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Resumo

A extracdo seletiva de metais a partir de solugbes aquosas simulando licores da
lixiviacdo sulfarica de minérios lateriticos contendo niquel, célcio e magnésio
empregando-se a técnica Sistemas Aquosos Bifasicos utilizando-se os extratantes
Cyanex 272, PAN e 1N2N, em SAB L64+tartarato de sédio, L64+sulfato de sodio e
L64+citrato de sodio, foi investigada no presente trabalho. O principal objetivo
consistiu na extracdo seletiva dos metais presentes no licor sintético, de modo que se
obtivesse uma solucdo de niquel em condicbes de pureza. Os ensaios de extracao
foram conduzidos a temperatura ambiente, mantendo-se a relagdo entre as massas
das fases superior e inferior unitaria. Na etapa de avaliagdo das variaveis
operacionais, variou-se a acidez do meio na faixa de pH entre 1,00 e 11,00, sendo
aplicado um fator de diluicdo de aproximadamente 80 vezes sobre o licor sintético
original. O licor foi pré-purificado em relacdo ao metal Ca, em um Unico estagio de
extracdo, em pH = 11,00, na auséncia de extratante, em SAB L64+tartarato de sédio,
de forma que permaneceram no refinado cerca de 89,0% de niquel e 92,7% de
magnésio. A purificagdo em relagdo ao magnésio foi obtida sob as mesmas condi¢des
na presenca de 20 mmol.kg™ de 1IN2N, considerando trés estagios de extracdo,
permanecendo no licor remanescente cerca de 68,0% de magnésio, frente a extracédo
de aproximadamente 90,0% de niquel. Durante os testes aplicando o licor sintético
concentrado (solugéo original), a pré-purificagdo em relagdo ao calcio foi obtida em pH
2,00 na auséncia de extratante, considerando trés estagios de extracdo,
permanecendo cerca de 95,2% de niquel e 99,9% de magnésio no refinado. A
purificacdo em relacdo ao magnésio, sob as mesmas condi¢des e na presenca de 20
mmol.kg™ de 1N2N n&o foi obtida de forma eficiente, permanecendo cerca de 86,1%
de magnésio e 93,5% de niquel no licor remanescente, mesmo apds cinco estagios de

extracao.

Palavras-chave: sistemas aquosos bifasicos; purificacdo de niquel; célcio; 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™ 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™ 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. Introducéo

O niquel é um metal amplamente demandado atualmente, sendo mais da
metade da producdo mundial destinada a fabricacdo de aco inoxidavel. Outras
aplicacbes incluem a producdo de ligas e/ou superligas metdlicas, baterias
recarregaveis, revestimento para superficies metélicas, fundicdo, reacdes de catalise,
entre outros (Damasceno, 2007; De Farias, 2006; Mantuano et al., 2006; Dorella et al.,
2007).

O processo produtivo de niquel metalico advém de minérios sulfetados e/ou
lateriticos, sendo esse ultimo de composi¢do quimica complexa e com disponibilidade
superior nas reservas brasileiras. Nesses depdésitos, outros metais ocorrem juntamente
com niquel como, por exemplo, cobalto, magnésio, manganés, cobre, célcio e ferro,

dentre outros (Oliveira, 1990).

Impulsionado pela crescente demanda em escala global por niquel, o
aproveitamento dos minérios lateriticos aumentou bastante nos dltimos anos. A
obtencdo industrial de niquel a partir desses minérios envolve etapas iniciais de lavra e
beneficiamento do minério, seguida por processamento hidrometallrgico. Essa etapa
inclui lixiviacdo acida sobre pressédo (HPAL — High Pressure Acid Leaching) utilizando-
se acido sulfarico como agente lixiviante, seguida de precipitacdo para a remocao de
ferro sob a forma de jarosita (Wittington et al., 2000), purificagdo e concentragdo do
niquel frente aos demais metais presentes no licor remanescente. Por fim, é realizada

a eletrorrecuperacéao do metal.

A etapa de purificagdo e concentracdo do licor de niquel € normalmente
realizada industrialmente utilizando-se a técnica de extracdo por solventes (SX, do
inglés Solvent Extraction), que consiste no contato do licor com uma fase organica
imiscivel (ou parcialmente miscivel) contendo um extratante especifico para a
separacao dos metais presentes na fase aquosa (Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg et
al., 2004). Ha algumas décadas, a purificacdo industrial de niquel via SX era realizada
utiizando-se como extratante o D2EHPA (acido di-2-etilhexil fosférico), e
posteriormente o lonquest 801 ou PC-88A (2-etil-hexilico do &acido 2-etil-hexil
fosfonico). Atualmente, o processo € realizado predominantemente com a utilizagéo do
extratante Cyanex 272 (acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico), na temperatura de 50°C
(Devi et al., 1998; Gharabaghi et al., 2013; Coll et al., 2012; Mantuano et al., 2006).



Antes do advento do Cyanex 272, a separacdo cobalto/niquel era
considerada dificil e representava uma das etapas criticas no beneficiamento desses
metais. A separacdo cobalto/niquel utilizando-se reagentes derivados de A&cidos
fosférico e fosfinico é ineficiente, e a explicacdo para tal se deve a similaridade entre
as propriedades fisico-quimicas desses metais. O Cyanex 272, ao contrario, apresenta
elevada seletividade na separacdo de cobalto, cobre e manganés, mantendo o niquel
em solucédo (Devi et al., 1998). Entretanto, os metais alcalino-terrosos remanescentes
(célcio e magnésio) no licor juntamente com niquel resultam em problemas adicional
ao processo produtivo. Dentre estes, destaca-se a cristalizacdo do célcio sobre o
diafragma das cubas de eletrorrecuperacdo, impregnando-se na membrana deste e
causando uma baixa eficiéncia no controle de migracdo de ions H* envolvidos no
processo (Figura 1.1). Outros problemas técnicos englobam a tendéncia de
precipitacdo desses metais sob a forma de carbonatos, causando incrustacdes nas

tubulagbes, gerando, com isso, transtornos técnicos e econémicos.

Figura 1.1 — Cristalizacéo do célcio sobre o diafragma das cubas de

eletrorrecuperagao.

Apesar da vasta aplicabilidade da SX, a técnica apresenta gargalos do ponto
de vista ambiental, devido ao uso de solventes organicos, que sao bastante volateis,
sobretudo com o aumento de temperatura (Coto et al., 2007). Esses compostos
possuem, ainda, caracteristicas como toxicidade, inflamabilidade, impossibilidade de
extrair espécies hidrofilicas e possibilidade de formacdo de emulsdo. Vale ressaltar
também que alguns solventes organicos possuem potencial cancerigeno (Rodrigues et
al., 2008; Da Silva et al., 2005; Rodrigues et al., 2010). Logo, o desenvolvimento de
processos hidrometallrgicos eficientes para a recuperacdo de metais de interesse
econdmico e/ou ambiental e, que sejam ambientalmente seguros, € extremamente

estratégico.



Neste contexto, os Sistemas Aquosos Bifasicos (SABs) constituem uma
técnica alternativa promissora para a extracdo seletiva de metais em processos
industriais hidrometaltrgicos. Os SABs ja demostraram potencial na separacdo de
diversas espécies com alta pureza, incluindo metais, mesmo na presenca de teores
significativos de contaminantes (Griffin et al., 2004; De Lemos et al., 2012; Roy e
Lahiri, 2009; Bulgariu e Bulgariu, 2008).

Os SABs sdo formados, sob condicbes termodindmicas especificas
(temperatura, pressao e concentracdo), a partir da mistura entre solugbes aquosas de
duas macromoléculas (e.g., polimeros) fisico-quimicamente incompativeis (Rodrigues
et al., 2011), ou uma macromolécula e um eletrélito (Rodrigues et al., 2010), ou dois
tipos de eletrdlitos (Bridges et al., 2007). O processo de separacédo de fases resulta em
um sistema heterogéneo composto por duas fases imisciveis, sendo a fase superior
(FS) rica em polimero e pobre em eletrdlito, e a fase inferior (Fl) rica em eletrélito e
pobre em polimero, para o caso de sistemas polimero/eletrélito. Além disso, ambas
possuem grande quantidade de agua, a qual na maioria dos sistemas é o componente
majoritario (Rodrigues et al., 2009; Da Silva e Loh, 2006). No presente trabalho, foram
estudados SABs do tipo macromolécula/eletrdlito, empregando-se o copolimero

tribloco L64 como macromolécula.

Como técnica de extragdo, os SABs oferecem vantagens, ja que empregam
reagentes comercialmente acessiveis e de baixo custo, sem carater toxico e/ou
inflamavel, sendo, até mesmo em alguns casos biodegradaveis (Kula et al., 1981; Da
Silva et al., 2006). Essas caracteristicas incluem a técnica nos principios da Quimica
Verde (Lenardéo et al., 2003; Rodrigues et al., 2010). Além disso, o fato de os SABs
apresentarem um curto tempo de separacdo de fases também atribui a técnica ampla
aplicacdo em monitoramento de processos industriais de forma online (Rodrigues et
al., 2012).

