas, mas também
imprescindivel para o desenvolvimento sustentavel.

Para isso, cada vez mais estdo se desenvolvendo meios para reutilizar os
materiais das sucatas eletronicas e aliviar a polui¢do ao meio ambiente. Além disso, a
reciclagem permite diminuir a necessidade de recorrer a exploragdo das minas para a
obtengdo destes materiais, prolongando, desta forma, os recursos naturais do nosso
planeta.

A obtencio do metal a partir do minério ¢ feita através de um processo
metalirgico. Neste trabalho abordaremos a metalurgia extrativa, na qual estuda a
obtengdo dos metais a partir de fontes minerais da natureza. Nela se envolvem a
produgdo primadria, que ¢ feita com fontes primérias como os minérios, € a produgéo
secundaria, onde se usa fontes secundarias como os residuos sélidos (sucatas) ou
residuos liquidos (efluentes industriais). ®.10)

Uma parte da metalurgia extrativa consiste na hidrometalurgia, que ¢ um
tratamento versatil e facilmente adaptivel a variagdes de fluxos complexos com
potencial variabilidade de composigao. (10

No processamento hidrometalirgico, a separagdo dos metais dissolvidos em
solu¢do aquosa por extracdo com solventes orginicos constitui uma das mais
importantes tecnologias usadas para produzir produtos finais de elevada pureza e
passiveis de comercializagdo no mercado dos metais e seus compostos, desta forma, ¢
possivel conseguir uma efetiva valorizagdo do residuo. Pensa-se que as potencialidades
tecnologicas da extragdo com solventes permitirio separar misturas complexas de
metais que se obtém do processamento conjunto de vérios tipos de produtos, como
sucatas eletrnicas e minerais de dificil extragio de metais. E exatamente neste processo

- . 5 . 1,8, 10
separativo que a presente dissertagio se insere. (%1



No presente trabalho promoveremos a separagiio dos metais niquel e cobalto,
através da técnica de extragdo por solvente, ja que o cobalto € um subproduto presente
na rota de obtengfio do niquel. O objetivo ¢ testar esta tecnologia para a separagio e
recuperagdo dos metais contidos na solugdo aquosa, a partir de solventes acidicos
nomeadamente extratantes organofosforados usados no mercado. M

O intuito deste trabalho € promover a comparagdo do extratante fosfoérico

DEHPA e o fosfinico Cyanex 272, na separagdo de metais.



2. Revisio Bibliogrifica

2.1. Niquel

2.1.1. Propriedades do niquel

O Niquel é o vigésimo-segundo elemento mais abundante em peso na crosta
terrestre. Minérios de niquel de importincia econdmica incluem sulfeto, geralmente
misturados com sulfetos de Fe ou Cu, e depositos aluviais de silicatos e
oxidos/hidréxidos. O minério mais importante € a pentlandita, (Fe,Ni)eSs . Ela apresenta
sempre uma proporgéo de Fe:Ni de 1:1. Ocorre quase sempre com uma forma de FeS
chamado pirrotita — os dois tém cor de bronze e sédo encontrados na ex-URSS , Canada e
Africa do Sul. Antigamente eram importantes diversos outros minérios do grupo dos
sulfetos e dos arsenetos , tais como milerita, NiS, nicolita ,NiAs , ¢ a pirita arsenical de
Niquel, NiAsS, que hoje sdo pouco usados. Depdsitos aluviais importantes incluem a
garnierita, um silicato de magnésio e niquel de composigdo variavel
(Mg,Ni)SisO19(OH)s , e a limonita niquelifera (Fe,Ni)O(OH)(H;O),. Os produtores
principais foram o Canada (25%), a ex-URSS (24%) e Australia, Nova Caledonia e

Indonésia com 7% cada. @

2.1.2. Classificacio do minério de niquel

O minério de niquel pode ser classificado em dois tipos principais, segundo sua
composigdo: o sulfetado e o lateritico (também conhecido como oxidado). Os minérios
sulfetados possuem em sua composi¢do, além do niquel, sulfetos de cobre, cobalto e
ferro, assim como alguns metais valiosos (platina, prata e ouro). Os minerais

carreadores, neste caso, sdo pentlandita e milerita (FeNigSg), € os sulfetos de Fe pirita e



pirrotita podem conter algum Ni em solugfio sélida. Apesar de produzir niquel de
minério sulfetado (em Fortaleza de Minas - MQG), a maior parte da produgdo atual, e a
quase totalidade dos projetos em implantagdo no Brasil, sio desenvolvidos sobre
minério lateritico. @

No Brasil, o niquel apresenta-se sob a forma de sulfetos de Ni-Cu formando
corpos de minérios disseminados ao maci¢o encaixado em piroxénio-melanorito, sendo
a maior jazida de niquel sulfetado do Brasil. O minério contém aproximadamente
0,62% Ni, 0,65% Cu e 0,04% Co e se distribui em sete corpos de minério, que ja foram
delimitados. Na associagdo sulfeto-6xido destaca-se em abundéncia a pirrotita, seguida
de pentlandita e calcopirita. Inclui se também pirita, magnetita, troilita e cubanita. As
reservas desse depdsito totalizam 4,98 milhdes de t de minério. @)

Os depésitos de lateritas foram formados em periodos de erosio e intemperismo.
A laterita resultante do serpentinito ¢ formada por ferro e niquel (com 1% de niquel)
como ocorre em Cuba e nas Filipinas.'Outro tipo de laterita, que € resultante do
peridotito, dunito ou piroxenito, € conhecido como silicato de niquel. O conteudo de
niquel excede 1,5% e seus principais depodsitos ocorrem na Nova Caledodnia, na

Indonésia, Venezuela, Brasil e EUA. )

2.1.3. Reservas

Niquel ¢ encontrado em minerais sulfuretos, silicatados, arsenetos e oxidados. O
teor de niquel no mineral e a concentragio desse mineral em uma area bem definida e
relativamente pequena na crosta terrestre definem os depositos minerais que sdo
explorados de acordo com suas reservas, e dessa forma constituem fontes de suprimento
das demandas existentes.

As reservas mundiais de niquel em 2008 foram definidas por depdsitos minerais
que ocorrem em varios paises. Neste contexto Australia, Cuba ¢ Canada representam
46% do total das reservas mundiais atualmente conhecidas. Segue a esses, paises como
Brasil, Colémbia China, Grécia, Indonésia, Nova Caledonia, Africa do Sul e Russia

(FIGURA 1).
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Figura 1. Reservas mundiais de niquel em 2008, ¢'®

2.1.4. Reservas Brasileiras

Aproximadamente 37,8% das reservas (medida) nacionais de niquel estfo
concentradas no estado de Goidas, em 2008 totalizaram 229.713.447 t, localizadas nos
municipios de Americano do Brasil, Barro Alto, Crixas, Diorama, Goianésia, Goias,
Ipora, Jaupaci, Jussara, Montes Claros de Goids, Niqueldndia e Santa Fé. No Estado do
Para, somaram 193.895.000 t, em Marab4, Ourildndia e S3o Felix do Xingu, com
33,9%; no Piaui no municipio de Sé&o Jodo do Piaui 15,9% alcangando 138.000.000 t, a
Bahia, no municipio de Itagiba, com 10,4% atingindo 94.419.000 t, em Minas Gerais
nos municipios de Fortaleza de Minas, Ipanema e Liberdade somou 5.292.806 t cerca de
1,60% ¢ no Estado de Sdo Paulo 2.252.000 t, no municipio de Jacupiranga com uma

participagdo de 0,4% sobre o total, como mostra a TABELA 1. ®)




Tabela 1. Reservas brasileiras de niquel. (%)

TOTAL DAS RESERVAS DE NIQUEL EM 2008

Unidade: t

UF Minério :::1:2: Teor (%) Indlcada Inferida Total

GO 229.713.447 3.176.393 2,59 57.879.538 54.274.729 341.867.714
PA 193.895.000 2.830.867 1,4 27.604.273 85,005.000 306.504.273
P1 138.000.000 2.014.800 0,98 6.005.157 137,804 144,143,053
BA 94.419.000 566.514 0,66 - - 94.419.000
MG 5.292.806 107.231 1,32 5.376.367 3.408.513 14.077.686
sp 2.252.000 32.879 1,39 500.000 1.000.000 3.752.000
Total 663.572.253 8.728.684 1,67 97.365.335 143.826.138 904.763.726

Fonle: Anudrio Mineral Bras#eiro-DNPM/2008

2.1.5. Beneficiamento do niquel / Métodos de produgiio

A extragdo do niquel de seus minérios € dificultada pela presenga de outros
metais como ferro e cobalto. Minérios do grupo dos sulfetos € hoje a principal fonte do
niquel produzido.

