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Resumo 

A extração seletiva de metais a partir de soluções aquosas simulando licores da 

lixiviação sulfúrica de minérios lateríticos contendo níquel, cálcio e magnésio 

empregando-se a técnica Sistemas Aquosos Bifásicos utilizando-se os extratantes 

Cyanex 272, PAN e 1N2N, em SAB L64+tartarato de sódio, L64+sulfato de sódio e 

L64+citrato de sódio, foi investigada no presente trabalho. O principal objetivo 

consistiu na extração seletiva dos metais presentes no licor sintético, de modo que se 

obtivesse uma solução de níquel em condições de pureza. Os ensaios de extração 

foram conduzidos à temperatura ambiente, mantendo-se a relação entre as massas 

das fases superior e inferior unitária. Na etapa de avaliação das variáveis 

operacionais, variou-se a acidez do meio na faixa de pH entre 1,00 e 11,00, sendo 

aplicado um fator de diluição de aproximadamente 80 vezes sobre o licor sintético 

original. O licor foi pré-purificado em relação ao metal Ca, em um único estágio de 

extração, em pH = 11,00, na ausência de extratante, em SAB L64+tartarato de sódio, 

de forma que permaneceram no refinado cerca de 89,0% de níquel e 92,7% de 

magnésio. A purificação em relação ao magnésio foi obtida sob as mesmas condições 

na presença de 20 mmol.kg-1 de 1N2N, considerando três estágios de extração, 

permanecendo no licor remanescente cerca de 68,0% de magnésio, frente à extração 

de aproximadamente 90,0% de níquel. Durante os testes aplicando o licor sintético 

concentrado (solução original), a pré-purificação em relação ao cálcio foi obtida em pH 

2,00 na ausência de extratante, considerando três estágios de extração, 

permanecendo cerca de 95,2% de níquel e 99,9% de magnésio no refinado. A 

purificação em relação ao magnésio, sob as mesmas condições e na presença de 20 

mmol.kg-1 de 1N2N não foi obtida de forma eficiente, permanecendo cerca de 86,1% 

de magnésio e 93,5% de níquel no licor remanescente, mesmo após cinco estágios de 

extração. 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: sistemas aquosos bifásicos; purificação de níquel; cálcio; magnésio. 
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Abstract 

The selective extraction of metals from sulfuric aqueous solutions simulating leaching 

liquors of lateritic ores containing nickel, calcium and magnesium employing the 

technique Aqueous Biphasic Systems using extractants Cyanex 272, PAN and 1N2N in 

SAB L64 + tartrate sodium, L64 + sodium sulfate and L64 + sodium citrate, was 

investigated in this work. The main objective was to extract selectively the metals 

present in the synthetic liquor in order to obtain a solution of higher purity. The 

extraction tests were carried out at room temperature, keeping the ratio of the upper 

and lower phases weight as unit. During the evaluation of the operating variables step, 

the pH of the aqueous phase was varied from 1.00 to 11.00, and a dilution factor of 

approximately 80 times over the original synthetic liquor was applied. The liquor was 

pre-purified with respect to Ca, in one single stage extraction at pH = 11.00 in the 

absence of extractant with L64 + sodium tartrate, so that remained in the raffinate 

about 89.0% of nickel and 92.7% of magnesium. The purification relative to magnesium 

was obtained under the same conditions in the presence of 20 mmol.kg-1 of 1N2N, 

considering 3 extraction stages, remaining approximately 68.0% of magnesium, with 

extraction of 90.0% of nickel. During the tests using the concentrate synthetic liquor 

(original solution), the pre-purification on calcium were obtained at pH 2.00 in the 

absence of extractant, considering three extraction stages, leaving about 95.2% of 

nickel and 99.9% of magnesium in the raffinate. The purification relative to the 

magnesium under the same conditions and in the presence of 20 mmol.kg-1 of 1N2N 

was not obtained efficiently, remaining approximately 86.1% of magnesium and 93.5% 

of nickel in the liquor, even after five stages of extraction. 

 

 

 

 

 

 

Keywords: Aqueous two-phase systems; purification of nickel; calcium; magnesium. 
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1. Introdução 

O níquel é um metal amplamente demandado atualmente, sendo mais da 

metade da produção mundial destinada à fabricação de aço inoxidável. Outras 

aplicações incluem a produção de ligas e/ou superligas metálicas, baterias 

recarregáveis, revestimento para superfícies metálicas, fundição, reações de catálise, 

entre outros (Damasceno, 2007; De Farias, 2006; Mantuano et al., 2006; Dorella et al., 

2007).  

O processo produtivo de níquel metálico advém de minérios sulfetados e/ou 

lateríticos, sendo esse último de composição química complexa e com disponibilidade 

superior nas reservas brasileiras. Nesses depósitos, outros metais ocorrem juntamente 

com níquel como, por exemplo, cobalto, magnésio, manganês, cobre, cálcio e ferro, 

dentre outros (Oliveira, 1990).  

Impulsionado pela crescente demanda em escala global por níquel, o 

aproveitamento dos minérios lateríticos aumentou bastante nos últimos anos. A 

obtenção industrial de níquel a partir desses minérios envolve etapas iniciais de lavra e 

beneficiamento do minério, seguida por processamento hidrometalúrgico. Essa etapa 

inclui lixiviação ácida sobre pressão (HPAL – High Pressure Acid Leaching) utilizando-

se ácido sulfúrico como agente lixiviante, seguida de precipitação para a remoção de 

ferro sob a forma de jarosita (Wittington et al., 2000), purificação e concentração do 

níquel frente aos demais metais presentes no licor remanescente. Por fim, é realizada 

a eletrorrecuperação do metal.  

A etapa de purificação e concentração do licor de níquel é normalmente 

realizada industrialmente utilizando-se a técnica de extração por solventes (SX, do 

inglês Solvent Extraction), que consiste no contato do licor com uma fase orgânica 

imiscível (ou parcialmente miscível) contendo um extratante específico para a 

separação dos metais presentes na fase aquosa (Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg et 

al., 2004). Há algumas décadas, a purificação industrial de níquel via SX era realizada 

utilizando-se como extratante o D2EHPA (ácido di-2-etilhexil fosfórico), e 

posteriormente o Ionquest 801 ou PC-88A (2-etil-hexílico do ácido 2-etil-hexil 

fosfônico). Atualmente, o processo é realizado predominantemente com a utilização do 

extratante Cyanex 272 (ácido 2,4,4-trimetil-pentil fosfínico), na temperatura de 50ºC 

(Devi et al., 1998; Gharabaghi et al., 2013; Coll et al., 2012; Mantuano et al., 2006). 
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Antes do advento do Cyanex 272, a separação cobalto/níquel era 

considerada difícil e representava uma das etapas críticas no beneficiamento desses 

metais. A separação cobalto/níquel utilizando-se reagentes derivados de ácidos 

fosfórico e fosfínico é ineficiente, e a explicação para tal se deve à similaridade entre 

as propriedades físico-químicas desses metais. O Cyanex 272, ao contrário, apresenta 

elevada seletividade na separação de cobalto, cobre e manganês, mantendo o níquel 

em solução (Devi et al., 1998). Entretanto, os metais alcalino-terrosos remanescentes 

(cálcio e magnésio) no licor juntamente com níquel resultam em problemas adicional 

ao processo produtivo. Dentre estes, destaca-se a cristalização do cálcio sobre o 

diafragma das cubas de eletrorrecuperação, impregnando-se na membrana deste e 

causando uma baixa eficiência no controle de migração de íons H+ envolvidos no 

processo (Figura 1.1).  Outros problemas técnicos englobam a tendência de 

precipitação desses metais sob a forma de carbonatos, causando incrustações nas 

tubulações, gerando, com isso, transtornos técnicos e econômicos. 

 

   

Figura 1.1 – Cristalização do cálcio sobre o diafragma das cubas de 

eletrorrecuperação. 

 

Apesar da vasta aplicabilidade da SX, a técnica apresenta gargalos do ponto 

de vista ambiental, devido ao uso de solventes orgânicos, que são bastante voláteis, 

sobretudo com o aumento de temperatura (Coto et al., 2007). Esses compostos 

possuem, ainda, características como toxicidade, inflamabilidade, impossibilidade de 

extrair espécies hidrofílicas e possibilidade de formação de emulsão. Vale ressaltar 

também que alguns solventes orgânicos possuem potencial cancerígeno (Rodrigues et 

al., 2008; Da Silva et al., 2005; Rodrigues et al., 2010). Logo, o desenvolvimento de 

processos hidrometalúrgicos eficientes para a recuperação de metais de interesse 

econômico e/ou ambiental e, que sejam ambientalmente seguros, é extremamente 

estratégico. 
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Neste contexto, os Sistemas Aquosos Bifásicos (SABs) constituem uma 

técnica alternativa promissora para a extração seletiva de metais em processos 

industriais hidrometalúrgicos. Os SABs já demostraram potencial na separação de 

diversas espécies com alta pureza, incluindo metais, mesmo na presença de teores 

significativos de contaminantes (Griffin et al., 2004; De Lemos et al., 2012; Roy e 

Lahiri, 2009; Bulgariu e Bulgariu, 2008).  

Os SABs são formados, sob condições termodinâmicas específicas 

(temperatura, pressão e concentração), a partir da mistura entre soluções aquosas de 

duas macromoléculas (e.g., polímeros) físico-quimicamente incompatíveis (Rodrigues 

et al., 2011), ou uma macromolécula e um eletrólito (Rodrigues et al., 2010), ou dois 

tipos de eletrólitos (Bridges et al., 2007). O processo de separação de fases resulta em 

um sistema heterogêneo composto por duas fases imiscíveis, sendo a fase superior 

(FS) rica em polímero e pobre em eletrólito, e a fase inferior (FI) rica em eletrólito e 

pobre em polímero, para o caso de sistemas polímero/eletrólito. Além disso, ambas 

possuem grande quantidade de água, a qual na maioria dos sistemas é o componente 

majoritário (Rodrigues et al., 2009; Da Silva e Loh, 2006). No presente trabalho, foram 

estudados SABs do tipo macromolécula/eletrólito, empregando-se o copolímero 

tribloco L64 como macromolécula. 

Como técnica de extração, os SABs oferecem vantagens, já que empregam 

reagentes comercialmente acessíveis e de baixo custo, sem caráter tóxico e/ou 

inflamável, sendo, até mesmo em alguns casos biodegradáveis (Kula et al., 1981; Da 

Silva et al., 2006). Essas características incluem a técnica nos princípios da Química 

Verde (Lenardão et al., 2003; Rodrigues et al., 2010). Além disso, o fato de os SABs 

apresentarem um curto tempo de separação de fases também atribui à técnica ampla 

aplicação em monitoramento de processos industriais de forma online (Rodrigues et 

al., 2012). 

Assim, diante do exposto, na presente Dissertação de Mestrado visou-se 

estudar a purificação do licor empregando-se SABs, a partir de soluções aquosas 

contendo níquel, cálcio e magnésio, em condições operacionais típicas aos licores 

sulfúricos HPAL empregados industrialmente. Pretendeu-se, com isso, avaliar o uso 

de uma técnica ainda não empregada para tal aplicação industrial, podendo resultar na 

obtenção de uma operação ambientalmente segura no processamento 

hidrometalúrgico de obtenção de níquel, visando obter um sistema seletivo para a 

purificação deste licor em relação ao metal Ca2+, principalmente. Além disso, buscou-
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se avaliar a pertinência da substituição da solução de eletólito formador pelo licor 

sintético sob a constitução do SAB e a extração majoritária de Ca2+, além de Mg2+. 

Com isso, a nova metodologia seria passível de aplicação no cenário sem diluição do 

licor, representando uma possibilidade de emprego desta na purificação de soluções 

apresentando altos teores de metais, como é o caso da produção de níquel. 
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2. Objetivos 

2.1. Objetivo Geral 

O objetivo principal deste trabalho consistiu no estudo do comportamento de 

extração/separação dos íons metálicos Ni(II), Ca(II) e Mg(II), presentes em soluções 

aquosas sulfúricas em teores similares aos dos licores de lixiviação ácida da produção 

industrial de níquel, empregando-se a técnica de extração líquido-líquido denominada 

Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB). Pretendeu-se, assim, recuperar seletivamente 

níquel, de modo a obter um licor em condições de ser encaminhado para a etapa 

posterior da rota metalúrgica.  

 

2.2. Objetivos Específicos 

 Avaliar o efeito da natureza e da concentração dos extratantes ácido 2,4,4-

trimetil-pentil fosfínico (Cyanex 272), 1-nitroso-2-naftol (1N2N) e 1-(2-piridil 

azo)-2-naftol (PAN); 

 Avaliar a influência do pH do meio reacional; 

 Avaliar o efeito do tipo de eletrólito constituinte do SAB; 

 Verificar a influência do número de etapas de extração na recuperação, em 

termos de percentual de extração (%E) dos íons metálicos Ni(II), Ca(II) e 

Mg(II), aplicada à condição ótima de pH, tipo de eletrólito e extratante, além da 

concentração desse reagente; 

 Avaiar a substituição do eletrólito formador pelo licor sintético na formação do 

sistema. 
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3. Revisão Bibliográfica 

3.1. Produção, mercado e aplicação do metal Níquel 

O níquel se destaca entre as principais commodities brasileiras, sendo 

amplamente empregado no setor produtivo. A principal aplicação do níquel reside na 

produção de aço e ligas de aço. Somente a produção de aço inoxidável absorve 2/3 de 

todo o níquel produzido e vendido mundialmente. Dentre as demais aplicações desse 

metal, pode-se destacar o processo produtivo de baterias recarregáveis, revestimento 

para superfícies metálicas, em processos de fundição e em reações de catálise 

(Damasceno, 2007; De Farias, 2006; Mantuano et al., 2006; Dorella et al., 2007).  

A ampla aplicabilidade do níquel no processo produtivo de materiais 

direcionados aos setores de bens de consumos duráveis, industriais, transportes, 

militares, marítimo, aeroespacial e aplicações arquitetônicas pode ser atribuída às 

suas propriedades características. Dentre elas, destaca-se: (i) elevada resistência à 

corrosão e oxidação, (ii) moderada condutividade térmica e elétrica, (iii) maleabilidade 

e ductilidade, e (iv) elevada resistência e tenacidade a altas temperaturas 

(Damasceno, 2007). 

A produção industrial de níquel metálico emprega, como matéria-prima, 

minérios sulfetados e lateríticos. Dentre eles, o último se caracteriza por apresentar 

composição química complexa e disponibilidade superior nas reservas brasileiras. Nos 

depósitos lateríticos de níquel podem ser encontrados outros metais, e.g., cobalto, 

magnésio, manganês, cobre, cálcio e ferro, dentre outros (Oliveira, 1990). 

Projeções de mercado destacam uma crescente demanda mundial por níquel, 

impulsionada pela expansiva produção industrial de ligas de aço. Essa demanda 

crescente em nível global estimula a produção de níquel a partir dos minérios de 

origem laterítica (De Farias, 2006). 

Na Figura 3.1 é apresentada a distribuição entre os principais setores que 

utilizam níquel em seus processos produtivos. Como já mencionado, a utilização 

comercial mais expressiva do metal é como elemento de liga em aços inoxidáveis. 

Esse setor absorve cerca de 65% do consumo mundial. Em segundo lugar, destaca-se 

a sua aplicação na produção de ligas ferrosas e não-ferrosas (e.g. ligas Monel, Inconel 

600 e ligas Co-Ni), abrangendo 15% do consumo mundial. Outras aplicações do níquel 
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incluem operações de niquelagem, produção de baterias recarregáveis, cunhagens de 

moedas, galvanização, fundição, dentre muitas outras. 

  

 

Figura 3.12– Aplicações comerciais de níquel em bens de consumo (De Farias, 2006 - 

Adaptada). 

 

No Brasil, os depósitos minerais de níquel se apresentam principalmente na 

forma de minérios lateríticos (Oliveira, 1990). A reserva nacional total corresponde a 

10 milhões de toneladas de níquel. Segundo o Instituto de Materiais não-Ferrosos, as 

reservas nacionais de minério de níquel se concentram predominantemente em dois 

estados, Goiás e Pará. Esses estados detêm os principais depósitos minerais, do 

ponto de vista econômico, correspondendo a 80% das reservas (Oliveira, 1990).  

Já a produção industrial brasileira de níquel metálico está concentrada em 

Minas Gerais e Goiás. Juntos, esses estados abrangem uma produção de 

aproximadamente 85% do metal. Completando a produção nacional, aparecem Pará, 

Piauí, Bahia e São Paulo. Dentre as principais empresas que exploram as minas de 

minério de níquel e produzem níquel metálico, destacam-se Anglo América Brasil Ltda, 

Vale S.A. e Grupo Votorantim. 

No Brasil, grande parte da produção de níquel é direcionada para ser 

comercializada no mercado externo. Na Figura 3.2 é apresentado o balanço entre a 

produção nacional, importação, consumo nacional e exportação, para o setor mínero-
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metalúrgico de níquel, para os anos de 2010 a 2012. O comportamento exibido nos 

gráficos demonstra uma tendência fortemente voltada para a exportação do metal. 

Verifica-se, ainda, um aumento na produção anual do metal de aproximadamente 

54%, passando de 43.000 toneladas em 2011, para algo em torno de 66.000 

toneladas no ano de 2012.  

 

(1) Ni Eletrolítico, Ni em ligas de Fe-Ni, Mate de Ni 

Figura 3.23– Balança comercial brasileira para o segmento mínero-metalúrgico de 

níquel, com base nos anos de 2010 a 2012 (Fonte: www.icz.org.br - Adaptada). 

 

Na Figura 3.3 é apresentada a produção média mensal de níquel para o ano 

de 2013, considerando o período de janeiro a agosto. É notável o expressivo valor da 

produção do setor nos primeiros oito meses de 2013, reafirmando a manutenção da 

alta produção ocasionada pelo crescimento a partir do ano de 2012. Em um cenário 

projetado para a produção anual de 2013, seu valor atinge o patamar de 67.600 

toneladas. 

http://www.icz.org.br/
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(1) Ni Eletrolítico, Ni em ligas de Fe-Ni, Mate de Ni 

Figura 3.34– Balança comercial nacional para o segmento mínero-metalúrgico de 

níquel, com base nos oito primeiros meses de 2013 (Fonte: www.icz.org.br - 

Adaptada). 

 

Na Figura 3.4 é apresentado o preço médio do níquel comercializado 

internacionalmente, baseando-se nos últimos 12 anos, segundo dados do International 

Nickel Study Group. 

 

http://www.icz.org.br/
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Figura 3.45– Preço médio do níquel metálico por tonelada comercializada no mercado 

mundial de 2000 a 2013 (Fonte: www.insg.org - Adaptada). 

 

No período analisado (Figura 3.4), o preço médio do metal níquel atingiu seu 

valor máximo no ano de 2007, impulsionado por um aumento gradual a partir de 2003. 

Tal fenômeno pode ser atribuído pelo crescimento econômico da China nesse período, 

o que elevou o consumo médio global de níquel de 11,0% em 2003 para 22,4% em 

2007, de acordo com o Instituto de Economia da UFRJ e UNICAMP.  

Ainda com base na Figura 3.4, pode-se observar que, a partir de 2007, o preço 

médio do metal sofreu uma acentuada queda. Tal fato está relacionado à crise de 

crédito internacional ocorrida nos Estados Unidos e na Europa, resultando na redução 

dos preços de níquel até meados de 2009. Em 2010, motivada pela recuperação da 

economia mundial e a elevação da demanda por níquel pela China, observa-se uma 

nova retomada no crescimento do preço do metal, chegando a atingir, em 2011, valor 

acima da média dos valores registrados entre os anos 2000 e 2006 (De Farias, 2007). 

Alguns fatores como a recuperação da crise econômica de 2008, a crescente 

demanda por aço inoxidável pela China, a elevação do preço do metal observada nos 

últimos 4 anos e o número de produtos que requerem o consumo de níquel, motivaram 

a realização de novos investimentos no Brasil para produção de níquel, da ordem de 

6,5 bilhões de dólares, compreendidos entre os anos de 2011 e 2014, segundo o 

http://www.insg.org/
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Instituto Brasileiro de Mineração – IBRAM. As perspectivas das mineradoras 

brasileiras apontam para uma contínua e crescente produção de níquel por pelo 

menos mais 20 anos. 

 

3.2. Processos hidrometalúrgicos para obtenção de Níquel 

No processo produtivo do metal níquel podem ser empregadas rotas 

pirometalúrgicas e/ou hidrometalúrgicas. Nos últimos tempos, cada vez mais se 

observa a aplicação de rotas hidrometalúrgicas, em detrimento das pirometalúrgicas. 

Tal mudança se fundamenta em características dos processos pirometalúrgicos que 

atribuem a estes certas desvantagens enquanto alternativa no processo de produção 

de níquel metálico, a saber: (i) alta geração de resíduos tóxicos (sólidos e gasosos), 

(ii) exigência de operações em larga escala, o que demanda maior espaço físico e 

equipamentos de grande porte, e (iii) consumo de energia elevado. Essas últimas 

características estão diretamente relacionadas ao aumento nos custos de investimento 

(Mantuano, 2005; Habashi, 1993). 

Além das características mencionadas, outra desvantagem dos processos 

pirometalúrgicos reside na dificuldade de purificar e concentrar metais provenientes de 

minérios de composição mais complexa, como é o caso dos minérios lateríticos. Essa 

dificuldade está relacionada ao fato de os processos pirometalúrgicos se basearem 

nos pontos de fusão dos metais contidos nos minérios para conseguir separá-los. O 

cobalto, principal metal que ocorre naturalmente associado ao níquel em minérios 

lateríticos, apresenta ponto de fusão muito próximo ao do níquel, dificultando sua 

separação (Jiang et al., 2013). 

Nesse contexto, as rotas hidrometalúrgicas, quando aplicadas à purificação 

de níquel, se mostram como opção de interesse industrial, pois permitem o tratamento 

de espécies metálicas contidas em minérios de composição complexa, apresentam 

potencial poluidor relativamente reduzido e requerem menor investimento econômico, 

uma vez que possibilitam a implementação de plantas industriais em escala reduzida 

(Norgate e Jahanshashi, 2010). 

A produção industrial de níquel metálico através do tratamento 

hidrometalúrgico parte de minérios sulfetados e/ou lateríticos, com teor de níquel entre 

1 e 3% em massa. Ao contrário do cenário brasileiro, cerca de 55% do níquel 

produzido no mundo ainda provêm de minérios sulfetados. Entretanto, mesmo no 
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cenário mundial, minérios sulfetados encontram-se cada vez mais escassos, o que 

eleva os custos envolvidos nas etapas de lavra e beneficiamento desses minérios, 

principalmente aqueles com baixos teores de níquel. Esse ambiente torna o 

aproveitamento de minérios lateríticos altamente estratégico (Habashi, 2009). 

No Brasil, considerando a predominância de minérios lateríticos em suas 

reservas, torna-se imprescindível e estratégico o seu beneficiamento. A tecnologia 

empregada no processamento de minérios lateríticos de níquel é amplamente 

conhecida e aplicada em várias plantas industriais e processos produtivos. Na Tabela 

III.1 encontram-se mostradas as principais rotas hidrometalúrgicas e suas respectivas 

características operacionais. 

 

Tabela III.1. Principais rotas hidrometalúrgicas para a obtenção de níquel a partir de 

minérios lateríticos (Rydberg et al., 2004). 