Assim, diante do exposto, na presente Dissertacdo de Mestrado visou-se
estudar a purificacdo do licor empregando-se SABs, a partir de solugbes aquosas
contendo niquel, célcio e magnésio, em condi¢cdes operacionais tipicas aos licores
sulfaricos HPAL empregados industrialmente. Pretendeu-se, com isso, avaliar o uso
de uma técnica ainda ndo empregada para tal aplicagédo industrial, podendo resultar na
obtencdo de wuma operacdo ambientalmente segura no processamento
hidrometallrgico de obtencdo de niquel, visando obter um sistema seletivo para a

purificacdo deste licor em relagéo ao metal Ca**, principalmente. Além disso, buscou-
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se avaliar a pertinéncia da substituicdo da solucdo de eletdlito formador pelo licor
sintético sob a constitucdo do SAB e a extragdo majoritaria de Ca**, além de Mg*.
Com isso, a nova metodologia seria passivel de aplicacdo no cenéario sem diluicdo do
licor, representando uma possibilidade de emprego desta na purificacdo de solucdes
apresentando altos teores de metais, como é o caso da producao de niquel.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho consistiu no estudo do comportamento de
extracdo/separacdo dos ions metalicos Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll), presentes em solucdes
aquosas sulfaricas em teores similares aos dos licores de lixiviagdo acida da producéo
industrial de niquel, empregando-se a técnica de extracdo liquido-liquido denominada
Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB). Pretendeu-se, assim, recuperar seletivamente
niquel, de modo a obter um licor em condigcbes de ser encaminhado para a etapa

posterior da rota metallrgica.

2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito da natureza e da concentracdo dos extratantes acido 2,4,4-
trimetil-pentil fosfinico (Cyanex 272), 1-nitroso-2-naftol (IN2N) e 1-(2-piridil
azo)-2-naftol (PAN);

¢ Avaliar a influéncia do pH do meio reacional;
e Avaliar o efeito do tipo de eletrdlito constituinte do SAB;

e Verificar a influéncia do nimero de etapas de extracdo na recuperacdo, em
termos de percentual de extracdo (%E) dos ions metalicos Ni(ll), Ca(ll) e
Mg(ll), aplicada a condi¢ao 6tima de pH, tipo de eletrdlito e extratante, além da

concentragéo desse reagente;

e Avaiar a substituicdo do eletrélito formador pelo licor sintético na formacéao do

sistema.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Producédo, mercado e aplicacdo do metal Niquel

O niquel se destaca entre as principais commodities brasileiras, sendo
amplamente empregado no setor produtivo. A principal aplicacdo do niquel reside na
producao de aco e ligas de aco. Somente a producédo de aco inoxidavel absorve 2/3 de
todo o niquel produzido e vendido mundialmente. Dentre as demais aplicacfes desse
metal, pode-se destacar o processo produtivo de baterias recarregaveis, revestimento
para superficies metalicas, em processos de fundicdo e em reagbes de catalise
(Damasceno, 2007; De Farias, 2006; Mantuano et al., 2006; Dorella et al., 2007).

A ampla aplicabilidade do niquel no processo produtivo de materiais
direcionados aos setores de bens de consumos duraveis, industriais, transportes,
militares, maritimo, aeroespacial e aplicagdes arquitetdbnicas pode ser atribuida as
suas propriedades caracteristicas. Dentre elas, destaca-se: (i) elevada resisténcia a
corroséo e oxidagao, (i) moderada condutividade térmica e elétrica, (iii) maleabilidade
e ductilidade, e (iv) elevada resisténcia e tenacidade a altas temperaturas
(Damasceno, 2007).

A producado industrial de niquel metalico emprega, como matéria-prima,
minérios sulfetados e lateriticos. Dentre eles, o Ultimo se caracteriza por apresentar
composi¢do quimica complexa e disponibilidade superior nas reservas brasileiras. Nos
depdsitos lateriticos de niguel podem ser encontrados outros metais, e.g., cobalto,

magnésio, manganés, cobre, calcio e ferro, dentre outros (Oliveira, 1990).

Projecdes de mercado destacam uma crescente demanda mundial por niquel,
impulsionada pela expansiva producado industrial de ligas de aco. Essa demanda
crescente em nivel global estimula a producdo de niquel a partir dos minérios de

origem lateritica (De Farias, 2006).

Na Figura 3.1 é apresentada a distribuicdo entre os principais setores que
utilizam niquel em seus processos produtivos. Como ja mencionado, a utilizacdo
comercial mais expressiva do metal € como elemento de liga em agos inoxidaveis.
Esse setor absorve cerca de 65% do consumo mundial. Em segundo lugar, destaca-se
a sua aplicacdo na producéo de ligas ferrosas e ndo-ferrosas (e.g. ligas Monel, Inconel

600 e ligas Co-Ni), abrangendo 15% do consumo mundial. Outras aplicagdes do niquel



incluem operacdes de niquelagem, producdo de baterias recarregaveis, cunhagens de

moedas, galvanizacao, fundicdo, dentre muitas outras.

Baterias Outras
39, \ aplicacdes

10%
Niquelagem

/_ 7%

Outras Ligas Ligas néo-

Acoinoxidavel 15% ferrosas
65% 12%

Figura 3.1 — Aplicagbes comerciais de niquel em bens de consumo (De Farias, 2006 -
Adaptada).

No Brasil, os depdsitos minerais de niquel se apresentam principalmente na
forma de minérios lateriticos (Oliveira, 1990). A reserva nacional total corresponde a
10 milh&es de toneladas de niquel. Segundo o Instituto de Materiais ndo-Ferrosos, as
reservas nacionais de minério de niquel se concentram predominantemente em dois
estados, Goias e Para. Esses estados detém os principais depdsitos minerais, do

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

J& a producgédo industrial brasileira de niquel metalico est4d concentrada em
Minas Gerais e Goids. Juntos, esses estados abrangem uma producdo de
aproximadamente 85% do metal. Completando a producdo nacional, aparecem Para,
Piaui, Bahia e Sao Paulo. Dentre as principais empresas que exploram as minas de
minério de niquel e produzem niquel metélico, destacam-se Anglo América Brasil Ltda,

Vale S.A. e Grupo Votorantim.

No Brasil, grande parte da producdo de niquel é direcionada para ser
comercializada no mercado externo. Na Figura 3.2 € apresentado o balanco entre a

producdo nacional, importacdo, consumo nacional e exportacao, para o setor minero-
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metallrgico de niquel, para os anos de 2010 a 2012. O comportamento exibido nos
gréficos demonstra uma tendéncia fortemente voltada para a exportacdo do metal.
Verifica-se, ainda, um aumento na producdo 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.

80

60 -

Exportacao
mIlmportacao

®Producao Interna

ton (milhares)
B
[an]

= Consumo Interno (1)

20

2010 2011 2012

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

Figura 3.2 — Balanca comercial brasileira para o segmento minero-metallrgico de

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

Na Figura 3.3 é apresentada a producdo média mensal de niquel para o ano
de 2013, considerando o periodo de janeiro a agosto. E notavel o expressivo valor da
producé@o do setor nos primeiros oito meses de 2013, reafirmando a manutencéo da
alta producdo ocasionada pelo crescimento a partir do ano de 2012. Em um cenério
projetado para a producdo anual de 2013, seu valor atinge o patamar de 67.600
toneladas.


http://www.icz.org.br/
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Figura 3.3 — Balanca comercial nacional para o segmento minero-metallrgico de
niquel, com base nos oito primeiros meses de 2013 (Fonte: www.icz.org.br -
Adaptada).

z

Na Figura 3.4 é apresentado o preco médio do niquel comercializado
internacionalmente, baseando-se nos Ultimos 12 anos, segundo dados do International
Nickel Study Group.
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Figura 3.4 — Preco médio do niquel metélico por tonelada comercializada no mercado

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

No periodo analisado (Figura 3.4), o preco médio do metal niquel atingiu seu
valor maximo no ano de 2007, impulsionado por um aumento gradual a partir de 2003.
Tal fendbmeno pode ser atribuido pelo crescimento econémico da China nesse periodo,
0 que elevou o consumo médio global de niquel 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, 0 preco
médio do metal sofreu uma acentuada queda. Tal fato esta relacionado a crise de
crédito internacional ocorrida nos Estados Unidos e na Europa, resultando na reducgéo
dos precos de niquel até meados de 2009. Em 2010, motivada pela recuperacao da
economia mundial e a elevacao da demanda por niquel pela China, observa-se uma
nova retomada no crescimento do preco 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 recuperacao da crise econémica de 2008, a crescente
demanda por ago inoxidavel pela China, a elevagao do preco do metal observada nos
ultimos 4 anos e o numero de produtos que requerem o consumo de niquel, motivaram
a realizacao de novos investimentos no Brasil para producdo de niquel, da ordem de

6,5 bilhdes de dolares, compreendidos entre os anos de 2011 e 2014, segundo o
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Instituto Brasileiro de Mineracdo — IBRAM. As perspectivas das mineradoras
brasileiras apontam para uma continua e crescente produgcdo de niquel por pelo

menos mais 20 anos.

3.2. Processos hidrometallirgicos para obtencédo de Niquel

No processo produtivo do metal niquel podem ser empregadas rotas
pirometallrgicas e/ou hidrometallrgicas. Nos ultimos tempos, cada vez mais se
observa a aplicacdo de rotas hidrometallrgicas, em detrimento das pirometalUrgicas.
Tal mudanca se fundamenta em caracteristicas dos processos pirometalirgicos que
atribuem a estes certas desvantagens enquanto alternativa no processo de producao
de niquel metdlico, a saber: (i) alta geracdo de residuos toxicos (sélidos e gasosos),
(i) exigéncia de operagbes em larga escala, o0 que demanda maior espaco fisico e
equipamentos de grande porte, e (iii) consumo de energia elevado. Essas Ultimas
caracteristicas estdo diretamente relacionadas ao aumento nos custos de investimento
(Mantuano, 2005; Habashi, 1993).

