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RESUMO

O presente trabalho avaliou a extragéio por solvente aplicada a separagio do cobalto do
niquel oriundos de um liquor de lixiviagdo 4cida. Para isso variou-se a composi¢do fase
orgénica, utilizando dois diferentes extratantes que apresentam o mesmo componente quimico
em diferentes concéntrag:ﬁes, o 4cido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, Cyanex 272 e

Ionquest 290, ambos diluidos em querosene.

O objetivo consistiu em avaliar se apesar de os extratantes em questio apresentarem
mesmo componente quimico em sua formulagdo, o processo de extragdo apresentaria alguma

diferenca ao utilizar diferentes proporgdes volumétricas de cada um.

Os experimentos foram realizados em laboratdrio variando-se a composi¢do da fase
organica, ¢ utilizando pH no valor de 5,2, o qual de acordo com a literatura encontra-se na
faixa ideal para a separagdo metalica desejada, temperatura igual a 65°C e propor¢do da fase

aquosa e organica igual a 2:1.

Apds os processos de extragdo por solvente, as fases aquosas foram devidamente
analisadas em um Espectometro de Emissfo Atémica (ICP) localizado no laboratério LAREX

da USP.

A partir das concentragdes da fase aquosa apds a extragdo, calculou-se a concentragio
da fase orgénica, e entdo foi possivel o célculo do coeficiente de distribui¢do do niquel e
cobalto, fator de separagéio destes dos metais, e a porcentagem de extragdo obtida em cada um

dos experimentos.

Observou-se que apesar se obter diferentes valores de separagdo em cada um dos
experimentos, todos eles foram maiores do que um, mostrando assim a viabilidade da

separagdo destes dois metais pelo método e condigdes testadas.

As maiores porcentagens de extragdo foram obtidas ao se utilizar uma maior
propor¢do volumétrica de lonquest 290 na composi¢do da fase orginica, mostrando que
apesar de apresentar o mesmo componente ativo que o Cyanex 272, a diferenga de

concentragdo entre eles interfere no processo de extragdo por solvente.

A maior extragdo obtida utilizando-se o lonquest 290 pode ser aplicada em industrias

que utilizam o Cyanex 272 como solvente da fase orgénica. Os resultados mostraram que a



variagdo volumétrica do Cyanex 272 ao loquest 290 permite uma troca do extratante de modo

sucessivo, apos a etapa de re-extrago.

Palavras chave: extragfo por solvente, Cyanex 272, lonquest 290, niquel, cobalto.



ABSTRACT

The present work examined the solvent extraction applied to the separation of cobalt
from nickel, present in a synthetic acid leach liquor. It has varied the compositions of the
organic phase, using two different extractants that present the same chemical component in
different concentrations, bis-2,4,4-trimethylpentyl/ phosphinic acid, the Cyanex 272 and the

lonquest 290, both diluted in kerosene solution.

The purpose of this study was to analyze if despite the solvents used present the same
chemical component in their structure, the extraction process would present some difference

using different volumetric proportions of each solvent.

The experiments were performed in a laboratory changing the composition of the
organic phase, and using pH=5,2, that according to the bibliographic review is in the ideal
ratio to the metallic separation desired, temperature of 65°C and volume ration of phase

aqueous and organic A/O=2

After the solvent extraction process, each aqueous phase was analyzed at an Atomic

Emission Spectrometer (ICP) located at laboratory LAREX at USP.

From them aqueous phase concentration after de extraction, it was possible to
calculate the concentration of the organic phases, and then the calculation of the nickel and
cobalt distribution coefficient, ratio of separation and percentage of extraction obtained in

each of the experiments.

Despite of the fact that it was obtained different separation values in each of the
experiments, all of them were >1, concluding then the viability of the separation of cobalt and

nickel using the method and conditions.

The maximums percentages of extraction were obtained using a higher concentration
of lonquest 290 at the composition of the organic phase, showing that despite of presenting
the same chemical component of the Cyanex 272, the different of the concentration between

them interfere at the solvent extraction process.



The highest extraction percentage obtained using the Ionquest 290 can be applied at
the industries that are used to use the Cyanex 272 as solvent of the organic phase. The results
showed that the volumetric variation between the two solvents allows the exchange in a

successive method, after de re-extraction step of the process.

Palavras chave: solvente extraction, Cyanex 272, lonquest 290, nickel, cobalt.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. PROCESSOS METALURGICOS

A obtencdo de metais ndo ocorre por extragfio direta da natureza, com excegdo de
alguns elementos como ouro. A maioria é obtida na forma de minérios, e associada a outros
metais. Assim, o0 homem passou a desenvolver técnicas para a extrag¢do e purificagdo do metal

desejado para assim aplica-lo em seu dia a dia (FERNANDES, 2007).

Um dos primeiros processos metalirgicos para a obteng#o e purificagéio do metal foi a
pirometalurgia, a qual utiliza o calor produzido por altas temperaturas em fornos ou explosdes
para a segregacdo do metal da ganga (FERNANDES, 2007). Apesar de apresentar alto
rendimento para a obten¢do desejada, este processo esta associado a um alto consumo de
energia ¢ emissdo gases poluentes prejudicando o meio ambiente, fazendo assim que rotas
alternativas sejam estudadas e consideradas na area de processos metalirgicos (MESQUITA,

2010).

Com o aperfeicoamento de certas técnicas e tecnologias, desenvolveu-se a
hidrometalurgia, na qual a extra¢do é baseada na utilizagdo de um meio aquoso para a
dissolugdo do mineral-minério. (TRINDADE et al., 2002). Para isso utiliza-se reagfes ¢
propriedades de dissolugdo do metal ou minério desejado em diferentes meios aquosos,

permitindo a obtengdo de alumina, zinco, niquel, cobre, titdnio, terras-raras, entre outros
(FERNANDES, 2007).

1.1.1. HIDROMETALURGIA

Ha reportes do uso de técnicas hidrometalurgicas para a obtengdo de metais desde o
século XVI. Porém, a hidrometalurgia moderna iniciou-se com a inveng¢do de dois
importantes processos: a cianetagdo, utilizada para o tratamento de minérios de ouro
desenvolvida por John S. MacArthur, Robert € William Forrest em 1887; e o processo Bayer
para obten¢do de alumina em escala industrial, desenvolvido por Karl Jossef Bayer em 1888

(TRINDADE et al., 2002).

A partir do minério € possivel trata-lo para a obtengdo do metal ou composto metalico
desejado. A Figura 1 mostra esquematicamente as principais etapas de um processamento

hidrometalurgico, partindo do minério ou residuo, passando por processo de lixiviagdo,
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separagdo, tratamento do licor obtido e recuperagdo para a obtengdo desejada (MORALIS;

ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014).

Minério/Residuo

&

Preparagdo da amostra

U

Lixiviagdo/Abertura quimica

U

Separagdo
solido/Liquido E:>

| Tratamento do licor| >

Recuperagdo de espécia de interesse

U

Metal/Composto metalico

Solido

Figura I: Fluxograma de processamento hidrometaliirgico na drea de mineragéo e suas principais etapas, desde o
minério até a obtengiio do metal ou composto metalico (MORAIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014).

A etapa de lixiviagdo consiste no contato entre a fase sélida, que contém os metais de
interesse, com uma liquida que atuard como agente lixivante. Esta etapa varia de acordo com
a temperatura, pressdo, pH, tipo de agente lixiviante, que pode ser acido, basico ou agente

complexante, e o metal a ser extraido (CIMINELLI, 2006).

O tratamento do licor pode ser feito pelos métodos de separagio por resina de troca
i6nica, por precipitacdo, por extragdo por solvente ou troca idnica, ou até mesmo pela mistura
de mais de um dos métodos mencionados anteriormente (MORAIS; ALBUQUERQUE;
LADEIRA, 2014).
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Para a obteng@o de niquel e cobalto, pode-se aplicar tanto processo pirometalurgico
como hidrometalirgico. A aplicagio de processos hidrometalurgicos vem crescendo como

alternativa aos processos pirometalurgicos (MORAIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014).

Em seguida tem-se a etapa de separacgdo solido do liquido, por meio de processos
como filtragem, ciclonagem, para assim obter-se o liquor. Entdo a solugfo obtida passa por
processos de tratamento visando sua purificagdo e concentragdo do metal desejado para a fase
seguinte de recuperagéo. O tratamento para a purificagdo e concentragdo ocorre por meio de

processos como extracdo por solvente, precipitagéo, adsor¢do em resina polimérica de troca

i6nica (CIMINELLI, 2006).