Rota 
Agente 

lixiviante 

Precipitação 

preferencial 

Extração 

preferenciala 

Bulong 

H2SO4 

Fe, Cr e Al 
Co, Zn, Mn, 

Mg e Ca 

Cawse Co, Ni e Mg Co e Zn 

Murin Murin Ni, Co Co e Zn 

aApós ressolubilização 

 

A lixiviação ácida sob pressão (HPAL – High Pressure Acid Leaching) é 

empregada como base para as rotas hidrometalúrgicas mostradas na Tabela III.1. 

Como similaridade, todas utilizam o ácido sulfúrico (H2SO4) como agente lixiviante, 

com a função de dissolver os minerais contidos nos minérios (MacDonalds e 

Whittington, 2008). O fluxograma típico geral empregado na produção industrial de 

níquel a partir de minérios lateríticos, através de rota hidrometalúrgica, está 

representado na Figura 3.5. 
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Figura 3.56– Fluxograma típico aplicado ao processo hidrometalúrgico para obtenção 

de níquel metálico. 

 

A primeira etapa do fluxograma envolve operações básicas de beneficiamento 

mineral (e.g. fragmentação, separação por tamanho, concentração e separação sólido-

líquido) (Li et al., 2013; Tong et al., 2013; Lu et al., 2013). Esse conjunto de operações 

tem a finalidade de adequar as características (e.g. granulometria, teor de níquel) do 

minério, preparando-o físico-quimicamente para a lixiviação ácida. Essa etapa ocorre 

via lixiviação ácida sob pressão (HPAL – High Pressure Acid Leaching), na qual a 

lixiviação dos minérios lateríticos enriquecidos de níquel é comercialmente realizada 

por meio de solubilização de seus minerais em ácido sulfúrico (H2SO4), sob condições 

de elevadas temperaturas e pressões (Chalkley et al., 2010; Kaya e Topkaya, 2011). 

Em seguida, faz-se a filtração do licor para remoção da ganga. Nesse ponto 

do processo, o licor sulfúrico contém várias espécies metálicas solubilizadas, com 

destaque para o níquel que se apresenta em concentração elevada (aproximadamente 

100 g.l-1). Entre as outras espécies metálicas lixiviadas contidas no licor sulfúrico 

encontram-se ferro, cobre, manganês, cálcio, magnésio, zinco e cobalto, todas elas 

em concentrações inferiores a do níquel. A etapa de decantação do ferro é realizada 
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através da formação de precipitado formado por hematita ou jarosita. Após a remoção 

do ferro, pode-se obter um concentrado para comercialização via duas rotas distintas: 

(i) adição de óxido de magnésio para formar um precipitado mineral das espécies 

metálicas contidas no licor (Precipitado de Hidróxido Misto - MHP), e (ii) tratamento do 

licor com gás sulfídrico (H2S) para formação de um composto misto de níquel e outros 

metais presentes no licor (Precipitado de Sulfeto Misto - MSP). Os concentrados 

obtidos em ambos as rotas possuem baixo valor agregado em comparação ao níquel 

puro. Tais concentrados podem ser comercializados ou transportados para unidades 

de tratamento (Chalkley et al., 2010; Kaya e Topkaya, 2011). 

Nas rotas que visam a obtenção de níquel metálico, uma etapa de Extração 

por Solventes (Solvent Extraction – SX) é aplicada sobre o licor sulfúrico isento de 

ferro ou o concentrado de níquel após ressolubilização. Essa etapa tem a finalidade de 

purificar o licor, propiciando condições de obtenção de níquel metálico com alto grau 

de pureza (Habashi, 2009). A SX é recomendada para sistemas de difícil separação 

(e.g. sistema Ni/Co, terras raras, urânio, etc) (Cheng, 2006; Mihaylov, 2003). A técnica 

permite realizar separações amplamente seletivas em diversas faixas de concentração 

e teores variados de metais, assim como em larga escala (Ritcey e Ashbrook, 1984; 

Rydberg et al., 1992). No caso específico do níquel, permite obter uma solução 

aquosa de níquel compatível com as especificações da etapa de eletrorrecuperação, 

podendo ser encaminhada diretamente a esta. Assim, pode-se produzir níquel puro via 

eletrólise ou cristalização do licor purificado para obtenção de sais comercializáveis de 

níquel (e.g. NiHP - Precipitado de hidróxido de níquel) com alto valor agregado (Ritcey 

et al., 2006). 

 

3.3. Extração por solventes aplicada a licores sulfúricos de Níquel 

A Extração por Solventes (SX), quando aplicada a processos 

hidrometalúrgicos, tem como finalidade separar espécies metálicas (e.g. zinco/ferro 

(Mansur et al., 2008), níquel/cálcio (Preston e Du Preez, 2000)) contidas em uma 

solução líquida aquosa (FA) (e.g. licor sulfúrico), através do contato dessa com outro 

líquido ou fase orgânica, sendo a última imiscível ou parcialmente miscível na solução 

aquosa (Ritcey, 2003). A fase orgânica (FO) é denominada de solvente e contém um 

ou mais agentes extratantes específicos solubilizados em um diluente adequado 

(Preston e Du Preez, 2000). A fase orgânica pode conter ainda um agente 

modificador, usado para evitar a formação de terceira fase, o que normalmente ocorre 
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quando se utilizam aminas como extratantes (Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg et al., 

1992). A classificação dos agentes extratantes em catiônicos, aniônicos e/ou de 

solvatação considera a forma como o metal a ser extraído se apresenta na fase 

aquosa (cátions, ânions e/ou espécies neutras, respectivamente) (Fábrega, 2005). 

Considerando os licores sulfúricos provenientes da lixiviação HPAL de 

minérios lateríticos de níquel, os metais lixiviados se apresentam na forma de cátions. 

O mecanismo de extração de cátions metálicos da FA para a FO ocorre por intermédio 

de reações de complexação na interface de separação líquido-líquido mediante o 

emprego de extratantes catiônicos, com os quais se verifica uma interação específica 

entre esses agentes e as espécies metálicas (Habashi, 2009). Para acelerar o 

processo, as fases são mantidas sob agitação, de modo a maximizar a área superficial 

de contato entre elas. Pretende-se, com isto, potencializar as taxas de transferência de 

massa e de reação química entre o metal e o extratante, favorecendo a cinética 

química dessa interação. O contato é mantido por um tempo suficiente para se 

aproximar ao máximo da condição de equilíbrio do sistema. A interação entre o agente 

extratante e as espécies metálicas resulta na formação de um complexo metálico 

solúvel na fase orgânica (Fábrega, 2005). A eficiência de extração das espécies 

metálicas pode ser potencializada realizando-se o processo em múltiplos estágios 

consecutivos (Treybal, 1981). 

Na Figura 3.6 é apresentada, de forma esquemática, a operação de extração 

por solventes típica em um processamento hidrometalúrgico para a recuperação de 

metais. 
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Figura 3.67– Esquema geral de uma rota de extração por solventes para recuperação 

de metais de soluções aquosas (Rydberg et al., 1992 - Adaptada). 

 

Na etapa de extração, a alimentação constituída pela fase aquosa (licor 

sulfúrico) contendo as espécies metálicas de interesse é colocada em contato com a 

fase orgânica. Por meio de reações químicas (e.g. complexação entre o agente 

extratante e a espécie metálica), os cátions metálicos de interesse são transferidos da 

FA para a FO (Rydberg et al., 1992).  

A FA resultante do processo de extração, com teor reduzido do metal de 

interesse é denominada refinado da extração. Esta pode ser separada e encaminhada 

para uma etapa opcional de recuperação de solvente. O solvente recuperado pode ser 

reaproveitado no processo, sendo submetido previamente a uma etapa de 

regeneração do solvente (Habashi, 2009). Durante o processo, pode ser adicionado, 

de forma controlada, um makeup de solvente, cuja finalidade é compensar as 

possíveis variações nas concentrações das soluções ocorridas, por exemplo, pela 

evaporação do solvente, pois este geralmente apresenta alta volatilidade (Ritcey, 

2006). O refinado da extração, após a recuperação do solvente, pode ser conduzido 

para o descarte ou tratamento posterior (Rydberg et al., 1992). 
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No caso da FO, esta apresenta o metal de interesse extraído da FA e passa a 

ser denominada de extrato. O extrato pode ser direcionado para uma etapa opcional 

de lavagem para remover as impurezas co-extraídas juntamente com as espécies de 

interesse na etapa de extração. A solução de lavagem rica de espécies indesejadas é 

denominada de refinado da lavagem. Esse refinado é, normalmente, encaminhado 

para a etapa de extração, juntando-se com a alimentação. O extrato, previamente 

lavado, pode ser direcionado prontamente para a etapa de reextração (Flett, 2005).  

Na etapa de reextração, sob condições adequadas (e.g. elevada acidez) são 

promovidas reações químicas com o objetivo de recuperar a espécie metálica de 

interesse para uma nova fase aquosa (Habashi, 2009; Flett, 2005). A eficiência da 

reextração está intimamente ligada à estabilidade do complexo formado entre o agente 

extratante e a espécie metálica, ou seja, quanto mais estável for o complexo 

extratante-metal, maior será a dificuldade de se realizar a reextração. A solução de 

reextração carregada na espécie de interesse passa a ser denominada de reextrato. 

Esta segue para a etapa de recuperação do produto para ser disponibilizada e 

encaminhada para utilização do metal (Ritcey, 2006). A fase líquida descartada nessa 

última etapa é tratada para formar uma solução de reciclagem retornando para a etapa 

de reextração. Na descarga da etapa de reextração, o solvente, contento teor 

desprezível na espécie de interesse, é reutilizado na etapa de extração. Caso 

necessário, esse solvente pode colocado em contato com uma solução regenerante 

para restaurar sua composição química. Assim, as etapas do processo de extração 

por solventes se interligam, fechando o circuito (Rydberg et al., 1992). 

 

3.4. Sistemas Aquosos Bifásicos 

Influenciado pelo aumento da rigidez das regulamentações ambientais e pela 

busca por processos ambientalmente mais eficientes, estudos com propósito de 

minimizar o descarte de resíduos nocivos à saúde e ao meio ambiente ganharam 

maior proporção nos ambientes acadêmicos e industriais. Nesse contexto, incluem-se 

os Sistemas Aquosos Bifásicos (SABs). Fundamentada nos princípios da Química 

Verde (Lenardão et al., 2003; Rodrigues et al., 2010), a técnica encontra ampla 

aplicação nas etapas de extração, partição e pré-concentração de espécies de vários 

tipos, incluindo metais. 

 



18 

 

3.4.1. Histórico 

A descoberta da formação dos SABs ocorreu no século XIX. Os primeiros 

trabalhos sobre o assunto foram publicados por Beijerink (1896, 1910). Em seus 

estudos descobriu-se que soluções aquosas de gelatina e ágar ou gelatina e amido 

solúvel, misturadas em uma dada faixa de temperatura e concentração, formavam 

misturas turvas. Constatou-se ainda que, em repouso, as misturas separavam-se 

espontaneamente em duas macrofases líquidas distintas. Cada uma das fases 

apresentava composição característica, sendo a fase inferior rica em ágar (ou amido) 

e pobre em gelatina, e a fase superior rica em gelatina e pobre em ágar (ou amido). 

Em ambas as fases, água era o componente majoritário. 

Os estudos de partição de espécies em SABs foram iniciados por Albertsson 

(1956), que investigou a separação de partículas biológicas de origem vegetal (e.g., 

Clorella pyrenoidosa) em um sistema composto por água, KH2PO4, K2HPO4 e 

polietileno glicol, de massa molar 4000 g.mol-1 (PEO 4000), em pH 7. Na ocasião 

foram observados comportamentos distintos na partição das partículas celulares em 

relação à preferência por uma das fases, influenciados pela composição do sistema 

bifásico. 

A aplicação da técnica tem início no final da década de 1950, sendo estudada 

inicialmente a extração de biopartículas (e.g. vírus, ácidos nucleicos, proteínas) 

(Klomklao et al., 2005; Giraldo-Zuniga et al., 2006; Terreni et al., 2005), compostos 

inorgânicos e orgânicos (Esmanhoto e Kilikian, 2004; Rito-Palomares, 2002). A vasta 

aplicação dos SABs em partição/purificação de materiais de origem biológica é 

atribuída à quantidade elevada de água em ambas as fases do sistema. Essa 

característica contribui para a geração de um ambiente ameno (semelhante ao meio 

celular) para as biomoléculas evitando, assim, mudanças em suas estruturas e perda 

das atividades biológicas (Da Silva et al., 2005). 

 A aplicação do SAB em extração de metais foi iniciada a partir da metade dos 

anos 1980, sendo o registro do primeiro trabalho dado por Zvarova et al. (1984), que 

estudou os metais radionuclídeos 22Na, 42K, 65Zn, 60Co, 115Cd, 64Cu, 144Ce, 177Lu, 51Cr, 

152-155Eu, 114In, 95Zr, 82Br. Na literatura existem publicações de aplicação de SABs à 

extração de vários metais como ouro (Zhang et al., 2001; Bulgariu e Bulgariu, 2011), 

bismuto (Graber et al., 2000), cádmio (Lacerda et al., 2009; Bulgariu e Bulgariu, 2007, 

2008), níquel (Yoshikuni et al., 2005), cobre (De Lemos et al., 2012), zinco (Bulgariu e 

Bulgariu, 2007), chumbo (Silvestre et al., 2010), mercúrio (Bulgariu e Bulgariu, 2006), 
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entre outros. Os SABs também foram aplicados a extrações seletivas de íons 

metálicos em presença de contaminantes como, por exemplo, níquel/cobalto 

(Rodrigues et al., 2013; Patrício et al., 2011), ferro/titânio/magnésio (Xie et al., 2011), 

entre outros. No trabalho citado de aplicação dos SABs em extração de níquel foi 

utilizado SAB do tipo polímero/polímero composto por polietilenoglicol (PEG) e 

dimetilglioxima (DGM). No caso do exemplo de extrações seletivas entre 

níquel/cobalto, foram empregados SABs do tipo polímero/eletrólito sendo eles 

copolímero tribloco L64 + Na2C4H4O6 + H2O, L64 + Li2SO4 + H2O (Rodrigues et al., 

2013), e copolímero tribloco L35 + Li2SO4 + H2O, L35 + (NH4)2SO4 + H2O, PEO1500 + 

Li2SO4 + H2O e PEO1500 + (NH4)2SO4 + H2O (Patrício et al., 2011). 

Atualmente, poucos trabalhos são realizados com a aplicação dos SABs à 

extração/partição de íons metálicos, quando comparados com aqueles aplicados à 

separação de biomoléculas (Zaslavsky, 1995). No entanto, as vantagens apresentadas 

por este sistema têm incentivado a realização de estudos sobre a partição de íons 

metálicos, o que possibilita sua aplicação a amostras de interesse industrial e 

ambiental (Ishii et al., 2004). 

 

3.4.2. Fundamentos e propriedades de equilíbrio 

O Sistema Aquoso Bifásico (SAB) é uma técnica de extração líquido-líquido 

alternativa que apresenta vantagens como: (i) caráter ambientalmente seguro, devido 

às características dos seus constituintes, sendo esses atóxicos e não inflamáveis, 

podendo ser também, em alguns casos, biodegradáveis; (ii) os componentes são 

comercialmente acessíveis e de baixo custo; (iii) possibilidade de aplicação em larga 

escala, por apresentar um curto tempo de separação de fases, propiciando, assim, 

uma redução significativa no tempo gasto durante o processo; e (iv) capacidade de 

extrair tanto espécies carregadas quanto neutras para a fase superior (FS), ao passo 

que na extração por solventes (SX) apenas espécies neutras podem existir na fase 

orgânica (Rodrigues et al., 2012; Kula et al., 1981; Da Silva et al., 2006). Outro ponto 

importante que reafirma a relevância dos SABs, nos fundamentos da Química Verde, é 

o uso de água como componente majoritário em ambas as fases.  

Os SABs são formados a partir de soluções aquosas de dois polímeros 

quimicamente distintos e hidrossolúveis (Rodrigues et al., 2011; Rogers e Zhang, 

1996; Dobry e Boyer-Kawenoki, 1947; Bubry, 1948; Zaslavsky, 1995), dois eletrólitos 

de características químicas incompatíveis (Bridges et al., 2007), ou ainda um polímero 
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e um eletrólito (Rodrigues et al., 2010; Martins et al., 2008), ambos de concentração 

conhecida. Em condições específicas de temperatura, pressão e concentração, após a 

mistura das soluções, agitação para promover a interação entre os componentes e 

repouso para que se atinja o equilíbrio termodinâmico, ocorre a separação das fases 

imiscíveis, gerando um sistema heterogêneo bifásico composto por uma fase superior 

(FS) rica em polímero e outra fase inferior (FI) rica em sal (caso o SAB seja do tipo 

polímero/eletrólito) (Zafarani-Moattar et al., 2013; Zafarani-Moattar e Izad, 2011). 

Ambas as fases são constituídas predominantemente por água (Da Silva et al., 2006). 

Cabe registrar uma recente descoberta de SABs constituídos pelo copolímero tribloco 

L64 e sais de tiocianato. Esses sistemas se diferem dos demais pelo fato de 

apresentarem uma inversão nas composições das fases (Andrade et al., 2011). A 

Figura 3.7 mostra a composição das fases e global de um SAB formado pelo 

copolímero tribloco L64 e pelo eletrólito tartarato de sódio, composto por massas de 

fase superior e inferior equivalentes (Andrade et al., 2011). 

 

 

Figura 3.78– Composições químicas associadas a um ponto de mistura do sistema: 

L64 + tartarato de sódio + água, a 25ºC (Rodrigues et al., 2012 – Adaptada). 

 

Muitas vezes é conveniente representar a composição química das fases em 

equilíbrio termodinâmico por meio de um diagrama de fases, como mostrado na Figura 

3.8. Essa representação gráfica é empregada como instrumento básico para os 

estudos iniciais de desenvolvimento de processos de extração. Ela contribui para o 

aperfeiçoamento e compreensão dos projetos de extração, bem como na interpretação 

dos fatores que governam a separação de analitos no sistema (Da Silva et al., 2005). 
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O diagrama de fases relaciona a concentração do eletrólito, representado no 

eixo das abscissas, e a concentração do polímero, representado no eixo das 

ordenadas. Ambas são geralmente expressas em porcentagem em massa, %(m/m). 

Nele estão contidas informações importantes do SAB, tais como composições globais 

(CG) que darão origem a sistemas bifásicos ou monofásicos, a composição da sua 

fase superior (CFS) e a composição da sua fase inferior (CFI) (Zafarani-Moattar, 

Salabat, 1997; Zafarani-Moattar e Nikjoo, 2009; Zafarani-Moattar e Gasemi, 2002). 

 

Figura 3.89– Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares do SAB 

formado por um polímero e um eletrólito (Rodrigues et al., 2012 – Adaptada). 

 

A construção dos diagramas pode ser realizada por vários métodos, sendo 

mais empregados os métodos que aplicam a titulação turbidimétrica e a análise de 

composição das fases. A técnica da titulação turbidimétrica envolve uma etapa 

preliminar de obtenção de combinações copolímero/eletrólito que resultam em 

sistemas bifásicos. São realizados testes onde são adicionadas soluções aquosas 

concentradas do eletrólito (de 1 em 1 ml) em 3ml de soluções aquosas concentradas 

do copolímero. A confirmação da possibilidade de formação de fases está relacionada 

ao aparecimento de turbidez do sistema quando se misturam ambas as soluções 

(Rodrigues et al., 2011; Zaslavsky, 1995). 
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A metodologia referente às titulações turbidimétricas envolve a adição de 

alíquotas (e.g., 10 em 10ml) de solução concentrada de eletrólito em uma certa 

quantidade de solução concentrada de copolímero (e.g., 1g), até ocorrer turvação do 

sistema resultante. Constatada a turvação do sistema, adiciona-se certa quantidade de 

água (e.g., 100ml), tornando a solução límpida novamente. Todo o procedimento é 

realizado em temperatura controlada (e.g., 25°C) (Teixeira, 2006). As concentrações 

globais de eletrólito e copolímero, em cada turvação, pode ser obtida a partir das 

equações 3.1 e 3.2, respectivamente.  

 



CP 
mPICPI

mPI NSMMedS NADMMedA

       (3.1) 

 



CS 
NSMMedSCSI

mPI NSMMedS NADMMedA

       (3.2) 

 

em que CP e CS são as composições de copolímero e sal, respectivamente em cada 

turvação, mPI e CPI são a massa e a concentração iniciais de copolímero, 

respectivamente, CSI e NS são a concentração inicial e o número de adições de sal, 

respectivamente, MMedS é a massa média das adições da solução de sal, NAD é o 

número de adições de água deionizada no decorrer da titulação turbidimétrica e MMedA 

a massa média das adições de água deionizada. 

Em cada ciclo é obtido um ponto do diagrama no qual a composição global do 

sistema se encontra muito próxima da transição entre sistemas monofásicos e 

sistemas bifásicos, evidenciado pela turvação do sistema. A união de todos estes 

pontos dá origem à linha binodal (LB) mostrada na Figura 3.8. 

A separação das regiões onde predominam sistemas homogêneos ou 

heterogêneos nos diagramas de fase é determinada pela posição da LB no diagrama, 

ou seja, abaixo desta os sistemas constituídos por uma única fase se mostram 

termodinamicamente estáveis e acima desta prevalecem os sistemas compostos por 

duas fases (Nemati-Kande et al., 2012). A posição da LB sofre influência de 

características do sistema como caráter hidrofóbico/hidrofílico e massa molar do 
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polímero, natureza química do eletrólito, temperatura, pressão e pH do meio (Da Silva 

et al., 2005). 

Outro elemento importante do diagrama de fases é a linha de amarração (LA) 

que fornece a composição das duas fases em equilíbrio termodinâmico, representadas 

na Figura 3.8 pelos pontos CFS (fase superior) e CFI (fase inferior), ambas em termos 

de %(m/m) do polímero e eletrólito, respectivamente. Sua importância para a 

interpretação e aplicação do SAB está no fato de que, ao longo de uma mesma LA, 

em qualquer composição global, as propriedades termodinâmicas intensivas 

(densidade, condutividade, entre outras) se mantêm constantes para cada fase do 

sistema, enquanto as propriedades extensivas (volume, massa, entre outras) se 

alteram de acordo com a sua posição no diagrama (Figura 3.9).  

 

Figura 3.910– Diagrama de fases evidenciando o efeito do deslocamento sobre uma 

mesma linha de amarração nas propriedades extensivas das suas fases (Rodrigues et 

al., 2012 – Adaptada). 

Como exemplo, na Figura 3.9, os SABs de composição global representados 

pelos pontos A, B e C apresentam uma mesma composição da fase superior (CFS) e 

uma mesma composição da fase inferior (CFI), por se tratarem de propriedades 

intensivas. Já em relação aos volumes das fases, nota-se que estes se diferem em 

cada um dos pontos. Tem-se que, à medida que se desloca sobre a linha de 

amarração, em direção à parte superior do diagrama obtêm-se composições globais 
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que formarão SAB com maior volume de fase superior, em detrimento da fase inferior. 

Em raciocínio análogo, deslocando em direção à parte inferior do diagrama, observa-

se o contrário, ou seja, uma maior predominância volumétrica da fase inferior (Da Silva 

et al., 2005; Rodrigues et al., 2012). 