O minério das reservas serd britado, peneirado e misturado para produzir uma
alimentagdo consistente para a planta de processo dentro das especificagdes projetadas.

A granulagdo do minério ainda se constitui em fator limitante para a utilizagido
de processos de concentragdo densitaria, especialmente para tamanhos de particulas
inferiores a 25 pm. ©

A separagdo ocorre por meio de um processo de flotagdo, com reagentes
projetados para atrair e separar minerais da rocha. Os xantatos e ditiofosfatos sdo os
surfatantes mais comumente utilizados, sendo que o consumo dos xantatos é
incomparavelmente maior. ©

Esta nova gera¢do de equipamentos tem por principio a utilizagdo da agio
centrifuga e da fluidizagdo do leito de particulas. Tais equipamentos baseiam-se na
geragdo de grandes campos de aceleragfio através da utilizagdo da rotagdo dos
respectivos dispositivos. Os campos assim gerados podem proporcionar uma maior
seletividade na separagdo de particulas de minerais com pequenas diferengas de
densidade. ©®

Ja a separa¢do magnética é um método consagrado na area de processamento de

minérios para concentragdo e/ou purificagio de muitos minerais. O processo estd



baseado nos comportamentos que particulas minerais apresentam quando submetidas a
um campo magnético Quando um campo magnético uniforme € aplicado a uma
particula, as for¢as que atuam sobre dois polos da mesma séo iguais e opostas, portanto
a resultante dessas for¢as ¢ nula. Se o campo aplicado apresentar um gradiente, a
atragdo ou repulsdo do mesmo a campos convergentes. Nos equipamentos modernos de
separagdo tanto o campo quanto o gradiente s@o os responsaveis pelo processo de
concentragdo. )

O restante da mistura é aquecida com Si0,. O FeS se decompdes a FeO, que
reage com o SiO; formando FeSiO; como escéria de facil remogéo. A mate dos sulfetos
¢ resfriada lentamente, com formag¢&o de uma camada prateada superior de Cu;S e uma
camada preta inferior de Ni;S3 , que pode ser separada mecanicamente ( também se
forma uma pequena quantidade de uma liga metalica Cu/Ni ) O Ni,S; € entdo aquecido
com ar e convertido em NiQO. Este ultimo pode ser utilizado diretamente na indudstria do
ago. O NiO também pode ser reduzido ao metal pelo carbono, num forno. O metal ¢
fundido em eletrodos, que sdo purificados por eletrélise numa solugéo aquosa de Sulfato
de niquel. ©)

O minério misturado passarad por secagem em um forno de calcinag@o rotativo a
carvdo, antes de ser carregado nos fornos elétricos onde ocorrerdo a redugdo, até a
graduagdo desejada do ferro-niquel (FeNi), e as fases de separagfio do metal e escéria. )

As impurezas do ferro-niquel cru derretido e vazadas do forno serfo removidas
na galeria de refino antes do minério ser granulado, secado e acondicionado para
transporte. &

No caso do processamento de minérios lateriticos, muitas opgfes apresentam-se
disponiveis para aplicag@o. O processo pirometalurgico, que € utilizado pela CODEMIN
S.A. e que se destina a produgdo do ferro-niquel, utiliza-se de minérios da classe 3, 4 ou
5, que depois de britados, sofrem fusdio em fornos elétricos e, em seguida, passam por
processo de refino e eliminag@o das impurezas como o enxofre e o fosforo. Entretanto, o
enxofre pode ser aproveitado para a produgdo do matte, que serad tratado de forma
semelhante ao utilizado para minérios sulfetados.

O processo hidrometalirgico (Caron de Lixiviagdo Amoniacal), usado
tradicionalmente pela Cia Niquel Tocantins, ¢ destinado a produg¢do de niquel
eletrolitico. O processo de beneficiamento inicial € desenvolvido pela empresa em
Niqueldndia - GO, onde o minério homogeneizado sofre uma britagem através de

britador de rolo duplo, depois ¢ britado e seco ao mesmo tempo num britador de
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martelos, e na seqiiéncia € moido em moinho de bolas em circuito fechado com
ciclones. O minério moido e seco vai para os fornos de reducéo, onde sdo adicionados
gases redutores (Ni e Co metalizado); em seguida, é resfriado e encaminhado aos
tanques de temperagem onde se adiciona solugdo amoniacal. A polpa sofre a¢do do ar,
oxidando o niquel e o cobalto metalico e estes passam para solugdo através do processo
de lixiviagdo. Apds esta etapa, Ni e Co sdo extraidos por decantagdo, a solugfo rica em
niquel, cobalto e cobre é purificada e na seqiiéncia ¢ encaminhada para torres de
precipitagdo e secagem, obtendo-se o carbonato basico de niquel e cobalto. O carbonato
de Ni e Co é transportado da unidade em Niqueldndia — GO para outra unidade em S&o
Miguel Paulista — SP onde € feita a eletrdlise para obtengfo do niquel e cobalto
metalico. ©

Uma das técnicas hidrometalirgicas apropriadas para a remocdo de metais
pesados € a extragdo por solventes. No caso da lixiviagdo acida sulfurica de minérios,
onde o licor obtido apresenta os metais solubilizados sob a forma de seus cations,
empregam-se extratantes orgénicos catiénicos. Esses extratantes removem metais da
solugdo aquosa (licor) por meio de um mecanismo de troca de cations em que os

protons H+ do extratante orgénico sdo substituidos por ions metélicos da solugdo

aquosa. Basicamente, o processo de troca idnica pode ser mostrado na EQUACAO 1:

Equacio 1. Equagdo geral de extragdo por solvente.

M"™ + nHA = MA™ + nH"

Onde M™ & o cition metalico em solugfo aquosa, nHA é o extratante orginico
catibnico presente na fase orgénica do sistema, MA" é o extratante orginico contendo o
ion metalico extraido e nH+ s@o os fons H+ liberados pelo extratante orgénico e que
foram substituidos pelos cations metalicos. )

A técnica de hidrometalugia de extragdo de solventes, separam-se em duas
etapas: etapa de lixiviagdo acida e etapa de extragio por solvente, lavagem e

re-extracdo.



2.1.6. Utiliza¢do e mercado do niquel

A maior parte do niquel produzido € consumida na fabricagdo de ligas ferrosas e
ndo ferrosas. O niquel melhora a resisténcia do ago e sua capacidade de resistir aos
ataques quimicos. A liga monel resiste bem a corrosfo e é usado em equipamentos em
que se manuseiam gas flior e outros fluoretos corrosivos. Essa liga contém 68% de Ni e
32 % de Cu e tragos de Fe e Mn. Diversas ligas ndo ferrosas sdo importantes. As ligas
da série “nimonica”(75% de Ni, com Cr, Co, Al e Ti) sfo utilizadas em turbinas de
motores a jato onde resistem a elevadas tensGes e temperaturas. Outras, como o
“hastelloy C", devem seu emprego a elevada resisténcia & corrosio. O "nicromo"
contém 60% de Nie 40% de Cr e € usado em filamentos que se aquecem ao rubro em
radiadores elétricos. O cupro niquel (80% de Cu e 20% de Ni) ¢ usado em moedas de
"prata". )

Cerca de 65% a 70% da produgdo de niquel é hoje empregada para a fabricagio
de ago inoxidavel, sendo o restante utilizado para a confecgéo de baterias, catalisadores
e outras ligas. Existem diversas formulag8es para o ago inoxidavel (todas com alguma
combinagdo de Ferro, Niquel, Cromo, Molibidénio e outras ligas), que podem ser
organizadas em dois grandes grupos: os agos inoxidadveis Austeniticos (Série 3), com
cerca de 8% de niquel contido, e os agos inoxidaveis Ferriticos (Série 2), com
aproximadamente de 1% a 3% de niquel contido. %)

O niquel ainda € utilizado em acumuladores de Ni/Fe, que t€m a vantagem de
poderem ser carregados rapidamente sem danos as placas da bateria. Pequenas
quantidades ¢ niquel finamente divididos sdo empregados em muitos processos de
redugdo. Entre os exemplos estdo a fabricagdo de hexametilenodiamina, a obtengéo de
hidrogénio a partir de amdnia, e a redugéio de antraquinona a antraquinol na fabricagdo
de peréxido de hidrogénio. ®