Além das caracteristicas mencionadas, outra desvantagem dos processos
pirometallrgicos reside na dificuldade de purificar e concentrar metais provenientes de
minérios de composi¢cdo mais complexa, como € o caso dos minérios lateriticos. Essa
dificuldade esta relacionada ao fato de os processos pirometallrgicos se basearem
nos pontos de fusdo dos metais contidos nos minérios para conseguir separa-los. O
cobalto, principal metal que ocorre naturalmente associado ao niquel em minérios
lateriticos, apresenta ponto de fusdo muito proximo ao do niquel, dificultando sua

separacao (Jiang et al., 2013).

Nesse contexto, as rotas hidrometaltrgicas, quando aplicadas a purificacao
de niquel, se mostram como opc¢ao de interesse industrial, pois permitem o tratamento
de espécies metalicas contidas em minérios de composicdo complexa, apresentam
potencial poluidor relativamente reduzido e requerem menor investimento econdmico,
uma vez que possibilitam a implementacéo de plantas industriais em escala reduzida
(Norgate e Jahanshashi, 2010).

A producdo industrial de nigquel metalico através do tratamento
hidrometallrgico parte de minérios sulfetados e/ou lateriticos, com teor de niquel entre
1 e 3% em massa. Ao contrario do cenario brasileiro, cerca de 55% do niquel
produzido no mundo ainda provém de minérios sulfetados. Entretanto, mesmo no
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cenario mundial, minérios sulfetados encontram-se cada vez mais escassos, 0 que
eleva os custos envolvidos nas etapas de lavra e beneficiamento desses minérios,
principalmente aqueles com baixos teores de niquel. Esse ambiente torna o

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

No Brasil, considerando a predominancia de minérios lateriticos em suas
reservas, torna-se imprescindivel e estratégico o seu beneficiamento. A tecnologia
empregada no processamento de minérios lateriticos de niquel é amplamente
conhecida e aplicada em vérias plantas industriais e processos produtivos. Na Tabela
[ll.1 encontram-se mostradas as principais rotas hidrometallrgicas e suas respectivas

caracteristicas operacionais.

Tabela Ill.1. Principais rotas hidrometalUrgicas para a obtencdo de niquel a partir de
minérios lateriticos (Rydberg et al., 2004).

Rot Agente | Precipitacéo Extracao
ota
lixiviante | preferencial | preferencial®
Co, Zn, Mn,
Bulong Fe, Cre Al
Mg e Ca
H,SO, :
Cawse Co, Nie Mg CoeZn
Murin Murin Ni, Co CoeZn

4Apos ressolubilizacdo

A lixiviagdo acida sob pressao (HPAL — High Pressure Acid Leaching) é
empregada como base para as rotas hidrometallirgicas mostradas na Tabela Ill.1.
Como similaridade, todas utilizam o acido sulfarico (H,SO,) como agente lixiviante,
com a funcdo de dissolver os minerais contidos nos minérios (MacDonalds e
Whittington, 2008). O fluxograma tipico geral empregado na producédo industrial de
niquel a partir de minérios lateriticos, através de rota hidrometallrgica, esta

representado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Fluxograma tipico aplicado ao processo hidrometallrgico para obtencao

de niquel metalico.

A primeira etapa do fluxograma envolve operacdes basicas de beneficiamento
mineral (e.g. fragmentacgéo, separacéo por tamanho, concentragéo e separagao solido-
liquido) (Li et al., 2013; Tong et al., 2013; Lu et al., 2013). Esse conjunto de operagdes
tem a finalidade de adequar as caracteristicas (e.g. granulometria, teor de niquel) do
minério, preparando-o fisico-quimicamente para a lixiviagdo acida. Essa etapa ocorre
via lixiviacdo acida sob pressdo (HPAL — High Pressure Acid Leaching), na qual a
lixiviagdo dos minérios lateriticos enriquecidos de niquel € comercialmente realizada
por meio de solubilizagdo de seus minerais em &cido sulfarico (H,SO,), sob condi¢bes

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

Em seguida, faz-se a filtragdo do licor para remog¢édo da ganga. Nesse ponto
do processo, o licor sulfarico contém vérias espécies metélicas solubilizadas, com
destaque para o niquel que se apresenta em concentracao elevada (aproximadamente
100 g.I'Y). Entre as outras espécies metdélicas lixiviadas contidas no licor sulfdrico
encontram-se ferro, cobre, manganés, célcio, magnésio, zinco e cobalto, todas elas

em concentragfes inferiores a do niquel. A etapa de decantacdo do ferro é realizada
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através da formacédo de precipitado formado por hematita ou jarosita. Apds a remocao
do ferro, pode-se obter um concentrado para comercializagéo via duas rotas distintas:
(i) adicdo de 6xido de magnésio para formar um precipitado mineral das espécies
metdlicas contidas no licor (Precipitado de Hidroxido Misto - MHP), e (ii) tratamento do
licor com gés sulfidrico (H,S) para formacdo de um composto misto de niquel e outros
metais presentes no licor (Precipitado de Sulfeto Misto - MSP). Os concentrados
obtidos em ambos as rotas possuem baixo valor agregado em comparacao ao niquel
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 obtencdo de niquel metélico, uma etapa de Extracao
por Solventes (Solvent Extraction — SX) é aplicada sobre o licor sulfarico isento de
ferro ou o concentrado de niquel apds ressolubilizacdo. Essa etapa tem a finalidade de
purificar o licor, propiciando condigbes de obtencao de niquel metélico com alto grau
de pureza (Habashi, 2009). A SX é recomendada para sistemas de dificil separacao
(e.g. sistema Ni/Co, terras raras, uranio, etc) (Cheng, 2006; Mihaylov, 2003). A técnica
permite realizar separagbes amplamente seletivas em diversas faixas de concentragéo
e teores variados de metais, assim como em larga escala (Ritcey e Ashbrook, 1984;
Rydberg et al., 1992). No caso especifico do niquel, permite obter uma solucdo
aquosa de niquel compativel com as especificacdes da etapa de eletrorrecuperacao,
podendo ser encaminhada diretamente a esta. Assim, pode-se produzir niquel puro via
eletrélise ou cristalizacé@o do licor purificado para obtencéo de sais comercializaveis de
niquel (e.g. NiHP - Precipitado de hidréxido de niquel) com alto valor agregado (Ritcey
et al., 2006).

3.3. Extracdo por solventes aplicada a licores sulfiiricos de Niquel

A Extragcdo por Solventes (SX), quando aplicada a processos
hidrometallrgicos, tem como finalidade separar espécies metélicas (e.g. zinco/ferro
(Mansur et al., 2008), niquel/célcio (Preston e Du Preez, 2000)) contidas em uma
solucdo liquida aquosa (FA) (e.g. licor sulfdrico), através do contato dessa com outro
liquido ou fase organica, sendo a Ultima imiscivel ou parcialmente miscivel na solugéo
aquosa (Ritcey, 2003). A fase orgéanica (FO) é denominada de solvente e contém um
ou mais agentes extratantes especificos solubilizados em um diluente adequado
(Preston e Du Preez, 2000). A fase organica pode conter ainda um agente
modificador, usado para evitar a formacao de terceira fase, o que normalmente ocorre
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guando se utilizam aminas como extratantes (Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg et al.,
1992). A classificagdo dos agentes extratantes em cationicos, anionicos e/ou de
solvatacdo considera a forma como o metal a ser extraido se apresenta na fase

aquosa (cétions, anions e/ou espécies neutras, respectivamente) (Fabrega, 2005).

Considerando os licores sulfuricos provenientes da lixiviacdo HPAL de
minérios lateriticos de niquel, os metais lixiviados se apresentam na forma de cétions.
O mecanismo de extracdo de céations metalicos da FA para a FO ocorre por intermédio
de reacdes de complexacdo na interface de separacdo liquido-liquido mediante o
emprego de extratantes catibnicos, com os quais se verifica uma interacéo especifica
entre esses agentes e as espécies metalicas (Habashi, 2009). Para acelerar o
processo, as fases sdo mantidas sob agitacdo, de modo a maximizar a area superficial
de contato entre elas. Pretende-se, com isto, potencializar as taxas de transferéncia de
massa e de reagdo quimica entre o metal e o extratante, favorecendo a cinética
quimica dessa interacdo. O contato é mantido por um tempo suficiente para se
aproximar ao maximo da condi¢éo de equilibrio do sistema. A interacdo entre o agente
extratante e as espécies metalicas resulta na formacdo de um complexo metalico
solavel na fase organica (Fabrega, 2005). A eficiéncia de extragdo das espécies
metalicas pode ser potencializada realizando-se o processo em multiplos estagios

consecutivos (Treybal, 1981).

Na Figura 3.6 é apresentada, de forma esquematica, a operacao de extracao
por solventes tipica em um processamento hidrometallrgico para a recuperacdo de

metais.
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Figura 3.6 — Esquema geral de uma rota de extracdo por solventes para recuperacao
de metais de solugbes aquosas (Rydberg et al., 1992 - Adaptada).