Os processos hidrometaltirgicos diferem na etapa de preparagdo, lixiviagdo e
tratamento do liquor de acordo com o metal e o minério do qual é extraido, como

apresentados na Tabela 1 (CIMINELLI, 2006).



15

Tabela I: Processos hidrometaldrgicos aplicdveis a diferentes minérios para obtengdo de determinados metais

Tratamento do Licor /
Metal Minério Preparagio Lixivia¢ao
Recuperacio do Metal
Precipitacdo do AI(OH),
] ) Sob pressdo com ) )
Al Bauxita Britagem e Moagem calcinagio, eletrolise em
NaOH . _
banhos de sais fundidos
o Britagem e moagem,
Minérios Com H,;S0,4, em
) aglomeragdo (pré-cura ' -
oxidados ) pilhas
acida)
Baixo teor, )
Cu ) Em pilhas com | Extragdo por Solventes e
parcialmente - _ )
) Mmicroorganismos Eletrorrecuperagio
oxidado
Lixiviagdo em
Concentrados Flotagéo
autoclaves
Nativo e Britagem, moagem, Com NaCN ¢ Precipitagdo com Zn,
associado em | concentragdo gravitica, | injegdo de ar (ou adsorg@o e carvio
sulfetos flotagdo 0,) ativado
Au, Ag
o Bioxidag&o, ustulagio
Minérios . Cementagdo com Zn ou
] ou oxidagdo em
refratarios eletrorrecuperagéo
autoclaves
Precipitagdo do ferro e
Sulfetados (ZnS) Britagem, moagem Com H,S0, cementagfo de metais
7n como Cu, Cd, Ni com Zn
o Flotag#o, ustulagdo do
Silicatados Eletrorrecuperagio
ZnS
Precipitagdo como
) Amoniacal-Caron carbonatos de Ni/Co,
) ) Britagem, moagem, . .
Ni, Co Lateritas {ou sob pressdo | dissolugdo acida, extragdo
pré-redugio
com H,SOy) por solvetes,
eletrorrecuperagio

Fonte: (CIMINELLI, 2006)
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1.2. NIQUEL

Tem-se registros da utilizagdo do niquel pelo homem desde 800 anos a.C
aproximadamente. para a fabricagdo de moedas, e desde 400 anos a.C. em armamentos. A
partir do século XIX sua utilizagio industrial passou a ser em larga escala devido ao

descobrimento de importantes depdsitos no Canada e desenvolvimento de diferentes ligas

(SOCORRO, 2009).

De acordo informagdespublicadas pela U. S. Geological Survey, em 2016
aproximadamente 65% do consumo do niquel é destinado & fabrica¢fio de ago inoxidavel,
12% na fabricagdo de superligas, e o restante na fabricagio de baterias recarregaveis,

materiais bélicos, catalisadores € outros.

Os depositos de niquel sdo classificados de acordo com sua composigdo, como
lateriticos (oxidados) ou sulfetados (primarios). As principais reservas naturais de niquel no
mundo, cerca de 60% s@o de minérios lateriticos, formadas a partir de forte intemperismo em
regides tropicais como Nova Caleddnia, Australia, Cuba e Brasil, (OLIVEIRA, 1990). J4 as
reservas de minérios sulfetados sdo associadas a processos vulcinicos ou hidrotermais, e

apresar de representarem 40% das reservas mundiais, tem a maior participagdo na producio
mundial (SOCORRO, 2009).

Os dois principais processos para o tratamento de minérios lateriticos de niquel sdo
por meio da pirometalurgica e hidrometalurgia. Os Processo Caron e Processo de Lixiviagdo
Acida em tanques pressurizados, HPAL, sdo os dois principais processos de tratamento

hidrometalurgico atualmente (GOMES, 2010).

O processo HPAL € comumente utilizado quando ha a associagdo do niquel, e
eventualmente cobalto, a argilominerais. Neste processo utiliza-se auto-claves com

revestimento de titdnio sob pressdo e aquecimento para a lixiviagdo do minério (DALVI;

BACON; OSBORNE, 2004).

O preco do niquel apresentou uma grande valorizagdo desde 1990, passando de 5
USD/kg para 16, 17 USD/kg, chegando a um pico de 32 USD/kg em 2006. Com essa
valorizag@o ao longo do tempo, associado aos problemas de contaminagio ao ambiente € ao
ser humano, a reciclagem do niquel passou a ser fortemente estudada, para a sua remogdo de

aguas residuais, recuperagfio de eletronicos entre outros (FLETT, 2004a).
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O niquel esta usualmente associado a aguas residuais, as quais se lan¢adas diretamente
no meio ambiente causam sérios problemas ambientais e de saide. Uma alternativa para a
remogdo de metais pesados, como o niquel neste caso € por meio de precipitagdo quimica.
Blais e colaboradores (2008) estudaram a influéncia do pH no processo de precipitagdo
quimica do niquel, e obtiveram em valores basicos em torno de 9 e 10 a transformagio do Ni

dissolvido na solugdo em um composto insoluvel Ni(OH),

Outra técnica de separagdo de niquel ocorre por meio da flotagdo de fons, em que os
ions sdo separados da solu¢do aquosa através da agdo de um surfactante (COMAN,;
ROBOTIN; ILEA, 2013). Em um artigo publicado por Doyle e Liu (2003) estudou-se que
usando um sulfactante nfo-iénico em pH em torno de 9, os cations de niquel e cobalto sdo
removidos, ao invés de cations de cobre, obtendo-se uma redugfio de 93% da concentragio de

niquel presente na solugo inicial.

No processo de troca idnica, ocorre a substitui¢do de certos ions por outros, menos
agressivos ao ambiente. Esta técnica € uma das mais aplicadas atualmente no tratamento de
liquores residuais que contenham metais pesados, como o niquel. Muitas vezes ¢ possivel a
combinag#o da técnica de troca idnica com outra técnica. A sinergia obtida pela utiliza¢do da
técnica de troca i0nica com a por precipitagdo foi estudada por Papadolous e colaboradores
(2004), em que ocorreu um aumento da obtengéo de niquel, o qual obteve 98,3% de redugéo

24+ ~ e . gy I3 .
de Ni”" da solugéo inicial ao se utilizar as duas técnicas.

1.3. COBALTO

O cobalto se apresenta na natureza sob forma associada com outros elementos
quimicos. O cobalto metdlico pode ser obtido como um subproduto de processos de
mineragdo de outros metais, como niquel e cobre. Isso ocorre, pois o cobalto é obtido a partir
de minérios como cobaltita (CoAsS), eritrita (Co3(As04)2.8H,0), esmaltita (CoAs;) e linerita
(Co3S4), que por sua vez estdo vinculados a minérios lateriticos de cobre e niquel, na forma de

sulfetos, 0xidos e arsenatos (MESQUITA, 2010).

As reservas mundiais de cobalto se concentram principalmente em trés diferentes
paises, Republica Democratica do Congo, Australia e Cuba. O Brasil, apresenta uma menor
participacdo em relag@o & suas reservas, porém ¢ um dos poucos paises que atuam tanto na

mineragdo como no refino do cobalto (SIQUEIRA; LIMA; NEVES, 2014).
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A Figura 2 apresenta a participagéio dos principais paises na produgdo mundial de
cobalto. A Republica Democratica do Congo foi o pais com maior participagdo em 2013,
sendo que a maior parte de sua produgdo destina-se principalmente para a China, maior pais

refinador do cobalto do mundo (SIQUEIRA; LIMA; NEVES, 2014).

M Brasil

m Republica Dominicana do
Congo
m Canada |

China |
M Russia i
M Australia
W Zambia
m Cuba
H Nova Caleddnia
B Marrocos

M Outros paises

Figura 2: Participagfio dos principais paises na produgio de cobalto em 2013 (SIQUEIRA; LIMA; NEVES,
2014).

O cobalto durante muito tempo foi utilizado como corante de cor azul, sendo
atualmente empregado principalmente na industria metaltrgica para a fabricagdo de ligas de
ago que apresentem determinada dureza e resisténcia mecénica. Essas ligas obtidas a partir do
Co podem ser aplicadas na fabricagdo de 1dminas de corte, industria eletroeletronica, turbinas

de avido, reatores nucleares, entre outros (MESQUITA, 2010).

Atualmente, o aumento da utilizagdo de eletronicos recarregaveis vem aumentando a
procura e uso do cobalto como componente das baterias e pilhas destes, além de sua aplicagdo

em superligas (KAPUSTA, 2006).