O comprimento da linha de amarração (CLA) é um parâmetro termodinâmico 

comumente utilizado para medir a diferença das propriedades intensivas entre as 

fases em equilíbrio. Este parâmetro é obtido analiticamente a partir das diferenças nas 

concentrações dos componentes de cada fase, de acordo com a Equação 3.3: 

 

   22 I

S

S

S

I

P

S

P CCCCCLA 
    (3.3) 

 

onde 
S

PC  e 
I

PC  representam as concentrações de polímero, e 
S

SC
 e 

I

SC
  são as 

concentrações de sal, ambas em %(m/m), nas fases superior e inferior, 

respectivamente. Quanto maior o valor do CLA, mais distintas são as propriedades 

termodinâmicas intensivas entre as fases superior e inferior, contribuindo para uma 

melhor extração e/ou partição de um analito de interesse, desde que esse apresente 

maior afinidade por uma das fases (Zafarani-Moatar et al., 1995).  

Considerando reduções no valor do CLA, as diferenças nas propriedades 

termodinâmicas intensivas das fases que compõem o SAB diminuem, reduzindo assim 

a eficiência de extração e/ou partição do mesmo (Rodrigues et al., 2012; Túbio et al., 

2004). Por exemplo, na Figura 3.9, o SAB de composição global representado pelo 

ponto D pertence a uma LA de comprimento menor em relação aos SABs de 

composição global representados pelos pontos A, B e C. Logo, a diferença entre as 

propriedades termodinâmicas das fases do SAB do ponto D são menores quando 

comparadas àquelas apresentadas entre as fases dos SABs representados pelos 

pontos A, B e C. Sendo assim, espera-se que o SAB do ponto D apresenta uma 

eficiência de extração/partição menor que os outros citados. 

Caso essa redução prossiga, a linha de amarração se reduz, teoricamente, a 

um ponto, denominado ponto crítico (Pc), no qual as fases superior e inferior do SAB 

se apresentam com as mesmas propriedades termodinâmicas intensivas, ou seja, o 
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sistema se apresentará monofásico, reduzindo assim a seletividade do processo 

(Rodrigues et al., 2012; Da Silva e Loh, 2006). 

 

3.4.3. Copolímeros triblocos 

O termo macromolécula pode ser definido como um conjunto formado por 

expressivo número de átomos ligados via interações químicas de natureza covalente 

através de ligações de coordenação ou deficiência de elétrons, formando uma cadeia 

principal. Em alguns casos essa conformação adquirida pelos átomos pode originar 

ramificações na cadeia (Elias, 1928). Polímeros englobam uma classe de 

macromoléculas de origem sintética, formadas a partir da união de unidades principais 

que correspondem a moléculas menores, denominadas monômeros (Zafarani-Moatar 

e Mehrad, 2000; Zafarani-Moatar e Hamid, 2003; Zafarani-Moattar e Hamsehzadeh, 

2005). 

A designação para copolímero, segundo a IUPAC (União Internacional de 

Química Pura e Aplicada), abrange uma classe de polímeros produzidos a partir de 

dois ou mais tipos distintos de monômeros. Na configuração do copolímero, os tipos 

distintos de monômeros repetem-se ao longo de uma cadeia principal, mantendo-se 

ligados entre si covalentemente através de ligações de coordenação ou deficiência de 

elétrons (Krevelen, 1992). As configurações dos monômeros distintos em um 

copolímero se apresentam, principalmente, nas formas aleatória (-A-A-B-B-A-A-A-B-A-

A-B-A-), alternante (-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- ou -(-A-B-)n-), organização em bloco 

(-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-) e grafitizado (cadeia principal formada por 

um tipo de monômero e ramificação formada por outro tipo de monômero) (Loh, 2002). 

Um polímero amplamente utilizado na extração/separação de íons metálicos é 

o poli(óxido de etileno) (PEO). Este se apresenta como uma macromolécula linear 

apresentando cadeia formada pela repetição da unidade monomérica (-CH2-CH2-O-) e 

grupos terminais R=OH e R’–H. Esta unidade polimérica recebe o nome de óxido de 

etileno (EO) (Da Silva et al., 2006). A série Pluronic é formada por macromoléculas do 

tipo copolímeros cujas cadeias são formadas por dois tipos distintos de monômeros, o 

óxido de etileno (EO) e o óxido de propileno (PO), representados na Figura 3.10 

(Alexandridis e Hatton, 1995).  
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Figura 3.1011– Estrutura molecular da unidade monomérica repetitiva do (a) óxido de 

etileno e (b) óxido de propileno (Ruy, 2012). 

  

Na estrutura molecular dos monômeros (Figura 3.10), o índice “n” representa 

o grau de polimerização de um determinado bloco do copolímero, ou seja, indica o 

número de monômeros do mesmo tipo que se repetem ao longo deste bloco. As 

estruturas moleculares dos monômeros óxido de etileno (EO) e óxido de propileno 

(PO) evidenciam o caráter hidrofóbico mais acentuado no segundo. Tal característica 

se deve ao grupo metil ligado ao óxido de propileno (PO), ausente na estrutura do 

óxido de etileno (EO). 

Os copolímeros do tipo tribloco pertencem à série Pluronic e se caracterizam 

por apresentarem cadeia organizada em blocos formados por três monômeros, sendo 

dois de óxido de etileno (EO) e um de óxido de propileno (PO) (Patel et al., 2010). As 

designações mais utilizadas para retratar os copolímeros tribloco são PEO-PPO-PEO 

ou (EO)m—(PO)n—(EO)m. Nesta última, os índices “m” e “n” representam o grau de 

polimerização da unidades EO e PO, respectivamente (e.g. L35 – (EO)11(PO)16(EO)11; 

F68 – (EO)76(PO)30(EO)76) (Alexandridis e Hatton, 1995). A estrutura molecular dos 

copolímeros tribloco está representada na Figura 3.11. 

A nomenclatura utilizada para os copolímeros se baseia em letras maiúsculas 

seguidas de números que representam, respectivamente, o estado de agregação do 

copolímero puro e a fração em massa de blocos de monômeros EO presentes na sua 

estrutura. A letra “L” indica que o copolímero puro é líquido, “F” indica que o 

copolímero puro é formado por flocos, e “P” indica que o copolímero puro é uma pasta. 

Todas as considerações na definição da nomenclatura dos copolímeros consideram 

temperatura de 25 ºC e pressão de 1 atm (e.g.  copolímero L35 - (EO)11(PO)16(EO)11, 
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corresponde a um líquido, apresentando massa molar média de 950 g.mol-1 de blocos 

EO e 50% em massa deste monômero em sua estrutura molecular). 

 

R
1

C

C

O

H

H

H

H

C

C

O

H

H
H

CH
3

C

C

O

R
2

H

H

H

H

m n m  

 

Figura 3.1112– Estrutura molecular de um copolímero tribloco formado por (EO)m—

(PO)n—(EO)m (Ruy, 2012). 

 

A diferença de hidrofobicidade entre os monômeros EO e PO na estrutura do 

copolímero tribloco propicia a formação de agregados moleculares, denominados 

micelas (Alexandridis e Hatton, 1995; Alexandridis et al., 1994; Kozlov et al., 2000; 

Bromberg e Temchenko, 1999; Xing e Mattice, 1997). Tal fenômeno é evidenciado 

pela proposição de que a interação entre os grupos PO e as moléculas de água se 

apresenta menos favorável energeticamente em relação à interação entre grupos PO 

entre si, devido ao caráter apolar mais pronunciado destes. Já os grupos EO tendem a 

interagir com as moléculas de água de forma mais efetiva, devido à polaridade 

característica do monômero (Jia et al., 2010). Acima de uma determinada 

concentração de copolímero em meio aquoso, denominada Concentração Micelar 

Crítica (CMC), as macromoléculas solvatadas adquirem uma configuração 

característica na qual se pode identificar um núcleo hidrofóbico, constituído por 

interações dos grupos PO entre si, e uma coroa hidrofílica, constituída por interações 

entre os grupos EO e as moléculas de água (Alexandridis et al., 1994; Patel et al., 

2007; Mao et al., 2001). 

A capacidade de formação de micelas garantiu aos copolímeros triblocos um 

destaque e uma vasta aplicação analítica, revolucionando o emprego dos SABs em 

partição de íons metálicos. Tal fato se deve pela capacidade de solubilização de 

agentes extratores insolúveis em água, propiciada pela existência de um ambiente 

micelar. O núcleo hidrofóbico das micelas formadas apresenta a capacidade de 
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acondicionar moléculas do agente extratante ou do complexo metálico formado pelo 

mesmo, independentemente da natureza apolar destes. Desta forma, agentes 

extratores hidrofóbicos como 1-nitroso-2-naftol (1N2N) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) 

podem ser empregados na extração de íons metálicos em SAB (Hamley, 1998; Mao et 

al., 2001; Lopes e Watson, 1998; Foster et al., 1996). 

Até o momento, existem poucos trabalhos buscando-se avaliar a influência da 

massa molar média das macromoléculas sobre a extração de íons metálicos (Martins 

et al., 2009; De Lemos et al., 2012; Virtuoso et al., 2012). Isso porque, em grande 

parte das pesquisas é empregado o poli(óxido de etileno) de massa molar média igual 

a 2.000 g.mol-1 (Santos et al., 2012). Polímeros de cadeia menor apresentam a 

vantagem de possuir menor viscosidade, maior solubilidade em água e menor tempo 

de separação das fases (Zafarani-Moattar, 2005). No entanto, o uso de polímeros de 

massa molar média maior possibilita a obtenção de SABs com propriedades físico-

químicas diferentes (menores quantidades de eletrólito e polímero), proporcionando 

diferentes comportamentos de extração. 

Atualmente, há esforços buscando a obtenção de novos SABs. Pode-se 

observar um número considerável de trabalhos englobando ampla diversidade de 

polímeros e eletrólitos como constituintes destes novos sistemas, entretanto ainda são 

poucos os sistemas constituídos por copolímero tribloco (e.g. copolímero L64 aplicado 

à extração de ânion pertecnatato, apresentando melhor partição quando comparado 

ao PEO 2000) (Rogers e Griffin, 1998; Rogers e Bauer, 1996). 

 

3.4.4. SAB aplicado à extração de metais 

A aplicação de SABs em extração/separação de íons metálicos emprega, 

predominantemente, sistemas do tipo polímero/eletrólito em detrimento de sistemas 

constituídos por dois polímeros físico-quimicamente distintos (Da Silva et al., 2006). 

Destacam-se os sistemas formados pela mistura de poli(óxido de etileno) (PEO) e 

diferentes eletrólitos, amplamente empregados e estudados na atualidade.  

Tradicionalmente, SABs do tipo polímero/eletrólito apresentam maior eficiência na 

extração de íons metálicos quando comparados aos sistemas polímero/polímero 

(Rogers et al., 1995, 1996). 

Extrações/separações de íons metálicos empregando SABs são conduzidos, 

em geral, de três formas: (i) na ausência de qualquer agente extratante, (ii) na 
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presença de agente extratante solúvel em água, e (iii) empregando-se agente 

complexante do metal ligado ao polímero. Cada uma dessas formas é detalhada nos 

itens seguintes. 

Por definição, o termo agente extratante refere-se a um composto químico 

(neutro ou iônico) responsável pela extração de íon metálico, transferindo-o de uma 

fase para outra. Em contrapartida, o termo complexante refere-se a uma espécie 

química (molecular ou iônica) responsável por promover a extração do íon metálico 

devido à formação de um complexo metálico, sendo este amplamente compatível com 

a fase de interesse, apresentando alta afinidade por esta. Logo, o agente complexante 

é um tipo de agente extratante, mas nem sempre um agente extratante pode ser 

classificado como complexante (e.g. agente extratante capaz de transferir o íon 

metálico para a fase de interesse, simplesmente, como seu contra-íon). 

Em geral, a forma mais empregada na extração de íons metálicos é aquela 

em que se utilizam complexantes solúveis em água, podendo estes ser de origem 

orgânica ou inorgânica. O emprego destes agentes complexantes promove uma 

melhoria na partição dos íons metálicos para a fase de interesse, devido à maior 

interação do complexo metálico formado com os componentes presentes na fase 

superior, rica em polímero. Logo, fatores como o tipo e a concentração do agente 

extratante empregado no sistema são fundamentais para uma maior eficiência na 

partição, pois podem otimizar a extração/separação de um grupo de íons metálicos em 

uma amostra, aumentando a seletividade do processo. 

Como dito anteriormente, há poucos estudos que avaliaram a natureza da 

macromolécula empregada no sistema sobre a partição dos íons metálicos em SABs. 

Já em relação às espécies iônicas (eletrólito), existem inúmeros trabalhos investigando 

o efeito destas na partição do sistema. O número expressivo de trabalhos avaliando 

esse aspecto se justifica pela marcante influência do eletrólito formador dos SABs 

sobre os valores de porcentagem de extração dos íons metálicos (Chen et al., 2005). 

Em estudos de avaliação da influência de diferentes componentes do sistema 

sobre a extração/separação de íons metálicos é imprescindível executar todos os 

ensaios a partir de SABs de mesmo CLA. Como já é conhecido, sistemas que 

apresentam valores de CLA diversos possuem propriedades intensivas distintas entre 

si. Logo, demonstrarão comportamentos diferentes frente a partição de metais. Alguns 

compostos podem produzir SABs com distintas linhas binodais e, logo, uma mesma 

composição global pode produzir fases com diferentes propriedades termodinâmicas 
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intensivas, devido à distinção entre suas composições químicas (CLA). Este 

comportamento encontra-se ilustrado na Figura 3.12, em que estão representadas as 

linhas binodais de SABs compostos por PEO 2000 g.mol-1 e diferentes eletrólitos 

(NaOH, K2CO3 e (NH4)2SO4). Para uma mesma quantidade de polímero adicionada ao 

sistema, menor a quantidade de NaOH que será necessária para que ocorra o 

surgimento das fases termodinamicamente distintas. 

 

 

Figura 3.1213– Diagrama de fase de três SABs constituídos por PEO 2000 g.mol-1 e 

diferentes eletrólitos (Da Silva et al., 2006). 

 

O fator temperatura do sistema pode afetar na eficiência de partição do SAB, 

uma vez que influencia na solubilidade e viscosidade das soluções empregadas (Tada 

et al., 2005; Li et al., 2004). Entretanto, os ensaios de extração/separação de íons 

metálicos via SAB são executados, em geral, sem termostatização do sistema e em 

temperatura ambiente (25ºC). 

 

3.4.4.1. Extração de íons em SAB na ausência de agentes 

extratantes 

Historicamente, cátions tendem a se transferir preferencialmente para a fase 

rica em eletrólito (Zvarova et al., 1984). Na Tabela III.2 são apresentados os 

coeficientes de partição (DMe) de alguns cátions metálicos estudados na ausência de 

co-solutos (agentes extratantes) em SABs formados por PEO 2000 na presença de 
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diferentes eletrólitos. Observa-se que os valores encontrados são normalmente 

baixos, independentemente do tipo de eletrólito empregado. Estudos envolvendo a 

remoção de actinídeos (Am3+, Pu4+, Th4+ e UO2
2+) a partir de resíduos industriais - 

devido à alta toxicidade, mobilidade ambiental e radioatividade, características destes 

íons (Rogers et al., 1997) - também resultaram na obtenção de valores de DMe baixos 

(menores que a unidade), logo é necessário o emprego de um agente extrator a fim de 

conseguir sua remoção nos resíduos alcalinos (Pawaskar et al., 1998, 1999). 

 

Tabela III.2. Coeficiente de partição de íons Na+, Cs+, Ca2+, Sr2+ e Ba2+ em SAB 

formado por PEO 2000 e diferentes eletrólitos (Rogers et al., 1995). 

Eletrólito 
Coeficiente de partição (D) 

Na+ Cs+ Ca2+ Sr2+ Ba2+ 

K2CO3 0,0170 0,0490 0,0022 0,0043 0,0035 

(NH4)SO4 0,0270 0,0510 0,0054 0,0074 0,0120 

NaOH 0,0980 0,3300 0,0200 0,0220 0,0450 

 

Já para os ânions, coeficientes de partição maiores que a unidade foram 

obtidos, indicando sua transferência preferencial para a fase rica em polímero, mesmo 

em SABs que não apresentam agentes extratantes em sua constituição (Zvarova et 

al., 1984). O íon pertecnatato (TcO4
-), por exemplo, foi o primeiro íon metálico 

descoberto capaz de se concentrar preferencialmente na fase rica em polímero 

(Guzmám et al., 1995). Assim, ao contrário dos cátions e da maioria dos ânions, o íon 

TcO4
- apresenta afinidade altamente pronunciada pela fase rica em polímero (10-3 < 

D -
4TcO

< 4000), não havendo necessidade do uso de agentes extratores para uma 

extração efetiva. Os estudos envolvendo a partição do ânion TcO4
- em SAB adquirem 

destaque quando considerado o interesse em promover a purificação de amostras de 

99Tc para sua reutilização em procedimentos envolvidos na medicina nuclear, ou ainda 

em remover o 99TcO4
- de resíduos nucleares altamente alcalinos, no qual o elevado 

tempo de meia-vida (t1/2 = 2,12 x 105 anos) e elevada mobilidade ambiental do 99Tc 

apresentam problemas para longos tempos de estocagem, além de separar os 

radioisótopos de metais do grupo 1 e 2 presentes em grande quantidade em resíduos 

alcalinos, uma vez que estes interferem, significativamente, no processo de remoção 
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seletiva de outros componentes, como pertecnatato e actinídeos (Nair et al., 1992; 

Rogers et al., 1996). 

O coeficiente de partição do íon TcO4
- é diretamente influenciado pela massa 

molar do polímero constituinte do SAB (Rogers et al., 1995; Rogers et al., 1996). 

Outras variações na composição do SAB (e.g. concentração e natureza do eletrólito e 

do polímero) (Rogers et al., 1995, 1996) também afetam a partição do íon 

pertecnatato, evidenciando o efeito clássico do aumento do CLA sobre a extração de 

solutos em SAB, ou seja, aumentar a diferença de composição entre as fases 

resultará, sempre, no incremento da diferença de propriedades termodinâmicas 

intensivas entre essas fases e, consequentemente, em aumento no coeficiente de 

extração (Túbio et al., 2004). A descoberta desse comportamento do íon TcO4
- 

impulsionou outros grupos de pesquisa a descobrirem novos íons metálicos que se 

concentrem preferencialmente para fase superior, como é o caso do íon ReO4
-, que 

apresenta propriedades químicas semelhantes. Essa similaridade tem sido explorada 

utilizando-se SABs na separação dos íons ReO4
-/MoO4

2- e ReO4
-/WO4

2- em amostras 

de interesse hidrometalúrgico e radiofarmacêutico, respectivamente. 

A partir de novos estudos objetivando um maior entendimento da partição de 

ânions em SAB (Da Silva et al., 2006), em 2006, foi descoberto o ânion complexo 

hexacoordenado pentacianonitrosilferrato ([Fe(CN)5NO]2–), comumente conhecido na 

literatura como nitroprussiato (NP2–). O ([Fe(CN)5NO]2–), assim como o TcO4
-, é capaz 

de se transferir, espontaneamente, para a fase enriquecida em polímero. Foi proposto 

um modelo teórico, baseado no modelo de Haynes (Hans-Olof et al., 1998) e na teoria 

de rede de Flory-Hüggins (Flory, 1953), para explicar o comportamento da 

transferência do ânion [Fe(CN)5NO]2– em alguns SAB estudados. O modelo considera 

a interação intermolecular específica entre o segmento óxido de etileno (EO) do 

polímero e o grupo nitrosil (-NO) do [Fe(CN)5NO]2– como fator governante da partição 

desse ânion no SAB. 

Em 2007, o desenvolvimento de novos estudos culminaram na descoberta de 

um outro ânion complexo que se transfere espontaneamente para a fase rica em 

polímero do SAB, o ânion hexanitrocobaltato ([Co(NO2)6]
3–) (De Brito, 2007). Durante 

os estudos, o ânion [Co(NO2)6]
3– se transferiu para a fase polimérica do SAB de forma 

mais intensa do que os ânions pertecnetato e nitroprussiato. O comportamento de 

transferência desse ânion pode ser explicado pelas interações intermoleculares 



33 

 

específicas entre o grupamento nitro (-NO2) do complexo e o segmento de óxido de 

etileno (EO) do polímero. 

Cabe ponderar que o fenômeno de transferência desses ânions complexos e 

demais solutos eletricamente carregados em SAB ainda não é totalmente 

compreendido. 

Em geral, conclui-se que na ausência de um agente extrator, com exceção do 

íon pertecnatato e alguns ânions complexos, os demais íons metálicos (principalmente 

cátions) apresentaram baixos coeficientes de distribuição nos SAB estudados, devido 

principalmente à alta afinidade destes pela fase rica em sal. Entretanto, este 

comportamento de partição pode ser alterado modificando-se o tipo de ânion do sal 

formador do SAB ou a natureza química do polímero, assim como com a presença de 

co-solutos (ex: ácidos). 

 

3.4.4.2. Extração de íons em SAB na presença de agente 

extratante solúvel em água 

Em geral, durante o processo de partição em SABs, íons metálicos apresentam 

afinidade química preferencial pela fase rica em eletrólito, em detrimento da fase rica 

em polímero. O fato exposto afeta o processo reduzindo drasticamente a eficiência de 

extração. Diante desta dificuldade técnica, vários estudos de extração em SABs foram 

realizados objetivando analisar a influência de agentes extratantes solúveis em água 

sobre o coeficiente de distribuição dos íons metálicos. Na Tabela III.3 encontram-se 

reunidos alguns agentes extratantes orgânicos e inorgânicos solúveis em água 

utilizados no estudo de partição de diferentes íons metálicos em SABs. Observa-se 

uma tendência à aplicação de agentes extratantes orgânicos para partição de metais 

dos grupos 1, 2 e actinídeos, e de agentes extratante inorgânicos para a partição de 

metais de transição.  
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Tabela III.3. Agentes extratantes solúveis em água utilizados para partição de íons 

metálicos em SABs (Da Silva et al., 2006). 

Agente 
extrator 

Íons metálicos estudados 

ACa Th4+, UO2
2+, Pu4+, Am3+, Eu3+, Cm3+, Bk3+, Cf3+, Es3+, Ce3+ e Np5+ 

DHPMIAAb Eu3+ e Am3+ 

Éter 12-coroa-4 Sr2+ e Cs+ 

Éter 15-coroa-5 Na+, Rb+, Cs+, Sr2+, Am3+, Pu4+, Th4+, UO2
2+ e Ba2+ 

Éter 18-coroa-6 Na+, Rb+, Cs+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Th4+, UO2
2+, Pu4+ e Am3+ 

Fluoreto Nb5+, Tl+, Hg2+, Pb2+, Bi3+ e Cd2+ 

Iodeto 
In3+, Bi3+, Cd2+, Cu+, Sb3+, Tl3+, Zn2+, Pb2+, Mn2+, Fe3+, Ni2+, Cu2+, Li+ 

e Hg2+ 

NH3 Cr6+ 

NH4SCN 
Mo5+, Fe3+, Cu2+, In3+, Zn2+, Ga3+, Co2+, Mn2+, Ni2+, Cd2+, Hf4+, Sc3+ 

e Li+ 

Sal de nitroso R Fe3+ 

aalizarina complexona,   b1,3-diidroxifenil-metilaminodiacético. 

 

Os agentes extratores orgânicos solúveis em água são eficientes para 

extração/separação de certos íons metálicos, resultando em elevados coeficientes de 

partição para a fase rica em polímero, além de elevada constante de estabilidade do 

complexo formado com íons metálicos. A estrutura das moléculas desses 

complexantes frequentemente apresentam anéis aromáticos e grupos funcionais 

sulfônicos em sua estrutura (Zvarova et al., 1984; Huddleston, 1996).  