Em galvanoplastia, o niquel ¢ utilizado em construgéo civil e eletroeletrdnica, ou
ainda em equipamentos onde a alta resisténcia a alcalis é necessaria. O niquel é ainda

utilizado para base para a posterior cromagdo. ©



2.2. Cobalto

2.2.1. Propriedades do cobalto

O cobalto é um metal com caracteristicas e propriedades muito proximas as do
niquel, porém com maior resisténcia mecénica e um custo ainda mais alto. A resisténcia
a corrosdo do cobalto também ¢ elevada. A temperatura ambiente a estrutura cristalina
do cobalto é hexagonal compacta, porém a 417 °C o cobalto sofre transformagdo
alotrépica, tornando-se cubica de face centrada (CFC), porém a transformagdo inversa
(formagdo da fase hexagonal abaixo de 417 °C) ¢ lenta. Entretanto, a presenca de niquel
e carbono a partir de determinados teores pode fazer com que a liga de cobalto se
apresente com estrutura cristalina cubica estavel em temperaturas de trabalho, ou seja,
em altas temperaturas, da ordem de 760 a 980 °C, ou mesmo a temperatura ambiente. E
importante ressaltar que, para certos tipos de aplicagdes, a estabilidade da fase cubica a
temperatura ambiente é um fator importante, pois proporciona a liga maior resisténcia
ao choque térmico. E muito indicado para aplicagdes especiais, que exijam elevada
resisténcia 4 corrosdo, propriedades magnéticas, resisténcia ao desgaste e resisténcia
mecinica em altas temperaturas. Além disso, por apresentar biocompatibilidade,
algumas ligas de cobalto (do sistema Co-Cr) podem ser utilizadas na fabricagdo de
implantes cirtrgicos ortopédicos.

O cobalto é também usado como elemento de liga em superligas, ligas

magnéticas, ligas de niquel, ligas de cobre, metal duro e agos ferramenta.

2.2.2. Classifica¢io do minério de cobalto

O metal n3o é encontrado em estado nativo, mas em diversos minerais, razio
pela qual é extraido normalmente junto com outros produtos, especialmente como
subproduto do niquel e do cobre. As principais minas de cobalto sdo a cobaltita, eritrina,

cobaltocalcita e skuterudita,
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2.2.3. Reservas

O cobalto, assim como o cobre e o niquel, teve sua oferta mundial reduzida em
2009, segundo o The United States Geological Survey (USGS), para 62.000 t ante as
quase 76.000 t produzidas em 2008. A Republica Democratica do Congo - RDC foi o
maior produtor mundial (40%), seguido da Australia, China e Russia com 10% cada,
Canad4d (8%), Cuba (5,6%), Zambia (4%), dentre outros paises completaram a
produgdo. O Brasil contribuiu apenas com 1,6% da produgfio mundial, quantidade essa
suficiente para atender sua demanda interna.

O cobalto no Brasil € extraido como sub-produto da mineragdo de niquel
lateritico da mina de niquel de Niqueldndia-GO. Outras importantes ocorréncias no
mundo de jazidas s@io de sulfetos metalicos de niquel e cobre associados a rochas
maéficas-ultramaficas na Australia, Canada e Russia, e também em rochas sedimentares
no Cinturdo de Cobre do Congo-Zambia. Depositos adicionais ainda ndo aproveitados
ocorrem na forma de ndédulos e crostas manganesiferas do assoalho ocednico. Essas

ocorréncias estfo refletidas nas reservas mostradas na Tabela 2. &

Tabela 2. Reservas mundiais de cobalto.

Reservas mundiais de cobalto

1.82% 1,33% 3,48% = Republica Democratica do
3,49% TR Congo
m = Australia
r o 3 \
4,10% h Cuba
W Zambia
= Russia

Nova Caled6nia
Canada
Brasil |

Outros paises
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2.2.4. Produgio brasileira

O cobalto ¢ minerado como subproduto do niquel da jazida da Votorantim
Metais Niquel S/A, em Niquelandia-GO, onde o minério € submetido a um britamento
primario seguido de britagem/moagem/secagem. Em 2009, foram produzidas 1.793,5
toneladas de minério de Cobalto. Apds esse beneficiamento o minério € enviado para
Sdo Miguel Paulista-SP onde ocorre a metalurgia. @

Em 2009, em Americano do Brasil-GO, a Prometalica Mineragdo Centro-Oeste
S.A., produziu 207,80 t. de cobalto como agregado do niquel e do cobre na primeira
etapa de britagem na mina. Apos o beneficiamento € enviado a Fortaleza de Minas-MG
na forma de concentrado de niquel. © )

Em Fortaleza de Minas-MG, a Votorantim, além de adquirir concentrados de
terceiros (Prometélica) ainda produz niquel e cobalto, sendo que em 2009 foram
produzidas 73,57 toneladas de cobalto. Na usina sdo produzidos, além do Acido
Sulftrico, um matte de niquel que contém 0,64% de cobalto que em 2009, foi todo

exportado para a Finlandia. @

2.2.5. Utilizacdo e mercado do Cobalto

O cobalto € detectado no sol e em outras estrelas. Constitui apenas 0,001% da
crosta terrestre, onde se apresenta em pequenas quantidades ou associado a outros
elementos, em minerais como a cobaltita, AsSCo; eritrina, (AsO4);Co3.8H,0; ¢
esmaltita, As,Co. Estd presente também no solo e na agua do mar, e faz parte de
moléculas importantes para o metabolismo animal, como a vitamina B12
(cianocabalamina). )

Devido a sua elevada permeabilidade magnética, mesmo em altas temperaturas
(até 1.121° C), ¢ especialmente empregada na producéo de ligas magnéticas, utilizagio
que consome cerca de um quarto da produgdo mundial. O restante ¢ destinado a
fabricagdo de pecas de precisdo e de ligas especiais para odontologia, ou como
matéria-prima na industria de cerdmica. Um dos principais sais de cobalto € o sulfato

CoS04, empregado em processos de galvanoplastia, na preparacio de agentes secantes ¢
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na fertilizagdo de pastagens. Outros sais de cobalto t€m importantes aplicagfes na
produgdo de catalisadores, secantes, etc. ®

Na natureza é encontrado somente o i1sdtopo de peso atdmico 59, mas pode-se
obter o is6topo Co60. Radioativo, que constitui a base das bombas de cobalto utilizadas

na terapia de céancer. 2

2.3.  Extracao por solvente

O processo de extragdo por solventes, conhecido ha mais de cem anos, se baseia
na distribui¢do de uma espécie ou metal entre duas fases imisciveis. Os conhecimentos
basicos sobre esse processo sdo derivados da quimica analitica. Notdvel
desenvolvimento dessa técnica foi observada na década de 40, em fung¢do da
necessidade de separar e recuperar material radioativo levando a sua aplica¢fio em larga
escala. )

Desde entio tem sido realizados muitos trabalhos voltados para o
desenvolvimento tanto de reagentes quanto de equipamentos resultando na adogdo da
técnica de extragdo por solvente para recuperagdo de metais nfio ferrosos. Esse processo

pode ser descrito por uma equagdo de equilibrio do tipo:

M+ E & ME

Na primeira etapa, denominada extragfo, o metal (M) ¢ transferido de uma fase

aquosa para uma orginica (E), formando o complexo (ME). Para que a transferéncia

acontega € necessario que o equilibrio da equagio acima esteja deslocado para a direita.
Na segunda etapa, ou seja, na reextragdo, o metal ¢ transferido da fase orgénica para a
fase aquosa invertendo o deslocamento do equilibrio da equagédo para a esquerda. M

Assim o processo de extragdo por solvente pode ser considerada como uma
operagdo simples, que requer somente o deslocamento do equilibrio entre os processos
de extragfio e re-extragdo, tornando-se muito atraente para a utilizagdo no processo
hidrometaltrgico de diferentes metais. M

Entretanto, a compreensdo dos mecanismos envolvidos no sistema de extragéo
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de alguns metais pode se tornar bem mais complexa em fun¢fo de diversos fatores,
dentre os quais podem ser ressaltados o tipo de extratante e a composi¢do da fase
aquosa. "

Tratando-se da separagio de metais através de técnicas hidrometaltrgicas, os
métodos que apresentam uma maior amplitude de aplicagdo s&o os processos de troca-
i6nica (IX) e extragdo por solventes (SX). A troca-idnica € indicada para o tratamento
de solugdes diluidas, uma vez que o agente organico € totalmente insoluvel em fase
aquosa. Por outro lado, apesar de apresentar perdas apreciaveis em solu¢Ses diluidas, a
extragiio por solventes aplica-se, universalmente, a sistemas mais concentrados, devido

a sua alta seletividade, produzindo solugdes concentradas que permitem a obtengo do

metal com elevada pureza (FIGURA 2). (.11
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Figura 2. Fluxograma genérico de processo hidrometalirgico. M
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2.4. Teoria de extragio por solvente

Quando uma fase aquosa contendo um metal € contactada com a fase orgénica, o
metal sera distribuido entre as duas fases. Essa distribui¢do pode ser de natureza
quimica ou fisica dependendo do sistema. Os processos fisicos sdo aqueles que
envolvem a extragdo de moléculas simples que formam ligagSes covalentes ndo
eletricamente carregadas, tais como haletos de arsénio, de antiménio ¢ de merctrio em
solvente orgédnico tal como tetracloreto de carbono. Nesses casos o coeficiente de
distribui¢do do soluto entre as fases — D € independente tanto da concentragdo total
deste soluto como da relagdo de fases, sendo, portanto, simplesmente a relagdo da

concentragio do soluto entre as duas fases. ("

Equacio 2. Coeficiente de distribuiggo.