Devido as importantes aplicagdes tanto em setores industriais como comerciais e

tecnoldgicos, a obtengdo do cobalto em alto teor de pureza vem se tornando cada vez mais
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essencial a0 mundo técnolégico. Em novembro de 2017 foi noticiado pelo Uol Economia que
uma empresa de automoéveis, visando a popularizagdo de carros elétricos, nos quais a bateria
recarregavel depende diretamente da utilizagdo de cobalto em sua composi¢cdo mostrou sua
preocupagdo com o suprimento deste metal, solicitando aos produtores que enviassem
propostas de fornecimento do material por um periodo de 10 anos, a partir de 2019. Este fato

refor¢a a necessidade de recuperagéo ¢ altas taxas de obtengdo de cobalto nos dias atuais.

1.4. METODOS DE SEPARACAO DE COBALTO DO NiQUEL

O niquel e cobalto apresentam comportamento quimico semelhante, assim, a
separagdo destes dois metais sempre foi um grande desafio na area de hidrometalurgia e por
isso € o foco de diversos estudos. As técnicas de separagdo se baseiam em algumas diferengas
apresentadas pelos dois elementos, como o fato de o ion do cobalto, em solugfio aquosa,
apesentar maior taxa de troca de moléculas de dgua do que o ion relacionado ao niquel apesar
de os dois elementos se apresentarem como ions divalentes hexa-hidratados em solugdes

aquosas (FLETT, 2004a).

Os métodos utilizados para a separagdo destes dois elementos também se baseiam em
diferengas relacionadas a oxidagdo seletiva e a diferenca de precipitagdo em solugéo cloridrica
e sulfurica. Assim, os trés principais métodos de separagfo sdo por troca idnica, por

precipitagdo e por extragdo por solvente (FLETT, 2004a).

1.4.1. SEPARACAO POR RESINAS DE TROCA IONICA

Quando presentes em solugdes cloridricas, o cobalto apresenta uma maior afinidade
com atomos de cloro, formando complexos anidnicos, como CoCl;. Em contrapartida, o
niquel ndo apresenta tal afinidade, ¢ essa diferenga é explorada quando utiliza-se resina de
troca i0nica para separagdo de metais. Porém a possivel presenga de outros ions que também
possam formar tais complexos prejudica a separagéo do cobalto, tornando assim este método

ndo viavel comercialmente (FLETT, 2004a).

As resinas do tipo quelantes, produzidas atualmente pela Dow so especificas para a
recuperagdo de metais de transigdo, caso do niquel e cobalto, por meio da formagdo de
complexos em forma de anel, quelantes, com alta estabilidade. As resinas sdo compostas por

polimeros de estireno e divinilbenzeno e apresentam grupos funcionais ligados
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covalentemente que possuem atomos doadores, podendo assim formar ligages coordenadas

com os cations metalicos (COSTA; MENDES, 2007) (BERGAMINI et al., 2006).

1.4.2. SEPARACAO POR PRECIPITACAO

O método de separagdo por precipitagdo ou oxidagéo € aplicavel tanto em solugdes
cloridricas, como sulfiiricas, diferentemente da separagdo por resina de troca idnica. O
processo por precipitagdo consiste na adigfo de determinadas substincias quimicas a uma fase
aquosa, causando assim a precipita¢do seletiva de certos ions metalicas. Quando aplicado a
separagdo do niquel do cobalto, estes métodos exploram a maior resisténcia a oxidagéo do
niquel em comparagdo ao cobalto. Diferentes oxidantes podem ser utilizados para tal

processo, como cloro, persufato de amdnio e ozonio (FLETT, 2004a).

1.4.3. SEPARACAO POR EXTRACAO POR SOLVENTE

O método de extracfio por solvente aplicada na hidrometalugia ¢ utilizado quando se
necessita da purificagdo de uma solugdo composta por diversos solutos, oriunda de um
processo de lixiviagdo. Tal processo consiste no contato entre duas fases distintas, uma
aquosa, que contém os metais de interesse a serem extraidos, e uma orgénica que contém o
solvente. Com isso, os {ons metalicos presentes na fase aquosa sdo transferidos para a
orgénica devido a diferenga de solubilidade das espécies envolvidas no processo (SAWADA,

2012).

r

A técnica de extragdo por solvente ¢ comumente utilizada para tratamento e
purificagfo na area de extra¢do de minérios, devido a seletividade metalica em fungfo da
acidez da solugfo, e as altas taxas de extragdo de solutos, além de apresentar menor consumo
de energia, menor impacto ambiental relacionado aos residuos gerados e maior pureza dos

produtos obtidos (DUARTE, 2014).

Nos anos 80, com o surgimento de um novo extratante, Cyanex 272, composto
quimicamente por acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, revolucionou a area de extragdo
por solvente para separagio de niquel e cobalto, pois aprensetava fatores de separagio muito
maiores do que os outros solventes comumente usados, como o PC 88A e o DEHPA (FLETT,

2004).
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1.5. EXTRACAO POR SOLVENTE

Inicialmente, a técnica de extragdo por solvente era utilizada para a separa¢do de
urinio, mas com o avango nas pesquisas, foi estendido para outros metais. Para acompanhar o
crescente uso ¢ aprimorar a técnica, este processo vem sendo estudado intensamente nas
Gltimas décadas no mundo inteiro. Quando se trata de niquel e cobalto, a extra¢do por
solvente ¢ um dos processos hidrometalirgicos mais apropriado e mais utilizado
industrialmente, pois entre suas vantagem estd a obtengdo de uma alta taxa de separagdo e

requer menores investimentos financeiros (DUARTE, 2014).

A equacdo 1 descreve simplificadamente como ocorre a extragfo por solvente. Em que
M representa a espécie quimica de interesse presente na fase aquosa, E a fase organica e ME o
composto quimico formado apds a extragdo (RITCEY; ASHBROOK, 1984). A reagdo
quimica varia de acordo com o tipo de extratante utilizado na fase orgénica, sendo mostrada

mais detalhadamente adiante.

Mag) + Eorgy © ME (1)

O processo de extragdo por solvente € dividido em quatro etapas distintas, conforme

mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Esquema das diferentes etapas do processo de extragdo por solvente e fases obtidas em cada uma delas.

A primeira etapa corresponde a extragdo. O metal de interesse, sob as condigdes

favoraveis € transferido da fase aquosa para a organica, quando estas sdo colocadas em

contato. Apds a transferéncia, elas sdo separadas fisicamente, e entdo a fase aquosa

empobrecida no metal em questdo pode ser descartada ou retornar ao processo de extragdo
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para outro metal de interesse ser extraido. A fase orginica, entdo carregada com o metal,

segue para a etapa de lavagem (RYDBERG, 2004).

Na etapa de lavagem, a fase organica, proveniente da etapa de extragfo, passa por um
processo para a remogdo de elementos que foram extraidos indesejavelmente. Esta etapa
ocorre pelo contato com uma solugio de lavagem aquosa (MORAIS; ALBUQUERQUIE,;
LADEIRA, 2014).

A terceira etapa consiste em uma nova etapa de extracdo, chamada de re-extragdo.
Nesta, a fase orgéanica lavada, concentrada com o metal de interesse, entra em contato com
uma nova fase aquosa, havendo assim a transferéncia do metal para essa ultima (RYDBERG,
2004). Assim, a fase aquosa, agora enriquecida em soluto, é coletada e a orgénica passa pelo
processo de regeneragdo. A etapa de reextracdo ¢ necessaria pois tratamentos posteriores,
como a eletrolise, s6 ocorre em fases aquosas, e ndo orginicas. (MORALIS;

ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014).

O extratante presente na fase orgénica apds o processo de reextragdo pode ser
reutilizado. Assim, na quarta etapa ocorre a regeneragdo da fase orgénica, a qual permite que

a fase orgdnica retorne ao processo de extragdo (ALIPRANDINI, 2016).

1.5.1. COMPOSICAO
1.5.1.1. FASE ORGANICA

A fase organica ¢ composta principalmente pelo extratante, o qual deve apresentar
capacidade de extragdo metalica e estabilidade ao longo do processo, além de ser o ideal para

o metal desejavel a ser extraido (CIMINELLI, 2006)

Certos liquidos orgdnicos podem ser utilizados diretamente na composi¢io da fase
orgénica, porém alguns precisam ser dissolvidos em outro liquido orgénico inerte, um
diluente. Essa dilui¢8o visa diminuir a viscosidade da fase orgénica, para assim facilitar o

processo de extragdo (RITCEY; ASHBROOK, 1984).