O coeficiente de partição dos agentes extratantes orgânicos são influenciados 

diretamente pela presença de estruturas aromáticas na cadeia de suas moléculas, o 

que aumenta a eficiência de extração. Segundo Moody et al. (2005), enquanto agentes 

complexantes de cadeia alifática geralmente apresentam baixos valores de coeficiente 

de partição (e.g. menores que a unidade), o azul de metiltimol (AM), alaranjado de 

xilenol (AX) e arsenazo III possuem D > 100.  
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A discrepância nas eficiências de extração dos agentes extratantes pode ser 

utilizada para maximizar a separação de um grupo de íons metálicos. No caso, a ação 

sinérgica de dois agentes extratantes (e.g. AX e ácido hidroxietildifosfônico – HEDPA) 

aplicados à partição de íons diferentes (e.g. Am3+ e Eu3+ em SAB PEO 2000/K2CO3) 

ilustra tal situação. Em alguns casos, um deles pode atuar como agente mascarante 

de um dos íons, potencializando a partição do outro (e.g. HEDPA, agente mascarante 

de Eu3+) (Shkinev et al., 1985). 

Alguns agentes extratantes (e.g. arsenazo III, alizarina complexona (AC), AM e 

AX), apresentam uma distribuição quantitativa para a fase rica em PEO. Eles têm sido 

estudados na extração de actinídeos, lantanídeos e certos metais de transição em 

SAB formados por PEO e eletrólitos (e.g. sulfatos, carbonatos ou fosfatos) (Rogers et 

al., 1993; Mao et al., 2001; Shkinev et al., 1995). Na Tabela III.4 encontram-se listados 

alguns íons metálicos extraídos na presença de agentes extratantes orgânicos com 

cadeia carbônica aromática em sua estrutura. 

 

Tabela III.4. Coeficientes de distribuição de diferentes íons metálicos no SAB 

constituído por PEO 2000 e K2CO3 na presença de 0,020 mol.l-1 de agente extratante 

(Shkinev et al., 1995). 

Íon Metalico 

DMe 

Alizarina 
complexona (AC) 

Alaranjado de 
xilenol (AX) 

Azul de metiltimol 
(AM) 

Am 105,8 32,2 2,50 

Bk 42,5 48,2 1,42 

Ce 30,2 16,9 0,069 

Cf 36,8 69,6 1,10 

Cm 67,6 47,4 0,95 

Es 88,7 143,7 0,61 

Eu 31,8 16,9 1,01 

Np 0,140 0,100 0,021 

Pu 13,4 0,050 0,040 

U 0,050 0,019 0,030 

A maioria dos íons metálicos analisados possui elevados coeficientes de 

distribuição (Tabela III.4). Tal fato pode ser considerado na partição seletiva dos íons 
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Np e U em relação aos demais íons, em SAB na presença do agente extratante AC; os 

íons Np, Pu e U , em SAB na presença do agente extratante AX; e os íons Ce, Np, Pu 

e U , em SAB na presença do agente extratante AM. Neste contexto, os íons, Ce, Np, 

Pu e/ou U permanecem na fase rica em eletrólito, enquanto os demais concentram-se 

na fase enriquecida com o polímero. 

Os agentes extratantes éter 12-coroa-4, éter 15-coroa-5 e éter 18-coroa-6 

também foram estudados na extração de metais dos grupos 1, 2 e actinídeos em SAB 

formados por polímeros e eletrólitos (Rogers et al., 1995; Du et al., 1993). O uso 

desses agentes complexantes levou em consideração sua ampla disponibilidade 

comercial e seletividade para os metais dos grupos 1 e 2. Entretanto, esses 

complexantes não particionam os íons metálicos para a fase rica em polímero, de 

forma eficiente, e por esta razão fornecem baixos valores de porcentagem de extração 

para diversos íons metálicos (Rogers et al., 1994, 1995). 

Foram utilizados alguns agentes complexates inorgânicos (e.g. tiocianato - 

SCN-, fosfotungstato de potássio - K10P2W17O61.nH2O, ácido fosfotúngstico - 

H3PO4.12WO3.nH2O e haletos  - F-, Cl-, Br- e I-) em estudos de extração via SAB, com 

o objetivo de identificar uma transferência eficiente de íons metálicos da fase rica em 

eletrólito para a fase enriquecida em polímero. Esses agentes extratantes apresentam 

tendência a formar complexos aniônicos com os íons metálicos que, juntamente com 

um contra-íon (e.g. cátion do eletrólito formador do SAB), podem ser simultaneamente 

transferidos para fase superior (Rogers et al., 1993).  

Na Figura 3.13 são mostrados alguns íons metálicos extraídos em SAB 

constituídos por PEO 4000 e Na2SO4 na presença de H2SO4 e do agente extratante 

KSCN. 
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Figura 3.1314– Extração de íons metálicos num SAB formado pela mistura de 3,0 g de 

PEO 4000 50% (m/m), 6,0 g de Na2SO4 20% (m/m), 0,1 g de H2SO4 e presença do 

agente extrator KSCN em quantidades crescentes. A concentração de íons metálicos 

no sistema variou de 10 a 25 mg.l-1 e a temperatura foi de (250,1)°C (Shibukawa et 

al., 2001). 

O comportamento mostrado na Figura 3.13 é interessante quando se deseja 

aplicar SAB no tratamento de efluentes industriais, por exemplo, onde se deseja 

reduzir ao máximo a concentração de metais de um dado sistema. Como observado, 

os íons metálicos Co(II), Cu(II), Fe(III) e Zn(II) são extraídos para fase superior em 

mais de 90%, Cd(II) em torno de 70%, enquanto os demais íons são extraídos em pelo 

menos de 40%. 

Na Figura 3.14 são mostrados alguns íons metálicos extraídos em SAB 

constituídos por PEO 4000 e Na2SO4 na presença de H2SO4 e do agente extratante KI. 
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Figura 3.1415– Extração de íons metálicos num SAB formado pela mistura de 3,0 g de 

PEO 4000 50%(m/m), 6,0 g de Na2SO4 20%(m/m), 0,1 g de H2SO4 e presença do 

agente extrator KI em quantidades crescentes. A concentração de íons metálicos no 

sistema variou de 10 a 25 mg.l-1 e a temperatura foi de (250,1)°C (Shibukawa et al., 

2001). 

O comportamento mostrado na Figura 3.14 é interessante quando se deseja 

separar e pré-concentrar Cd(II) na presença de outros metais (e.g. na separação de 

Cd(II) e Ni(II) em rejeitos de baterias Ni-Cd utilizadas em telefones sem fio). Observa-

se uma extração quantitativa do íon metálico Cd(II) para fase rica em polímero e uma 

extração irrelevante dos demais íons metálicos (principalmente Co(II), Ni(II) Fe(III), 

Mn(II) e Zn(II)), exceto para o íon metálico Cu(II) que apresentou um comportamento 

de extração aleatório.  

O pH do meio reacional é um fator importante que influencia na 

extração/partição de íons metálicos em SABs, na presença de agentes extratantes 

solúveis em água. Complexantes tendem a apresentar estruturas químicas que podem 

ser carregadas positivamente (protonadas), negativamente (desprotonadas) ou 

eletricamente neutras, dependo do pH do meio em que se encontram. Assim, a 
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amplitude de aplicação dos SAB na separação e pré-concentração de metais pode ser 

maximizada pela manipulação dessa variável (Visser et al., 2000). Através da 

manipulação da acidez das fases, o íon metálico pode ser retirado da fase rica em 

PEO, o que ilustra a etapa de reextração do metal, subsequente à partição seletiva 

deste frente aos outros presentes no sistema inicial (Shkinev et al., 1985). 

As Figuras 3.15 e 3.16 relacionam o coeficiente de distribuição de alguns íons 

metálicos em função do pH em SAB constituídos por PEO 2000 e (NH4)2SO4 na 

presença dos agentes extratantes PAN (1-(2-piridilazo)-2-naftol) e TAN (1-(tiazolilazo)-

2-naftol). Observa-se que os íons metálicos Co(II), Fe(III) e Ni(II) podem ser separados 

dos íons Cd(II), Cs(I) e Eu(III) quando se emprega os agentes extratores PAN ou TAN 

em SAB que encontram-se em pH igual a 8, como mostrado nas Figuras 3.15 e 3.16, 

respectivamente.  

 

 

Figura 3.1516– Coeficientes de distribuição de íons metálicos medidos num SAB 

formado pela mistura de 1 ml de PAN 1,0 x 10-4 mol.l-1 solubilizado em PEO 2000 40 

%(m/m) com 1 ml de (NH4)2SO4 3,5 mol.l-1. Os valores de pH indicados foram medidos 

na fase rica em sal após a formação do SAB (Visser et al., 2001). 
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Figura 3.1617– Coeficientes de distribuição de íons metálicos medidos num SAB 

formado pela mistura de 1 ml de TAN 1,0 x 10-4 mol.l-1 solubilizado em PEO 2000 40 % 

(m/m) com 1 ml de (NH4)2SO4 3,5 mol.l-1. Os valores de pH indicados foram medidos 

na fase rica em sal após a formação do SAB (Visser et al., 2001). 

O impacto da presença de outros componentes (e.g. ácidos, bases, sais ou 

agentes extratantes) sobre o comportamento da partição dos íons metálicos pode ser 

investigada através de adições controladas destes, em quantidades conhecidas, à 

solução estoque do polímero ou do sal. Para minimizar o gradiente de pH entre as 

fases, recomenda-se preparar uma solução aquosa com concentração conhecida de 

ácido ou base e usá-la como diluente no preparo das soluções estoque do eletrólito e 

do polímero (Rogers et al., 1995). 

Alguns agentes extratantes (e.g. PAN, TAN) são considerados pela literatura 

como solúveis em água. Porém, a solubilidade desses compostos em água é reduzida, 

restringindo a potencialidade de aplicação da técnica (Rogers et al., 1993).  

 

3.4.4.3. Extração de íons em SAB na presença de agente 

extratante ligado ao polímero 

Complexantes derivados de PEO (PEO-ácido iminodiacético, PEO-

tris(carboximetilato)etilenodiamina, PEO-ácido aspártico) (vide Tabela III.5) se 
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apresentam como uma alternativa de agentes extratantes para a partição dos íons 

metálicos para fase polimérica (Guzmán et al., 1995). Estes compostos demonstram 

certa afinidade pelo íon metálico. Como resultado da reação entre estes tem-se um 

complexo metálico que é extraído para fase rica em polímero devido à forte afinidade 

dos derivados de poli(óxido de etileno) por esta fase (Lin et al., 2000; Laboureau et al., 

1996, 1997). 

 

Tabela III.5. Nomenclatura de fórmula estrutural de complexantes derivados do 

polímero PEO (Ruy, 2012). 

PEO Modificado Fórmula Estrutural 

 

PEO-ácido iminodiacético 

(IDA-PEO) 

CH3-O-(CH2-CH2-O)n-CH2CH2-N
CH2-COOH

CH2-COOH  

 

PEO-tris(carboximetilato)etileno 

diamina (TED-PEO) 

CH3-O-(CH2-CH2-O)n-CH2CH2-N

CH2-COOH

CH-COOH

H

 

 

PEO-ácido aspártico 

(L-Asp-PEO) 

CH2-COOH

CH2-COOH
-CH2CH2- N

CH2-COOH

CH3-O-(CH-CH2-O)-CH2CH2-N

 

 

Estudos baseados em ensaios de extração utilizaram um SAB formado por 

14%(m/m) de PEO 8.000 e 8%(m/m) de Na2SO4, para analisar a influência causada 

por cada um dos três complexantes derivados do PEO, indicados na Tabela III.5, 

sobre o coeficiente de distribuição dos íons Co(II), Cu(II) e Ni(II). Estes estudos 

resultaram em  DMe  1 (Guzmán e Aguinaga-Diaz, 1996).  

Vale ressaltar que esses derivados de PEO não são comercialmente 

disponíveis. Atualmente são obtidos pelo processo de síntese. 
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4. Materiais e Métodos 

4.1. Instrumentação 

Para a realização do presente trabalho foi utilizado um pHmetro (Hanna, HI 

2221) equipado com eletrodo de vidro (Hanna, HI 1131) para aquisição de medidas 

dos valores de pH das soluções. Os SABs foram preparados por pesagens de 

quantidades adequadas de FS e FI utilizando-se uma balança analítica (Shimadzu, AY 

220) com incerteza de ±0,0001g. Também foram utilizados uma centrífuga (CentriBio, 

80-2B), banho termostático (Solab, SL152) e um agitador magnético (Velp Scientifica, 

ARE). As concentrações de níquel, cálcio e magnésio na FS foram determinadas 

através de análise química via Espectrometria de Absorção Atômica com Chama 

(Varian, AA-240). A Tabela IV.1 apresenta os parâmetros operacionais das análises 

químicas via FAAS. Os padrões preparados em solução aquosa de copolímero 

compatível com as amostras enviadas para análise, após as devidas diluições. Busou-

se, assim, manter constante a viscosidade das soluções de padrões e amostras, uma 

vez que tal parâmetro representa um fator de expressiva importância para a análise. 

Não foram quantificados os teores dos metais presentes na FI devido à alta carga de 

eletrólitos presentes nesta fase (e.g. sódio), acarretando erros na análise via FAAS. 

 

Tabela IV.1.6Parâmetros operacionais das análises realizadas via FAAS. 

Parâmetro Analito 

Ni Ca Mg 

Comprimento de 

onda (nm) 

232,0 422,7 285,2 

Corrente (mA) 5,0 5,0 5,0 

Fluxo (L min-1) 13,30 (Ar) 

2,10 (Acetileno) 

11,0 (Óxido nitroso) 

6,35 (Acetileno) 

11,0 (Óxido nitroso) 

6,63 (Acetileno) 
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4.2. Reagentes 

Todos os reagentes utilizados no presente trabalho apresentavam grau 

analítico e foram utilizados tais como recebido pelo fabricante, sem purificação 

adicional. Na construção dos SABs foi utilizado o copolímero tribloco L64 

((EO)13(PO)30(EO)13, massa molar média de 2900 g mol-1, contendo 40% de óxido de 

etileno) fabricado pela Sigma-Aldrich (Milwaukee, EUA).  

Os reagentes citrato de sódio dihidratado (C6H5Na3O7.2H2O, 99,0%), sulfato 

de sódio monohidratado (Na2SO4.H2O, 99,0%), tartarato de sódio dihidratado 

(Na2C4H4O6.2H2O, 99,5%), ácido sulfúrico (H2SO4, 95%), hidróxido de sódio (NaOH, 

99%), 1-nitroso-2-naftol (1N2N, C10H7NO2, 98%) e 1-(2-piridil azo)-2-naftol (PAN, 

C15H11N3O, 97%) foram fornecidos pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Os reagentes 

sulfato de níquel hexahidratado (NiSO4.6H2O, 98%), sulfato de cálcio dihidratado 

(CaSO4.2H2O, 98%) e sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H2O, 98%) foram 

fornecidos pela Synth (São Paulo, Brasil). O reagente ácido 2,4,4-trimetil-pentil 

fosfínico (Cyanex 272, 98%) foi fornecido pela Cytec (New Jersey, EUA). 

Água deionizada (Milli-Q, Millipore) foi utilizada no preparo de todas as 

soluções utilizadas neste trabalho. 

 

 

4.3. Metodologia 

A presente Dissertação de Mestrado apresenta sua metodologia organizada 

em duas partes: (1) Avaliação das variáveis operacionais, e (2) Purificação do licor. 

Inicialmente, foram executados testes de extração de níquel na presença de 

cálcio e magnésio em SABs de diferentes composições e propriedades, variando-se a 

natureza do agente extratante e sua concentração no sistema, além do pH do meio 

reacional e o tipo de eletrólito formador do SAB. O objetivo dessa etapa foi investigar o 

comportamento da extração de níquel em diferentes condições e a seletividade do 

processo em relação ao cálcio e magnésio, buscando a melhor condição de 

recuperação do primeiro na fase superior, em detrimento dos demais. 

Aplicando a condição mais favorável de pH, tipo e concentração de extratante e 

composição do SAB, foram realizados testes de extrações sucessivas. Nessa etapa do 
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estudo, o sistema foi alimentado uma única vez com o licor e, a partir disso, etapas 

sucessivas de extração foram realizadas. Após a primeira etapa de extração, a fase 

inferior remanescente foi utilizada na segunda etapa, colocando-a em contato com 

uma nova fase superior. O mesmo procedimento foi adotado para os estágios 

subsequentes, alcançando a quinta extração, na qual foi utilizada a fase inferior 

remanescente da quarta extração. Buscou-se, nessa etapa, potencializar a extração 

seletiva de níquel no licor e otimizar o processo através de extrações sucessivas, 

aplicando os parâmetros considerados ótimos pelos testes anteriores. Em todos os 

experimentos descritos até então foram consideradas adições de licor original no SAB 

correspondentes a um fator de diluição de 80 vezes. 

Em um segundo momento do trabalho, baseando-se na rotina de experimentos 

adotada até então, inclusive os parâmetros otimizados, foram realizados testes de 

extração sucessiva aplicando-se o licor original como solvente da solução estoque do 

eletrólito formador do SAB. Buscou-se com essa alteração no procedimento eliminar o 

fator de diluição do licor. Na prática industrial, a diluição do licor a ser alimentado nos 

reatores pode ser desvantajosa e acarretar custos adicionais associados a uma nova 

etapa, a qual demandaria tanto equipamentos e espaço físico, quanto insumos (água) 

e mão-de-obra. 

Em todos os testes foi utilizada uma solução sintética sulfúrica que reproduz os 

licores industriais, detalhado no item 4.3.1. 

 

4.3.1. Preparo do licor sintético sulfúrico 

Para a realização dos testes de extração foi preparada uma solução sintética 

sulfúrica, em pH 2,00, contendo os íons metálicos estudados nesse trabalho (níquel, 

cálcio e magnésio) em níveis de concentração semelhantes aos encontrados nos 

licores industriais obtidos no processo de lixiviação ácida sobre pressão (HPAL – High 

Pressure Acid Leaching), quando aplicado à minérios lateríticos de níquel. A 

composição desse licor sintético é apresentada na Tabela IV.1. 
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Tabela IV.1.7Composição química do licor sintético sulfúrico usado no estudo. 

Elemento Concentração (mol L-1) Concentração (g L -1) 

Ni2+ 1,5000 88,0 

Ca2+ 0,0130 0,5 

Mg2+ 0,0625 1,5 

SO4
2- 1,5755 151,2 

 

 

Para o preparo do licor sintético foram utilizados somente reagentes em grau 

analítico, considerando suas respectivas purezas. Os reagentes estão descritos no 

item 4.2, juntamente com suas respectivas especificações. Como solvente das 

soluções foi utilizada água Milli-Q. Após a pesagem das massas dos reagentes, em 

balança analítica, as mesmas foram solubilizadas em béquer pela adição de 100 mL 

de solução aquosa de ácido sulfúrico 0,01 mol.L-1. Após a solubilização dos reagentes, 

a solução foi centrifugada para remoção de eventuais sólidos em suspensão, sendo a 

solução resultante armazenada para os testes de extração posteriores. Para cada 

procedimento de extração foi realizada uma requantificação da composição do licor via 

Espectrometria de Absorção Atômica por Chama (Flame Atomic Absortion 

Spectrometry - FAAS).  

 

4.3.2.  Composição do SAB 

Para o preparo dos ensaios de extração aplicando o SAB, soluções aquosas 

estoque de copolímero e eletrólito foram preparadas, pesando-se quantidades 

apropriadas de cada reagente, em balança analítica de precisão, nas respectivas 

concentrações desejadas para cada tipo de SAB (Tabela IV.2). Os valores de pH 

atribuído a cada ensaio corresponde ao pH da água utilizada como solvente no 

preparo das soluções estoque de copolímero e eletrólito. 

Durante a rotina dos experimentos, de um modo geral, os sistemas foram 

obtidos através da mistura, em tubos de ensaio, de massas iguais das soluções 

estoque de copolímero e eletrólito em pH apropriado para o respectivo teste. Essas 

soluções foram preparadas com o auxílio de um pHmetro, de acordo com a 

composição global desejada. Em um experimento típico utilizado neste trabalho, SABs 
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constituídos por 2,0g de solução de copolímero e 2,0g de solução de eletrólito foram 

preparados. 

 

Tabela IV.2.8Concentrações em %(m/m) de polímero (wp) e sal (ws) na fase superior 

(FS), fase inferior (FI e global para os SABs estudados, a 25ºC, e os respectivos 

comprimentos de linha de amarração (CLA) investigados (Andrade et al., 2011; 

Rodrigues et al., 2009). 

CLA / 

%(m/m) 

Global FS FI 

wp ws wp ws wp ws 

L64 + Na2C4H4O6 + H2O 

37,34 20,96 8,25 39,27 4,61 2,65 11,90 

L64 + Na2SO4 + H2O 

33,55 17,76 5,84 34,31 3,10 1,21 8,58 

L64 + C6H5Na3O7.2H2O + H2O 

36,58 19,21 7,06 37,15 3,47 1,28 10,66 

 

 

 

4.3.3. Testes preliminares de extração 

Nos ensaios iniciais, para avaliação das variáveis operacionais, foram 

realizados testes de extração com o objetivo de investigar o comportamento da 

partição de níquel em diferentes condições e a seletividade do processo em relação ao 

cálcio e magnésio, buscando a melhor condição de recuperação do primeiro na fase 

superior em detrimento dos demais. 

Durante os testes preliminares, SABs de diferentes composições foram 

testados, variando-se a natureza do agente extratante e sua concentração no sistema, 

além do pH do meio reacional e o tipo de eletrólito formador do SAB. 

Para a execução dos testes de extração foram utilizadas soluções de 

copolímero contendo diferentes quantidades de extratante, de acordo com cada 

ensaio. Os SABs foram obtidos pela mistura de massa definidas e equivalentes de 

soluções copoliméricas e salinas em tubo apropriado. Considerando um experimento 
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típico, o SAB era composto por 2,0 g de solução aquosa de extratante e copolímero, e 

2,0 g de solução de eletrólito.  

O licor foi adicionado posteriormente ao SAB em quantidade igual para todos 

os testes (50 mg), via pesagem em balança analítica. Logo, considerando a massa 

final do SAB como sendo a soma das massas de solução de copolímero e extratante, 

de solução salina e de licor adicionado, a composição final do sistema apresentava 

uma concentração de licor aproximadamente 80 vezes menor que a concentração do 

licor original. 

Após a pesagem de todos os componentes do sistema, os tubos foram 

agitados manualmente por 3 minutos e centrifugados a 2000 rpm durante 20 minutos 

para acelerar o processo de separação de fases. Posteriormente, o tubo foi mantido 

em banho termostático a 25ºC por certo intervalo de tempo (10 min) para que o 

sistema atingisse o equilíbrio termodinâmico. 

Uma alíquota da fase superior de cada sistema foi recolhida e diluída. Em 

seguida as concentrações dos íons metálicos foram determinadas via Espectrometria 

de Absorção Atômica de Chama (FAAS). Todos os dados referentes à fase inferior 

foram obtidos através do fechamento do balanço de massa. 

Todos os testes foram realizados em triplicata. 

A porcentagem de extração ( E% ) dos íons metálicos foi calculada através da 

equação 4.1: 

T

Me

FS

Me

n

n
100E%      (4.1) 

onde 
FS

Men  é o número de mols de íon metálico Me na fase superior e 
T

Men é o número 

total de mols de íon metálico Me no sistema. 

O coeficiente de distribuição ( MeD ) dos íons metálicos é dado pela equação 

4.2: 

FI

Me

FS

Me

Me
C

C
D       5(4.2) 
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onde 
FS

MeC  é a concentração do íon metálico na fase superior e 
FI

MeC é a concentração 

do íon metálico na fase inferior.  