D=S/S

Sendo D, o coeficiente de distribuicsio, S a concentragio do soluto na fase
orginica e S a concentragdo do soluto na fase aquosa.

Assim a extracdo depende somente da solubilidade da espécie do metal no
solvente, nfio ocorrendo nenhuma interagdo quimica, ou seja, o soluto apresenta a
mesma forma nas duas fases. Nos demais sistemas, a extragdo de um metal depende da
ocorréncia de reagdes quimicas entre as espécies do metal presentes na fase aquosa ¢ um
ou mais componentes do extratante organico.

Normalmente um ion metélico esta presente em uma solugdo aquosa na forma
hidratada e, consequentemente, com pouca ou nenhuma tendéncia de ser transferido
para a fase orgénica. Em fungio disso, para que ocorra a transferéncia desejada, o ion
metalico precisa ser modificado, seja através da neutralizagdo de sua carga ou
substituigdo da camada de hidratago por outra molécula ou fon. ¥
Isso pode ser obtido de diversas formas dentre as quais podem ser citadas:

o Complexagéo do ion metdlico com outro ion de carga contraria para

formar uma espécie neutra que, simultaneamente substitui parte ou totalmente a dgua de
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hidratagio do ion metélico; M

o Formag#o de uma associag¢fo i6nica complexa que permite a formagao de
uma espécie neutra com o extratante; M

o Substitui¢do da agua de hidratag¢fio por moléculas do solvente.

Este processo pode ser compreendido como uma mudanga no carater dos ions
metalicos de hidrofébicos. Assim, as reagSes de complexagdo que ocorrem podem ser
consideradas estritamente como reagdes de substituiggo.

Os mecanismos de extragdo que s@o classificados de acordo com a natureza do
metal a ser extraido em sistemas que envolvem:

o Formagio de compostos; !

Associagdo i6nica; (V

Solvatagdo do ion metalico )

2.5. Principio Quimico

O principio quimico que rege a extragdo com solventes é o equilibrio de
distribuigdo de um soluto (a espécie metalica em solugdo, M) entre as duas fases
liquidas imisciveis (a aquosa e a organica). A fase organica contém uma substincia
denominada de extratante, com forte afinidade para o soluto, devido a existéncia de
grupos ativos susceptiveis de formar ligagSes quimicas estdveis. Em certos casos, o
extratante pode ser usado puro, mas vulgarmente é utilizado dissolvido num diluente
(normalmente uma fra¢éo do petréleo barata, acessivel e ndo tdxica, como o querosene).
Além do diluente, pode ser adicionado, a fase orgénica, um modificador com o principal
objetivo de melhorar a separagdo fisica apds contato das duas fases, evitando em muitas
situagOes, a formagio de uma terceira fase organica. Alcoois de cadeia longa ou TBP
(tribultilfosfato) sdo exemplos de modificadores utilizados na extragdo com

solventes. & 1213

Em hidrometalurgia, a maior parte dos processos de extragdo de metais
dissolvidos em solugdo aquosa envolve reagdes quimicas. O tipo de reagfo depende dos

extratantes utilizados e da especificagdo dos metais em solugdo. Utilizam-se como

16



extratantes diversas classes de compostos orgénicos, de que se destacam: (1) acidos
orgdnicos como os acidos organofosforados (fosforicos, fosfonicos, fosfinicos) (figura
3), carboxilicos e sulfénicos, que funcionam como permutadores catidnicos, formando
complexos estaveis com os metais na fase organica; (2) agentes quelantes como as
hidroxioximas, f-dicetonas e hidroxiquinolinas, que formam quelatos com os metais
na fase orginica, sendo também permutadores cationicos; (3) reagentes aniénicos como
as aminas e os sais orginicos de amoénio, que atuam como permutadores anidnicos,
formando adutos na fase orginica;, (4) agentes solvatantes como as cetonas e os

organofosforados neutros, que extraem os metais em formas neutras, por solvatagio. U3

O mecanismo de extragfio consiste na permuta idnica do hidrogénio do
r,e e . ~ +
extratante com o c4tion metalico, existente na solugfio aquosa, (M""), formando-se um

complexo estavel na fase orgénica.

RO 0 R O R 0
N /4 74
P P P
VAR /N RN
RO OH RO OH R OH

Acidos Fosforicos Acidos Fosfonicos Acidos Fosfinicos

Figura 3. Principais tipos de dcidos orgénicos da classe dos organofosforados utilizados em
hidrometalurgia. férmula quimica simplificada: ha, com a = (r;on...)poo; r representa um
substituinte alquilo ou arilo.

O mecanismo de extragdo dos extratantes acidicos pode ser genericamente

apresentado pela seguinte equagdo quimica:

Equagio 3. Equacgdo de extragio por solvente

M™ (aq) + nHA (org) & MA, (org) + nH" (aq)

Onde HA representa o extratante acidico e MA, o complexo metalico
formado na fase orgénica. As férmulas dos complexos metdlicos na fase orgénica

podem ser mais extensas do que a apresentada, porque podem ocorrer fendmenos de
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solvatag@o e/ou polimerizagéo. ®

A EQUACAO 3 permite verificar que a extragdo é favorecida pelo aumento
de pH e pela concentragdo do extratante. O pH ¢ um dos principais fatores a otimizagio
num processo de extragdo com solventes envolvendo extratantes acidicos. Para que o
equilibrio se desloque no sentido direto, ou seja, no sentido da extragdo do metal, €
necessario neutralizar a concentragéo de ions H+ formada. ®

Varia¢Ges de temperatura poderdo também condicionar a extragdo de
determinados metais contudo, ndo sendo um fator predominante na eficiéncia extrativa,
realizaram-se todos os ensaios a temperatura ambiente o que, a nivel industrial, permite
reduzir os custos. !9

A reagdo quimica é caracterizada pela seguinte constante de equilibrio:

Equacio 4. Constante de equilibrio

M) B
v | [HA]L,

K

Ao substituir na EQUACAO 4 o quociente das concentragdes do metal nas

fases orginica e aquosa pelo coeficiente de distribuigdo, obtém-se
Equagdo 5. Coeficiente de distribuigdo

[ L

K=D— 2
[HA]Z,

Aplicando logaritmos,
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Equagdo 6. Logaritmo do coeficiente de distribuicdo

logD,, =logK +n pH +n log[lid]

A EQUAGAO 6 permite calcular a constante de equilibrio K e o valor de n ao
determinar experimentalmente os valores de coeficientes de distribuigdo para diferentes
valores de pH, e representar graficamente logD versus pH, a valores constantes de

molaridade do solvente (Figura 4). ®

D o0
Th(IV) U(VI)

100}
10—

1

AL(TTI)

). 1 |

0 1 2

pH

Figura 4. Coeficientes de distribuigdo em fungdo do pH. Extratante: 0,1 mol.dm-3 DEHPA. ®

O afastamento do valor teodrico podera indicar que a extragdo do metal nédo €

tdo simples como o descrito na equago 1, podendo estar a ocorrer fendmenos como a
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formagdo de complexos metalicos na fase aquosa, a polimerizagéo na fase orgéanica,

entre outros. a3

Para avaliar a eficiéncia de extragdo, também se utiliza a percentagem de

extragdo, E, definida por,

Equaciio 7. Porcentagem de extrago (¢)

_ 100D
D+ A4/0

Em que A/O representa a razdo entre os volumes das fases aquosa e
orgénica, respectivamente. Se os volumes das duas fases foram iguais, entdo A/O = 1.