O diluente utilizado deve apresentar certas caracteristicas, como ser miscivel com o
extratante utilizado em cada caso, ser insoliivel na fase aquosa, para assim ser eficiente na
composi¢do da fase organica. Um diluente comumente utilizado para a composi¢do da fase

organica € o querosene (RITCEY; ASHBROOK, 1984).
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Ainda ha situa¢Ges em que se utiliza a adigdo de outra substancia, um modificador,
para melhorar a solubilidade do extratante no diluente, evitando assim a formag¢fio de uma

terceira fase no processo de extragdo (RYDBERG, 2004).

1.5.1.1.1. EXTRATANTES

A escolha do extratante depende do metal de interesse a ser extraido e o meio em que
ele se encontra. Ha diversos fatores que interferem na eficiéncia, como pH, temperatura,
concentragdo e agitagdo, pois estes interferem diretamente na termodindmica e cinética da

reagdo de extragdo. (MANTOVANI, 2014).

Para que um extratante seja eficiente no processo de extragdo ele deve ser capaz de
extrair o metal desejado, fazendo com que os demais solutos presentes permane¢am na fase
aquosa além de apresentar estabilidade durante o processo. Os extratantes disponiveis no
mercado atualmente podem ser classificados de acordo com a reagdo de extragdo como
acidos, basicos e de solvatagdo, sendo os mais utilizados comercialmente na separagdo de

Ni/Co apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Extratantes comerciais mais utilizados na separa¢fio de Ni/Co em processo de extragdio por solvente.

Solvente Nome comercial Observagdo
Acido fosférico DEHPA Menor seletividade
Acido fosfonico P204, PC%%?’ lonquest Menor seletividade
Acido fosfinico Cyanex 272 Maior seletividade
Acido .
cododecilfosfatinico IDDPA Menor seletividade
Quelante LIX, Acorda Utilizado em meio amoniacal
Acido monocarboxilico Versativ 10 Extratante de niquel
Amina tercidria Alamiine gég » Adogen Utilizado em meio cloridrivo
Tri-butil Fosfato TBP Baixa eficiéncia em meio

sulfurico

Fonte: (RITCEY; ASHBROOK, 1984)

Geralmente, os liquores oriundos de processos de lixiviagdo acida, como HPAL,

apresentam um auto teor de niquel e cobalto em sua composicdo, e os extratantes mais
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indicado nestes caso sfo os acidos, como o Cyanex 272 e lonquest 290 (RICKELTON;
NUCCIARONE, 1997).

O Cyanex 272, um dos extratantes acidos mais utilizados industrialmente para a
separagdo de niquel e cobalto, apresenta o acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico como seu

componente ativo, apresentado na Figura 4, e suas propriedades fisico quimicas na Tabela 3

(RITCEY; ASHBROOK, 1984).

T
CH;—(—CH;

CH—CH, 5
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C|43~([‘—c112 TH—CH2

CH, on,

Figura 4: Estrutura quimica do acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, componente do

Cyanex 272 e Ionquest 290. (CYTEC INUDSTRIES INC, 2008)
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Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do extratante CYANEX 272

Acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico 85%
Aparéncia Incolor para cor de ambar claro
Peso Molecular 290 g/mol
Viscosidade, Brookfield a 25°C 142 ¢p
AS50°C 37c¢cp
Solubilidade em H,O em pH 2.6 16 pg/mL
pH 3.7 38 pg/mL
Ponto de ebuli¢do >300%
Ponto de fluidez -32°C
Ponto de inflamagfio >108°C
Calor especifico a 52°C 0,48 cal/g/°C
Condutividade térmica 2.7 x 10™ cal/cm/seg/°C

Fonte: (CYTEC, 2008).

O Ionquest 290, comercializado pela Solvay, € outro tipo de extratante acido, que
utiliza o mesmo componente ativo que o Cyanex 272, o acido bis(2,4,4-trimetilpentil)
fosfinico, porém apresenta uma maior concentra¢do, >95% (AVILA, 2011). O extratante
Ionquest 290 ¢ comumente utilizado na extrag@o do zinco, sendo o Cyanex 272 mais comum

para o niquel e cobalto (FLETT, 2004).

1.5.1.2. FASE AQUOSA

A fase aquosa € a solugdio de interesse a ser tratada, proveniente de um processo de
lixiviagdo prévio. Assim, contém os solutos metélicos de interesse a serem extraidos, os quais
quando solubilizados, se encontram na forma de ions hidratados e outros elementos. Ao entrar
em contato com a fase organica, os solutos metalicos sfo extraidos para a fase organica como

complexos organicos soluveis neutros (RITCEY; ASHBROOK, 1984).
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1.6. REACOES DO PROCESSO

O processo de extragdo por solvente pode ser descrito por reagSes quimicas que
ocorrem durante o contato entre a fase aquosa com a orgénica, apresentando diferentes
equagdes de acordo com o tipo de extratante, como descrito na Tabela 4 (AGUILAR;

COTINA, 2008).

Tabela 4: Reagdes de extragfo para cada tipo de extratante.

Tipo de extratante Reagdo de extragfo
ACidO Mz+(aq) + ZHA(aq ouorg) © MAz(org) + ZH+(aq)
Basico (n— Z)R4N+(aq oworg) + MX"(n_Z)—(aq) oh- Z)R4N+Mxn(z_n)_(org)

Solvatagio MXz(aq) + MS(org) © MX;Sm(org + mH;0

Fonte: (AGUILAR; COTINA, 2008)

Quando utilizado um extratante do tipo acido, o mais comum, ocorre a troca idnica
entre o fon metalico e o ion de hidrogrénio do reagente presente na fase organica. Onde M é o
cation metalico de valéncia n, HA espécie quimica com ion de H ionizavel, MA ¢ a molécula
organometalica obtida. A acidez da solugfo influencia diretamente na reagdo do processo de
extragdo. Aumentando-se o pH da solugdo, a extracdo do metal desejado da fase aquosa para
orginica também aumenta, ¢ quando se diminui o pH a re-extragdo ¢ favorecida, ou seja,

migracio do metal da fase organica para a aquosa (AGUILAR; COTINA, 2008).

O processo de extragdo utilizando extratantes do tipo basico € caracterizado pela troca
ibnica com complexos anidnicos metalicos. Porém n#o sdo todos metais que formam esse tipo
de complexo, portanto a utilizagdo desse tipo de extratante fica restrita a alguns metais, como

o urdnio (AGUILAR; COTINA, 2008).

Ao utilizar algum extratante do tipo de solvatagdo ocorre a reagdo nas moléculas de
agua de solvatagdo presentes no complexo metdlico. Estas moléculas sfo substituidas

tornando assim os metais mais soluveis na fase organica (AGUILAR; COTINA, 2008).
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1.7. ETAPAS DO PROCESSO

O processo de extragdo por solvente ocorre pelo contato entre a fase aquosa e
organica. Como a cinética da reagdo depende da temperatura ¢ pH do meio, agitagdo e
concentragdo, deve-se ajusta-las para que o processo de extragio seja favorecido (RYDBERG,

2004).

Em seguida, o conteudo € transferido para um recipiente, para que ocorra a separagdo
das fases devido as caracteristicas hidrofobicas de cada, obtendo-se assim as duas fases
distintas, a aquosa em baixo, empobrecida no soluto, e a orgdnica em cima, enriquecida, como

demonstrado na Figura 5 (RYDBERG, 2004).

=

» Fase organica

Fase aquosa

Figura 5: Desenho esquematico da etapa de separagdo das fases aquosas e organicas devido a sua imiscibilidade.

Durante o processo de extragdo pode ocorrer a formacfio de uma terceira fase
intermediaria, entre a aquosa e a orgénica, formada devido ao fato de o diluente nfo ter se
solubilizado completamente no extratante. Para evitar tal formagfo, pode-se utilizar um
modificador que seja soluvel na fase orgénico e insoluvel na aquosa (RITCEY; ASHBROOK,
1984).
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1.8.CALCULOS
1.8.1. COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO DE SOLUTO

O fator, ou coeficiente, de distribui¢do de soluto em equilibrio ¢ calculado pela
Equacdo 2, a qual envolve a concentragdo do metal de interesse [A] presente em equilibrio em

cada fase (RYDBERG, 2004).