Considerando a definição de concentração (equação 4.3), 

m

n
C i

i       6 (4.3) 

onde in é o número de mols da espécie i na solução e m  é a massa total da solução, 

pode-se reescrever a equação 4.2 da seguinte forma (equação 4.4): 

FI

FI

i

FS

FS

i

Me

m

n

m

n

D       7 (4.4) 

onde 
FS

in  e 
FI

in  representam o número de mols do íon metálico i presente nas fases 

superior e inferior, respectivamente, e 
FSm  e FIm  representam a massa das fases 

superior e inferior, respectivamente. 

Considerando sistemas constituídos por fases de massa equivalente 

(
FIFS mm  ), obtém-se: 

FI

i

FS

i

Me
n

n
D       8 (4.5) 

Dividindo o numerador e o denominador da equação anterior pelo número de 

mols total do íon metálico no sistema (
T

in ), e aplicando o conceito de porcentagem de 

extração (equação 4.1), obtém-se: 

FI

FS

T

i

FI

i

T

i

FS

i

Me
E

E

n

n

n

n

D
%

%
      9 (4.6) 

onde 
FSE%  e 

FIE% representam a porcentagem de extração do íon metálico nas 

fases superior e inferior, respectivamente. 

Aplicando o conceito de balanço de massas para a %E: 
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100E%E% FIFS      10 (4.7) 

FSFI E%100E%       11 (4.8) 

 

Substituindo (4.8) em (4.6): 

FS

FS

Me
E

E
D

%100

%


         12 (4.9) 

Nesse trabalho foram aplicados somente sistemas compostos por massas 

iguais de fase superior e inferior. Logo, foi empregada a equação 4.9 para obter o 

coeficiente de distribuição de cada íon metálico presente no licor sulfúrico. 

O fator de separação ( 21MeMe ), calculado para cada par de íons metálicos, foi 

obtido pela equação 4.10: 

2

1
21

Me

Me
MeMe

D

D
     13 (4.10) 

onde 1MeD  é o coeficiente de distribuição do íon metálico 1, o qual se deseja extrair 

para a fase superior, e 1MeD  o coeficiente de distribuição do íon metálico 2, o qual se 

deseja manter na fase inferior. 

 

4.3.4. Efeito da natureza e concentração de extratante 

A porcentagem de extração (%E) dos íons metálicos em diferentes tipos e 

concentrações de extratante foi investigada. Foram testados os extratantes ácido 

2,4,4-trimetil-pentil fosfínico (Cyanex 272), 1- nitroso-2-naftol (1N2N) e 1-(2-piridil azo)-

2-naftol (PAN). Para cada ensaio foi incluído um teste similar, porém na ausência de 

extratante. A concentração máxima de cada extratante foi obtida experimentalmente 

por testes de solubilidade na solução copolimérica utilizada. A Tabela IV.3 apresenta 

os valores testados para cada tipo de extratante. 
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Tabela IV.3.9Concentrações de extratante utilizadas nos testes de extração. 

Extratante Concentrações no SAB (mmol kg-1) 

Cyanex 272 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 

1N2N 0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 

PAN 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

 

 

 

4.3.5. Influência do pH do meio reacional 

A influência do pH do meio reacional sobre a %E dos metais foi avaliada. Para 

o ajuste do pH da água deionizada foram utilizadas soluções de NaOH ou H2SO4. Em 

seguida, para o preparo das soluções de copolímero e eletrólito, constituintes do SAB, 

empregaram-se as soluções aquosas, cujos valores de pH foram previamente 

ajustados, como solvente. Foram testados os seguintes valores iniciais de pH: 1,00; 

6,00 e 11,00. Não foi realizado controle de pH do meio reacional durante os ensaios 

devido a limitações técnicas (e.g. alta concentração de eletrólitos na FI). 

 

4.3.6. Efeito da natureza do eletrólito formador  

Outro fator analisado nos testes de extração foi a influência do eletrólito 

formador do SAB sobre a %E dos íons metálicos. Foram estudados os sais tartarato 

de sódio (Na2C4H4O6), citrato de sódio (C6H5Na3O7.2H2O) e sulfato de sódio (Na2SO4). 

 

4.3.7. Teste de extrações sucessivas 

A partir dos testes preliminares de extração, obteve-se a condição considerada 

mais favorável para natureza do agente extratante e sua concentração no SAB, pH do 

meio reacional e composição do SAB (tipo de eletrólito formador). Aplicando estas 

condições, foi realizado um teste de extração em etapas sucessivas. 

Para a realização desse teste foi preparado, inicialmente, um SAB composto 

por 15,0 g de solução de copolímero contendo o extratante na concentração ótima, e 

15,0 g de solução salina, em tubo de centrífuga do tipo Falcon. Em seguida, as etapas 

dos testes preliminares foram reproduzidas (adição de 375 mg de licor sulfúrico, 
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agitação manual por 3 minutos, centrifugação e repouso em banho termostático), 

assim como já descrito no item 4.3.3.  

Novamente, uma alíquota da fase superior de cada sistema foi recolhida e 

diluída. Em seguida, as concentrações dos íons metálicos foram determinadas via 

FAAS. Todos os dados referentes à fase inferior foram obtidos através de fechamento 

do balanço de massas. Os testes foram realizados em triplicata. A fase inferior foi 

recolhida cuidadosamente e reservada para a segunda etapa de extração. 

Um novo SAB foi preparado, composto por 10,0 g de uma nova fase superior 

contendo o extratante (na concentração ótima do mesmo), e 10,0 g da fase inferior, 

recolhida na etapa anterior. Então, repetiu-se todo o procedimento de extração, 

quantificando as concentrações dos íons metálicos na fase superior via FAAS e 

recolhendo a fase inferior, reservando-a para a próxima etapa de extração. 

Todo o procedimento descrito foi repetido por mais 3 vezes, somando-se 5 

etapas sucessivas de extração. 

A porcentagem de extração global ( gE% ) dos íons metálicos foi calculada 

através da equação 4.11: 

T

Me

FST

Me
g

n

n
100E%       14 (4.11) 

onde 
FST

Men  é o somatório do número de mols de íon metálico na fase superior das três 

etapas e 
T

Men é o número total de mols de íon metálico no sistema. 

O coeficiente de distribuição global (
g

MeD ) dos íons metálicos foi obtido pela 

equação 4.12: 

FS

g

FS

gg

Me
E

E
D

%100

%


       15 (4.12) 

onde 
FS

gE%  é a porcentagem de extração dos íons metálicos na fase superior. 

O fator de separação global, calculado para cada par de íons metálicos, foi 

obtido pela equação 4.13: 
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g

Me

g

Me
MeMe

D

D

2

1
21       16 (4.13) 

onde 
g

MeD 1  é o coeficiente de distribuição global do íon metálico 1, o qual se deseja 

extrair para a fase superior, e 
g

MeD 2  é o coeficiente de distribuição global do íon 

metálico 2, o qual se deseja manter na fase inferior. 

 

4.3.8. Purificação do Licor 

Na etapa final dos experimentos, a composição do SAB foi alterada com o 

intuito de eliminar o efeito da diluição do licor, observada nos experimentos anteriores. 

Nesses testes, a solução salina que era adicionada ao tubo de ensaio para formar o 

SAB foi substituída pelo próprio licor original. Previamente, foram realizados testes 

para constatar a efetiva formação do SAB nestas condições. A separação das fases foi 

confirmada com sucesso, apresentando a ressalva de um tempo maior de separação 

de fases. 

Inicialmente, foram realizados testes empregando-se o licor original (sem sofrer 

diluições), nos quais a variável pH do meio reacional foi analisada. O pH do licor 

original foi ajustado para os valores 2,00; 4,00 e 6,00. Valores de pH superiores aos 

citados são impraticáveis devido à precipitação dos metais contidos no licor na forma 

de hidróxidos, relacionados à baixa solubilidade destes. Os parâmetros de avaliação 

da eficiência da operação foram obtidos via FAAS, de forma semelhante aos 

experimentos anteriores. Buscou-se, com a realização desses testes, identificar o valor 

de pH do meio reacional que se apresentasse mais favorável à extração seletiva do 

níquel, sem aplicar diluições ao licor original. 

Em seguida, todo o procedimento descrito para o experimento de extrações 

sucessivas utilizando o licor diluído (item 4.3.7) foi reproduzido, substituindo a solução 

estoque de eletrólito pelo licor original na formação do SAB. Novamente, foram obtidos 

5 estágios sucessivos de extração. Os parâmetros de avaliação da eficiência da 

operação foram obtidos via FAAS, de forma semelhante aos ensaios anteriores. 
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5. Resultados e Discussão 

A discussão dos resultados obtidos nessa Dissertação, assim como a 

metodologia apresentada, encontra-se estruturada em duas partes, sendo elas: (1) 

Etapa preliminar de avaliação das variáveis operacionais, e (2) Purificação do licor.  

Na primeira parte, foram analisadas as seguintes variáveis: natureza e 

concentração do extratante no sistema, pH do meio reacional e composição do SAB 

(eletrólito formador). Buscou-se, assim, compreender a influência dessas variáveis na 

extração dos metais presentes no licor sintético de lixiviação de níquel, empregando-

se a técnica de extração conhecida como Sistemas Aquosos Bifásicos (SAB). Diante 

dos resultados, foram identificadas as condições operacionais ótimas para extração 

dos metais, as quais foram reproduzidas nos testes seguintes que simulavam uma rota 

industrial de extrações em estágios sucessivos, a partir do licor sulfúrico, visando 

potencializar a extração seletiva de níquel em relação aos outros metais presentes no 

licor. 

Em todos os testes executados nessa fase preliminar aplicou-se a metodologia 

de adição de massas de licor sulfúrico em quantidades específicas ao SAB, tais que 

se atingiam fatores de diluição de aproximadamente 80 vezes. Acreditava-se com isso 

que as perturbações sobre as variáveis operacionais do SAB (massa total do SAB, pH 

do meio reacional, proporção entre as massas das fases), devido à adição posterior do 

licor sintético, sofreriam variações desprezíveis, uma vez que a massa adicionada 

representaria pouco mais de 1% da massa total do sistema. 

Já na etapa de Purificação do licor, como já discutido, objetivando a aplicação 

industrial para esse trabalho, concluiu-se por alterar a metodologia dos experimentos. 

Na nova metodologia, a solução estoque do eletrólito formador do SAB foi 

substituída pelo licor sulfúrico, buscando assim eliminar o fator diluição, considerado 

até então. Os parâmetros operacionais utilizados foram reproduzidos das condições 

ótimas obtidas empiricamente na etapa preliminar, exceto o pH do meio reacional. 

Previamente, foram realizados testes para constatar a efetiva formação do SAB nestas 

condições. A separação das fases foi confirmada com sucesso, apresentando a 

ressalva de um tempo maior de separação de fases. 

Como agora o efeito da adição do licor nas condições operacionais do SAB não 

poderia mais ser desprezado, devido à massa considerável deste adicionada ao 
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sistema, um novo experimento foi proposto com o objetivo de analisar a influência do 

pH do meio reacional sobre a extração seletiva dos metais  contidos na amostra. 

Foram testados valores de pH ácidos (2,00;  4,00 e 6,00), já que em valores de pH 

básicos, os metais precipitavam sob a forma de hidróxidos, inviabilizando o teste e a 

prática industrial. O pH do licor foi ajustado previamente à formação do SAB. 

Nas condições ótimas para natureza e concentração do extratante (etapa 

preliminar) e pH do meio reacional (etapa final), e utilizando o licor sintético como 

substituto da solução estoque de eletrólito na formação do SAB, foram realizados 

testes que simulavam uma rota industrial de extrações em estágios sucessivos, 

visando potencializar a extração seletiva de níquel em relação aos outros metais 

presentes no licor. 

 

5.1. Quantificação do licor sintético sulfúrico empregado nos 

ensaios 

Durante todos os testes de extração executados foi empregada solução 

sintética sulfúrica, em pH 2,00. Esta solução continha os íons metálicos estudados 

(níquel, cálcio e magnésio) em níveis de concentração semelhantes aos encontrados 

nos licores industriais, obtidos no processo de lixiviação ácida sobre pressão (HPAL – 

High Pressure Acid Leaching), quando aplicado a minérios lateríticos de níquel. A 

composição deste licor sintético é apresentada na Tabela IV.1. 

Durante a preparação do licor sintético, foi observada a precipitação de um 

sólido de coloração branca, o que justificou a etapa de centrifugação e separação do 

sobrenadante a ser utilizado nos experimentos. 

Embasado na identificação da cor branca do sólido precipitado e na 

composição química do licor sintético, foi levantada a hipótese de que esta substância 

seria constituída por sulfato de cálcio e/ou sulfato de magnésio. O sulfato de níquel é 

verde e apresenta solubilidade em água (65g/100 mL de água, a 20oC) relativamente 

mais elevada frente aos demais metais, cálcio (0,24g/100 mL de água, a 20oC) e 

magnésio (25,5g/100 mL de água, a 20oC), também presentes no licor. Logo, é 

improvável que o constituinte do sólido branco precipitado seja níquel. Ainda, 

considerando o fato de que a solubilidade em água do sulfato de cálcio ser menor que 

a de sulfato de magnésio, espera-se uma predominância de cálcio na composição do 
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precipitado. A presença de magnésio também pode ocorrer, mas possivelmente 

mediante coprecipitação com o cálcio. 

As operações hidrometalúrgicas de lixiviação de minérios contendo níquel e 

cálcio em meio aquoso na presença de elevadas concentrações de sulfato apresentam 

uma tendência característica. A solubilidade do sulfato de cálcio tende a diminuir com 

o aumento da concentração de sulfato de níquel e com a redução da temperatura. A 

Figura 5.1 apresenta os resultados de um estudo sobre a relação entre a solubilidade 

do sulfato de cálcio e a concentração do sulfato de níquel, quando se faz variar a 

concentração deste último entre 0 e 1,4mol L-1, em soluções sintéticas contendo estes 

compostos, além de 0,2mol L-1 de Fe(SO4)1,5; 0,15mol L-1 H2SO4; 0,3mol L-1 LiCl, 

considerando ampla faixa de temperatura (Dutrizac, 2006). 

 

 

Figura 5.118– Efeito da variação da concentração de sulfato de níquel sobre a 

solubilidade do sulfato de cálcio em soluções sintéticas contendo estes compostos, 

além de 0,2mol L-1 de Fe(SO4)1,5; 0,15mol L-1 H2SO4; 0,3mol L-1 LiCl (Dutrizac, 2006). 
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Podem ser encontradas três formas polimórficas de sulfato de cálcio, sendo 

elas: gipsita (CaSO4.2H2O), bassanita ou hemidrato (CaSO4.1/2H2O) e anidro (CaSO4) 

(Hand, 1977). Nos estudos relacionados com os resultados apresentados na Figura 

5.1 foi identificada a substância gipsita como precipitado formado em todas as 

soluções sintéticas, via difração de raios X. Logo, pode ser constatado que o aumento 

da concentração de sulfato de níquel nas soluções sintéticas, conforme mostrado pela 

equação 5.1, desloca o equilíbrio da reação estequiométrica, mostrada pela equação 

5.2, para a esquerda, favorecendo a precipitação de CaSO4, diminuindo a 

concentração de Ca2+ em solução aquosa, através do efeito do íon comum. 

 

NiSO4(s)  Ni2+
(aq) + SO4

2-
(aq)

      (5.1) 

CaSO4(s)  Ca2+
(aq) + SO4

2-
(aq)

    (5.2) 

 

Em estudo recente realizado por Guimarães (2014) utilizando-se licor sintético 

sulfúrico similar ao empregado no presente trabalho, a formação de precipitado branco 

gelatinoso com características idênticas também foi observada. Análises do sólido 

cristalino utilizando-se espectroscopia Raman comprovaram a tendência proposta por 

Dutrizac (2006), ou seja, o precipitado formado no licor sintético corresponde à gipsita. 

Previamente a cada experimento realizado, uma alíquota do licor sintético foi 

coletada e encaminhada para análise química via FAAS. Os valores médios das 

concentrações dos metais contidos no licor são mostrados na Tabela V.1. 

 

Tabela V.1. 10Composição química inicial do licor sintético sulfúrico usado no estudo, 

após análise química via FASS. 

Elemento Concentração (mol L-1) Concentração (g L-1) 

Ni2+ 1,36 ± 0,07 80 ± 4 

Ca2+ 0,011 ± 0,001 0,44 ± 0,04 

Mg2+ 0,058 ± 0,003 1,42 ± 0,08 

 

Diante das concentrações iniciais dos metais presentes no licor sintético, 

apresentadas na Tabela IV.1, ficam evidenciadas discrepâncias em relação aos 
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valores apresentados na Tabela V.1, ou seja, entre os valores previstos e os 

efetivamente quantificados via FAAS. Estas variações se mostraram mais 

pronunciadas quando analisados os valores para as concentrações de Ca 

(aproximadamente 12%), mas também podem ser observadas para as concentrações 

de Ni e Mg (aproximadamente 9% e 5%, respectivamente). Para Ca, tal variação pode 

ser relacionada à precipitação de gipsita, discutida anteriormente. Já em relação a  Ni 

e Mg, as variações observadas podem ser atribuídas à co-precipitação destes (e.g. via 

adsorção), na precipitação de gipsita. Outro fator passível de contribuição para estes 

desvios encontrados está relacionado ao erro analítico da diluição necessária para a 

análise por absorção atômica e/ou procedimento de preparo da solução. 
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5.2. Avaliação das variáveis operacionais 

Nessa etapa foram realizados ensaios de extração para analisar a influência 

das variáveis operacionais (i) natureza e concentração do agente extratante, (ii) pH do 

meio reacional, e (iii) composição do SAB (natureza do eletrólito formador). Esses 

testes preliminares foram realizados fazendo-se a adição de licor sintético ao SAB, o 

que resultou em uma diluição do licor de aproximadamente 80 vezes. 

Primeiramente foram executados nove ensaios de extração nos quais foram 

investigadas a aplicação de três tipos de extratantes, sendo eles, Cyanex 272 (ácido 

2,4,4-trimetil-pentil fosfínico), 1N2N (1-nitroso-2-naftol) e PAN (1-(2-piridil azo)-2-

naftol), além da influência da concentração destes no SAB sobre a extração dos 

metais contidos no licor. A concentração máxima dos respectivos agentes extratantes 

no SAB foi obtida a partir de testes de solubilidade destes na solução estoque de 

copolímero tribloco L64 (macromolécula empregada neste trabalho), já que o agente 

extratante seria solubilizado nesta solução previamente à formação do sistema. Além 

disso, o pH do meio reacional também foi analisado, sendo testados os valores 1,00, 

6,00 e 11,00. 

As Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam as curvas de extração para níquel, cálcio 

e magnésio, obtidas nos testes iniciais realizados, em função da concentração dos 

agentes extratantes Cyanex 272, 1N2N e PAN, respectivamente, no SAB, nos 

diferentes valores de pH do meio reacional. A concentração do extratante foi variada 

entre zero (ausência de extratante) e o valor máximo de solubilidade para cada um 

destes. 
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Figura 5.219– Comportamento de extração de Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Cyanex 272, em pH 

1,00 (A), pH 6,00 (B) e pH 11,00 (C). 



60 

 

0 5 10 15 20
0

20

40

60

80

100
(A)

 

 

 Ni

 Ca

 Mg

E
x
tr

a
ç
a
o
 /
 %

C
1N2N

 / mmol.kg
-1

 

0 5 10 15 20
0

20

40

60

80

100
(B)

 

 

 Ni

 Ca

 Mg

E
x
tr

a
ç
a
o
 /
 %

C
1N2N

 / mmol.kg
-1

 

0 5 10 15 20
0

20

40

60

80

100
(C)

 

 

 Ni

 Ca

 Mg

E
x
tr

a
ç
a
o
 /
 %

C
1N2N

 / mmol.kg
-1

 
Figura 5.320– Comportamento de extração de Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante 1N2N, em pH 1,00 (A), 

pH 6,00 (B) e pH 11,00 (C).  
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Figura 5.421– Comportamento de extração de Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante PAN, em pH 1,00 (A), 

pH 6,00 (B) e pH 11,00 (C). 
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As máximas relações molares entre extratante e metal obtidas para Cyanex 

272 (nCyanex 272/nNi = 1,47; nCyanex 272/nCa = 181,82; nCyanex 272/nMg = 34,48), 1N2N (n1N2N/nNi 

= 1,18; n1N2N/nCa = 145,45; n1N2N/nMg = 27,59) e PAN (nPAN/nNi = 0,15; nPAN/nCa = 18,18; 

nPAN/nMg = 3,45) evidenciam uma limitação técnica da metodologia. Para os três 

extratantes, a baixa relação molar entre estes e o metal Ni levanta a hipótese de ter 

ocorrido uma deficiência de extratante no sistema, refletindo na baixa extração deste 

metal. Pode-se inferir que, em um cenário no qual a disponibilidade de extratante se 

apresentasse de forma mais expressiva, a extração deste metal seria potencializada. 

Para o extratante PAN a situação se mostra mais crítica, podendo ser associada aos 

resultados insatisfatórios obtidos para a extração de Ni. Tal situação pode ser 

associada à baixa solubilidade destes extratantes em solução estoque de polímero e à 

carga expressiva de metal Ni no licor sulfúrico. 

A partir da análise das curvas de extração apresentadas nas Figuras 5.2, 5.3 e 

5.4 fica evidenciada a influência das variáveis natureza/concentração do agente 

extratante e pH do meio reacional sobre a extração dos metais contidos no licor 

sulfúrico. Estes fatores são discutidos separadamente, em seguida. 

 

5.2.1. Efeito da natureza e concentração do agente extratante no 

SAB 

A interpretação das curvas de extração mostradas nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 

revela que o efeito da concentração de extratante sobre a extração dos metais não 

segue um padrão para os três extratantes testados. Em comum, observou-se uma 

extração relativamente maior de cálcio, associado à baixa extração de níquel e 

magnésio. Assim, os comportamentos para cada metal são comentados a seguir.  

A partir da análise das curvas de extração para Ni fica evidenciado a maior 

afinidade pelo extratante 1N2N no SAB em relação aos demais reagentes. Tem-se, na 

Figura 5.3, a maior extração obtida para este metal (%E = 30,1%) entre todos os 

testes. Tem-se, também, que a extração de Ni aumenta com o aumento na 

concentração do extratante 1N2N, independentemente do pH da fase aquosa, como 

se evidencia na Figura 5.5, em SAB L64 + tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) 

para valores de pH 1,00; 6,00 e 11,00.  
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Figura 5.522– Extração de Ni(II) em função da concentração do extratante 1N2N, em 

SAB L64 + tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m), para diferentes valores de pH. 

Considerando o pH 11,00, por exemplo, a extração de Ni sofre um acréscimo 

considerável, passando de uma extração baixa na ausência de extratante 1N2N (%E = 

2,71%) até ser alcançada uma extração bem mais expressiva na concentração 

máxima de 1N2N no SAB (%E = 28,03%). Comportamento semelhante pode ser 

observado para as curvas de extração para o pH 1,00 e pH 6,00. 