Na etapa de extragdo, a alimentagdo constituida pela fase aquosa (licor
sulfdrico) contendo as espécies metalicas de interesse é colocada em contato com a
fase orgénica. Por meio de reacdes quimicas (e.g. complexagdo entre o agente
extratante e a espécie metdlica), os cations metalicos de interesse sao transferidos da
FA para a FO (Rydberg et al., 1992).

A FA resultante do processo de extracdo, com teor reduzido do metal de
interesse € denominada refinado da extracdo. Esta pode ser separada e encaminhada
para uma etapa opcional de recuperacdo de solvente. O solvente recuperado pode ser
reaproveitado no processo, sendo submetido previamente a uma etapa de
regeneracdo do solvente (Habashi, 2009). Durante o processo, pode ser adicionado,
de forma controlada, um makeup de solvente, cuja finalidade é compensar as
possiveis variagbes nas concentracdes das solugBes ocorridas, por exemplo, pela
evaporacdo do solvente, pois este geralmente apresenta alta volatilidade (Ritcey,
2006). O refinado da extracdo, apés a recuperacao 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 extraido 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-extraidas juntamente com as espécies de
interesse na etapa de extracao. A solucdo de lavagem rica de espécies indesejadas é
denominada de refinado da lavagem. Esse refinado €, normalmente, encaminhado
para a etapa de extracdo, juntando-se com a alimentacdo. O extrato, previamente
lavado, pode ser direcionado prontamente para a etapa de reextracao (Flett, 2005).

Na etapa de reextracdo, sob condi¢cbes adequadas (e.g. elevada acidez) sdo
promovidas rea¢Bes quimicas com o objetivo de recuperar a espécie metalica de
interesse para uma nova fase aquosa (Habashi, 2009; Flett, 2005). A eficiéncia da
reextracao esta intimamente ligada a estabilidade do complexo formado entre o agente
extratante e a espécie metdlica, ou seja, quanto mais estavel for o complexo
extratante-metal, maior serd a dificuldade de se realizar a reextracdo. A solucdo de
reextracao carregada na espécie de interesse passa a ser denominada de reextrato.
Esta segue para a etapa de recuperacdo do produto para ser disponibilizada e
encaminhada para utilizacdo do metal (Ritcey, 2006). A fase liquida descartada nessa
Ultima etapa é tratada para formar uma solucdo de reciclagem retornando para a etapa
de reextracdo. Na descarga da etapa de reextragdo, o solvente, contento teor
desprezivel na espécie de interesse, € reutlizado na etapa de extracdo. Caso
necessario, esse solvente pode colocado em contato com uma solugéo regenerante
para restaurar sua composi¢do quimica. Assim, as etapas do processo de extracao

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

3.4. Sistemas Aquosos Bifasicos

Influenciado pelo aumento da rigidez das regulamenta¢cfes ambientais e pela
busca por processos ambientalmente mais eficientes, estudos com propésito de
minimizar o descarte de residuos nocivos a saude e ao meio ambiente ganharam
maior propor¢do nos ambientes académicos e industriais. Nesse contexto, incluem-se
os Sistemas Aquosos Bifasicos (SABs). Fundamentada nos principios da Quimica
Verde (Lenarddo et al., 2003; Rodrigues et al., 2010), a técnica encontra ampla
aplicacdo nas etapas de extracao, particdo e pré-concentracao de espécies de varios

tipos, incluindo metais.
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3.4.1. Historico

A descoberta da formacdo dos SABs ocorreu no século XIX. Os primeiros
trabalhos sobre o assunto foram publicados por Beijerink (1896, 1910). Em seus
estudos descobriu-se que solucdes aquosas de gelatina e agar ou gelatina e amido
soluvel, misturadas em uma dada faixa de temperatura e concentracdo, formavam
misturas turvas. Constatou-se ainda que, em repouso, as misturas separavam-se
espontaneamente em duas macrofases liquidas distintas. Cada uma das fases
apresentava composi¢do caracteristica, sendo a fase inferior rica em &gar (ou amido)
e pobre em gelatina, e a fase superior rica em gelatina e pobre em agar (ou amido).

Em ambas as fases, 4gua era 0 componente majoritario.

Os estudos de particao de espécies em SABs foram iniciados por Albertsson
(1956), que investigou a separacado de particulas biolégicas de origem vegetal (e.g.,
Clorella pyrenoidosa) em um sistema composto por agua, KH,PO,; K,HPO, e
polietileno glicol, de massa molar 4000 g.mol* (PEO 4000), em pH 7. Na ocasido
foram observados comportamentos distintos na particdo das particulas celulares em
relacdo a preferéncia por uma das fases, influenciados pela composi¢cdo do sistema
bifasico.

A aplicacé@o da técnica tem inicio no final da década de 1950, sendo estudada
inicialmente a extracdo de bioparticulas (e.g. virus, acidos nucleicos, proteinas)
(Klomklao et al., 2005; Giraldo-Zuniga et al., 2006; Terreni et al., 2005), compostos
inorgénicos e organicos (Esmanhoto e Kilikian, 2004; Rito-Palomares, 2002). A vasta
aplicacdo dos SABs em particao/purificacdo de materiais de origem biol6gica é
atribuida a quantidade elevada de agua em ambas as fases do sistema. Essa
caracteristica contribui para a geracdo de um ambiente ameno (semelhante ao meio
celular) para as biomoléculas evitando, assim, mudancas em suas estruturas e perda

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

A aplicacdo do SAB em extracdo 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 radionuclideos ?*Na, *°K, %zn, ®Co, **Cd, *Cu, **Ce, *"Lu, *'Cr,
1215y M40, %7r, 82Br. Na literatura existem publicacdes de aplicacdo de SABs a
extragcdo de varios metais como ouro (Zhang et al., 2001; Bulgariu e Bulgariu, 2011),
bismuto (Graber et al., 2000), cddmio (Lacerda et al., 2009; Bulgariu e Bulgariu, 2007,
2008), niquel (Yoshikuni et al., 2005), cobre (De Lemos et al., 2012), zinco (Bulgariu e
Bulgariu, 2007), chumbo (Silvestre et al., 2010), mercurio (Bulgariu e Bulgariu, 2006),
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entre outros. Os SABs também foram aplicados a extracfes seletivas de ions
metdlicos em presenca de contaminantes como, por exemplo, niquel/cobalto
(Rodrigues et al., 2013; Patricio et al., 2011), ferro/titnio/magnésio (Xie et al., 2011),
entre outros. No trabalho citado de aplicagdo dos SABs em extracdo de niquel foi
utiizado SAB do tipo polimero/polimero composto por polietilenoglicol (PEG) e
dimetilglioxima (DGM). No caso do exemplo de extracbes seletivas entre
niguel/cobalto, foram empregados SABs do tipo polimero/eletrélito sendo eles
copolimero tribloco L64 + Na,C4H,O6 + H,O, L64 + Li,SO, + H,O (Rodrigues et al.,
2013), e copolimero tribloco L35 + Li,SO,4 + H,0, L35 + (NH,),S0O,4 + H,O, PEO1500 +
Li,SO, + H,O e PEO1500 + (NH,),SO, + H,O (Patricio et al., 2011).

Atualmente, poucos trabalhos séo realizados com a aplicagdo dos SABs a
extracdo/particdo de ions metalicos, quando comparados com aqueles aplicados a
separacao de biomoléculas (Zaslavsky, 1995). No entanto, as vantagens apresentadas
por este sistema tém incentivado a realizacdo de estudos sobre a particdo de ions
metalicos, o que possibilita sua aplicagdo a amostras de interesse industrial e
ambiental (Ishii et al., 2004).

3.4.2. Fundamentos e propriedades de equilibrio

O Sistema Aquoso Bifasico (SAB) é uma técnica de extragdo liquido-liquido
alternativa que apresenta vantagens como: (i) carater ambientalmente seguro, devido
as caracteristicas dos seus constituintes, sendo esses atéxicos e ndo inflamaveis,
podendo ser também, em alguns casos, biodegradaveis; (ii) os componentes sao
comercialmente acessiveis e de baixo custo; (iii) possibilidade de aplicagdo em larga
escala, por apresentar um curto tempo de separagédo de fases, propiciando, assim,
uma reducgdo significativa no tempo gasto durante o processo; e (iv) capacidade de
extrair tanto espécies carregadas quanto neutras para a fase superior (FS), ao passo
gue na extracdo por solventes (SX) apenas espécies neutras podem existir na fase
organica (Rodrigues et al., 2012; Kula et al., 1981; Da Silva et al., 2006). Outro ponto
importante que reafirma a relevancia dos SABs, nos fundamentos da Quimica Verde, é

0 uso de agua como componente majoritario em ambas as fases.