Na Figura 5, estdo representadas curvas de porcentagem de extragdo em
funcdo do pH, utilizando como extratante 0 DEHPA. Um aspecto importante observavel
nestas curvas ¢ a seletividade do extratante para os diferentes metais. No exemplo da
Figura, o ferro ¢ preferencialmente extraido ao cobre. Contudo, existindo numa solugido
Fe, Zn e Cu, nfio serd possivel extrair este ultimo metal sem que ocorra
simultaneamente co-extragio de Zn e Fe. ® 12)

Estas curvas permitem uma primeira indicagdo sobre o pH ao qual ocorre
extragio de um determinado metal, mas s6 s3o validas para um conjunto definido de
condi¢des experimentais. Uma vez alteradas estas condi¢des, por exemplo, a razio de
fases O/A, a concentragio do extratante e/ou do metal a extrair, as curvas podem sofrer

um deslocamento. & 12
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Figura 5. Equilibrio de distribui¢io de varios metais de DEHPA. Fase aquosa: solugdes de
sulfato.

A possibilidade de separar uma mistura binaria de metais pode ser
verificada pela distancia relativa das curvas % Extragdo versus pH. Desta forma pode
utilizar-se um pardmetro designado de pHisn, que representa o valor de pH ao qual a
extragio de uma dada espécie € de 50 %. Estes valores podem ser estimados, a partir das
curvas de porcentagem de extragdo versus pH (Figura 5). Valores baixos de pHip
indicam uma grande afinidade do extratante para uma determinada espécie ).

A diferenga entre os valores de pHn, ApHin, entre dois metais € uma
indicagdo da posigdo relativa das respectivas curvas de extrag@o e logo da seletividade
desse extratante para um dos metais relativamente ao outro. Quanto maior essa

diferenga, mais simples € a separa¢do e maior a pureza obtida nas diferentes fracgdes

metalicas produzidas ®),
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Figura 6. Esquema explicativo do cédlculo do valor 6timo do ph de separagdio dos metais m e
n, com base nos respectivos valores de ph1/2. ®

O equilibrio de distribuicdo de um ou mais soluto, entre duas fases, é
normalmente representado graficamente pelas denominadas curvas de equilibrio ou
isotérmicas de equilibrio. Nestas curvas, é representado nas ordenadas a concentragéo
do soluto na fase orginica e nas abcissas a sua concentragdo, na fase aquosa, para
valores constantes de temperatura, pH e da concentragdio inicial do extratante. Nestas
curvas, a zona do patamar corresponde a uma concentragdo constante na fase orgénica,
ou seja, a saturagdo da fase orgdnica. A concentragdo a que se da esta saturagdo
denomina-se capacidade do extratante (carga méaxima) ®,

Na figura 6 (a) estdo representadas trés curvas que estdo normalmente
associadas a isotérmicas de extragdo. As isotérmicas tipicas de uma extragdo com
solventes sdo semelhantes a curva II, enquanto que a curva I diz respeito a sistemas
onde se obtém coeficientes de distribuicdo elevados e onde € possivel obter esgotados
mais puros. A curva III encontra-se deslocada para a direita e apresenta a forma de um
“S” devido a fendmenos de polimerizagéo ou formagio de complexos metalicos. %

Este tipo de isotérmicas ndo permite obter uma concentragio baixa, do
metal extraido, no esgotado, pelo que a efici€ncia de extragio seré reduzida. (12)

Na FIGURA 7(b) estdo representadas trés isotérmicas do niquel para
diferentes concentragSes de solvente; verifica-se que para cada concentragdo do

solvente correspondem capacidades diferentes. @)
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Figura 7. (a) isotérmicas de extragdo, (b) isotérmicas de equilibrio de extragéo, a ph 6.0, do
niquel com dehp(na), a diferentes concentragdes (%), em querosene. Razdo de fases a/o.

As curvas de equilibrio podem ser obtidas por dois métodos: método das
relagGes de fases € o método dos contatos sucessivos.

No primeiro método sdo realizados diferentes contatos, em ampolas de
decantagdo, entre a fase orgénica livre e a fase aquosa que contém uma determinada
concentragdo da espécie a extrair, até se atingir o estado de equilibrio. Cada contato
corresponde a uma diferente relagdo de volumes das fases organica/aquosa, O/A, por
exemplo, 1/10, 1/5, 1/2, 1/1,2/1, 5/1 e 10/1. &

No método dos contatos sucessivos, apds definigdo de uma relagéio de fases
O/A, ¢ efetuado o contato entre as duas fases, até se atingir o equilibrio. As fases séo
separadas e nova aquosa fresca é posta em contato com a orgénica ja carregada, na
mesma relagdo de fases. Este processo repete-se até se atingir uma fase organica
saturada. &

Em alternativa, é possivel o contato sucessivo das fases orgéanica livres e
aquosa carregada, numa sequéncia piramidal, de acordo com a Figura 8. Cada contato
correspondera a um ponto (X,y) na isotérmica; enquanto que os contatos do lado
esquerdo do esquema conduzirio a aquosas e orgdnicas mais carregadas (topo da
curva), os do lado direito permitirdo obter fases mais descarregadas (parte de baixo da

curva). ®.9)
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Figura 8. Ensaios para a determinag¢8o da curva de equilibrio, por contatos sucessivos em
cascata.

A capacidade do extratante, com uma determinada concentra¢do, pode ser
obtida utilizando qualquer um dos métodos referidos.

O conhecimento desta curvas de equilibrio desempenha um papel
fundamental na determinagdo das condi¢gdes de funcionamento de um processo de
extragdo, permitindo relacionar as concentra¢des do metal nas duas fases e deste modo,

prever a eficiéncia do processo ®

2.6. Extratante

O solvente ¢ constituido da mistura de um agente de extragdo e um diluente. O
agente de extrag@o € conhecido como extratante que forma um complexo seletivo com o
elemento de interesse a ser extraido. O liquido no qual € dissolvido é chamado diluente,
que promove maior contato entre as duas fases. (4)

O critério de selegdo de um extratante inclui fatores, tais como, a eficiéncia e a
seletividade de extragdo em relag@o a espécie de interesse, a eficiéncia e a seletividade

na reextragfo, as caracteristicas de separagéo de fase, as perdas por solubilidade em fase
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aquosa ¢ o custo. Dentre os pardmetros estruturais, que podem ser variados para se obter
um extratante com um desempenho desejado, incluem-se as estruturas éacidas ou
neutras, contribui¢des estéricas ou eletr6nicas dos substituintes, caracteristicas
hidrofilicas ou hidrofobicas, substituintes ramificados e estabilidade eletronica das
ligagdes. Em alguns casos, modificadores podem ser adicionados aos extratantes para
melhorar o desempenho e diminuir problemas fisicos, sem modificar sua estrutura, ("

A quimica dos organofosforados tem a versatilidade de possibilitar a sintetizagéo
de extratantes os quais atendem a uma ampla faixa das propriedades requeridas. Embora
varios produtos e propriedades estejam disponiveis, existe, ainda, potencial para
maiores expansGes nesta classe de extratantes, se forem desenvolvidas ou definidas
novas necessidades. Este grupo inclui ésteres ortofosforicos, acidos fosféricos,
fosfonicos e fosfinicos e alguns compostos similares, contendo grupos poli
funcionais. > ¥

O diluente tem como fungdo dissolver o agente de extragdo, tanto na forma livre
como de complexo metalico. Sua solubilidade em fase aquosa deve ser pequena para
evitar as perdas por dissolugdo. Pode ser um hidrocarboneto ou outra substancia
organica nio miscivel em agua M,

O agente modificador é adicionado ao solvente para aumentar a solubilidade do

extratante ou de seus sais, ou ainda, da espécie extraida durante a extra¢do ou

~ T . . - . 4
reextragdo. E também usado para evitar a formagéo de emulsdes. @

2.6.1. Agentes de extracio que formam compostos

Os agentes de extragdo que formam compostos incluem duas classes,
classificados como extratantes acidos e quelantes. Os extratantes 4cidos extraem o metal
através do mecanismo de troca catibnica, no qual o ion hidrogénio do extratante ¢
substituido pelo ion do metal.

Extratantes como o DEHPA, Cyanex 272 ou o PC-88A (baseado no 4cido 2-
etilhexilfosfonico-éster mono(2-etilhexilico) sdo normalmente utilizados em vérios
estudos para separar os diferentes metais existentes. Estes extratantes acidicos atuam

por mecanismos de troca catidnica, com formagdo de complexos metélicos na fase
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organica, sendo potencialmente extratantes de todos os cations metalicos conseguindo-
se atingir a seletividade desejada por controlo preciso do pH de extragéo. ®

Os extratantes acidicos extraem mais eficientemente os cations trivalentes,
seguindo-se os bivalentes e finalmente os monovalentes, havendo obviamente excegdes
a esta regra. Assim, metais como o ferro e as terras-raras (trivalentes) podem ser
extraidos a valores relativamente baixos de pH (e.g. pH 1-2 para o Fe3+ com o
DEHPA). O zinco, metal bivalente, é uma excegdo sendo extraido a pH relativamente
baixo (e.g. pH 2 com o DEHPA). Outros metais bivalentes como o niquel e o cobalto,
s0 sdo extraidos a valores mais elevados de pH: por exemplo, o cobalto € o niquel
podem ser separados pelo DEHPA a pH 3-4, sendo o cobalto o metal preferencialmente
extraido, embora com pequena seletividade; usando o Cyanex 272, a separagéio Co-Ni €
muito mais seletiva mas ocorre a valores superiores de pH (aproximadamente 5). ®)

Neste trabalho usaremos como extratantes dois acidos (CYANEX 272 E
DEHPA).