D, = [A]organica/[Alaquosa
2)

Sendo [A]agquosa a concentragdo da espécie A na fase aquosa e [A]Jorganica na
orginica. Por meio do coeficiente de distribuigdo € possivel avaliar a eficiéncia do processo
de extragdo em questdo, quanto maior for o valor do coeficiente, maior serd a tendéncia em

extrair o metal em andlise (RYDBERG, 2004).

1.8.2. FATOR DE SEPARACAO

O fator de separagdo, S, € calculado para medir a viabilidade da separacdo de dois
solutos, A e B presentes em uma mesma solugdo. Quando o valor calculado pela equagéo 3
for maior do que 1, significa que o processo de extragdo, para a separacdo de A e B, naquelas
condigdes ocorre, porém se o valor for igual ou menor do que 1, a separagéo ndo ocorre. Esse
pardmetro de seletividade também indica a facilidade do processo, pois quanto maior o valor

calculado do fator, menor o numero de estagios necessarios para a separagdo de A ¢ B

(GUPTA, 2006).

[A]org (3)
— [Alaq _ [D]a

[Blorg [D]g

[Blaq

Sendo [D]a € [D]g o coeficiente de distribuigdo de A e B respectivamente, calculados

pela Equagdo 2 (RITCEY; ASHBROOK, 1984).
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1.8.3. FATOR DE EXTRACAO

Quando se trata de aplicagdes industriais o fator de extra¢do (E) apresentado em forma
percentual. Em situagdes em que a proporgdo volumétrica entre as fases, A/O, € igual a 1, por
meio das Equagdes 4 e 5, € possivel calcular a quantidade massica extraida de uma fase para
outra utilizando o coeficiente de distribuicdo, ou utilizando a concentragdo do soluto A

presente inicialmente na fase aquosa, [A]3,, e presente ao fim da extragio ,[A].,

(RYDBERG, 2004).

100D
WE = ——

AlS. —[A
I P

WE
° [A1S, 5)

Nos casos em que A/O ¢ diferente de 1, a porcentagem de extragdo € calculada de

acordo com a Equagdo 6:

%E = 100D, | 5—— 6)
aq
+ D
VOTg A

Onde V, 4 € Vg correspondem aos volume da fase aquosa e orgéanica respectivamente

(JIMENEZ, 2015)

1.9. PARAMETROS OPERACIONAIS E SUAS INFLUENCIAS NO
PROCESSO

Durante o processo de extragdo por solvente ha diversos pardmetros operacionais que

interferem na viabilidade e rendimento da extragdo. O tipo de extratante utilizado, como
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mostrado anteriormente, valor do pH da solugfo, propor¢do entre fase aquosa e orgdnica,

temperatura (RITCEY; ASHBROOK, 1984).

1.9.1. VALORDOPH

A extracdo por solvente ocorre em diferentes faixas de pH para diferentes elementos
quimicos, como apresentado na Figura 6 e na Figura 7 relacionados ao uso do CYANEX 272
em solugdes sulfuricas e cloridricas respectivamente. Nota-se que em solugdes sulfuricas, o
Ni** apresenta maior porcentagem de extragdo a partir de pH 6,5 aproximadamente, € o Co™" a
partir de 3,5. Em solugdes cloridricas, a extragdo de Ni** ocorre a partir de pH 5, ¢ Co*" a

partir de 2,8 (CYTEC INUDSTRIES INC, 2008).

2+ 2+
Zn Mn 2+
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Figura 6: Porcentagem de extragfo de metais utilizando CYANEX 272 em solugdes sulfiiricas de acordo como
faixas de pH da solugdo (CYTEC INUDSTRIES INC, 2008)
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Figura 7: Porcentagem de extragdo de metais utilizando CYANEX 272 em solugdes cloridricas de acordo como
faixas de pH da solug@io (CYTEC INUDSTRIES INC, 2008)

i

As Figura 6 e Figura 7 séo graficos caracterizados como “Curva S” do Cyanex 272 e
mostra a afinidade do solvente por diferentes metais em diferentes condi¢des de pH. Estas
servem como referéncia, pois para sua plotagem utiliza-se uma solugfo aquosa composta por
apenas um metal, € ndo por varios como € composto geralmente liquores oriundos de
processos de lixiviagdo. Além disso sfo especificos para os pardmetros em que foram
realizadas as extragdes, como a propor¢do entre fase aquosa e organica, temperatura, tempo

de contato (DUARTE, 2014).

O pH da solugdo durante o processo ¢ essencial para a seletividade, pois tanto os

extratantes acidos como os quelantes liberam ions de hidrogénio, como apresentado na

equagdo 7 (RYDBERG, 2004).

M?* (aq) + 2HA(aq ou org) © MAz(org) + ZH* (aq) (7)

Em estudo realizado por Kang e colaboradores (2010), foi analisada a influéncia do
pH da solugdo utilizando Cyanex 272 como componente da fase orgénica, para a extragfo de
cobalto de um liquor sulfurico. Ao variar o pH, obtiveram o maximo de extragdo, 97%, na

faixade pH de 5 a5,6.
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A influéncia do pH no processo de extragdo de um liquor de lixiviagdo acida
utilizando também foi estudada por Santanilla, (2012). Os ensaios foram realizados utilizando
Cyanex 272 (20% v/v), temperatura ambiente e A/O=1, e os resultados da porcentagem de

extracdo em fungdo da acidez da solugdo é mostrada na Figura 8.

100

80

g

% de Extragdo
=

0 T v T A T L
0 1 2 3 4 5 6 7

pH de Equilibrio

Figura 8: Porcentagem de extra¢fio dos de zinco, ferro, niquel € aluminio em fungfo do pH da solug#o, utilizando
Cyanex 272 (20% v/v), temperatura ambiente ¢ A/O=1. Fonte: (SANTANILLA, 2012).

Santanilla, em seu estudo, verificou que a acidez da solugdo influencia diretamente a
porcentagem de extragdo. Nota-se que para o niquel a taxa de extragio apresentou um forte

crescimentoa partir do pH 5.

Na extragdo por solvente que ha uma faixa em que ocorre uma maior extracdo do
metal em questdo, Figura 9. Para valores de pH mais acidos ocorre a protonagéo do extratante,
desfavorecendo assim a extragdo do metal em questdo. Entretanto para valores de pH mais
elevados, existe um limite, a partir do qual ocorre a hidrolise do metal, dificultando assim sua
transferéncia de fases, diminuindo a extra¢do. Assim, ¢ possivel observar que existe uma faixa
ideal de acidez da solugdo para que ocorra o processo de extragdo por solvente (RITCEY;

ASHBROOK, 1984).
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Metal extraido —»

Figura 9: Faixa de pH e extracdo metalica. (Ritcey e Ashbrook, 1984)

1.9.2. CONCENTRACAO DO EXTRATANTE

A influéncia da concentrag@o do extratante presente na fase orgénica foi estudada por
Jiménez, (2015). Para a avaliagio da extracido dos metais presentes em placas de circuito
impresso aluminio, cobre, ferro, niquel, zinco foram utilizadas 10, 15 € 20% de Cyanex 272
em querosene (v/v), Figura 10 a, b e c respectivamente. Para todos os metais analisados os
maiores valores de extragdo foram observados para o sistema contendo 20% de Cyanex 272.

de todos os metais presentes, como demonstrado na Figura 10.
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Figura 10:Curvas de extragdo de metais utilizando 10% v/v de Cyanex (a), 15% v/v de Cyanex (b) e 20% v/v de
Cyanex 272 (c) Fonte: (JIMENEZ, 2015)

Em estudo feito por AVILA e colaboradores (2011), a porcentagem de extragdo

utilizando diferentes concentra¢Ges do extratante na fase orginica também foi analisada.

Avila utilizou diferentes dilui¢des em querosene do Cyanex 272, pH igual a 3 e temperatura

22°C. De acordo com os resultados obtidos pode-se verificar que ao aumentar relagéo fase

orgénica/fase aquosa foi possivel obter uma maior recuperagdo dos metais presentes na

solugdo.

A concentra¢do do extratante na fase orgénica e sua propor¢do em relagdo a aquosa

influenciam diretamente na eficiéncia do processo de extra¢do, pois quanto mais moléculas de

extratante presentes na fase orgénica, mais moléculas metalicas seréo solubilizadas (RITCEY;

ASHBROOK, 1984).
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1.9.3. TEMPERATURA

A temperatura influencia diretamente no equilibrio do processo de extraco, cinética
da reagdo e solubilidade dos metais presentes. A eficiéncia do extratante é favorecida com o

aumento da temperatura do processo (RITCEY; ASHBROOK, 1984).