Os SABs sédo formados a partir de solugbes aquosas de dois polimeros
guimicamente distintos e hidrossoltveis (Rodrigues et al., 2011; Rogers e Zhang,
1996; Dobry e Boyer-Kawenoki, 1947; Bubry, 1948; Zaslavsky, 1995), dois eletrdlitos

de caracteristicas quimicas incompativeis (Bridges et al., 2007), ou ainda um polimero
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e um eletrdlito (Rodrigues et al., 2010; Martins et al., 2008), ambos de concentracdo
conhecida. Em condi¢des especificas de temperatura, pressédo e concentracao, apds a
mistura das solugbes, agitagdo para promover a interacdo entre 0s componentes e
repouso para que se atinja o equilibrio termodindmico, ocorre a separacdo das fases
imisciveis, gerando um sistema heterogéneo bifasico composto por uma fase superior
(FS) rica em polimero e outra fase inferior (FI) rica em sal (caso o SAB seja do tipo
polimero/eletrélito) (Zafarani-Moattar et al., 2013; Zafarani-Moattar e lzad, 2011).
Ambas as fases séo constituidas predominantemente por 4gua (Da Silva et al., 2006).
Cabe registrar uma recente descoberta de SABs constituidos pelo copolimero tribloco
L64 e sais de tiocianato. Esses sistemas se diferem dos demais pelo fato de
apresentarem uma inversdo nas composi¢des das fases (Andrade et al., 2011). A
Figura 3.7 mostra a composicdo das fases e global de um SAB formado pelo
copolimero tribloco L64 e pelo eletrélito tartarato de sddio, composto por massas de

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

FASE SUPERIOR

[L64] = 44,76% (m/m)
[C4HaNa20s] = 3,37% (m/m)
[H20] = 51,87% (m/m)

COMPOSIGAO GLOBAL
[L64] = 22,55% (m/m)
[C4HaNaz0g] = 8,46% (m/m)

e °
FASE INFERIOR o %o [H20] = 69,00% (m/m)
[L64] = 0,33% (m/m) LI ®e
e ®
[CeHiNezOd] = 13,54% (m/m) | | @ & : X
[H20] = 86,13% (m/m) 2Rt

Figura 3.7 — Composic¢des quimicas associadas a um ponto de mistura do sistema:
L64 + tartarato de sodio + 4gua, a 25°C (Rodrigues et al., 2012 — Adaptada).

Muitas vezes é conveniente representar a composicao quimica das fases em
equilibrio termodinamico por meio de um diagrama de fases, como mostrado na Figura
3.8. Essa representacdo grafica é empregada como instrumento basico para os
estudos iniciais de desenvolvimento de processos de extragdo. Ela contribui para o
aperfeicoamento e compreensao dos projetos de extracdo, bem como na interpretacao

dos fatores que governam a separagéo de analitos no sistema (Da Silva et al., 2005).
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O diagrama de fases relaciona a concentragdo do eletrdlito, representado no
eixo das abscissas, e a concentracdo do polimero, representado no eixo das
ordenadas. Ambas sdo geralmente expressas em porcentagem em massa, %(m/m).
Nele estdo contidas informacdes importantes do SAB, tais como composicdes globais
(CG) que dardo origem a sistemas bifasicos ou monofasicos, a composi¢cdo da sua
fase superior (CFS) e a composicdo da sua fase inferior (CFI) (Zafarani-Moattar,
Salabat, 1997; Zafarani-Moattar e Nikjoo, 2009; Zafarani-Moattar e Gasemi, 2002).

50 <

CFS

=
=
[

2 Fases

w2
=
[

Linha de Amarragéo

[Polimero] / % (m/m)

1 Fase CFI

Linha Binodal

0.2l.c;-.6l-8l-1'0'12 14
[Sal] / % (m/m)

Figura 3.8 — Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares do SAB
formado por um polimero e um eletrélito (Rodrigues et al., 2012 — Adaptada).

A construcdo dos diagramas pode ser realizada por varios métodos, sendo
mais empregados os métodos que aplicam a titulacdo turbidimétrica e a analise de
composi¢cdo das fases. A técnica da titulagdo turbidimétrica envolve uma etapa
preliminar de obtencdo de combinacdes copolimero/eletrélito que resultam em
sistemas bifasicos. Sdo realizados testes onde sé@o adicionadas solu¢gfes aquosas
concentradas do eletrdlito (de 1 em 1 ml) em 3ml de solu¢des aquosas concentradas
do copolimero. A confirmacdo da possibilidade de formacéo de fases esta relacionada
ao aparecimento de turbidez do sistema quando se misturam ambas as solugdes
(Rodrigues et al., 2011; Zaslavsky, 1995).
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A metodologia referente as titulagdes turbidimétricas envolve a adicdo de
aliquotas (e.g., 10 em 10.) de solu¢do concentrada de eletrlito em uma certa
quantidade de solugdo concentrada de copolimero (e.g., 1g), até ocorrer turvagdo do
sistema resultante. Constatada a turvacdo do sistema, adiciona-se certa quantidade de
agua (e.g., 100.ul), tornando a solugéo limpida novamente. Todo o procedimento €
realizado em temperatura controlada (e.g., 25°C) (Teixeira, 2006). As concentracdes

globais de eletrdlito e copolimero, em cada turvacdo, pode ser obtida a partir das
equagles 3.1 e 3.2, respectivamente.

C
C, = Mp Cpy 3.1)
Mpy + NgM,yis+ N yp My
CS NSMMedSCSI (32)

Mp; + NeM yi5+ N ip My

em que Cp e Cs sdo as composi¢des de copolimero e sal, respectivamente em cada
turvacdo, mp; € Cp S80 a massa e a concentracdo iniciais de copolimero,
respectivamente, Cs; e Ns s@o a concentragdo inicial e o nimero de adi¢des de sal,
respectivamente, Myeqss € @ massa média das adigcbes da solugcdo de sal, Nap € 0
namero de adigBes de agua deionizada no decorrer da titulacao turbidimétrica € Myega

a massa média das adi¢cdes de dgua deionizada.

Em cada ciclo é obtido um ponto do diagrama no qual a composicéo global do
sistema se encontra muito préxima da transicdo entre sistemas monofasicos e
sistemas bifésicos, evidenciado pela turvagdo do sistema. A unido de todos estes

pontos da origem a linha binodal (LB) mostrada na Figura 3.8.

A separacdo das regibes onde predominam sistemas homogéneos ou
heterogéneos nos diagramas de fase é determinada pela posicdo da LB no diagrama,
ou seja, abaixo desta os sistemas constituidos por uma uUnica fase se mostram
termodinamicamente estaveis e acima desta prevalecem os sistemas compostos por
duas fases (Nemati-Kande et al., 2012). A posicdo da LB sofre influéncia de

caracteristicas do sistema como carater hidrofébico/hidrofilico e massa molar do
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polimero, natureza quimica do eletrdlito, temperatura, pressédo e pH do meio (Da Silva
et al., 2005).

Outro elemento importante do diagrama de fases € a linha de amarracéo (LA)
que fornece a composicdo das duas fases em equilibrio termodinamico, representadas
na Figura 3.8 pelos pontos CFS (fase superior) e CFI (fase inferior), ambas em termos
de %(m/m) do polimero e eletrdlito, respectivamente. Sua importancia para a
interpretacdo e aplicacdo do SAB esta no fato de que, ao longo de uma mesma LA,
em qualquer composicdo global, as propriedades termodindmicas intensivas
(densidade, condutividade, entre outras) se mantém constantes para cada fase do
sistema, enquanto as propriedades extensivas (volume, massa, entre outras) se

alteram de acordo com a sua posi¢éo no diagrama (Figura 3.9).
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Figura 3.9 — Diagrama de fases evidenciando o efeito do deslocamento sobre uma
mesma linha de amarracéo nas propriedades extensivas das suas fases (Rodrigues et
al., 2012 — Adaptada).

Como exemplo, na Figura 3.9, os SABs de composicdo global representados
pelos pontos A, B e C apresentam uma mesma composicdo da fase superior (CFS) e
uma mesma composicdo da fase inferior (CFl), por se tratarem de propriedades
intensivas. Ja em relacdo aos volumes das fases, nota-se que estes se diferem em
cada um dos pontos. Tem-se que, a medida que se desloca sobre a linha de

amarracdo, em direcdo a parte superior do diagrama obtém-se composicdes globais
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gque formardo SAB com maior volume de fase superior, em detrimento da fase inferior.
Em raciocinio analogo, deslocando em direcao a parte inferior do diagrama, observa-
se 0 contrario, ou seja, uma maior predominancia volumétrica da fase inferior (Da Silva
et al., 2005; Rodrigues et al., 2012).

O comprimento da linha de amarracdo (CLA) € um parametro termodinamico
comumente utilizado para medir a diferenca das propriedades intensivas entre as
fases em equilibrio. Este parametro é obtido analiticamente a partir das diferencas nas

concentragdes dos componentes de cada fase, de acordo com a Equagéo 3.3:

CLA=,/(cs —CL) +(cs —c!f (3.3)

cs c! . ; CS C! ~
onde “~P e “P representam as concentracdes de polimero, e 7S e TS sdo as
concentracbes de sal, ambas em %(m/m), nas fases superior e inferior,
respectivamente. Quanto maior o valor do CLA, mais distintas sdo as propriedades
termodin@micas intensivas entre as fases superior e inferior, contribuindo para uma
melhor extracdo e/ou particdo de um analito de interesse, desde que esse apresente

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

Considerando reducdes no valor do CLA, as diferencas nas propriedades
termodin@micas intensivas das fases que compdem o SAB diminuem, reduzindo assim
a eficiéncia de extracdo e/ou particdo do mesmo (Rodrigues et al., 2012; Tubio et al.,
2004). Por exemplo, na Figura 3.9, o SAB de composicéo global representado pelo
ponto D pertence a uma LA de comprimento menor em relagdo aos SABs de
composicao global representados pelos pontos A, B e C. Logo, a diferenga entre as
propriedades termodinamicas das fases do SAB do ponto D sdo menores quando
comparadas aquelas 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

eficiéncia de extrag&o/particio menor que 0s outros citados.