Os extratantes acidos sdo reagentes organicos derivados de 4acidos

fosforosos e acidos carboxilicos, muito utilizados comercialmente.

2.6.2. DEHPA

o DEHPA - 4cido di(2-etilhexil) fosférico, da Albright and Wilson
Americas, M = 322.4 g/mol; pureza: 98% (p/p); densidade (20°C) = 0.977; viscosidade
(40°C) = 53 cp; ponto de inflamagdo: >200°C, {19

2.6.3. CYANEX 272

o Cyanex 272 - acido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, da Cytec,
M = 290 g/mol; pureza: 85% (p/p); densidade (24°C) = 0.92; viscosidade (50°C) = 37

cp; ponto de inflamagéo: >108°C. 19
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Figura 9. Formula de estrutura do DEHPA (a) e do CYANEX 272 (b)

2.7.  Varidveis do processo

Sdo varios os parAmetros que exercem influéncia no rendimento e seletividade
do processo de extragdo por solventes. Durante a operagiio devem ser controlados
alguns fatores, como por exemplo: as concentragdes das diferentes espécies do sistema,
metais, agentes de extragdo, valor do pH; relagfio entre os volumes das fases orgénicas e
aquosas (O/A); formagdo de emulsdes ou de uma terceira fase estdvel, temperatura;
perdas dos agentes de extrag@o por solubilidade na fase aquosa, evaporagdo, adsorgio,

por arraste ou degradagdo quimica. t

2.7.1. Efeito do pH

Todos os extratantes quelantes ou acidos utilizados na extragéo liquido - liquido
liberam H+ na reago de extra¢fo do metal, da forma da EQUAGAO 3.

Quanto maior a extragdo do metal, maior a quantidade de ions hidrogénio
produzido o que leva a uma redugdo do pH, decorrente, portanto da protonagdo do
extratante.

Quanto mais alto o pH de equilibrio do sistema, menos sera a concentragio de
extratante necessaria para atingir uma determinada extragdo do metal e vice versa. A

uma concentragdo constante do extratante, o coeficiente de extragdo cresce com o
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aumento do pH, conforme pode ser observado na figura 10, exceto em casos onde

ocorre hidrélise ou complexagio do metal, (V

Extraclo (%)

pH de equilibrio

Figura 10. Porcentagem de extrag8o x pH de equilibrio

Estes complexos dependem do numero de oxidagdo do metal. Assim, para o
cobalto, 2 moleculas de DEHPA s#o envolvidas na reacdo enquanto para o Fe3+ 3
moleculas de DEHPA estdo envolvidas e assim por diante. 'V

Para baixo valores de pH, a extragio decresce, como resultado da protonagdo do
extratante e, para elevados valores de pH, a extragdo decresce como resultado da
hidrolise do metal. Logo a melhor condigdo de extrago se verifica a um pH logo abaixo

do valor onde ocorre a sua hidrolise. )

2.8. Isotermas de equilibrio

A variagdo percentual do metal extraido em fung¢do das varidveis de processo €
uma forma comum de avaliag8o do processo, porem o método de apresentagdo de dados
mais frequentes € plotando os valores do coeficiente de distribui¢do ou seu logaritmo

x . A 1
em fungdo dos niveis dos pardmetros de processo. M
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O conhecimento de dados de equilibrio é fundamental e pode ser determinado
analiticamente apds estabelecido o equilibrio das duas fases. O método mais simples €
misturar as duas fases num funil de separagdo durante algum tempo e quantificar por
meios analiticos convencionais a distribuigdo em massa das espécies envolvidas no
processo de separagdo. A temperatura pode ter um grande efeito na posi¢do de
equilibrio, logo os dados devem ser obtidos sob condigdes isotérmicas. ®

A representagdo grafica de variagdo da concentragiio do metal na fase orgénica
com a variagdo da concentragdo do metal na fase aquosa é em geral denominada de

isoterma de extragdo. M

2.8.1. Diagrama de McCabe - Thiele

Através deste diagrama pode ser previsto o numero de estagios tedricos
necessarios para efetuar uma determinada separagio, sendo a primeira orientagéo para
realizagdo dos experimentos continuos. .9
A construgido deste diagrama ¢ feita a partir da isoterma de equilibrio, conforme

apresentado na FIGURA 11. M

o
|

N
L]

=

N
1

Concentracio do metal na fase organica

1 H 1 i

2 4 6 8
Concentracao do metal na fase aquosa

Figura 11. Isotermas de extra¢do que podem ser elaboradas durante o processo de extragio )
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Uma linha vertical é tragada a partir da concentragdo do metal na alimentagéo
aquosa, no eixo dos X. A linha de operagdo ¢ a representagdo grafica do balago de
massa do sistema. Sua inclinagfio € igual a relagéo de fases na alimentagfo A/). Ela pode
ndo passar pela origem dependendo da concentragdo desejada do metal no refinado.
Finalmente, as linhas representando os estagios tedricos sdo tragadas comegando da
intercessdo da linha vertical (concentragdo do metal na alimentagcdo) com a linha
horizontal (concentragdo do metal na fase organica carregada). As linhas horizontais
terminam no contato com a isoterma de equilibrio e desce verticalmente ate a linha de
operagao. (1, 15)

Estas linhas representam as condigdes de extragdo dos estagios, denominadas de
concentra¢des de equilibrio nas fases aquosas e orgénicas. Sdo tantos estagios tedricos
quanto as linhas horizontais tragadas. “)

Dependendo do tipo de isoterma de extragdio e sua correspondente linha de

operagfo, diferentes diagramas podem resultar, o que implica em diferentes nimeros de

estagios tedricos, conforme pode ser observado na figura 12, curvas de extragdo e
)

reextragdo, respectivamente.

o}héo de

Contato 1

alimentacdo

Linha de operacado

Concentracio do metal na fase organca

Concentrac¢io do metal na s

=

4 Contato 3

Concentra¢do do metal na fase aquosa

Figura 12. Diagrama de McCabe - Thiele para extragdo de metais em operagdes em
contracorrente
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3. Materiais e Métodos

O presente trabalho visa o estudo e desenvolvimento na separagio de metais
contidos no licor de lixiviagdo do minério de niquel, aplicando a técnica
hidrometalurgica de extragcdo por solvente. A técnica foi aplicada a uma solugdo
sulfatada de niquel com outros metais como cobalto, manganés, cobre e zinco.

Na figura abaixo, mostra-se um esquema simplificado da sequéncia de operagdes

num processo hidrometalurgico.

Solidos a
processar
Processamento Fracgao
Fisico rejeitada
Agente __ i ian ~—» |nsoluveis
lixiviante Lixiviagao
Licor aquoso
‘ com metais
Sega_raga_o Recuperacio Metais
Purificagao » fecuperados

Figura 13. Processamento por via hidrometalirgica

A etapa de extragdo por solvente se deu pela extragdo niquel e cobalto contido
nas solucdes através das extragbes dos outros metais, investigando a influéncia de
algumas varidveis do processo: pH e concentra¢do do extratante.

A tecnologia de extragdo com solventes desempenha um papel relevante no
processo, permitindo a separagdo dos metais e subsequentemente a produgfo de

compostos metalicos com valor comercial.
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3.1.  Solugio Aquosa

No presente trabalho a solugfo utilizada foi preparada através da dissolugéo sal
dos metais niquel, cobalto, manganés, cobre e zinco, formando uma solugfio aquosa. As
concentragdes utilizadas para a preparagdo da solugdo encontram-se na tabela abaixo.
Estas concentragdes vém da lixiviagdo do minério de niquel por acido sulfurico
(Lateritico).

A concentragdo da solugdo aquosa utilizada para a realizagio deste trabalho
corresponde a concentragdo do licor de lixiviagdo do minério lateritico, como

apresentada na TABELA 3.