Em estudo realizado por Jiménez, (2015) foi analisada a influéncia da temperatura no
processo de extragdo. Os processos de extragdo ocorreram com 10% v/v de Cyanex e entdo
verificou que a extragfo de todos os metais presentes na fase aquosa, aluminio, cobre, ferro,

nique € zinco, apresentou uma elevagio com o aumento da temperatura ambiente para 50°C.

1.9.4. AGITACAO

A taxa de extracdo por troca i0nica depende da area da superficie da fase aquosa em
contato com a fase orgénica, dependendo assim da agitagfo entre as fases para maior contato.
Porém o excesso de agitagio pode causar efeito inverso, ja que sob agitagdo excessiva pode

ocorrer a formagdo de emulsdes estaveis tornando assim a taxa de extragdo mais lenta

(DUARTE, 2014).

1.10 EXTRACAO SINERGICA

A extragdo sinérgica ¢ caracterizada pelo uso de mais de um extratante que possuam
componentes ativos diferentes entre si na operagdo, possibilitando um aumento da taxa de
extragdo, comparada com o uso de cada um separadamente. O aumento da hidrofobia do
complexo metalico de interesse devido ao uso de mais de um extratante no mesmo processo

causa tal sinergia (SOUZA, 2015).

O fator de sinergismo (SF), pode ser calculado pela Equagdo 8, onde Dag corresponde
ao coeficiente de distribuicdo ao se utilizar os dois extratantes A e B juntos, Da € Dg sdo os
coeficientes ao utilizar apenas o extratante A e B, respectivamente (AGUILAR; COTINA,
2008).
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DAB

SF = ———
D, + Dg

8)

Atualmente ha diversos extratantes com diferentes composi¢des quimicas presentes no
mercado, Tabela 2. Por meio da combinagdo de diferentes extratantes pode-se obter diferentes

composigdes de fase organica, sendo possivel assim a obtengdo de sinergia para o processo de

extragdo por solvente (BRAGA, 2015).

Guimardes e Mansur, (2017)Marcelo Mansur (2015) estudaram a sinergia aplicada a
separacdo de niquel e calcio ao misturar Cyanex 272 e D2EHPA, realizando os experimentos
a 25°C e variando o pH de 3,5 a 7,0. Verificou que para pH maiores do que 4,5 ocorreu a

extracdo sinérgia do célcio, e para pH acima de 5,5, ocorreu do niquel

Em outro estudo envolvendo sinergismo, Braga (2015) utilizou os extratantes Cyanex
272, D2EHPA e P507 em diferentes misturadas para a extragdo doeuropio e gadolinio em

meio cloridrico. Braga obteve efeitos sinérgicos ao usar D2ZEHPA e Cyanex 272.
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2. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foi avaliada a separagdo do cobalto do niquel a partir de um
liquor &cido industrial sintético que apresenta sete diferentes metais em solugéo sulfiirica, por
meio da técnica de extragdo por solvente, utilizando diferentes concentragdes de CYANEX

272 ¢ IONQUEST 290 como componentes da fase orgénica.

2.1.MATERIAIS

Para os experimentos de extrag¢fio realizados no laboratorio utilizou-se os seguintes

equipamentos
¢ Béqueres de 250 mL
e Agitador magnético
e Chapa de aquecimento
e pHmétro
e TermoOmetro
e Funil de decantagdo
e Papel de filtragem rapida

e ICP modelo Agilent 710 ICP-OES

2.2.FASE AQUOSA

Neste trabalho a solugdo aquosa foi preparada reproduzindo em laboratorio um liquor
acido industrial proveniente de um processo de lixiviagdo, por meio da dissolugdo de sais de
sulfatos hidratado de niquel, cobalto, manganés, magnésio, cobre, zinco e célcio com &cido
sulfurico 1 molar. Os sais utilizados para cada metal e as concentra¢Ses de cada metal

presente na solugio aquosa sdo apresentados nas Tabela S e Tabela 6.
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Tabela 5: Metais e seus sulfatos correspondentes utilizados para composigio da fase aquosa dos experimentos

realizados.
Metal Sulfato
correspondente
Ni NiSQ4.6H,O
Co CaSO4.7H20
Mn MnSO4.1H,O
Mg MgSO4. 1H,O
Cu CUSO4.5H20
Zn ZnS04.7H,0O
Ca CaS0,4.2H,0

Tabela 6: Concentragdo de cada metal presente na fase aquosa dos experimentos realizados.

Concentragio

Metal (mg/L)

Ni 88000

Co 2950

Mn 550

Mg 3034

Cu 250

Zn 66

Ca 500

A solugdo usada como fase aquosa foi baseada nas concentragdes de diferentes metais
presentes em um liquor industrial, proveniente de um processo de lixiviagdo acida em tanques

pressurizadas, HPAL.

A solugdo obtida apds a mistura dos sete sulfatos, por apresentar altas concentragdes
de diferentes sais, foi submetida a aquecimento e agita¢io magnética simultaneamente

durante vinte e quatro horas para ocorrer a total dissolugfo.

2.3. FASE ORGANICA

Os extratantes orgdnicos utilizados na formagéo da fase aquosa foram o CYANEX
272, de fabricag@o da empresa Cytec, e IONQUEST 290, da Solvay. Estes extratantes foram

diluidos com querosene, na proporgdo volumétrica de 20/80.

Em cada processo foram utilizadas diferentes composi¢des da fase orgéanica,

combinando os dois solventes diluidos em querosene, como apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7: Propor¢io dos componentes usados na composi¢o da fase organica em cada experimento
realizado

lonquest 290 Cyanex 270 Querosene

Experimento (% L) (% L) (% L)
1 20 0 80
2 16 4 30
3 12 8 80
4 8 12 80
5 4 16 80
6 0 20 80

2.4. PROCEDIMENTO

Os procedimentos realizados em cada experimento para o processo de extragdo em

laboratdrio estdo exemplificados na Figura 11.
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Figura 11: Etapas do processo de extragdo por solvente realizadas no laboratorio

Primeiramente mediu-se um volume de 120 mL da fase aquosa por meio de uma
proveta e entdo o transferiu para um béquer de 250 Ml e ajustou seu pH para 5,2 utilizando

solugdo de 10M de NaOH.

O béquer foi posicionado em cima de uma chapa de aquecimento, mantida a 65°C

durante todo o experimento.
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Um agitador magnético foi utilizado para promover o melhor contato entre as fases.
Além disso, um pHmétro e um termdmetro foram posicionados no béquer, como mostrado na

Figura 12.

Figura 12: Posicionamento de materiais utilizados durante processo de extragdo

Um volume de 60 mL da solugdo orgénica foi medido em uma proveta e entdo
aquecido separadamente, em um béquer de 250 mL, a 65°C para quando entrasse em contato

com a aquosa, ndo houvesse diminuigdo da temperatura.

Assim, quando ambas as fases atingiram a temperatura proposta, a fase orgénica foi

adicionada ao béquer contendo o aparato para o experimento e a fase aquosa.

A partir do momento do contato entre as fases comegou-se a medir o tempo, € o
contato, sob agitagfo, entre a fase aquosa organica foi mantido durante vinte minuto. A acidez

das solugdes em contato foi entdo ajustado de aproximadamente 4 para o valor de 5,2.
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Devido a troca idnica entre as fases, o pH tende a diminuir ao longo do experimento,
assim, utilizou-se uma solugfio de NaOH com concentragdo de 10 molar para manter o valor
do pH igul a 5,2 ao longo da extragdo. Optou-se por uma concentragio alta para que o volume
ndo interferisse na propor¢do entre as fases. Em alguns casos, para um ajuste mais fino,

utilizou-se a solugdo em concentragdes menores, como 5 ¢ 1 molar.

Logo no inicio do contato entre as fases, o pH diminui rapidamente devido a troca
i0nica intensa no inicio, porém ao longo do experimento nota-se que o valor da acidez passa a

se manter estavel, sendo possivel assim manter o valor do pH em 5,2 mais facilmente.

O valor do pH para os processos de extrag¢do foi determinado de acordo com dados
obtidos na literatura. De acordo com dados publicados por Kang e colaboradores (2010), foi
possivel obter a extragdo maxima de cobalto utilizando-se Cyanex 272 na faixa de pH de 5 a

5,6. Assim, para os experimentos presentes foi utilizado o valor intermediario de 5,2.