Caso essa reducéo prossiga, a linha de amarracao se reduz, teoricamente, a
um ponto, denominado ponto critico (Pc), no qual as fases superior e inferior do SAB

se apresentam com as mesmas propriedades termodinémicas intensivas, ou seja, o
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sistema se apresentara monofasico, reduzindo assim a seletividade do processo
(Rodrigues et al., 2012; Da Silva e Loh, 2006).

3.4.3. Copolimeros triblocos

O termo macromolécula pode ser definido como um conjunto formado por
expressivo niumero de atomos ligados via interagfes quimicas de natureza covalente
através de ligacdes de coordenacéo ou deficiéncia de elétrons, formando uma cadeia
principal. Em alguns casos essa conformagéo adquirida pelos atomos pode originar
ramificacbes na cadeia (Elias, 1928). Polimeros englobam uma classe de
macromoléculas de origem sintética, formadas a partir da unido de unidades principais
gue correspondem a moléculas menores, denominadas monémeros (Zafarani-Moatar
e Mehrad, 2000; Zafarani-Moatar e Hamid, 2003; Zafarani-Moattar e Hamsehzadeh,
2005).

A designacdo para copolimero, segundo a IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada), abrange uma classe de polimeros produzidos a partir de
dois ou mais tipos distintos de monémeros. Na configuragdo do copolimero, 0s tipos
distintos de monémeros repetem-se ao longo de uma cadeia principal, mantendo-se
ligados entre si covalentemente através de ligacdes de coordenacgdo ou deficiéncia de
elétrons (Krevelen, 1992). As configuracbes dos mondémeros distintos em um
copolimero se apresentam, principalmente, nas formas aleatéria (-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-),-), organizagéo 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 mondmero e ramificacdo formada por outro tipo de monémero) (Loh, 2002).

Um polimero amplamente utilizado na extracdo/separacado de ions metalicos é
o poli(6xido de etileno) (PEO). Este se apresenta como uma macromolécula linear
apresentando cadeia formada pela repeticdo da unidade monomérica (-CH,-CH»-O-) e
grupos terminais R=OH e R'-H. Esta unidade polimérica recebe o nome de 6xido de
etileno (EO) (Da Silva et al., 2006). A série Pluronic € formada por macromoléculas do
tipo copolimeros cujas cadeias sdo formadas por dois tipos distintos de monémeros, o
oxido de etileno (EO) e o oxido de propileno (PO), representados na Figura 3.10
(Alexandridis e Hatton, 1995).
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Figura 3.10 — Estrutura molecular da unidade monomérica repetitiva do (a) 6xido de
etileno e (b) 6xido de propileno (Ruy, 2012).
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Na estrutura molecular dos mondmeros (Figura 3.10), o indice “n” representa
0 grau de polimerizacdo de um determinado bloco do copolimero, ou seja, indica o
namero de monémeros do mesmo tipo que se repetem ao longo deste bloco. As
estruturas moleculares dos monémeros 6xido de etileno (EO) e 6xido de propileno
(PO) evidenciam o carater hidrofébico mais acentuado no segundo. Tal caracteristica
se deve ao grupo metil ligado ao 6xido de propileno (PO), ausente na estrutura do

oxido de etileno (EO).

Os copolimeros do tipo tribloco pertencem a série Pluronic e se caracterizam
por apresentarem cadeia organizada em blocos formados por trés mondmeros, sendo
dois de 6xido de etileno (EO) e um de éxido de propileno (PO) (Patel et al., 2010). As
designacfes mais utilizadas para retratar os copolimeros tribloco sdo PEO-PPO-PEO
ou (EO)n—(PO)—(EO)n. Nesta ultima, os indices “m” e “n” representam o grau de
polimerizacéo da unidades EO e PO, respectivamente (e.g. L35 — (EO)11(PO)16(EO)13;
F68 — (EQ)7(PO)s0(EQ)76) (Alexandridis e Hatton, 1995). A estrutura molecular dos

copolimeros tribloco esté representada na Figura 3.11.

A nomenclatura utilizada para os copolimeros se baseia em letras mailsculas
seguidas de numeros que representam, respectivamente, o estado de agregacéo do
copolimero puro e a fragdo em massa de blocos de monémeros EO presentes na sua
estrutura. A letra “L” indica que o copolimero puro é liquido, “F” indica que o
copolimero puro é formado por flocos, e “P” indica que o copolimero puro € uma pasta.
Todas as consideracdes na definicdo da nomenclatura dos copolimeros consideram

temperatura de 25 °C e pressdo de 1 atm (e.g. copolimero L35 - (EO)11(PO)16(EO)11,
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corresponde a um liquido, apresentando massa molar média de 950 g.mol™ de blocos

EO e 50% em massa deste monémero em sua estrutura molecular).
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Figura 3.11 — Estrutura molecular de um copolimero tribloco formado por (EO),—
(PO)—(EO)m (Ruy, 2012).

A diferenga de hidrofobicidade entre os mondmeros EO e PO na estrutura do
copolimero tribloco propicia a formacdo 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 fenbmeno é evidenciado
pela proposicao de que a interacdo entre os grupos PO e as moléculas de agua se
apresenta menos favoravel energeticamente em relacdo a interacdo entre grupos PO
entre si, devido ao carater apolar mais pronunciado destes. Ja os grupos EO tendem a
interagir com as moléculas de agua de forma mais efetiva, devido a polaridade
caracteristica do mondbmero (Jia et al., 2010). Acima de uma determinada
concentracdo de copolimero em meio aquoso, denominada Concentracdo Micelar
Critica (CMC), as macromoléculas solvatadas adquirem uma configuracdo
caracteristica na qual se pode identificar um nucleo hidrofébico, constituido por
interagBes dos grupos PO entre si, e uma coroa hidrofilica, constituida por interagdes
entre os grupos EO e as moléculas de agua (Alexandridis et al., 1994; Patel et al.,
2007; Mao et al., 2001).

A capacidade de formacdo de micelas garantiu aos copolimeros triblocos um
destaque e uma vasta aplicacdo analitica, revolucionando o emprego dos SABs em
particdo de ions metdlicos. Tal fato se deve pela capacidade de solubilizagdo de
agentes extratores insoluveis em &gua, propiciada pela existéncia de um ambiente

micelar. O nudcleo hidrofébico das micelas formadas apresenta a capacidade de
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acondicionar moléculas do agente extratante ou do complexo metalico formado pelo
mesmo, independentemente da natureza apolar destes. Desta forma, agentes
extratores hidrofébicos como 1-nitroso-2-naftol (LN2N) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)
podem ser empregados na extragdo de ions metélicos 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 influéncia da
massa molar média das macromoléculas sobre a extracdo de ions metalicos (Martins
et al., 2009; De Lemos et al., 2012; Virtuoso et al., 2012). Isso porque, em grande
parte das pesquisas € empregado o poli(6xido de etileno) de massa molar média igual
a 2.000 g.mol* (Santos et al., 2012). Polimeros de cadeia menor apresentam a
vantagem de possuir menor viscosidade, maior solubilidade em agua e menor tempo
de separacdo das fases (Zafarani-Moattar, 2005). No entanto, o uso de polimeros de
massa molar média maior possibilita a obtencdo de SABs com propriedades fisico-
quimicas diferentes (menores quantidades de eletrélito e polimero), proporcionando
diferentes comportamentos de extracao.

Atualmente, ha esforcos buscando a obtencdo de novos SABs. Pode-se
observar um numero consideravel de trabalhos englobando ampla diversidade de
polimeros e eletrélitos como constituintes destes novos sistemas, entretanto ainda sao
poucos 0s sistemas constituidos por copolimero tribloco (e.g. copolimero L64 aplicado
a extracdo de anion pertecnatato, apresentando melhor particdo quando comparado
ao PEO 2000) (Rogers e Griffin, 1998; Rogers e Bauer, 1996).

3.4.4. SAB aplicado a extragdo de metais

A aplicacdo de SABs em extracdo/separacdo de ions metalicos emprega,
predominantemente, sistemas do tipo polimero/eletrélito em detrimento de sistemas
constituidos por dois polimeros fisico-quimicamente distintos (Da Silva et al., 2006).
Destacam-se os sistemas formados pela mistura de poli(6xido de etileno) (PEO) e
diferentes eletrdlitos, amplamente empregados e estudados na atualidade.
Tradicionalmente, SABs do tipo polimero/eletrolito apresentam maior eficiéncia na
extracdo de ions metalicos quando comparados aos sistemas polimero/polimero
(Rogers et al., 1995, 1996).

Extracdes/separacbes de ions metalicos empregando SABs sé@o conduzidos,

em geral, de trés formas: (i) na auséncia de qualquer agente extratante, (i) na

28



presenca de agente extratante solivel em &gua, e (iii) empregando-se agente
complexante do metal ligado ao polimero. Cada uma dessas formas é detalhada nos

itens seguintes.

Por definicdo, o termo agente extratante refere-se a um composto quimico
(neutro ou ibnico) responséavel pela extracdo de ion metdlico, transferindo-o de uma
fase para outra. Em contrapartida, o termo complexante refere-se a uma espécie
guimica (molecular ou ibnica) responsavel por promover a extracdo do ion metélico
devido a formagdo de um complexo metalico, sendo este amplamente compativel com
a fase de interesse, apresentando alta afinidade por esta. Logo, o agente complexante
€ um tipo de agente extratante, mas nem sempre um agente extratante pode ser
classificado como complexante (e.g. agente extratante capaz de transferir o ion

metdlico para a fase de interesse, simplesmente, como seu contra-ion).