A relação observada entre a concentração do 1N2N no SAB e a extração do 

metal Ni pode ser compreendida analisando os fatores principais que governam a 

extração de metais no SAB. Primeiramente, deve ser levada em consideração a 

competição entre o ânion do eletrólito formador do SAB (e.g., tartarato) e do extratante 

pela complexação do metal (e.g., 1N2N). Tal competição pode ser estabelecida 

considerando outras espécies no sistema, devido à alta carga de eletrólitos presente 

neste. Existe uma relação de proporcionalidade direta entre a diferença dos valores de 

constante de equilíbrio (K) destes complexos metálicos (metal-ânion do eletrólito 

formador do SAB e metal-extratante) e a predominância destes. Ou seja, quanto maior 

a diferença entre os valores de K para os complexos metal-ânion do eletrólito formador 

do SAB e metal-extratante, mais favorecida será a formação do complexo metálico 

com o responsável pelo valor de K mais expressivo, seja este o ânion do eletrólito 

formador ou o extratante catiônico. A equação 5.3 mostra a interação genérica entre o 

íon metálico (Me+x) e o ânion do eletrólito formador (A-y) na formação do complexo 

metálico (MeAx
(yz-x)): 
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Me+x
(aq) + z A-y

(aq) ↔ MeAx
(yz-x)

 (aq)
    17(5.3) 

 

enquanto que a equação 5.4 mostra a interação entre o metal (Me+x) e um extratante 

catiônico genérico (HyR) na formação do complexo (MeyRx): 

 

Me+x
(aq) + HyR(org) ↔ MeyRx (org) + yH+

(aq)
    18(5.4) 

 

Outro fator responsável pela extração de íons metálicos no SAB é a interação 

com o complexo formado entre o íon metálico e o complexante (eletrólito e/ou 

extratante) e a macromolécula presente na fase superior do SAB (e.g., L64). 

Considerando a equação 5.4, à medida que a concentração de extratante aumenta no 

sistema, a reação se desloca no sentido de formação de complexo metal-extratante, 

segundo o Princípio de Le Chatelier. Em geral, os extratantes catiônicos apresentam 

baixa solubilidade em água, sendo tal característica refletida em um alto caráter 

hidrofóbico do complexo metal-extratante formado (Rodrigues, 2012). Com isso, o 

complexo formado se concentra na fase superior, rica em L64 (copolímero tribloco), 

haja vista a grande quantidade de micelas presentes nesta. Tais micelas, buscando a 

estabilidade em meio aquoso, se estruturam em uma morfologia composta por coroa 

externa hidrofílica e um núcleo hidrofóbico, sendo este capaz de solubilizar as 

espécies insolúveis em água (e.g., complexo metal-extratante) (Alexandridis et al., 

1994; Patel et al., 2007; Mao et al., 2001). Tal afinidade entre complexo-

macromolécula, termodinamicamente favorável, viabiliza a extração de íons metálicos 

que não apresentem altos valores de K para o complexo metal-extratante. Isto porque, 

à medida que a pouca quantidade de complexo formado é transferida para a fase 

superior, o equilíbrio da reação (equação 5.4) é deslocado no sentido de favorecer a 

formação de mais complexo metálico (Hamley, 1998; Mao et al., 2001; Lopes e 

Watson, 1998; Foster et al., 1996). 

Em relação aos outros extratantes, Cyanex 272 e PAN, tal proporcionalidade 

se mostra sutil, podendo ser observado nas curvas de extração de Ni e Mg uma 

tendência à constância na extração dos metais em relação à variação da concentração 

dos respectivos extratantes, como mostrado na Figura 5.6, em SAB L64 + tartarato de 

sódio (CLA = 37,34 %m/m) para valores de pH 1,00, 6,00 e 11,00. 
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Figura 5.623– Relação entre a extração de Ni(II) [curvas A e B] e de Mg(II) [curvas C e 

D] e a concentração dos extratantes Cyanex 272 e PAN, em SAB L64 + tartarato de 

sódio (CLA = 37,34 %m/m) para diferentes valores de pH. 

 

Pela análise da Figura 5.6, considerando as curvas de Ni e Mg em pH 11,00, 

por exemplo, os valores de extração obtidos giram em torno de 10% e 13%, 

respectivamente, para o extratante Cyanex 272, e 3% e 5%, respectivamente, para o 

extratante PAN. As variações observadas dentro de cada curva não ultrapassam 13% 

em relação à média, exceto para a curva de Ni, empregando PAN em pH 11,00, cuja 

essa variação máxima alcançou 33,7%, devido aos baixos valores obtidos, elevando o 

erro relativo. Logo, a tendência à constância apresentadas por estas curvas pode ser 

assumida sem prejuízos para as discussões posteriores. 
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A análise das curvas de extração de Ca, apresentadas nas Figuras 5.2, 5.3 e 

5.4 mostram um comportamento bem discrepante em relação aos resultados obtidos 

para Ni e Mg. A Figura 5.7 apresenta as curvas de extração do íon Ca, organizadas 

segundo cada extratante, considerando os três valores de pH estudados neste 

trabalho, em SAB L64 + tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m). A partir desta, a 

visualização do comportamento das curvas de extração do Ca e a relação destas com 

as variáveis natureza do extratante e sua concentração no SAB, além do pH do meio 

reacional se apresenta de forma mais clara. 
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Figura 5.724– Relação de proporcionalidade inversa entre a extração de Ca(II) e a 

concentração do extratante Cyanex 272 (A), 1N2N (B) e PAN (C), em SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) para diferentes valores de pH. 
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Observa-se que o metal Ca apresenta %E mais elevados para ensaios 

executados na ausência de extratante. Foram alcançados valores de %E próximos de 

100% em alguns experimentos, como em sistemas aplicando o pH 6,00 (97,34%) e pH 

11,00 (99,95%). Tal situação se mostra interessante, pelo ponto de vista operacional, 

já que o agente extratante é um dos responsáveis pelo custo considerável da 

metodologia apresentada, juntamente com a macromolécula (L64). Ambos são 

empregados em soluções, acarretando a utilização de quantidades reduzidas. 

Entretanto, como constatado, a possibilidade de extração de um dos metais sem o 

emprego de nenhuma quantidade de extratante representa uma vantagem competitiva 

para a metodologia proposta.  

Outro fato observado a partir das curvas de extração de Ca (Figura 5.7) diz 

respeito ao padrão de proporcionalidade inversa mostrado entre a extração deste 

metal e a concentração do extratante no SAB. Para o sistema aplicando PAN como 

extratante (Figura 5.7 - C) em pH 11,00, por exemplo, a extração de Ca apresenta 

uma queda expressiva, passando de um valor elevado na ausência do extratante (%E 

~ 100%) até alcançar um valor inferior para a concentração máxima deste extratante 

no sistema (%E = 63,95%). A relação inversa entre a extração de Ca e a concentração 

de extratante no SAB pode ser constatada tanto para os três extratantes quanto para 

todos os valores de pH estudados. Em todos os casos, é nítida a tendência de queda 

na extração de Ca com o aumento da concentração de extratante no SAB. 

O fenômeno observado pode ser associado à baixa solubilidade do CaSO4 

(0,24 g/100 mL de água, à 20°C), em relação ao MgSO4 (25,5 g/100 mL de água, à 

20°C) e NiSO4 (65 g/100 mL de água, à 20°C). 

Uma possível justificativa para tal fenômeno seria a formação do de um par 

iônico entre o metal Ca e alguma espécie presente no sistema, não identificada neste 

trabalho. O composto formado apresentaria maior afinidade pela FS, potencializando a 

extração deste metal. 

Outra hipótese pode ser levantada, uma vez que a fase inferior do SAB é rica 

em eletrólitos, na competição entre estes pela solubilidade, o metal Ca é 

desfavorecido tanto pela sua baixa solubilidade, quanto pela presença de outros 

eletrólitos mais solúveis que ele, incluindo o eletrólito formador do SAB. Como 

alternativa, o metal Ca apresentaria a tendência de se encaminhar para a fase 

superior, haja vista que esta apresenta uma quantidade muito menor de eletrólitos 

competindo pelas moléculas de água. Tal fato justificaria a separação de Ca, mesmo 
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na ausência de extratante. Como já discutido, tal comportamento não é comumente 

observado experimentalmente para cátions metálicos. Além disso, a queda na 

extração de Ca com o aumento da concentração de extratante no SAB pode estar 

relacionada à adição de um novo composto químico (agente extratante), o qual tende 

a competir com o íon Ca pela sua solubilização na fase superior. Assim, disputando 

com um novo componente, a proporção destes íons capazes de se dirigir para a fase 

superior diminui à medida que a concentração de extratante aumenta no sistema, 

como observado na Figura 5.7. 

Para confirmar tais hipóteses, um ensaio de extração foi proposto, variando-se 

a proporção entre as massas de fase superior e inferior (mFI/mFS) compreendido entre 

1, 2 e 4. A Figura 5.8 apresenta os resultados obtidos neste experimento.  
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Figura 5.825– Efeito da proporção entre as massas de FI e FS na extração de Ca(II) [A], 

Ni(II) e Mg(II) [B] em SAB L64 + tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m), na ausência 

de extratante, em pH 11,00.  

 

Analisando a Figura 5.8, diante de uma redução proporcional na massa de fase 

superior observa-se uma redução marcante na extração do íon Ca2+ (A), passando de 

um valor expressivo para a razão mFI/mFS = 1 (%E ~ 100%), até atingir um valor bem 

inferior para uma razão entre as massas das fases quadruplicada, ou seja, mFI/mFS = 4 

(%E = 53,65%). Tal fenômeno observado no ensaio está de acordo com a hipótese 

desenvolvida (comportamento linear), já que uma menor massa de fase superior 
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representa menor massa de água disponível para a solubilização dos íons Ca2+ nesta 

fase, reduzindo a proporção destas espécies para a fase superior. 

Ainda analisando a Figura 5.8, em escala reduzida, tal discussão se aplica 

também à extração de Ni2+ e Mg2+ (B). O primeiro metal passou de uma extração de 

4,14% (mFI/mFS = 1) para 1,83% (mFI/mFS = 4), enquanto, no mesmo cenário, para o 

segundo metal a queda foi de 4,99% (mFI/mFS = 1) para 0,85% (mFI/mFS = 4). O 

impacto menos pronunciado da variação da proporção entre as massas das fases 

sobre a extração destes metais pode ser atribuído à maior solubilidade dos seus 

respectivos sais em água. Ou seja, estes metais tendem a se solubilizar em maior 

escala na fase inferior em relação ao cálcio. 

O experimento confirma, também, a hipótese do aumento da concentração de 

extratante no SAB impactar negativamente na extração de Ca, pois uma redução na 

massa de fase superior seria análoga a um aumento na concentração deste 

extratante, reduzindo a massa de água disponível para solubilizar os íons Ca2+. 

 

5.2.2. Efeito do pH do meio reacional 

O efeito do pH sobre a extração dos metais Ca, Mg e Ni contidos no licor 

também é mostrado nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4 para os extratantes Cyanex 272, 1N2N 

e PAN, respectivamente. Não se observou efeito significante nas extrações de Mg e 

Ni, assim, o íon Ca2+ foi escolhido para a avaliação deste parâmetro experimental (vide 

Figura 5.9) por ter sido o metal mais sensível à variação de pH do meio reacional 

estudado. Vale ressaltar que o pH representado na Figura 5.8 corresponde ao valor de 

pH da água que foi utilizada como solvente no preparo das soluções estoque de L64 e 

eletrólito, conforme descrito no item  4.3.2. 
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Figura 5.926– Efeito do pH na extração de Ca(II) em SAB L64 + tartarato de sódio (CLA 

= 37,34 %m/m) utilizando diferentes extratantes, em diferentes concentrações no SAB, 

variando desde a ausência de extratante (A) até sua concentração máxima (F), 

passando por pontos intermediários (B a E).  
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Como pode ser observado nas Figuras 5.2, 5.3, 5.4 e 5.9, de um modo geral, a 

extração dos metais é favorecida para valores de pH mais elevados (alcalinos). Este 

comportamento, observado em praticamente todas as curvas apresentadas na Figura 

5.9 pode ser atribuído à interação entre o íon metálico e o extratante, conforme 

apresentado na equação 5.4: 

 

Me+x
(aq) + HyR(org) ↔ MeyRx (org) + yH+

(aq)
     (5.4) 

 

Pela equação 5.4, a interação entre o íon metálico e o extratante catiônico 

causa a acidificação do meio. Em valores de pH mais altos, os íons H+
(aq) liberados 

durante a reação de complexação são consumidos pelas hidroxilas presentes em 

excesso no meio básico. Como resultado, a reação se desloca para o sentido de 

formação do complexo metal-extratante, favorecendo a extração do metal. 

Outro fator que sustenta o fato observado na Figura 5.9 está relacionado ao 

comportamento do extratante em função do pH do meio. Alguns extratantes, como é o 

caso do 1N2N, podem se apresentar, em equilíbrio, sob a forma protonada, neutra ou 

desprotonada, em função do pH do meio em que se encontram. Por exemplo, a 

Equação 5.5 apresenta o equilíbrio entre as espécies de extratante 1N2N em função 

do pH do meio reacional. 

 

19(5.5) 

 

A equação 5.5 mostra que a presença dos íons hidroxila no meio ocasiona a 

desprotonação da molécula do extratante 1N2N, de acordo com seu pKa (7,63) 

(Rodrigues et al., 2008). A espécie formada, apresentando carga negativa, apresenta 

interação mais intensa com o íon metálico. Assim, a formação do complexo metal-

1N2N é favorecida. 
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Em meio neutro, quando a molécula 1N2N se apresenta com carga líquida 

próxima a zero, o principal sítio de interação desta com o íon metálico é a hidroxila. 

Esta apresenta uma interação menos intensa com o íon metálico, refletindo em uma 

menor extração deste. Entretanto, quando em meio ácido, a hidroxila passa a se 

apresentar na forma protonada, adquirindo carga positiva. Com isso, sua interação 

com o cátion metálico, também de carga positiva, é reduzida, dificultando a reação e 

complexação entre eles, o que reflete em uma menor extração do íon metálico. 

Tal discussão desenvolvida para o extratante 1N2N pode ser atribuída aos 

outros extratantes estudados neste trabalho (Cyanex 272 e PAN), haja vista que estes 

também são extratanes catiônicos, sofrendo influências similares do pH do meio em 

que estão solubilizados. 

Em relação ao comportamento do Ca na ausência de extratante, foi observado 

que este é dependente do pH do meio reacional. Entretanto, a discussão elaborada 

acima não se aplica a tal situação. Pela Figura 5.9 (A), fica claro que, em pH 1,00, 

quando a espécie tartarato se encontra na forma protonada, a extração de Ca 

apresenta valores menores (%E = 71,06%) em relação ao pH 6,00 (%E = 95,42%)  e 

11,00 (%E = 98,08%), quando o mesmo se apresenta na forma desprotonada 

(aniônica). Logo, a forma aniônica da espécie tartarato estabelece uma interação 

menos efetiva com os íons Ca, deixando-os disponíveis para interagir com a FS, rica 

em água e com carga reduzida de eletrólitos competindo com estes por solubilização. 

Enquanto isso, a espécie protonada (neutra) interage de forma mais intensa com estes 

íons, forçando a permanência destes na FI. Tal discussão também pode ser realizada 

em relação ao polímero formador do sistema. Em pH 1,00, quando o polímero L64 se 

encontraria protonado, devido ao excesso de íons H+
(aq), a interação entre esta 

espécie, presente na FS, e  os íons Ca seria menos efetiva se comparada à interação 

estabelecida em pH 6,00 e 11,00. No cenário empregando este último, devido à baixa 

concentração dos íons H+
(aq), a desprotonação do polímero L64 ocorreria em maior 

extensão, potencializando a interação desta espécie com os íons Ca. Como as 

espécies protonada (pH baixo) e desprotonada (pH alto) se apresentam em maior 

proporção na FS, uma interação mais intensa entre a espécie predominante do 

polímero e os íons Ca proporciona uma extração maior deste metal no sistema. Tal 

discussão corrobora com os valores de extração apresentados anteriormente. 
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5.2.3. Análise de seletividade na extração dos metais 

A seletividade dos extratantes na separação dos metais contidos no licor 

sintético foi obtida através do fator de separação ( 21MeMe ), calculado para cada par de 

íons metálicos. Este fator pode ser encontrado a partir da equação 4.10: 

 

2

1
21

Me

Me
MeMe

D

D
     20 (4.10) 

 

onde 1MeD  é o coeficiente de distribuição do íon metálico 1, o qual se deseja extrair 

para a fase superior, e 2MeD  o coeficiente de distribuição do íon metálico 2, o qual se 

deseja manter na fase inferior. 

Como já discutido anteriormente, o metal Ca se mostrou passível de extração 

em um único estágio, na ausência de extratante. Tal fato representa uma vantagem 

competitiva para a técnica empregada. Já os metais Mg e Ni, principalmente este 

último, se mostraram passíveis de extração, levando em consideração uma relação de 

dependência e proporcionalidade direta entre a extração destes e a concentração do 

extratante no SAB. 

Diante do exposto, para confirmação da discussão realizada sobre as curvas 

de extração, foram obtidos os fatores de extração entre Ca e Ni ( NiCa / ) e Ca e Mg 

( MgCa / ). Assim, pode-se analisar a seletividade da extração de Ca em relação aos 

outros metais. Além disso, foi calculado o fator de separação entre Ni e Mg ( MgNi / ), 

buscando verificar a seletividade entre a separação destes, considerando um segundo 

estágio, após a extração de Ca na ausência de extratante, a partir de um licor 

contendo majoritariamente os metais remanescentes. 

A Figura 5.10 apresenta os logaritmos dos fatores de separação para cada um 

dos ensaios preliminares realizados empregando o extatante Cyanex 272 nos três 

valores de pH investigados neste trabalho. 
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Figura 5.1027– Seletividade entre Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + tartarato de sódio 

(CLA = 37,34%m/m) utilizando-se o extratante Cyanex 272, em pH 1,00 (A), pH 6,00 

(B) e pH 11,00 (C). 
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Para o extratante Cyanex 272, os valores obtidos para log MgNi / se mostraram 

muito baixos, próximos de zero, sendo todos eles negativos. Tal fato evidencia uma 

sutil preferência na extração de Mg preferencialmente a Ni. Os resultados encontrados 

nos ensaios iniciais (sem extratante) para os valores de pH 1,00 (log MgNi /  = -0,11), 

pH 6,00 (log MgNi /  = -0,13) e pH 11,00 (log MgNi /  = -0,04), mostram que o extratante 

Cyanex 272 não se mostrou seletivo entre os metais Ni e Mg. Os resultados 

encontrados nos ensaios finais (concentração máxima de extratante no sistema) para 

os valores de pH 1,00 (log MgNi /  = -0,06), pH 6,00 (log MgNi /  = -0,19) e pH 11,00 

(log MgNi /  = -0,17), reforçam a baixa seletividade do Cyanex 272 na separação entre 

os metais Ni e Mg. Além disso, os perfis de constância das curvas log MgNi / em 

relação às concentrações de Cyanex 272 no SAB demonstram que esses parâmetros 

não se relacionam proporcionalmente. Ou seja, os resultados obtidos no ensaio inicial 

(sem extratante) e final (concentração máxima de extratante) não apresentaram 

variações. Logo, o extratante Cyanex 272 não se mostrou um extratante eficiente na 

separação destes dois metais, apresentando baixos valores de extração, tanto para Ni 

(%E ~ 10%) quanto para Mg (%E ~ 12%), além de baixa seletividade entre estes 

(log MgNi /  ~ 0), independentemente da concentração do extratante no sistema 

empregado no ensaio. 

A maior extração de Ca na ausência de extratante mostrada nas Figuras 5.2, 

5.3 e 5.4 é reforçada pela maior seletividade desta separação (Figura 5.10), tanto para 

Ni quanto para Mg, nas mesmas condições operacionais, principalmente em pH 1,00 

(log NiCa /  = 1,26 e log MgCa /  = 1,15)  e pH 11,00 (log NiCa /  = 1,69 e log MgCa /  = 

1,65). A variação observada para o pH 6,00 (log NiCa /  = 0,84 e log MgCa /  = 0,71), 

apesar de estar dentro do erro experimental, pode ser atribuída às condições do 

ensaio. Ou seja, durante o ensaio não foi feito nenhum ajuste de pH do meio reacional, 

o que o torna mais vulnerável à variações durante o experimento. 

Considerando o emprego do extratante 1N2N a 5mmol kg-1 em pH 11,00, foi 

observado um ponto fora da tendência encontrada para os demais estudados, 

apresentando seletividade bem superior, tanto na separação Ca/Ni (log NiCa /  = 5,25) 

quanto para a separação Ca/Mg (log MgCa /  = 5,17). Tal discrepância não corrobora 
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com os resultados encontrados para %E, que apresenta tendência clara de redução 

na extração de Ca com o aumento da concentração do extratante no SAB. 

A Figura 5.11 apresenta os logaritmos dos fatores de separação para cada um 

dos ensaios preliminares realizados empregando o extratante 1N2N, nos três valores 

de pH investigados neste trabalho. 
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Figura 5.1128– Seletividade entre Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + tartarato de sódio 

(CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante 1N2N, em pH 1,00 (A), pH 6,00 (B) e pH 

11,00 (C). 
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No caso do extratante 1N2N, a seletividade da separação entre o Ni e o Mg se 

mostra dependente da concentração do extratante no sistema. Para os ensaios iniciais 

(ausência de extratante), assim como para o Cyanex 272, os resultados mostram uma 

leve vantagem para a extração do Mg em relação ao Ni (log MgNi /  < 0). À medida que 

a concentração de 1N2N aumenta no sistema, pode ser observado um acréscimo na 

seletividade da separação, atingindo seu valor máximo para o ensaio final 

(concentração máxima de extratante), tanto para os valores de pH 1,00 (log MgNi /  = 

0,54) e pH 6,00 (log MgNi /  = 0,60), quanto para o pH 11,00 (log MgNi /  = 0,80). Mesmo 

apresentando valores sutis de log MgNi / , o extratante 1N2N se mostrou eficiente na 

extração destes metais, atingindo os maiores valores de porcentagem de extração, 

tanto para Ni (%E = 30,10%), quanto para Mg (E = 16,26%), além da seletividade 

obtida (log MgNi /  > 0). 

A discussão realizada para o Cyanex 272 pode ser reproduzida, uma vez que 

para os ensaios sem adição de extratante foram obtidos os maiores valores de fator de 

separação, tanto para o pH 1,00 (log NiCa /  = 1,35 e log MgCa /  = 1,30), quanto pH 6,00 

(log NiCa /  = 3,56 e log MgCa /  = 2,59) e pH 11,00 (log NiCa /  = 3,23 e log MgCa /  = 

3,04), levando em consideração o erro experimental dos ensaios. 

A Figura 5.12 apresenta os logaritmos dos fatores de separação para cada um 

dos ensaios preliminares realizados empregando o extratante PAN, nos três valores 

de pH investigados neste trabalho. 
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Figura 5.1229– Seletividade entre Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + tartarato de sódio 

(CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante PAN, em pH 1,00 (A), pH 6,00 (B) e pH 

11,00 (C). 
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Assim como ocorreu para o Cyanex 272, o extratante PAN mostrou valores 

para log MgNi /  muito baixos, sendo todos eles negativos. Tal fato evidencia uma 

preferência na extração de Mg frente ao Ni. Os resultados encontrados nos ensaios 

iniciais (sem extratante) para os valores de pH 1,00 (log MgNi /  = -0,12), pH 6,00 

(log MgNi /  = -0,67) e pH 11,00 (log MgNi /  = -0,33), mostram que o extratante PAN 

apresenta uma sutil vantagem pela extração de Mg em relação ao Ni. Os resultados 

encontrados nos ensaios finais (concentração máxima de extratante no sistema) para 

os valores de pH 1,00 (log MgNi /  = -0,12), pH 6,00 (log MgNi /  = -0,32) e pH 11,00 

(log MgNi /  = -0,10), reforçam a baixa seletividade do PAN na separação entre os 

metais Ni e Mg. Mais uma vez, os perfis de constância das curvas log MgNi / em 

relação às concentrações de PAN no SAB demonstram que esses parâmetros não se 

relacionam proporcionalmente. Logo, o extratante PAN não se mostrou um extratante 

eficiente na separação destes dois metais, apresentando baixos valores de extração, 

tanto para Ni (%E ~ 9%) quanto para Mg (%E ~ 11%). 