Apds vinte minutos de extragfo, o contetido do béquer foi transferido para um funil de
separagdo € com a solugdo em repouso, esperou aproximadamente 20 minutos para que

ocorresse a separagdo das fases, observada na Figura 13.

Figura 13: Detalhe das fases imisciveis formadas apds o processo de extragfio, na qual a fase orgnica
enriquecida com os metais de extra¢do se encontra em cima, e a fase aquosa empobrecida em baixo.
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A partir deste momento percebe-se claramente que ha uma concentragdo de cobalto na
fase orgénica, que inicialmente era incolor, e apos o processo de extragdio apresenta a

coloragéo azul.

Assim, com a utilizagdo de um papel filtro, e abrindo a torneira do funil de decantagfo,
a fase aquosa que se encontrava embaixo da orgénica foi recolhida e armazenada em um
devido frasco para posterior analise, como mostrado na Figura 14. A fase orgénica

remanescente no funil também foi transferida e armazenada em um frasco.

fase aquosa

Figura 14: Aparatos utilizados para separagfo fase aquosa da organica apos o processo de extragdo.

Ap0s a obtengfo da fase aquosa e orgdnica de cada um dos seis experimentos, as fases
aquosas foram analisadas em um Espectrometro de emissdio atdmica por plasma acoplado
indutivamente (ICP) presente no laboratério LAREX da USP, para assim obter a concentragdo

do niquel, cobalto, manganés, magnésio, cobre, zinco e calcio presentes na fase aquosa.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aliquotas de cada experimento foram analisadas no ICP e os dados tratados e
estudados, sendo mostrados e discutidos abaixo. Com os dados obtidos foi possivel calcular
coeficiente de distribui¢do, porcentagem fator de separagdo e porcentagem de extragdo para

andlise da viabilidade do processo, condigdo e extratante.

A Tabela 8 apresenta os volumes das fases aquosas e orgénicas em cada experimento,
nos quais variou a concentracio dos extratantes, como apresentados na Tabela 7. Por meio
desses dados € possivel perceber que apesar de a relagdo volumétrica A/O pré-determinada ser
igual 2, ocorreram pequenas variagdes nos experimentos antes da expressdo, devido a
imprecisdo no momento de medir os volumes, apds a extragéo devido a evaporagdo durante o
processo de extragdo sob aquecimento, e devido a adi¢fio de solugdes aquosas para o ajuste da

acidez da solugéo.

Tabela §: Volume das fases aquosas e orgénicas antes e depois da extragdo, e o pH de equilibrio em cada

experimento.
VYolume VYolume Volume Volume
fase fase fase fase
) aquosa organica o aquosa orginica
Experimento antes da antes da pH Temperatura ('C) depois da depois da
extragio extracio extragio  extragio
(mL) (mL) (mL) (mL)
1 128,1 64,0 5,21 65 118,0 60,5
2 121,5 60,75 5,25 66 105,1 62,5
3 121,4 60,7 5,24 64 102,5 57,0
4 123,0 61,5 5,28 64 109,1 58,1
5 121,0 60,5 5,18 65 107,5 60,5
6 120,1 60,0 5,27 65 107,2 47,1

As Tabela 9 ¢ Tabela /0 apresentam os dados obtidos no ICP de concentragdo de cada
um dos metais presentes na fase aquosa e organica ap6s o processo de extragdo

respectivamente.



Tabela 9: Concentragfio de cada elemento quimico presente na fase aquosa de cada experimento

Concentracio na fase aquosa apos extragio (mg/mL)

Experimento

Ni Co Mg Ca Cu Mn Zn
1 74,88 0,03 1,54 0,00 0,00 0,00 0,00
2 78,89 0,02 0,69 0,00 0,00 0,00 0,00
3 83,92 0,10 1,44 0,00 0,00 0,00 0,00
4 73,70 0,06 1,07 0,00 0,00 0,00 0,00
5 77,35 0,04 1,02 0,00 0,00 0,00 0,00
6 78,16 0,18 2,09 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabela 10: Concentragdo de cada elemento quimico presente na fase organica de cada experimento

Concentraciio na fase orginica apos extra¢io (mg/mL)

Experimento
Ni Co Mg Ca Cu Mn Zn
1 40,14 6,19 3,42 1,06 0,53 1,16 0,14
2 38,53 5,69 4,73 0,97 0,49 1,07 0,13
3 36,51 6,11 3,87 1,06 0,53 1,17 0,14
4 438,12 6,14 4,43 1,06 0,53 1,17 0,14
5 38,56 5,82 4,25 1,00 0,50 1,10 0,13
6 46,73 7,13 2,99 1,28 0,64 1,40 0,17
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Como a intengdo deste trabalho ¢ analisar a separagdo do cobalto em relagdo ao niquel,

trataremos a partir de entfo os dados destes dois elementos e suas analises.

O coeficiente de distribuigdo foi calculado pela equagdo 2 para os dois elementos

quimicos em anélise, niquel e cobalto, apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Coeficiente de distribuigiio do niquel e cobalto em cada experimento realizado

Coeficiente de distribuicio

Experimento Ni Co
1 0,54 218,90
2 0,49 233,84
3 0,44 62,37
4 0,65 99,38
5 0,50 132,01
6 0,60 40,73

O coeficiente D permite calcular a eficiéncia do processo em questdo, sendo que
quando maior o valor de D, mais eficiente foi o processo para a extracdo metalica desejada.
Os coeficientes de distribui¢do do cobalto apresentaram valores com ordem de grandeza 10
vezes maiores do que os coeficientes do niquel. Com isso, avalia-se que houve uma maior
distribui¢do de cobalto na fase orgdnica apos a extragdo em comparagfo com a distribui¢do do

niquel, o qual ficou mais concentrado na fase aquosa em todos os experimentos

Os fatores de separagdo de cada experimento, calculados pela equacgdo 3, s@o
apresentados na Tabela 12. Nos seis experimentos foram obtidos fatores de separagdo maiores
do que 1, ou seja, em todos eles a separagdo do cobalto em relagdo ao niquel, da fase aquosa,

foi efetiva, validando até entfo o processo como viavel para o propdsito deste estudo.

Tabela 12: Fator de separago do cobalto em relagfio ao niquel nos diferentes experimentos em pH 5,2 e 65°C

Experimento Co/Ni
1 408,35
2 478,72
3 143,36
4 152,21
5 264,85
6 68,12

Para melhor visualizagdo dos dados obtidos em fungfo da composi¢do da fase

organica, os graficos apresentados nas
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Figura /5 e Figura 16 mostram a variacdo do coeficiente de distribui¢do e o fator de
separagdo do cobalto do niquel em fungdo da porcentagem volumétrica do Cyanex 272

utilizados em cada experimento.
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Figura 15: Coeficiente de distribuigdo de Ni e Co em relagdo a porcentagem volumeétrica de Cyanex 272 ¢
Tonquest 290 utilizados na fase orginica no pH 5,2, relagdo A/O igual a 2/1 € 65°C
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Figura 16: Fator de separagfio de Co em relagfio ao Ni em fungfo da proporgdo volumétrica de Cyanex 272
utilizada na composig@o da fase organica no pH 5,2, relagdo A/O igual a 2/1 e 65°C
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De acordo com os dados da Tabela 12 e Figura 16 observa-se que os experimento | e
2 apresentaram os maiores valores do fator de separaggo, 408,35 e 478,72 respectivamente.
Portanto mais facil ocorre a separagdo do cobalto do niquel utilizando 80% de Ionquest 290 e
20% de querosene; e 4% Cyanex 272, 16% lonquest 290 e 20% de querosene como

composigdo volumétrica da fase orgénica.

Porém, o fator de separagdo apresentou valores maiores do 1 em todos os
experimentos realizados, assim a separagdo do cobalto do niquel ocorre em todas as

propor¢des volumétricas dos extratantes testadas.

Por meio da linha de tendéncia obtida pela Figura 16 e dados discutidos anteriormente
percebe-se que a composi¢do da fase orginica influenciou diretamente no fator de separagéo
do cobalto em relagdo ao niquel. Quanto mais concentrada for a fase organica em Ionquest
290 (mantendo dilui¢do de 80% em querosene), maiores valores de fator de separagfo séo

obtidos, em comparagdo com a utilizagdo do Cyanex 272.

A porcentagem de extragfo foi calculada a partir da equagfio 6, pois se trata de
extragdes em que A/O+#£1, e apresentada na Tabela 13, e em fungfio da composigdo da fase

organica na Figura 17.