Tabela 3. Principais metais presentes na solug@o aquosa ¢ suas respectivas concentragdes

Metal Teor (mg/L)
Ni 85000
Co 2003

Mn 250
Cu 145
Zn 46

3.2. Solugdes Orginicas

Os extratantes orgénicos utilizados foram o DEHPA e o Cyanex 272 (Figura 9),
representantes das classes dos acidos organofosforicos e organofosfinicos.

Ambas as solugdes foram preparadas adicionando-se o extratante orgénico ao
diluente e eventualmente um modificador. Os extratantes avaliados foram dissolvidos
em querosene na propor¢do de 20% de extratante orglnico para 80% de diluente

(querosene).
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3.3. Metodologia do Ensaio

3.3.1. Equipamentos

Os experimentos foram feitos no laboratério da ESCOLA POLITECNICA DA
USP — DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
— LATEX (LABORATORIO DE RECICLAGEM, TRATAMENTO DE RESIDUOS E
METALURGIA EXTRATIVA), nos quais foram usados os seguintes equipamentos
para sua realizag@o:
<> Para se medir o pH da solugio no ensaio foi usado um pHmétro da marca
Quimis, modelo 400QS. Tal equipamento foi usado também para medir a
temperatura, ja que possui em sua extremidade um sensor.
W Para aumentar o contato e a velocidade das medidas foi utilizado um
agitador mecénico da marca Fisatom, modelo 710.
5 No laboratério ainda foi usado os materiais para procedimentos
experimentais basicos do experiéncia e manuseio das solugdes: béquer,

proveta, haste de vidro, funil de separagdo, bureta, e funil analitico

3.3.2. Procedimentos adotados — Influéncia do pH

Para realizar os ensaios utilizamos um método experimental no laboratdrio,
descrito abaixo:

Primeiramente medimos o volume, através de uma proveta, da solugdo aquosa
sintética preparada. Colocamos a solugdo em um béquer de 300 ml para facilitar a
agitacdo, encaixamos o béquer a um agitador mecdnico, na qual a haste de vidro do

agitador pudesse girar sem nenhum tipo de atrito a ndo ser com a solugdo. E para
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finalizar esta primeira parte, colocamos o sensor do pHmetro em contato a solugéio para

nos fornecer ndo sé o pH, como a temperatura (FIGURA 14).

Figura 14. Eletrodo do pHmetro utilizado para medir os ajustes dos pHs da solu¢@o aquosa.

Logo que estivesse a montagem dos equipamentos acertada, iamos ajustando o
pH com uma solugdo de NaOH 2M, para que se atingisse o valor previamente
determinado dos ensaios.

Em seguida ao acerto do pH, mediamos um volume predeterminado da fragdo de
solugéo organica e a adicionamos na solugéo sintética montada, contando a partir dai,
20 minutos de contato entre as duas fases (FIGURA 15).

Apdés os 20 minutos de preparo (tempo de equilibrio entre as fases),
desligavamos o equipamento e levdvamos a solugfo até um funil de separa¢do, ja que a
diferenca de densidade das fases permitiam a separagdo por simples decantagdo, onde
visivelmente na parte superior se encontrava a fase orgénica e na inferior a fase sintética

(FIGURA 16).
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C: ORGANICA
@ SINTETICA
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Figura 15. Agitador mecénico usado para Figura 16. Funil de decantagdo usado para
agilizar o contato das solugdes sintética e separar as solugdes através da diferenga de
orgdnica. densidade das mesmas.

As solugdes eram filtradas e acondicionadas e frascos para que fossem levadas a

analise quimica (FIGURA 17).
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Figura 17. Processo de colhimento das amostras através de um frasco pldstico e com o auxilio
de um funil filtrado.

O intervalo de pH trabalhado foi de pH 2,0 até pH 7,0, separados em 6 fragGes
(2,0-3,0-4,0-5,0-6,0-7,0)

3.3.3. Procedimentos adotados — influéncia da temperatura

O método consiste em estudar o efeito da variagdo da temperatura na
porcentagem de extragdo, utilizando o mesmo ensaio da variagio do pH. E feita a
alteragdo da temperatura das solu¢Ses orgénicas e sintética, variando o seu pH para
medir a porcentagem de extra¢io dos metais.

Para que fosse feita a andlise, usamos luvas de aquecimento e um termdometro
para medir a temperatura. O restante do ensaio € o mesmo usada na influéncia do pH
(FIGURA 18).

A temperatura usada para este experimento foi de 50 °C.
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Figura 18. Luva aquecedora usada para elevar a solu¢do da temperatura ambiente até a
temperatura desejada.

3.3.4. Procedimentos adotados — isotermas de equilibrio — diagrama de
McCabe Thiele

Neste procedimento estamos interessados em determinar o nimero de contatos
necessarios para a purificagdo do niquel e cobalto presentes na solugéo aquosa.

Os ensaios consistem em alteras as propor¢des de contato entre a solugo aquosa
e a solugdo orgénica permanecendo um pH 6timo de extragio do determinado metal, até
que o niquel ¢ cobalto apare¢gam de forma pura.

Para a realizag¢do do procedimento foram usados os mesmo passos da influéncia
do pH, porém com a alteragdo das propor¢des das solugdes de 1:5, 1:2, 1:1, 2:1 e 5:1,
com determinado pH na temperatura de 50°C. Na FIGURA 19 temos o grafico dos metais

e seu pH ideal para a extragdo pelo CYANEX 272,
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Figura 19. Extragdo de metais pelo extratante CYANEX 272 a partir de solugdes de sulfato.

3.3.5. Analises Quimicas

Para as analises quimicas das amostras foram feitas dilui¢gdes das mesmas para a
leitura no equipamento de espectrometria de absor¢do atdmica, e obter a concentragio

dos metais em cada amostra. No total, apés a dilui¢do, foram obtidas 134 amostras.

As solugdes foram analisadas num espectrémetro modelo Agilent 710 ICP-OES,
que se utiliza de um eletrodo arco voltaico para aquecer a atmosfera de argdnio ¢ elevar

a uma temperatura de 10000 °C para formar o plasma.
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Figura 20. Espectrémetro atdmico agilent 710 icp-oes
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4, Resultados e Discussdes

Neste capitulo apresentaremos os resultados das analises das amostras obtidas
pelos ensaios e analisaremos cada metal em separado para verificar a quantidade de
extragdo de acordo com o ensaio feito.

As amostras foram identificadas de acordo com o ensaio feito. Sua identificag¢fio
segue nas tabelas abaixo.

Tabela 4. [dentificag@o das amostras

Ensaio de pH DEHPA

Solugdo pH 2,0
Solugdo pH 3.0
Solugdo pH 4.0
Solugdo pH 5.0
Solugdo pH 6.0
Solugdo pH 7.0

Ensaio de pH DEHPA T50

Solugdo pH 2,0
Solugdo pH 3.0
Solugdo pH 4.0
Solugdo pH 5.0
Solugdo pH 6.0

Zn pH 3,0

ENSAIOS MCCABE THIELE T50 CYANEX

Propor¢io
01:05
01:02
01:01
02:01
05:01

Ensaio pH Cyanex

ENSAIOS DE PH
Nimero
1 Solugdo pH 2,0
2 Solugdo pH 3.0
3 Solugdo pH 4.0
4 Soluggio pH 5.0
5 Solugéo pH 6.0
6 Solugdoe pH 7.0

Niamero

13
14
15
16
17

ENSAIOS DE PH EM 56 °C

Ensaio de pH Cyanex T50

Solugdo pH 2,0
Solugdo pH 3.0
Solugdo pH 4.0
Solugdo pH 5.0
Solugdo pH 6.0

Nuamero

23
24
19
25
26

CupH 4,0

Propor¢io
01:05
01:02
01:01
02:01
05:01

Niamero
7
8
9
10
11
12

Nimero
18
19
20
21
22

40

Nimero
27
28
20
29
30



Proporgio

Mn pH 5,5 01:05
01:02
01:01
02:01
05:01
41. Cobre

4.1.1. Influéncia do pH

Numero
31
32
21,22
33
34

Na figura 21 s@o mostradas a concentragdo de cobre de acordo com a variagio
do pH na solugéo aquosa. Para a realizagdo dos testes foram usadas solugdes orgénicas
de Cyanex 272 e DEHPA com relagio A/O = 1:1 e feitos a temperatura ambiente.

Pode-se observar que a

extragdo do cobre pelo DEHPA comega em um pH

abaixo da extragdo do CYANEX e o metal ¢ praticamente todo extraido em pH 3,0,
enquanto no CYANEX em pH 5,0.