Para os ensaios sem adição de extratante, e considerando os erros 

experimentais, os fatores de separação para os valores de pH 1,00 (log NiCa /  = 1,31 e 

log MgCa /  = 1,19) e pH 6,00 (log NiCa /  = 2,24 e log MgCa /  = 1,57), se mostraram os 

maiores dentre os ensaios realizados para este extratante. Para o pH 11,00, os 

valores de fator de separação encontrados para o ensaio inicial, ou seja, sem a adição 

de extratante, demonstram um comportamento de separação entre Ca e os outros 

metais bem mais expressivo (log NiCa /  = 6,08 e log MgCa /  = 5,75), apresentando 

maior seletividade tanto entre Ca/Ni quanto entre Ca/Mg. 

Destacando o cenário hipotético em que um segundo estágio de extração fosse 

realizado, após a possível extração majoritária de Ca em um único estágio, na 

ausência de extratante, foram investigados os fatores de separação entre Ni e Mg 

( MgNi / ). O objetivo foi analisar a seletividade na separação destes metais frente à 

variação da natureza e concentração do extratante no SAB. 

Analisando a seletividade da extração de Ca em relação à Ni e Mg, observa-se 

que todos os fatores de log NiCa /  e log MgCa / apresentam valores  positivos 

confirmando a preferência pela extração de Ca em relação a Ni e Mg, 

independentemente do extratante utilizado. Além disso, de forma geral, ambos os 
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fatores seguem padrões semelhantes, fato este evidenciado pelos perfis similares e 

praticamente coincidentes na Figura 5.10 e 5.12. Como exceção, podem ser citados 

os ensaios com 1N2N em todos os pHs estudados (Figura 5.11), onde a separação 

entre Ca/Mg apresenta uma tendência de se mostrar mais seletiva em relação à 

separação Ca/Ni, principalmente para maiores concentrações de extratante no SAB. 

Além destas exceções, o ensaio com PAN e pH 6,00 (H) apresenta uma tendência 

inversa, ou seja, maior seletividade na separação entre Ca/Ni, em relação à Ca/Mg. 

Os resultados encontrados para o extratante Cyanex 272, relacionados à baixa 

seletividade entre os metais Ni e Mg  corroboram com os estudos realizados por Flett 

(2005) e Ndlovu e Mahlangu (2008), empregando metodologia distinta, a saber, a 

técnica de Extração por Solventes. Segundo eles, a extração dos metais alcalinos 

terrosos (Ca e Mg) implica em perda de seletividade em relação ao Ni. Logo, a 

separação destes metais a partir dos licores sulfúricos industriais de lixiviação de 

minérios lateríticos de níquel se mostra como um desafio tecnológico, como já 

mencionado anteriormente. Daí a importância da execução deste trabalho, além de 

uma nova metodologia (em teste) buscando uma alternativa para este desafio técnico 

atual. 

Diante do exposto, considerando os ensaios realizados aplicando SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34%m/m), o extratante 1N2N, quando empregado em sua 

concentração máxima no SAB (20mmol kg-1), em pH 11,00, se apresentou como 

sendo o mais eficiente na extração dos metais Ni (%E = 30,11%) e Mg (%E = 9,79%), 

apresentando maior seletividade (log MgNi /  = 0,82). O metal Ca foi extraído sem a 

necessidade de adição de extratante, apresentando melhor resultado em pH 11,00 

(%E = 97,91%; log NiCa /  = 3,23; log MgCa /  = 3,04). 

 

5.2.4. Efeito do eletrólito formador do SAB 

Até então, todos os experimentos foram realizados em SAB L64 + tartarato de 

sódio (CLA = 37,34%m/m). Outra variável passível de ser investigada neste estudo é a 

composição do SAB. Especificamente falando, foram propostos ensaios de extração 

empregando sistemas nos quais a natureza do eletrólito formador seria analisada. Os 

eletrólitos sulfato de sódio (Na2SO4) e citrato de sódio (C6H5Na3O7.2H2O) foram 

estudados, além do tartarato de sódio (Na2C4H4O6), já discutido nos itens anteriores. 
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Para os ensaios de extração empregando SABs formados por L64 + Na2SO4 e 

L64 + C6H5Na3O7 foi reproduzida a metodologia empregada nos ensaios preliminares. 

Como extratante, foi utilizado o 1N2N devido ao seu melhor desempenho, como 

discutido no item 5.2.3. A concentração deste reagente no sistema também foi 

investigada, assim como nos ensaios anteriores. Os ensaios foram realizados em pH 

6,00 e pH 11,00, haja vista que os valores obtidos para o pH 1,00 se mostraram pouco 

expressivos em todos os ensaios realizados até então (item 5.2.3). 

O efeito do eletrólito formador do SAB na extração de metais pode ser 

interpretado sob dois cenários. Considerando o cátion do eletrólito formador, este pode 

ser relacionado à formação do pseudo-policátion, que consiste em macromoléculas de 

copolímero, presentes na fase superior do SAB, solvatadas por este cátion (Da Silva et 

al., 2010; Da Silva et al., 2000). Devido à sua estrutura e aos cátions incorporados a 

ela, o pseudo-policátion é capaz de promover a interação entre o complexo metálico e 

o copolímero, favorecendo a extração do íon metálico. No presente trabalho, o único 

cátion empregado nos ensaios corresponde ao sódio (Na+). Este cátion interage com 

as moléculas de polímero, principalmente, através dos segmentos de óxido de etileno 

(EO) presentes neste. Em geral, a eletropositividade do cátion se relaciona com a 

interação deste com a molécula de polímero por uma razão de proporcionalidade 

direta. Assim, quanto mais eletropositivo o cátion, mais intensa a interação entre este 

e o copolímero, resultando em um pseudo-policátion de carga mais intensa. Logo, este 

estabelecerá uma maior interação entre o polímero e o complexo metal-extratante, 

aumentando a extração deste. Como o único cátion empregado neste trabalho foi o 

Na+, variações encontradas entre o desempenho dos eletrólitos testados não poderão 

ser atribuídas a seu cátion formador. 

Outro fator de influência no desempenho do eletrólito formador está 

relacionado ao seu ânion. Este pode interagir com o cátion metálico a ser extraído, 

sendo importante o entendimento da natureza desta interação. A distribuição dos íons 

metálicos (bem como qualquer tipo de soluto) em SAB depende da competição entre 

as interações do metal com o ânion do eletrólito formador do sistema e com o pseudo-

policátion presente na fase superior. Assim, quanto maior a intensidade da interação 

metal-ânion, maior será a quantidade de metal concentrada na fase inferior. Logo, a 

interação mais favorável termodinamicamente definirá o sucesso da extração do metal 

no sistema. Neste trabalho foram estudados os ânions tartarato, sulfato e citrato. 
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A Figura 5.13 apresenta as curvas de extração para os ensaios empregando 

SABs formados por L64 + Na2SO4 e L64 + C6H5Na3O7 em pH 6,00 e pH 11,00, 

utilizando o extratante 1N2N, variando a concentração deste no SAB deste zero até 

seu valor máximo, obtido empiricamente. 
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Figura 5.1330– Comportamento da extração de Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + 

sulfato de sódio (CLA = 33,55%m/m) utilizando o extratante 1N2N, em pH 6,00 (A) e 

pH 11,00 (B), e em SAB L64 + citrato de sódio (CLA = 36,58%m/m) utilizando o 

extratante 1N2N, em pH 6,00 (C) e pH 11,00 (D). 

 



85 

 

A Figura 5.14 apresenta os logaritmos dos fatores de separação para os 

ensaios empregando SABs formados por L64 + Na2SO4 e L64 + C6H5Na3O7 em pH 

6,00 e pH 11,00, utilizando o extratante 1N2N, variando a concentração deste no SAB 

deste zero até seu valor máximo, obtido empiricamente. 
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Figura 5.1431– Seletividade entre Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + sulfato de sódio 

(CLA = 33,55%m/m) utilizando o extratante 1N2N, em pH 6,00 (A) e pH 11,00 (B) e em 

SAB L64 + citrato de sódio (CLA = 36,58%m/m) utilizando o extratante 1N2N, em pH 

6,00 (C) e pH 11,00 (D). 

 

Considerando a extração de Ca, na ausência do extratante, característica 

considerada uma vantagem comparativa para o SAB L64 + tartarato de sódio (CLA = 

37,34%m/m), os eletrólitos sulfato e citrato se mostraram menos eficientes, em relação 
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ao tartarato. Considerando o pH 11,00, elencado como a condição ótima para o 

tartarato, a alta extração obtida neste sistema (%E = 97,91%) foi reduzida 

drasticamente, tanto para o sulfato (%E = 47,53%) quanto para o citrato (%E = 

29,46%). A seletividade na separação de Ca/Ni e Ca/Mg, tanto para o sulfato 

(log NiCa /  = 1,43; log MgCa /  = 1,28) quanto para citrato (log NiCa /  = 0,32; log MgCa /  = 

0,44), se mostrou inferior em relação aos resultados obtidos para o tartarato (log NiCa /  

= 1,33; log MgCa /  = 2,15), exceto para a separação Ca/Ni empregando sulfato, que 

apresentou seletividade similar à obtida pelo tartarato. 

A extração de Ni e Mg, considerada a condição ótima dos experimentos 

preliminares (1N2N a 20mmol.kg-1, pH 11,00), foi prejudicada para sulfato, caindo para 

6,11% e 3,71%, respectivamente, e indiferente para citrato, passando de 14,37% a 

14,20%, respectivamente. Em relação à seletividade, novamente foram observadas 

reduções nos valores de log MgNi / , caindo para 0,23 e 0,01, para sulfato e citrato, 

respectivamente. 

De forma geral, dentre os três eletrólitos estudados, o tartarato de sódio 

apresentou melhor desempenho, tanto na extração dos íons metálicos quando na 

seletividade entre eles. Tal fato pode ser atribuído ao seu ânion formador (tartarato), já 

que para todos os eletrólitos analisados (tartarato, sulfato e citrato) o cátion formador 

correspondia ao sódio. O bom desempenho do tartarato pode ser atribuído à interação 

menos intensa entre este e os íons metálicos presente no licor sintético. Como já dito, 

a distribuição dos íons metálicos em SAB depende da competição entre as interações 

do metal com o ânion do eletrólito formador do sistema e com o pseudo-policátion 

presente na fase superior. Como o tartarato corresponde a um ânion proveniente do 

ácido tartárico, um ácido fraco (pKa1 = 3,04; pKa2 = 4,37), sua interação com os íons 

metálicos a serem extraídos ocorre de forma menos intensa em relação ao citrato, 

proveniente do ácido cítrico (pKa1 = 3,13; pKa2 = 4,76; pKa3 = 6,40) e ao sulfato, 

relacionado ao ácido sulfúrico, um ácido forte (pKa1 < 0; pKa2 = 2,00). Logo, os íons 

metálicos estabelecem uma interação mais favorável, do ponto de vista 

termodinâmico, com o pseudo-policátion presente na fase superior, potencializando 

sua extração.  
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5.2.5. Simulação da rota hidrometalúrgica 

Os ensaios preliminares realizados até então forneceram as melhores 

condições para a extração dos metais contidos no licor sintético. Assim, baseando-se 

nas discussões anteriores, uma sequência de operações foi proposta, buscando-se 

purificar o licor, reduzindo as concentrações de Ca e Mg presentes neste. A presença 

destes metais alcalinos terrosos no licor bombeado pelas tubulações industriais, entre 

os estágios da rota hidrometalúrgica, está associada a problemas de incrustações em 

equipamentos, devido à precipitação destes metais sob a forma de carbonatos 

insolúveis, como já abordado anteriormente. A metodologia amplamente empregada 

atualmente para purificação do licor sulfúrico industrial a partir da lixiviação de 

minérios lateríticos de níquel, baseada na técnica de Extração por Solventes, emprega 

o reagente Cyanex 272 como agente extratante. Tal metodologia apresenta a limitação 

técnica de não se mostrar eficiente nem seletiva na separação dos metais alcalinos 

terrosos citados presentes no licor sulfúrico (Guimarães, 2014). 

Como dito, as discussões anteriores sugerem uma metodologia passível de 

purificar o licor sulfúrico, reduzindo a concentração dos metais Ca e Mg presentes 

neste. Tal metodologia se apresenta em duas etapas. Em ambas, as condições 

operacionais otimizadas, obtidas a partir dos experimentos preliminares de extração, 

correspondem ao emprego do SAB L64 + tartarato de sódio (37,34%m/m), em pH 

11,00. 

Primeiramente, a extração majoritária do metal cálcio poderia ser obtida 

aplicando as condições operacionais ótimas citadas, na ausência de extratante. Os 

experimentos preliminares mostraram que o cenário em questão é passível de extrair 

praticamente todo o metal Ca do licor, mesmo em um único estágio de extração. Esse 

ponto corresponde a uma vantagem comparativa frente a outras técnicas devido à 

eliminação do custo com reagentes empregados como extratantes. 

Em um segundo momento, considerando o licor resultante da etapa anterior, de 

composição majoritariamente representada pelos metais Ni e Mg remanescentes, 

outro ensaio de extração poderia ser executado, aplicando as condições operacionais 

otimizadas descritas, empregando como agente extratante o 1N2N na concentração 

de 20mmol kg-1. Esta etapa seria responsável pela purificação do licor, extraindo a 

quantidade majoritária de Ni, mantendo o Mg no licor remanescente. Os experimentos 

preliminares demonstraram que, ao contrário da etapa anterior para Ca, esta etapa 

não seria capaz de extrair quantidade considerável de Ni do licor em um único estágio. 
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Logo, seria necessário realizar uma sequência de estágios sucessivos de extração, 

visando potencializar a extração de Ni do licor, em detrimento do Mg. 

Baseado nessa metodologia, um experimento foi proposto visando reproduzi-la 

e verificar sua eficiência e seletividade na purificação do licor. A metodologia 

empregada em cada ensaio (estágio) de extração foi descrita de forma detalhada no 

item 4.3.7. Novamente, a massa de licor sintético adicionada corresponde a um fator 

de diluição de 80 vezes. 

Considerando a etapa inicial desta metodologia, correspondente à extração de 

Ca do licor, este metal foi extraído majoritariamente em um único estágio, conforme 

constatado nos experimentos preliminares realizados neste trabalho. Logo, o 

experimento realizado corresponde à segunda etapa da metodologia descrita, 

relacionado à extração de Ni no licor sintético, em detrimento do Mg. Um novo licor foi 

preparado exclusivamente para este experimento, sendo este composto somente por 

Ni e Mg nas mesmas concentrações do licor sintético padrão empregado nos ensaios 

preliminares (Tabela V.1). A partir deste licor, foram realizados os estágios de extração 

sucessiva, totalizando cinco estágios. 

A Figura 5.15 apresenta os resultados obtidos, bem como a curva de 

seletividade para cada um dos estágios de extração executados. 
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Figura 5.1532– Comportamento de extração (A) e seletividade (B) entre Ni(II) e Mg(II) 

na simulação de rota hidrometalúrgica, em SAB L64 + tartarato de sódio (CLA = 37,34 

%m/m), utilizando como extratante 1N2N (20 mmol.kg-1), em pH 11,00. 
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Como observado na Figura 5.15 (A), a sequência de estágios sucessivos de 

extração potencializou a extração tanto de Ni quanto de Mg, sendo mais expressiva a 

extração do primeiro metal. Partindo do estágio de extração inicial, apresentando 

porcentagens de extração de Ni (%E = 46,33%) e Mg (%E = 12,07%) relativamente 

pouco expressivas, foram alcançados, ao final do quinto estágio, valores bem mais 

interessantes, tanto para Ni (%E = 89,23%) quanto para Mg (%E = 50,49%). Os perfis 

das curvas de extração de Ni e Mg mostram uma clara tendência à constância para o 

primeiro, enquanto o último ainda apresenta um crescimento evidente, mesmo após 

cinco estágios. 

Completando o raciocínio, a Figura 5.15 (B) mostra maior seletividade no 

terceiro estágio (log MgNi /  = 1,23). Relacionando ambas as figuras, (A) e (B), as 

discussões se corroboram, haja vista que no terceiro estágio a extração para o metal 

Ni atinge o seu ápice, não apresentando a partir deste ponto ganhos consideráveis 

nos próximos estágios. Entretanto, para o metal Mg, os valores de %E continuam 

aumentando, reduzindo a seletividade da separação destes metais.  

Considerando uma interrupção da rota no terceiro estágio, a extração de Ni 

haveria atingido valor expressivo (%E = 88,66%) enquanto para o Mg a extração 

estaria em valores moderados (%E = 32,95%). Foi constatado, então, serem 

desnecessários o quarto e quinto estágios, já que ao final destes não haveria ganhos 

expressivos para o Ni (D%E = 0,57%), enquanto para o Mg o acréscimo na extração 

se mostra pronunciado (D%E = 17,54%). 

Considerando a extração de Ca em uma única etapa, na ausência de 

extratante, a metodologia proposta se mostrou eficiente na extração de Ni, 

apresentando, concomitantemente, alta seletividade frente ao Mg. Segundo os 

resultados, três estágios sucessivos de extração se mostraram suficientes, extraindo 

aproximadamente 90% do Ni presente no licor, enquanto em torno de 67% do Mg 

permaneciam no licor remanescente. Mesmo considerando os 33% de Mg carreados 

juntamente com o Ni para o licor purificado (refinado), diante da baixa concentração 

deste metal no licor original (0,125 mol L-1), a quantidade real de íons Mg ainda 

presente no licor purificado apresenta valores pouco expressivos. Para o metal Ca, 

esse valor seria bem menor devido à alta extração deste metal na primeira etapa da 

metodologia. Assim, a precipitação destes metais alcalinos terrosos, sob a forma de 
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carbonatos, sofreria expressiva redução, já que as concentrações destes metais no 

licor purificado apresentam valores muito baixos, deslocando o equilíbrio de 

solubilidade destes no sentido das espécies solubilizadas. 

 

5.2.6. Efeito da diluição do licor no SAB 

Todos os ensaios até então foram executados considerando uma adição de 

licor no sistema que correspondia a um fator de diluição de aproximadamente 80 

vezes. Como já discutido nos itens 4.2 e 5, realizar os testes de extração considerando 

este fator de diluição apresenta vantagens práticas para o experimento, pois as 

perturbações sobre as variáveis operacionais do SAB (massa do SAB, pH do meio 

reacional, proporção de massas entre as fases), devido à adição posterior do licor 

sintético, sofreriam variações desprezíveis, uma vez que a massa adicionada 

representaria pouco mais de 1% da massa total do sistema.  

Contudo, mesmo obtendo resultados favoráveis a aplicação experimental da 

metodologia, uma reflexão tornou-se pertinente. Como já discutido, foi constatado que 

o licor obtido após a extração apresentava concentrações incompatíveis com as 

especificações da etapa de eletrorrecuperação.  

Diante do exposto, fez-se necessária uma alteração na metodologia proposta, 

visando reduzir o fator de diluição do licor a ser adicionado no sistema. Foi proposto 

um ensaio objetivando analisar tal situação. Neste ensaio, a metodologia foi 

organizada de tal forma que, inicialmente, aplicando as melhores condições obtidas 

nos experimentos preliminares (SAB L64 + tartarato de sódio [37,34%m/m], pH 11,00), 

na ausência de extratante, adições crescentes de licor (50, 100, 150 e 200 mg) seria 

realizadas no sistema. Buscava-se, com isto, analisar o impacto da redução do fator 

de diluição (80; 40; 26,7 e 20, respectivamente) do licor na extração dos metais 

contidos nele, principalmente para o cálcio. 

A Figura 5.16 apresenta os resultados obtidos no experimento proposto. As 

porcentagens de extração dos metais Ca, Ni e Mg foram obtidas em relação ao fator 

de diluição do licor adicionado ao sistema.  
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Figura 5.1633– Efeito da diluição na extração de Ca(II) [A], Ni(II) e Mg(II) [B] em SAB 

L64 + tartarato de sódio (CLA = 37,34%m/m) na ausência de extratante, em pH 11,00 

 

A análise da Figura 5.16 mostra a relação de proporcionalidade entre o fator de 

diluição e a extração dos metais. Considerando o metal Ca, passando de um fator de 

diluição de 20 vezes para outro de 80 vezes, a %E sobe de 20,53% para 

aproximadamente 100%, respectivamente. Em escala reduzida, o mesmo 

comportamento pode ser observado para os metais Ni e Mg, porém de forma menos 

significativa, para os quais, no mesmo cenário, a %E sobe de 1,33% para 3,97%, e de 

1,98% para 3,89%, respectivamente. 

A Figura 5.17 mostra o efeito da diluição na seletividade de extração do Ca em 

relação ao Ni e Mg. 

 



92 

 

20 30 40 50 60 70 80
1

2

3

4

5

6

lo
g
b

M
1

/M
2

 

 

 
Diluiçao

LICOR
 / x

 Ca/Ni

 Ca/Mg

 

Figura 5.1734– Efeito da diluição na seletividade entre Ca(II), Ni(II) e Mg(II) em SAB L64 

+ tartarato de sódio (CLA = 37,34%m/m) na ausência de extratante, em pH 11,00. 

 

Os resultados mostram uma relação de proporcionalidade entre o fator de 

diluição e o fator de separação entre Ca/Ni e Ca/Mg. Considerando uma elevação no 

fator de diluição de 20 vezes para 80 vezes, verificam-se acréscimos de seletividade 

(log MeCa / ), tanto para a separação Ca/Ni (de 1,28 para 6,30) quanto para o par 

Ca/Mg (de 1,11 para 6,31).  

Dando continuidade à metodologia proposta para este ensaio adicional 

diagnóstico, as fases inferiores de cada um dos pontos do ensaio anterior foram 

incorporadas a um novo SAB, com adição de fase superior nova (preparada nas 

mesmas condições operacionais da etapa anterior). Nesse momento, solubilizado na 

fase superior, foi incorporado ao SAB o extratante 1N2N a 20 mmol kg-1. Esta etapa 

tinha como objetivo analisar o efeito do fator de diluição do licor sobre a extração de Ni 

e Mg, partindo da premissa que o metal Ca teria sido retirado na etapa anterior. Ou 

seja, seria a simulação de uma rota em escala reduzida para separação dos três 

metais. 

A Figura 5.18 apresenta os resultados obtidos nesta segunda etapa do ensaio. 

As porcentagens de extração dos metais Ni e Mg foram obtidas em relação ao fator de 

diluição do licor adicionado ao sistema. 
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Figura 5.1835– Efeito da diluição na extração de Ni(II) e Mg(II) em SAB L64 + tartarato 

de sódio (CLA = 37,34%m/m) empregando como extratante 1N2N a 20mmol.kg-1, em 

pH 11,00. 

 

Mais uma vez, a relação direta entre o fator de diluição e a %E dos metais foi 

verificada. Nesta segunda etapa, considerando o metal Ni, quando o fator de diluição 

passa de 20 vezes para 80 vezes, a %E sobe de 12,70% para 23,93%. Já para o 

metal Mg, no mesmo cenário, a %E sobe de 7,51% para 24,32%. 