Em geral, a forma mais empregada na extragdo de ions metalicos é aquela
em que se utilizam complexantes sollveis em agua, podendo estes ser de origem
organica ou inorganica. O emprego destes agentes complexantes promove uma
melhoria na particdo dos ions metdlicos para a fase de interesse, devido & maior
interacdo do complexo metdlico formado com os componentes presentes na fase
superior, rica em polimero. Logo, fatores como o tipo e a concentracdo do agente
extratante empregado no sistema sdo fundamentais para uma maior eficiéncia na
particdo, pois podem otimizar a extragdo/separacao de um grupo de ions metélicos em

uma amostra, aumentando a seletividade do processo.

Como dito anteriormente, ha poucos estudos que avaliaram a natureza da
macromolécula empregada no sistema sobre a particdo dos ions metalicos em SABs.
Ja em relacao as espécies idnicas (eletrdlito), existem inUmeros trabalhos investigando
o efeito destas na particdo do sistema. O numero expressivo de trabalhos avaliando
esse aspecto se justifica pela marcante influéncia do eletrélito formador dos SABs

sobre os valores de porcentagem de extracdo dos ions metalicos (Chen et al., 2005).

Em estudos de avaliagéo da influéncia de diferentes componentes do sistema
sobre a extracdo/separacdo de ions metalicos é imprescindivel executar todos os
ensaios a partir de SABs de mesmo CLA. Como ja é conhecido, sistemas que
apresentam valores de CLA diversos possuem propriedades intensivas distintas entre
si. Logo, demonstrardo comportamentos diferentes frente a particdo de metais. Alguns
compostos podem produzir SABs com distintas linhas binodais e, logo, uma mesma
composicao global pode produzir fases com diferentes propriedades termodindmicas
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intensivas, devido a distingdo entre suas composi¢cdes quimicas (CLA). Este
comportamento encontra-se ilustrado na Figura 3.12, em que estdo representadas as
linhas binodais de SABs compostos por PEO 2000 g.mol* e diferentes eletrélitos
(NaOH, K,COj3; e (NH,),S0O,). Para uma mesma quantidade de polimero adicionada ao
sistema, menor a quantidade de NaOH que serd necessdria para que ocorra o
surgimento das fases termodinamicamente distintas.
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Figura 3.12 — Diagrama de fase de trés SABs constituidos por PEO 2000 g.mol™ e
diferentes eletrdlitos (Da Silva et al., 2006).

O fator temperatura do sistema pode afetar na eficiéncia de particdo do SAB,
uma vez que influencia na solubilidade e viscosidade das solu¢gbes empregadas (Tada
et al., 2005; Li et al., 2004). Entretanto, os ensaios de extracdo/separacdo de ions
metalicos via SAB sdo executados, em geral, sem termostatizacdo do sistema e em
temperatura ambiente (25°C).

3.4.4.1. Extragdo de ions em SAB na auséncia de agentes
extratantes

Historicamente, cations tendem a se transferir preferencialmente para a fase
rica em eletrélito (Zvarova et al., 1984). Na Tabela 1ll.2 sdo apresentados os
coeficientes de particdo (Dye) de alguns céations metdlicos estudados na auséncia de
co-solutos (agentes extratantes) em SABs formados por PEO 2000 na presenca de
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diferentes eletrdlitos. Observa-se que os valores encontrados sdo normalmente
baixos, independentemente do tipo de eletrdlito empregado. Estudos envolvendo a
remocdo de actinideos (Am*, Pu*", Th* e UO,*") a partir de residuos industriais -
devido a alta toxicidade, mobilidade ambiental e radioatividade, caracteristicas destes
ions (Rogers et al., 1997) - também resultaram na obtencdo de valores de Dy, baixos
(menores que a unidade), logo é necessario o emprego de um agente extrator a fim de

conseguir sua remocao nos residuos alcalinos (Pawaskar et al., 1998, 1999).

Tabela I11.2. Coeficiente de particdo de fons Na*, Cs*, Ca?*, Sr** e Ba?** em SAB

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

B Coeficiente de particéo (D)
Eletrolito Na® oS ca S B
K,COs3 0,0170 0,0490 0,0022 0,0043 0,0035
(NH,)SO, 0,0270 0,0510 0,0054 0,0074 0,0120
NaOH 0,0980 0,3300 0,0200 0,0220 0,0450

J& para os anions, coeficientes de particdo maiores que a unidade foram
obtidos, indicando sua transferéncia preferencial para a fase rica em polimero, mesmo
em SABs que ndo apresentam agentes extratantes em sua constituicdo (Zvarova et
al., 1984). O ion pertecnatato (TcOy,), por exemplo, foi o primeiro ion metalico
descoberto capaz de se concentrar preferencialmente na fase rica em polimero
(Guzmam et al., 1995). Assim, ao contrario dos céations e da maioria dos anions, o ion

TcO, apresenta afinidade altamente pronunciada pela fase rica em polimero (10 <

DTCo_ < 4000), ndo havendo necessidade do uso de agentes extratores para uma
4

extracdo efetiva. Os estudos envolvendo a particdo do anion TcO, em SAB adquirem
destaque quando considerado o interesse em promover a purificacdo de amostras de
%T¢ para sua reutilizagcdo em procedimentos envolvidos na medicina nuclear, ou ainda
em remover o **TcO, de residuos nucleares altamente alcalinos, no qual o elevado
tempo de meia-vida (t;, = 2,12 x 10° anos) e elevada mobilidade ambiental do **Tc
apresentam problemas para longos tempos de estocagem, além de separar 0S
radioisotopos de metais do grupo 1 e 2 presentes em grande quantidade em residuos

alcalinos, uma vez que estes interferem, significativamente, no processo de remocao
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seletiva de outros componentes, como pertecnatato e actinideos (Nair et al., 1992;
Rogers et al., 1996).

O coeficiente de particdo do ion TcO, é diretamente influenciado pela massa
molar do polimero constituinte do SAB (Rogers et al., 1995; Rogers et al., 1996).
Outras variagdes ha composicao do SAB (e.g. concentracdo e natureza do eletrdélito e
do polimero) (Rogers et al., 1995, 1996) também afetam a particio do ion
pertecnatato, evidenciando o efeito classico do aumento do CLA sobre a extracdo de
solutos em SAB, ou seja, aumentar a diferenca de composicdo entre as fases
resultara, sempre, no incremento da diferenca de propriedades termodinamicas
intensivas entre essas fases e, consequentemente, em aumento no coeficiente de
extracdo (Tubio et al., 2004). A descoberta desse comportamento do ion TcO,4
impulsionou outros grupos de pesquisa a descobrirem novos ions metalicos que se
concentrem preferencialmente para fase superior, como € o caso do ion ReOy, que
apresenta propriedades quimicas semelhantes. Essa similaridade tem sido explorada
utilizando-se SABs na separacéo dos ions ReO,/M0o0O,* e ReO,/WO,* em amostras

de interesse hidrometallrgico e radiofarmacéutico, respectivamente.

A partir de novos estudos objetivando um maior entendimento da particdo de
anions em SAB (Da Silva et al.,, 2006), em 2006, foi descoberto o anion complexo
hexacoordenado pentacianonitrosilferrato ([Fe(CN)sNO]*), comumente conhecido na
literatura como nitroprussiato (NP?). O ([Fe(CN)sNOJ?), assim como o TcO,, é capaz
de se transferir, espontaneamente, para a fase enriquecida em polimero. Foi proposto
um modelo teérico, baseado no modelo de Haynes (Hans-Olof et al., 1998) e na teoria
de rede de Flory-Huggins (Flory, 1953), para explicar o comportamento da
transferéncia do anion [Fe(CN)sNOJ* em alguns SAB estudados. O modelo considera
a interacdo intermolecular especifica entre o segmento O0xido de etileno (EO) do
polimero e o grupo nitrosil (-NO) do [Fe(CN)sNOJ*™ como fator governante da particdo

desse anion no SAB.

Em 2007, o desenvolvimento de novos estudos culminaram na descoberta de
um outro anion complexo que se transfere espontaneamente para a fase rica em
polimero do SAB, o anion hexanitrocobaltato ([Co(NO,)¢]*>) (De Brito, 2007). Durante
os estudos, o anion [Co(NO,)s]* se transferiu para a fase polimérica do SAB de forma
mais intensa do que os anions pertecnetato e nitroprussiato. O comportamento de

transferéncia desse &anion pode ser explicado pelas interagbes intermoleculares
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especificas entre o grupamento nitro (-NO,) do complexo e o0 segmento de éxido de

etileno (EO) do polimero.

Cabe ponderar que o fendbmeno de transferéncia desses anions complexos e
demais solutos eletricamente carregados em SAB ainda ndo é totalmente

compreendido.

Em geral, conclui-se que na auséncia de um agente extrator, com excec¢ao do
ion pertecnatato e alguns anions complexos, os demais ions metalicos (principalmente
cations) apresentaram baixos coeficientes de distribuicdo nos SAB estudados, devido
principalmente a alta afinidade destes pela fase rica em sal. Entretanto, este
comportamento de particdo pode ser alterado modificando-se o tipo de &nion do sal
formador do SAB ou a natureza quimica do polimero, assim como com a presenca de

co-solutos (ex: acidos).