160 -
140 1

120 \.\l\

Concentragio (mg/l)
o
S

100 \ L -\
_ \ \ ~—Cu - DEPHA
60 S
\ \ ~B— Cu CYANEX
40 -

1

\ |
20
T T
2

\'\,4= r..._r_xﬁ
3 4 5 6
pH de equilibrio |

Figura 21. Concentragéo de cobre em fungéo do pH na solugio apds o uso do extratante

DEHPA e CYANEX
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4.1.2. Influéncia do pH em temperatura de 50 °C

Na figura 22 sfo mostradas a concentragdo de cobre de acordo com a variagfo
do pH na solugdo aquosa. Para a realiza¢io dos testes foram usadas solugSes organicas
de Cyanex 272 ¢ DEHPA com relagdio A/O = 1:1 e feitos a temperatura de 50 °C.

Pode-se observar que a extragio do cobre pelo DEHPA e do CYANEX tem um
comportamento parecido na temperatura de 50 °C tendo suas extragdes quase por
completas entre o pH 4,0 e pH 5,0.

160

140 wl‘—*Nl-\\
E .
~ 100
o
"
< 80
S —4-—Cu DEPHA TS50
s
¥ 60
g \\ ~8Cu CYANEX TS50
¢
o 40

20 +

0 T T T 1
1 2 3 4 5
pH de equilibrio

1 A B R = —

Figura 22. Concentragdo de cobre em fungdo do pH na solugdo apds o uso do extratante
DEHPA e CYANEX em temperatura de 50 °C

4.2. Manganés

4.2.1. Influéncia do pH

Na figura 23 s8o mostradas a concentragdo de manganés de acordo com a
varia¢do do pH na solug@io aquosa. Para a realizag@io dos testes foram usadas solugdes

orginicas de Cyanex 272 ¢ DEHPA com relagdo A/O = 1:1 e feitos a temperatura
ambiente.
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Pode-se observar a eficiéncia de extragdo do DEHPA em relagio CYANEX. No

pH 2.0 vemos que boa parte do metal ja é extraido no DEHPA enquanto no CYANEX
ele tem uma extragdo relevante a partir do pH 5.0.

200 -
150 \

\ —&— Mn DEPHA
100 —

=8— Mn CYANEX

Concentragdo (mg/l)

50 +———

pH de equilibrio

Figura 23. Concentragdo de manganés em fung¢fio do pH na solugdo apos o uso do extratante
DEHPA e CYANEX.

4.2.2. Influéncia do pH em temperatura de 50 °C

A figura 24 mostra a concentragdo de cobre de acordo com a variagdo do pH na
solugd@o aquosa. Para a realizagdo dos testes foram usadas solugdes organicas de Cyanex
272 ¢ DEHPA com relagdo A/O = 1:1 e feitos a temperatura de 50 °C.

Pode-se observar que a extragio do cobre pelo DEHPA e do CYANEX tem um

comportamento parecido na temperatura de 50 °C tendo suas extragdes mais relevantes
entre o pH 4,0 e pH 5,0.
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Figura 24. Concentragdo de manganés em fungfo do pH na solugdo ap6s o uso do extratante
DEHPA e CYANEX em temperatura de 50 °C

4.3. Comparagio entre a porcentagem de extragio do cobre com o
manganés

4.3.1. Influéncia do pH

Sob influéncia do pH em temperatura ambiente observa-se um comportamento

bem semelhante na extragdo, tanto com o extratante organico DEHPA quanto com o
CYANEX representados nas figuras 25 e 26.

Com o DEHPA ja se vé a grande extrag@o de ambos os metais entre os pHs 2,0 ¢
3,0. No CYANEX a grande parte da extragdo ocorrem apds o pH 5,0.
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Figura 25. Porcentagem de extragdo em fungdo do pH da solugdo, utilizando relagio A/O =1
extratante DEHPA
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Figura 26. Porcentagem de extracdo em fun¢fio do pH da solugdo, utilizando relagdo A/O =1

extratante CYANEX
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4.3.2. Influéncia do pH em temperatuda de 50 °C

Sob influéncia do pH em temperatura de 50 °C observa-se que o manganés
extrai boa parte em pH abaixo de 4,0 com o extratante DEHPA, ja com o cobre a
extragdo mais evidente ocorre acima de pH 4,0.

Com o uso do extratante CYANEX o cobre tem uma expressiva extragdo acima
do pH 3,0 e uma extragio constante do manganés com o aumento do pH. As figuras 27
e 28 ilustram estas observagdes.

100%
90% /;
80%

70%
60% - J—_—_‘ /
50% -: / -

40%
30% /_——"-— —.——J = Mn
20%
10% —
0%

% de Extracao

pH de equilibrio

Figura 27. Porcentagem de extragdo em fung8o do pH da solugdo, utilizando relagio A/O =1
extratante DEHPA com t 50 °C.
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Figura 28. Porcentagem de extragfo em fungBo do pH da solugdo, utilizando relagdo A/O =1
extratante CYANEX com T 50 °C

4.4. Coeficiente de distribuigao (D)

O equilibrio ¢ caracterizado por um coeficiente de distribuigéo, D, definido
como a razdo entre a concentragfo total do soluto, na fase orgénica, e a concentragdo do
soluto na fase aquosa.

Do Concentragdo do metal na fase orgdnica

Concentragdo do metal na fase aquosa

Portanto, quanto maior o valor de D, maior a porcentagem de extragdo do metal
pela extragdo. Abaixo vemos a tabela do coeficiente de distribui¢io do cobre e do
manganés.
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Tabela 5. Coeficiente de distribuicéio (D) do cobre em relagéo aos extratantes DEHPA e

CYANEX.

COBRE - DEHPA

COBRE-CYANEX

PH | D PH | D
2 0,274198793 2 0,004837078
3 1,203319262 3 0,117774934
4 14,11897066 4 0,16380798
5 54,62588714 5 0,361655773
6  0,368906008

Tabela 6. Coeficiente de distribui¢fio (D) do manganés em relag@o aos extratantes DEHPA ¢

CYANEX.
MANGANES - MANGANES -
DEHPA CYANEX
PH| D PH| D
2 0,482632444 2 0,004020096
3 2,377314981 3 0,008890342
4 4235985884 4 0,043292464
5 4,895364357 5 0,324433143
6  5,020368109 6 035361225
7 12,14578678 7 27,71187064

4.5. Coloragio dos extratantes organicos

A coloragdo do extratante orginico vai se alterando na medida em que ha
presenga de metais na solug¢do orgénica.

Os béqueres das Figura 29 e Figura 30 mostram a alteragdo da coloragdo de
acordo com as faixas de pH usada na extragdo.

Na Figura 29 temos como extratante o DEHPA, e percebe-se a acumulagdo do
niquel a partir pH 6,0 devido a sua coloragdo verde intensa ¢ a presenga de cobalto a
partir do pH 3,0 onde se observa um azul mais escuro. 7
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Figura 29. Coloragio da solugdo orgénica DEHPA apés a variagéo do pH.

Na Figura 30 observa-se a concentragdo de cobalto a partir da solugdo pH 4,0 ¢ a

sua extrag¢do total em pH 7,0, onde também teve a extragdo do niquel. Essa coloragio

quase negra mostra a presenga de cobalto na solugdo. 4n

Figura 30. Coloragdo da solugfo orgdnica CYANEX 272 ap6s a variagdo do pH.

49



5. Conclusio

A extragdo por solvente mostrou-se um método muito eficiente para a obtengdo
dos metais da solugdo sintética no presente trabalho. O comportamento de extragdo dos
metais estudados foram bem semelhantes na sua porcentagem de extrag@o, como foi
mostrada nos graficos de extragdo e pela coloragdo do extratante.

Ndo € possivel concluir, a partir dos resultados apresentados, qual dos
extratantes garanti a melhor performance na extrag@o dos metais, se 0 CYANEX 272 ou
DEHPA. Ambos apresentaram um comportamento bastante positivo para a obtengéo
dos metais.

O extratante DEHPA extrai em pH mais baixo o metal cobre. Em pH 3,0, nota-
se que 95% do Cu na solugéo ja foi extraida, enquanto no CYANEX, a grande extra¢do
ocorre a partir do pH 5,0.

Com o metal manganés ocorreu uma situagfo semelhante a extragio do cobre.
Com o extratante DEHPA, 80% do metal ja havia sido extraido em pH 3,0, enquanto
com o CYANEX, até o pH 5,0 apenas 25% do metal tinha sido extraido.

O que se pode garantir € que os extratantes CYANEX 272 ¢ DEHPA na
utilizagdo de extragdo de metais sfo alternativas vidveis e de grande eficiéncia na
extragdo de metais como niquel, cobalto, manganés, cobre e zinco.
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