Logo, como mostra o experimento proposto, uma redução na diluição do licor a 

ser adicionado ao sistema acarreta uma redução drástica na %E dos metais contidos 

nele. Portanto, constata-se uma limitação técnica na metodologia estudada, já que é 

de interesse na prática industrial que o licor seja tratado sem que haja qualquer 

diluição, por motivos já discutidos. 

  

5.3. Purificação do licor 

Com já discutido anteriormente, os resultados satisfatórios obtidos na primeira 

etapa da metodologia apresentada neste trabalho não atende à prática industrial. 

O item 5.2.6 mostrou a relação de proporcionalidade direta entre o fator de 

diluição do licor e a extração dos metais contidos nele, sejam estes o Ca, Ni ou Mg, 

considerando a metodologia empregada até então. Esta discussão mostrou-se válida 
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tanto na ausência de extratante (extração de Ca) quanto na presença de 1N2N, a 20 

mmol kg-1 (extração de Ni e Mg). 

Diante do exposto, fazia-se necessária uma alteração na metodologia proposta, 

visando reduzir o fator de diluição do licor a ser adicionado no sistema.  

Tal mudança na metodologia foi detalhada no item 4.3.8, sugerindo a 

substituição da solução estoque de eletrólito, na formação do SAB, pelo licor original. 

Para tanto, foram realizados ensaios rápidos para constatar a efetiva formação do 

SAB L64 + licor original, já que tal sistema não havia sido descrito previamente na 

literatura. Estes ensaios consistiam na mistura da solução estoque de copolímero, em 

concentração compatível com a metodologia anterior (Tabela IV.2), com o licor 

original, considerando massas iguais de ambos. Após agitação e equilíbrio 

termodinâmico, foi constatada a formação de SAB a partir do sistema inicial, 

apresentando a ressalva de uma separação entre as fases mais lenta. Logo, o SAB 

demandaria maiores tempos de centrifugação e repouso no banho termostático em 

relação à metodologia anterior. 

 

5.3.1. Efeito do pH do meio reacional na nova metodologia 

Com esta nova metodologia, a interferência do licor sintético nas características 

do SAB não poderia ser desconsiderada, como foi sugerido na metodologia anterior 

devida à pequena adição deste no sistema (~ 1% m/m). Como na nova metodologia a 

massa de licor corresponderia a 50% da massa do sistema, suas características se 

mostrariam bem influentes nos parâmetros finais do SAB formado (e.g., pH, massa). 

Um novo experimento foi proposto, buscando analisar o efeito do pH nesta nova 

metodologia. Foram realizados ensaios, seguindo a nova metodologia, na ausência de 

extratante, sendo que a variável pH do meio reacional seria analisada. O pH do licor, 

juntamente com a água utilizada como solvente na solução estoque de copolímero, 

foram ajustados para os valores 2,00; 4,00 e 6,00. Valores de pH superiores aos 

citados são impraticáveis devido à precipitação dos metais contidos no licor na forma 

de hidróxidos, relacionados à baixa solubilidade destes. Buscava-se, com a realização 

destes testes, identificar o valor de pH do meio reacional que se apresentasse mais 

favorável à extração seletiva do níquel, sem aplicar diluições ao licor original. 
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A Figura 5.19 apresenta os resultados obtidos nestes ensaios. Foram 

analisadas as extrações dos metais Ni, Ca e Mg contidos no licor sintético em relação 

ao pH empregado em cada teste. 
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Figura 5.1936– Comportamento de extração (A) e estudo de separação (B) entre Ca(II), 

Ni(II) e Mg(II) em SAB L64 + licor sulfúrico, na ausência de extratante, em diferentes 

valores de pH. 

 

  A análise da Figura 5.19 (A) evidencia a tendência de extração, na ausência 

de extratante, do metal Ca em detrimento dos demais. A extração deste se mostra 

inferior aos valores obtidos na metodologia anterior, quando atingiu valores muito 

próximos da extração máxima (%E ~ 100%), alcançando seu ápice em pH 2,00 (%E = 

44,87%). Tal redução pode ser atribuída às características do novo sistema, o qual 

apresenta maior carga de interferentes, proporção elevada de eletrólitos devido à alta 

concentração do licor, entre outros. Tais fatores estariam dificultando a passagem dos 

íons Ca para a fase superior, reduzindo sua extração. Logo, ao contrário da 

metodologia de purificação do licor diluído, a extração majoritária de Ca contido no 

licor não seria alcançada em estágio único, sendo conveniente analisar a quantidade 

de estágios necessários para potencializar a extração deste metal do licor, alcançando 

a seletividade em relação ao Ni e ao Mg. Para os demais valores de pH testados, pode 

ser observada uma redução na extração de Ca, atingindo o menor valor (%E = 7,05%) 

em pH 6,00.  



96 

 

Para os metais Ni e Mg, a análise da Figura 5.19 (A) mostra um 

comportamento semelhante ao observado na metodologia anterior. Ou seja, na 

ausência de extratante, tais metais não se mostram passíveis de extração efetiva, 

permanecendo no licor remanescente. Em valores médios, estes metais alcançaram 

extrações baixas bem semelhantes, da ordem de 1% para os valores de pH 2,00 e 

6,00, e 10% para o pH 4,00. Completando o raciocínio, a Figura 5.18 (B) mostra uma 

queda brusca, representada pelo valor de log MeCa / , na seletividade de extração, tanto 

entre Ca/Ni (de 1,90 em pH 2,00 para 0,01 em pH 6,00) quanto para Ca/Mg (de 1,85 

em pH 2,00 para 0,02 em pH 6,00). Logo, para a nova metodologia, o valor de pH do 

meio favorável à extração dos metais, principalmente para o Ca, seria o pH 2,00. Tal 

constatação apresenta a vantagem de não ser necessário o ajuste do pH do licor 

sulfúrico proveniente da lixiviação, já que este é obtido em pH semelhante ao elencado 

na nova metodologia. 

 

5.3.2. Simulação da rota hidrometalúrgica para o licor original  

A metodologia adotada para a simulação da rota metalúrgica, descrita no item 

5.2.5 para o licor diluído, pode ser reproduzida para este novo cenário, considerando 

as devidas alterações pertinentes para a adequação desta ao estudo atual. Tais 

alterações, como já descrito, envolvem a substituição da solução estoque de eletrólito 

pelo licor sintético original na formação do SAB, além do ajuste do pH deste licor e da 

água utilizada como solvente da solução estoque de copolímero para o valor 

otimizado, obtido empiricamente pelo experimento descrito no item 5.3.1. O 

experimento referido mostrou que o valor de pH do meio reacional, nesta nova 

metodologia, que favorece a extração dos metais, principalmente o Ca, corresponde 

ao pH 2,00. 

Como já detalhado no item 5.2.5, a metodologia de simulação da rota 

hidrometalúrgica para purificação do licor envolve duas etapas. Ambas empregam as 

condições otimizadas, obtidas empiricamente, sendo elas, SAB L64 + licor sulfúrico 

em pH 2,00. A primeira etapa envolve a realização dos estágios sucessivos de 

extração na ausência de extratante, buscando extrair majoritariamente o metal Ca. 

Como já discutido no item 5.3.1, tal extração não se mostrou passível de ser realizada 

em estágio único, como ocorreu para o licor diluído. Logo, ensaios de extração em 
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estágios sucessivos foram realizados, nas condições operacionais descritas, 

totalizando cinco extrações. 

A Figura 5.20 apresenta os resultados obtidos, bem como a curva de 

seletividade para cada um dos estágios de extração executados. 
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Figura 5.2037– Efeito do número de estágios na extração (A) e seletividade (B) de 

Ca(II), Ni(II) e Mg(II) na simulação de rota hidrometalúrgica, em SAB L64 + licor 

sulfúrico, na ausência de extratante, em pH 2,00. 

 

A análise da Figura 5.20 (A) mostra claramente o ganho efetivo na extração do 

metal Ca no decorrer dos estágios sucessivos, em detrimento dos outros metais 

remanescentes no licor. Partindo do estágio de extração inicial, apresentando baixa 

porcentagem de extração de Ni (%E = 0,81%), foi alcançado, ao final do quinto 

estágio, valor ainda pouco expressivo (%E = 6,38%). Para o metal Mg, o perfil da 

curva de extração mostra clara tendência à constância, englobando seus valores muito 

próximos da extração nula (%E ~ 0%), evidenciando que, para as condições 

empregadas nos ensaios, o Mg permanece de maneira majoritária no licor 

remanescente. Já para o metal Ca, desde o primeiro estágio pode ser observado valor 

considerável de extração (%E = 30,95%), alcançando seu ápice ainda no terceiro 

estágio (%E = 99,96%). A partir deste ponto, a curva de extração mantém-se 

constante, muito próximo ao valor máximo de extração, sendo que a variação 

observada para os valores apresentados encontra-se dentro do erro experimental do 

ensaio. 
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Pela Figura 5.20 (B) a discussão se completa, já que esta mostra um 

acréscimo de seletividade no terceiro estágio, tanto para a separação Ca/Ni (log NiCa /  

= 4,29) quanto para a separação Ca/Mg (log MgCa /  = 6,00). Tal discussão corrobora 

com o comportamento observado na Figura 5.20 (A), uma vez que no terceiro estágio 

a extração para o metal Ca atinge o seu ápice, próximo do valor máximo de extração, 

não apresentando a partir deste ponto ganhos consideráveis nos próximos estágios. 

Entretanto, para o metal Ni, os valores de %E continuam aumentando, mesmo que 

timidamente, reduzindo a seletividade da separação destes metais de maneira pouco 

expressiva. Para o metal Mg, os valores de %E permanecem constantes, mantendo a 

seletividade da separação entre este e o Ca próximo da constância, com leve 

tendência à queda. 

Considerando uma interrupção da rota no terceiro estágio, a extração de Ca 

haveria atingido valor máximo (%E ~ 100%) enquanto para os metais Ni e Mg ainda 

apresentaria valor de extração desprezíveis, sendo estes %E = 4,82% e %E ~ 0%, 

respectivamente. Foi constatado, então, serem desnecessários o quarto e quinto 

estágios, já que ao final destes não haveriam ganhos expressivos para o Ca (D%E = 

0,02%), enquanto para o Ni o acréscimo na extração se mostra ainda pouco 

pronunciado (D%E = 1,56%), mas mesmo assim passível de reduzir a seletividade da 

separação Ca/Ni (Dlog NiCa /  = 0,13). Para o metal Mg, apresentando extração 

constante durante todos os estágios, tal discussão se faz desnecessária.  

A segunda etapa da metodologia de simulação da rota hidrometalúrgica 

corresponde à extração de Ni no licor sintético, em detrimento do Mg. Novamente, um 

novo licor foi preparado exclusivamente para este experimento, sendo este composto 

somente por Ni e Mg nas mesmas concentrações do licor sintético padrão empregado 

nos ensaios preliminares (Tabela V.1). A partir deste licor, empregando como agente 

extratante o 1N2N na concentração de 20mmol kg-1, foram realizados os estágios de 

extração sucessiva, totalizando cinco extrações. 

A Figura 5.21 apresenta os resultados obtidos, bem como a curva de 

seletividade para cada um dos estágios de extração executados. 
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Figura 5.2138– Efeito do número de estágios na extração (A) e seletividade (B) entre 

Ni(II) e Mg(II) na simulação de rota hidrometalúrgica, em SAB L64 + licor sulfúrico, 

utilizando como extratante 1N2N (20 mmol.kg-1), em pH 2,00. 

 

Como observado na Figura 5.21 (A), a sequência de estágios sucessivos de 

extração potencializou a extração tanto de Ni quanto de Mg, sendo mais expressiva a 

extração deste primeiro metal. Partindo do estágio de extração inicial, apresentando 

porcentagens de extração de Ni (%E = 0,33%) e Mg (%E = 0,42%) pouco expressivas, 

foram alcançados, ao final do quinto estágio, valores mais interessantes do ponto de 

vista operacional, apesar de ainda bem tímidos, tanto para Ni (%E = 8,16%) quanto 

para Mg (%E = 6,01%). Os perfis das curvas de extração de Ni e Mg mostram uma 

clara tendência à um crescimento evidente, mesmo após cinco estágios, mas com 

seletividade baixa. 

Completando o raciocínio, a Figura 5.21 (B) mostra um ápice de seletividade, 

mesmo que pouco expressivo, no segundo estágio (log MgNi /  = 0,38). Relacionando 

ambas as figuras, (A) e (B), este pico de seletividade corresponde a um estágio que 

apresentou resultados medíocres em termos de extração, tanto para Ni (%E = 1,11%) 

quanto para Mg (%E = 0,47%). Este valor máximo obtido para a seletividade da 

separação Ni/Mg no segundo estágio, dentre todos os estágios, está relacionado ao 

aumento mais expressivo na extração de Ni em relação a Mg, proporcionalmente aos 

valores do primeiro estágio. Para o Ni, o valor de %E mais que triplicou (236% de 

aumento) enquanto para o Mg esse acréscimo me mostrou desprezível (12% de 

aumento). Logo, mesmo apresentando menor seletividade (log MgNi /  = 0,22), o 
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terceiro estágio apresentou valores mais interessantes para a extração de Ni (%E = 

7,31%), mesmo considerando uma extração simultânea de Mg considerável (%E = 

4,53%). Entretanto, do ponto de vista industrial, os valores de extração obtidos até 

este estágio não se mostram interessantes para aplicação efetiva, por se mostrarem 

pouco expressivos. 

Considerando uma interrupção da rota no quinto estágio, a extração de Ni 

haveria atingido valor ainda pouco expressivo (%E = 8,16%), observando ainda uma 

extração concomitante de Mg (%E = 6,01%). Foi constatado, então, ser necessário um 

número maior de estágios para a efetiva purificação do licor neste segundo estágio. 

Tal condição não coresponde a uma limitação industrial, já que na rotina desta é 

comum realizar extrações considerando um número de estágios muito maior que o 

testado neste trabalho, em equipamentos apropriados, chegando a até 50 extrações 

sucessivas (Treybal, 1981). Entretanto, considerando o Ca como o maior fator 

incidente sobre os problemas técnicos expostos, principalmente pela sua baixa 

solubilidade, tal procedimento seria desnecessário, uma vez que exigiria uma nova 

etapa de reextração de Ni a partir do complexo Ni-extratante, presente no refinado.  

Diante do exposto, na ausência de extratante, a metodologia proposta para 

esta primeira se mostrou eficiente na extração de Ca, apresentando, 

concomitantemente, alta seletividade frente ao Ni e Mg. Segundo os resultados, três 

estágios sucessivos de extração se mostraram suficientes, extraindo praticamente 

todo o Ca presente no licor, enquanto em torno de 95% do Ni e praticamente todo o 

Mg permaneceriam no licor remanescente. Já na segunda etapa, considerando a 

aplicação do extratante 1N2N, os resultados mostraram ser necessário um número 

muito superior de estágios em relação ao testado neste trabalho. A seletividade da 

separação entre Ni/Mg se mostrou pouco expressiva, cenário que pode comprometer 

a aplicação desta metodologia, em especial a segunda etapa. Focando na purificação 

do licor a partir da remoção de Ca contido neste, tal metodologia se mostrou eficiente 

e seletiva, favorecendo a sua aplicação, mesmo que isolada. Ainda sim, o problema 

das incrustações envolvendo a precipitação deste metal sob a forma de carbonato 

insolúvel seria reduzido. 

No Anexo A são apresentados resultados obtidos em ensaios de extração 

adicionais, empregando quatro extratantes distintos, além dos presentes na discussão 

anterior. Estes ensaios mostram possíveis variações não abordadas no presente 
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trabalho. Os resultados apresentados podem nortear novos estudos a partir desta 

Dissertação de Mestrado.  
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6. Conclusões  

O presente trabalho tratou do desenvolvimento e aperfeiçoamento de novos 

sistemas extratores para purificação de níquel a partir de licores provenientes de 

lixiviação sulfúrica de minérios lateríticos. Pesquisas envolvendo a compreensão 

destes sistemas representa uma importante contribuição tecnológica, uma vez que 

agregam informações e conhecimentos sobre o assunto, impulsionando o 

aprimoramento destes. A obtenção de um licor atendendo às especificações técnicas 

de pureza, possibilitando seu encaminhamento direto à próxima etapa da rota 

hidrometalúrgica (eletrodeposição de níquel) pode representar expressivo ganho ao 

processo produtivo desta importante commodity nacional. Diante do exposto, algumas 

conclusões, descritas a seguir, podem ser obtidas a partir dos resultados encontrados 

em todas as etapas deste trabalho. 

Primeiramente, a aplicação do SAB como técnica de extração atribui algumas 

vantagens competitivas à metodologia proposta, já que estes sistemas empregam em 

suas etapas reagentes comercialmente acessíveis e de baixo custo, sem caráter 

tóxico e/ou inflamável, sendo, até mesmo em alguns casos biodegradáveis. Essas 

características incluem a técnica nos princípios da Química Verde. Além disso, o fato 

de os SABs apresentarem um curto tempo de separação de fases também atribui à 

técnica ampla aplicação em monitoramento de processos industriais de forma online. 

Nos ensaios preliminares, considerando fator de diluição do licor sintético 

original de aproximadamente 80 vezes, observou-se que a extração dos metais 

contidos no licor eram favorecidas em SAB L64 + tartarato de sódio, empregando pH 

11,00 no meio reacional. O metal Ca era passível de extração mesmo na ausência de 

extratante (%E ~ 100%), mantendo a seletividade em relação aos outros metais 

contidos no licor. Este cenário representa uma vantagem competitiva da metodologia, 

devido à redução dos custos envolvendo a aquisição de reagentes atuantes como 

extratantes. Em relação ao Ni e Mg, a extração destes metais mostrou relação de 

proporcionalidade direta com a concentração do extratante no sistema, apresentando 

extrações mais significativas para concentrações máximas de 1N2N no SAB. 

O comportamento atípico da extração do metal Ca frente à variação da 

concentração de extratante no sistema, apresentando relação de proporcionalidade 

inversa entre eles, foi confirmado por experimento adicional. Neste, foi verificado que a 

hipótese proposta para o encaminhamento de íons Ca para a fase superior era 
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pertinente devido à competição pela solubilidade entre os eletrólitos na fase inferior. O 

metal Ca enfrentaria desvantagem nessa disputa devido à sua baixa solubilidade e à 

alta carga de eletrólitos na fase inferior. Com isso, uma alternativa envolveria o 

encaminhamento deste para a fase superior, pobre em eletrólitos concorrentes na 

disputa pela solubilidade. Com o aumento da concentração de extratante na fase 

superior, o Ca se confrontaria com um novo composto na competição pela 

solubilidade, ou seja, estes enfrentariam maiores dificuldades para se encaminhar 

para a fase superior, reduzindo sua extração. Tal comportamento também foi 

constatado para o Ni e Mg, entretanto de forma bem menos expressiva, devido à 

solubilidade maior do NiSO4  e MgSO4, frente ao CaSO4. 

A simulação da rota hidrometalúrgica, aplicada ao licor diluído, considerando as 

condições ótimas obtidas nos ensaios preliminares, mostrou que a metodologia 

empregada era composta de duas etapas, sendo capaz de extrair majoritariamente o 

Ca do licor, seletivamente aos outros metais, mesmo em um único estágio, na 

ausência de extratante. Já para Ni e  Mg, a separação entre estes metais seria 

efetivada na segunda etapa da metodologia, sendo evidenciado que três estágios 

sucessivos seriam suficiente para extrair expressivamente o Ni, seletivamente ao Mg, 

ficando este remanescente no licor resultante. 

O efeito positivo da diluição do licor foi comprovado em outro experimento 

adicional, o qual mostrou uma relação direta entre o fator de diluição do licor e a 

extração dos metais. Tal comportamento foi constatado para todos os metais 

estudados. 

A alteração da metodologia da simulação da rota hidrometalúrgica, visando à 

aplicação industrial do presente estudo (eliminação do fator diluição), resultou em 

extrações menores em relação à metodologia anterior.  Foi constatado que a primeira 

etapa demandaria três estágios sucessivos de extração para a retirada majoritária de 

Ca do licor, de forma eficiente e seletiva. Já para Ni e Mg, a separação entre estes 

metais não se mostrou eficiente, além de pouco seletiva, mesmo considerando os 

cinco estágios sucessivos testados. Ao final destes, foram alcançados valores 

modestos para extração tanto de Ni quanto de Mg, com sutil vantagem para este 

primeiro. 

Diante do exposto, fica evidente o sucesso da metodologia quando empregada 

para licores diluídos. Aplicada ao licor original, esta metodologia se mostrou eficaz e 

seletiva na purificação deste em relação ao cálcio presente neste. Em relação ao 
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magnésio, esta aplicação ainda enfrenta algumas limitações de eficiência de extração 

e seletividade da separação entre níquel e magnésio. Visando a sua aplicação na 

indústria extrativa de níquel, novos estudos envolvendo esta metodologia devem ser 

desenvolvidos, buscando a eliminação do fator diluição do licor, mantendo bons 

valores de extração dos metais e potencializando a seletividade na separação entre 

níquel e cálcio, uma vez que a coextração de 5% de Ni, ainda se mostra como uma 

limitação técnica, principalmente devido ao alto valor agregado desta primeira 

commodity. 
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7. Sugestões para trabalhos futuros 

Tendo como base os resultados obtidos nesta Dissertação de Mestrado, 

propõem-se os seguintes tópicos para sua continuidade em trabalhos futuros: 

 

 Estudar aplicação de novos SABs e o desempenho destes na metodologia 

proposta; 

 Analisar o impacto de novas variáveis no desempenho da metodologia 

proposta (cátion do eletrólito formador, copolímero, CLA entre outros); 

 Avaliar o efeito de novos agentes extratantes (e.g. Cyanex 301, D2EHPA, ácido 

versático e ácido naftênico) na metodologia proposta; 

 Investigar a formação de SABs empregando o sulfato de níquel como eletrólito 

formador, identificando suas propriedades termodinâmicas; 

 Estudar e investigar as ligações existentes entre os metais complexados e os 

extratantes nos sistemas extratores passíveis de promover a purificação de 

níquel; 

 Verificar a aplicabilidade das condições ótimas encontradas para operação com 

licor diluído na rota de extração dos metais em questão a partir do licor original. 
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9. Anexo A 

9.1. Estudo preliminar utilizando-se vários extratantes 

As Figuras A.1, A.2, A.3 e A.4 apresentam as curvas de extração para níquel, 

cálcio e magnésio, obtidas nos testes adicionais realizados, em função da 

concentração dos agentes extratantes Cyanex 301, D2EPHA, Ácido Versático e Ácido 

Naftênico, respectivamente, no SAB, aplicando o pH 11,00 para o meio reacional. A 

concentração do extratante se apresenta variando entre zero (ausência de extratante) 

e o valor máximo de solubilidade para cada um destes, obtido empiricamente. Para o 

estudo dos extratantes Ácido Versático e Ácido Naftênico, os valores de extração do 

metal cálcio não foram apresentados por problemas técnicos durante a realização dos 

ensaios.  
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Figura A.139– Comportamento de extração de Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Cyanex 301, em pH 

11,00. 
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Figura A.240– Comportamento de extração de Ni(II), Ca(II) e Mg(II) em SAB L64 + 

tartarato de sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante D2EPHA, em pH 11,00. 
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Figura A.341– Comportamento de extração de Ni(II) e Mg(II) em SAB L64 + tartarato de 

sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Ácido Versático, em pH 11,00. 
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Figura A.442– Comportamento de extração de Ni(II) e Mg(II) em SAB L64 + tartarato de 

sódio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Ácido Naftênico, em pH 11,00. 