Tabela 13: Porcentagem de extragdo de cada elemento quimico presente na fase aquosa em cada
experimento

Elemento quimico

Experimento N2t Co?t ng Catt Cu?* MnZ* 72
1 21,14 99,09 52,63 100,00 100,00 100,00 100,00
2 19,63 99,15 77,34 100,00 100,00 100,00 100,00
3 17,87 96,89 57,25 100,00 100,00 100,00 100,00
4 24,61 98,03 67,52 100,00 100,00 100,00 100,00
5 19,95 98,51 67,59 100,00 100,00 100,00 100,00
6 23,01 95,32 41,69 100,00 100,00 100,00 100,00
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Figura 17: Porcentagem de extragfio metalica dos metais presentes inicialmente na fase aquosa em func#o da
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2/1 e 65°C

Nota-se que a extragdo calcio, cobre, magnésio e zinco foi de 100% em todos os
experimentos. O niquel apresentou uma maior variagfo nos valores obtidos, tendo variado em
até 6,75% entre o maior e menor valor obtido. O cobalto também sofreu uma variagdo, porém
menor, 3,83%, na entre o maior € menor valor obtido em fun¢do da porcentagem de Cyanex
272 utilizado. Para melhor visualizagio e analise da separagdo do niquel em relagdo ao niquel

a Figura 18 apresenta o grafico de extragdo apenas destes dois elementos, foco deste estudo.
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Figura 18: Porcentagem de extragfio do niquel e cobalto em fungdo da propor¢do volumétrica de Cyanex 272
utilizada na composigdo da fase organica no pH 5,2; relagdo A/O igual a 2/1 € 65°C

Apesar do Cyanex 272 e lonquest 290 apresentarem o mesmo componente ativo, ha
uma diferenca na concentragio em cada, devido & variagdo de concentra¢do apresentada por
cada. O Cyanex 272 produzido pela CYTEC apresenta concentragdo de 85% do composto
quimico, acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, enquanto o lonquest 290, produzido pela

Solvay’s apresenta 95%.

Assim, esperava-se uma diminui¢do continua da extragdo em fungio do aumento da
proporgdo do Cyanex 272, porém ndo se observou tal influéncia nos dados obtidos. Esse
resultado pode ser justificado pelo fato de os experimentos terem apresentado uma certa
variagdo do valor do pH, como mostrado nos dados da Tabela 8. Eles foram mantidos em
valores aproximados de 5,2, porém apresentaram certa variagdo. Outro fator que interferiu foi
a adigio de solugdes de NaOH para a corre¢do e manutencdo do pH, alterando assim a

proporgdo entre as fases.

Todos os experimentos apresentaram altos valores de extra¢io do cobaltoo, todos
acima de 95%. Ja o niquel apresentou extracdo menor, por volta de 21%. A presenga dos

demais metais interfere na extragdo do cobalto, diminuindo assim a extra¢do desse.
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O fato de ter-se obtido maiores valores de fator de separagdo do cobalto em relagdo ao
niquel, conforme Tabela 12, ao se utilizar uma maior propor¢do volumétrica de lonquest 290
na composicdo da fase orgénica, propde-se a possibilidade e viabilidade de uma mudanga de

extratante diluido utilizado em um processo industrial de extragdo por solvente.

Ao variar a composi¢do da fase orginica foram obtidas pequenas variagSes de
extra¢do entre o niquel e cobalto, as quais podem ter sido causadas por erros humanos na
medi¢8o das fases e manutengdo da acidez da solugfio. Assim € possivel alterar o extratante
utilizado na fase organica gradativamente por outro, o Cyanex 272 pelo lonquest 290 de
forma gradativa, sem ter que interromper toda a cadeia de extragdo. Tal mudanga pode ocorrer

na fase de re-extragdo, em que a fase orgénica apés tratamento retorna ao ciclo de extrag@o.

Devido as perdas de eficiéncia sofridas pelo extratante, causadas pela sua
solubilizag¢do na fase aquosa e degradagdio apOs uso continuo, € possivel assim a substituigdo
gradativa pelo Ionquest 290, sendo esse adicionado de forma fracionada a solugdo da fase
orgénica, até que entdo essa seja composta posteriormente 20% pelo loquest 290 ¢ 80% pelo

querosene. Assim, ndo ocorre paralisagdo e nem perda de produtividade no processo.

De acordo com a Figura 6 apresentada na literatura, em pH 5,2 a extragfo esperada de
Co*" ¢ de aproximadamente 90%, ja o de Ni** ¢ 0 Porém os experimentos feitos para a

obteng¢do de tais dados foram realizados sob as seguintes condi¢des fisico-quimicas:
e A/O=1
e Temperatura: 50°C
e Tempo de contato: 5 minutos

e 90% de dilui¢do do Cyanex 272

Solugdes aquosas apresentado apenas um metal em sua composigéo

Dentre os testes realizados neste estudo, o experimento 6 é o unico que utilizou 20%
de Cyanex 272 como componente da fase orgénica, e 80% de diluigdo em querosene. Assim €
possivel a comparagdo dos fatores que influenciam o processo de extragdio por solvente

comparando apenas o experimento 6 com os dados publicados pelo produtor do extratante.

O experimento realizado utilizando Cyanex 272 (20% v/v) apresentou 23% de
extragio do Ni** e 95,32% do Co**, valores maiores do que os esperados, de acordo com a

Figura 6. O experimento 6 foi realizado sob os seguintes parimetros:
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s A/O=2

e Temperatura: 65°C

e Tempo de contato: 15 minutos

*  80% de diluigdo do Cyanex 272.

Comparando os dados obtidos no experimento 6 e os fatores e suas respectivas
influéncias apresentadas na literatura deste estudo, o tempo de contato e de temperatura
causam um aumento na eficiéncia no processo de extragdo, conforme analisado nos
experimentos. Ja a diminui¢do da relagio A/O e a concentragdo do extratante tendem a
aumentar a extragéio teoricamente, porém ndo foi observado tal diminui¢do nos experimentos

realizados.

Assim, verifica-se que apesar do volume da fase orgénica ser menor do que da fase
aquosa, € O extratante apresentar menor concentracdo de solvente nos experimentos
realizados, a influéncia da temperatura e tempo de contato entre as duas fases prevaleceram,

clevando assim os valores de extragio obtidos.
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4. CONCLUSOES

O método de extrag@o por solvente se mostrou eficiente para a separagdo do cobalto
em relagfo ao niquel da fase aquosa nas condigdes fisico-quimicas determinadas e para as seis
diferentes propor¢des volumétricas dos dois solventes utilizados na composi¢do da fase

orgénica, pois obteve-se fator de separagdo maior do 1 em todos.

Apesar de todos terem apresentado fator de separagdo maior do 1, nos experimentos
que utilizaram 20% de Ionquest 290 com 80% de querosene, € 16% de loquest 290, 4% de
Cyanex 272 com 80% de querosene, foram obtidos os maiores valores de fator de separagio,

indicando assim maior eficiéncia na extra¢do requerida.

Assim, visando uma substituicdo de Cyanex 272 por lonquest 290, diluidos em
querosene, como componentes da fase orginica propde-se que essa substitui¢do ocorra entre a
fase de reextragfo e de regeneragfo da fase orgénica. Ao invés da fase orgénica original, ap6s
a devida regeneragéo, retornar ao ciclo industrial de extragfo, esta pode ser devidamente
descartada ¢ entfo substituida por uma nova fase orgdnica composta pelo lonquest 290.
Assim, ap6s sucessivas substitui¢es, a fase orgénica sera composta pelo novo extratante

desejado, sem ter sido necessaria a interrupgfo do processo.
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5. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros propde-se a realizagdo dos ensaios de extragdo em diferentes
valores de pH para a obtengio de curvas de extragdo dos cations metalicos contidos no liquor
sintético sulfurico utilizando-se 20% Ionquest 290 com 80% de querosene, e 20% Cyanex 272

com 80% de querosene, A/O igual a le temperatura de 65°C.

A partir das curvas de extragdo de cada solvente obtidas anteriormente, avaliar em pH
qual foi possivel a obtengdo de maior porcentagem de extragfo de cobalto e menor de niquel e
dos outros metais presentes na solugdo. A partir desse valor realizar novamente os

experimentos diferindo a composigio fase orgénica, como realizado neste estudo.

Além disso, propde a analise de sinergia utilizando outro solvente na composigdo da
fase organica com lonquest 290 e querosene, como DEHPA, que apresenta outro componente

ativo.
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