3.4.4.2. Extracdo de ions em SAB na presenca de agente

extratante soltvel em agua

Em geral, durante o processo de particdo em SABs, ions metalicos apresentam
afinidade quimica preferencial pela fase rica em eletrélito, em detrimento da fase rica
em polimero. O fato exposto afeta o processo reduzindo drasticamente a eficiéncia de
extracdo. Diante desta dificuldade técnica, varios estudos de extracdo em SABs foram
realizados objetivando analisar a influéncia de agentes extratantes sollveis em agua
sobre o coeficiente de distribuicdo dos ions metalicos. Na Tabela 1.3 encontram-se
reunidos alguns agentes extratantes organicos e inorganicos sollveis em &agua
utilizados no estudo de particdo de diferentes ions metalicos em SABs. Observa-se
uma tendéncia a aplicagdo de agentes extratantes organicos para particio de metais
dos grupos 1, 2 e actinideos, e de agentes extratante inorganicos para a particdo de

metais de transicao.
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Tabela Ill.3. Agentes extratantes sollveis em agua utilizados para particdo de ions
metalicos em SABs (Da Silva et al., 2006).

Agente lons metélicos estudados
extrator
AC? Th*, UO,*, Pu**, Am**, Eu**, Cm®, BK*, CF**, Es*", Ce* e Np**
DHPMIAA® Eu® e Am*
Eter 12-coroa-4 Sr** e Cs'
Eter 15-coroa-5 Na’, Rb*, Cs*, Sr¥*, Am**, Pu*", Th*", UO,?" e Ba**
Eter 18-coroa-6 Na®, Rb*, Cs*, Ca®" Sr**, Ba®", Th*", UO,?*, Pu*" e Am*
Fluoreto Nb**, TI*, Hg**, Pb*, Bi** e Cd*
In**, Bi**, Cd*, Cu*, Sb*, TI*", zn**, Pb**", Mn?*, Fe**, Ni**, Cu?, Li*
lodeto o
e Hg
NH; Cr®
M05+, Fe3+’ CU2+, |n3+’ Zn2+, Ga3+, C02+, Mn2+, Ni2+, Cd2+, Hf4+, SC3+
NH,SCN .
e Li
Sal de nitroso R Fe®*

4alizarina complexona, b1 3-diidroxifenil-metilaminodiacético.

Os agentes extratores organicos sollveis em agua sao eficientes para
extragcao/separacdo de certos ions metalicos, resultando em elevados coeficientes de
particdo para a fase rica em polimero, além de elevada constante de estabilidade do
complexo formado com ions metalicos. A estrutura das moléculas desses
complexantes frequentemente apresentam anéis aromaticos e grupos funcionais

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

O coeficiente de particdo dos agentes extratantes organicos sao influenciados
diretamente pela presenca de estruturas aromaticas na cadeia de suas moléculas, o
gque aumenta a eficiéncia de extracdo. Segundo Moody et al. (2005), enquanto agentes
complexantes de cadeia alifatica geralmente apresentam baixos valores de coeficiente
de particdo (e.g. menores que a unidade), o azul de metiltimol (AM), alaranjado de

xilenol (AX) e arsenazo Ill possuem D > 100.
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A discrepancia nas eficiéncias de extracdo dos agentes extratantes pode ser
utilizada para maximizar a separacdo de um grupo de ions metalicos. No caso, a a¢ao
sinérgica de dois agentes extratantes (e.g. AX e acido hidroxietildifosfonico — HEDPA)
aplicados a particio de fons diferentes (e.g. Am*" e Eu** em SAB PEO 2000/K,CO5)
ilustra tal situacdo. Em alguns casos, um deles pode atuar como agente mascarante
de um dos ions, potencializando a particdo do outro (e.g. HEDPA, agente mascarante
de Eu®") (Shkinev et al., 1985).

Alguns agentes extratantes (e.g. arsenazo lll, alizarina complexona (AC), AM e
AX), apresentam uma distribuicdo quantitativa para a fase rica em PEO. Eles tém sido
estudados na extragdo de actinideos, lantanideos e certos metais de transicdo em
SAB formados por PEO e eletrdlitos (e.g. sulfatos, carbonatos ou fosfatos) (Rogers et
al., 1993; Mao et al., 2001; Shkinev et al., 1995). Na Tabela Ill.4 encontram-se listados
alguns ions metalicos extraidos na presenca de agentes extratantes organicos com

cadeia carbbnica aromatica em sua estrutura.

Tabela I11.4. Coeficientes de distribuicdo de diferentes ions metalicos no SAB
constituido por PEO 2000 e K,COj3 na presenca de 0,020 mol.I'* de agente extratante
(Shkinev et al., 1995).

Duwe
fon Metalico Alizarina Alaranjado de | Azul de metiltimol

complexona (AC) xilenol (AX) (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 ions metdlicos analisados possui elevados coeficientes de
distribuicdo (Tabela 111.4). Tal fato pode ser considerado na particdo seletiva dos ions
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Np e U em relacdo aos demais ions, em SAB na presenca do agente extratante AC; os
ions Np, Pu e U, em SAB na presenca do agente extratante AX; e os ions Ce, Np, Pu
e U, em SAB na presenca do agente extratante AM. Neste contexto, os ions, Ce, Np,
Pu e/ou U permanecem na fase rica em eletrélito, enquanto os demais concentram-se

na fase enriquecida com o polimero.

Os agentes extratantes éter 12-coroa-4, éter 15-coroa-5 e éter 18-coroa-6
também foram estudados na extracdo de metais dos grupos 1, 2 e actinideos em SAB
formados por polimeros e eletrélitos (Rogers et al., 1995; Du et al., 1993). O uso
desses agentes complexantes levou em consideracdo sua ampla disponibilidade
comercial e seletividade para os metais dos grupos 1 e 2. Entretanto, esses
complexantes ndo particionam os ions metalicos para a fase rica em polimero, de
forma eficiente, e por esta razao fornecem baixos valores de porcentagem de extracao

para diversos ions metéalicos (Rogers et al., 1994, 1995).

Foram utilizados alguns agentes complexates inorganicos (e.g. tiocianato -
SCN’, fosfotungstato de potassio - KjoP,W;706:.nH,O, &cido fosfotingstico -
H3P0O,4.12W03.nH,0 e haletos - F, CI', Br e I) em estudos de extracéo via SAB, com
0 objetivo de identificar uma transferéncia eficiente de ions metalicos da fase rica em
eletrélito para a fase enriquecida em polimero. Esses agentes extratantes apresentam
tendéncia a formar complexos aniénicos com os ions metélicos que, juntamente com
um contra-ion (e.g. céation do eletrdlito formador do SAB), podem ser simultaneamente

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

Na Figura 3.13 sdo mostrados alguns ions metdlicos extraidos em SAB
constituidos por PEO 4000 e Na,SO, na presenca de H,SO, e do agente extratante
KSCN.
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Figura 3.13 — Extracdo de ions metalicos num SAB formado pela mistura de 3,0 g de
PEO 4000 50% (m/m), 6,0 g de Na,SO4 20% (m/m), 0,1 g de H,SO, e presenca do
agente extrator KSCN em quantidades crescentes. A concentragcdo de ions metalicos
no sistema variou de 10 a 25 mg.I™" e a temperatura foi de (25+0,1)°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 a0 maximo a concentragdo de metais de um dado sistema. Como observado,
os ions metalicos Co(ll), Cu(ll), Fe(lll) e Zn(ll) sdo extraidos para fase superior em
mais de 90%, Cd(ll) em torno de 70%, enquanto os demais ions sédo extraidos em pelo

menos de 40%.

Na Figura 3.14 sdo mostrados alguns ions metélicos extraidos em SAB

constituidos por PEO 4000 e Na,SO, na presenca de H,SO, e do agente extratante KI.
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Figura 3.14 — Extracdo de ions metalicos num SAB formado pela mistura de 3,0 g de
PEO 4000 50%(m/m), 6,0 g de Na,SO, 20%(m/m), 0,1 g de H,SO, e presenca do
agente extrator KI em quantidades crescentes. A concentracdo de ions metélicos no
sistema variou de 10 a 25 mg.I"* e a temperatura foi de (25+0,1)°C (Shibukawa et al.,
2001).

O comportamento mostrado na Figura 3.14 é interessante quando se deseja
separar e pré-concentrar Cd(ll) na presenca de outros metais (e.g. na separacéo de
Cd(Il) e Ni(ll) em rejeitos de baterias Ni-Cd utilizadas em telefones sem fio). Observa-
se uma extracao quantitativa do ion metalico Cd(ll) para fase rica em polimero e uma
extragao irrelevante dos demais ions metalicos (principalmente Co(ll), Ni(ll) Fe(lll),
Mn(Il) e Zn(ll)), exceto para o ion metdlico Cu(ll) que apresentou um comportamento

de extrag&o aleatorio.

O pH do meio reacional € um fator importante que influencia na
extragao/particdo de ions metélicos em SABs, na presenca de agentes extratantes
soluveis em agua. Complexantes tendem a apresentar estruturas quimicas 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 aplicacdo dos SAB na separacao e pré-concentracdo de metais pode ser
maximizada pela manipulagdo dessa variavel (Visser et al., 2000). Através da
manipulacdo da acidez das fases, o ion metalico pode ser retirado da fase rica em
PEO, o que ilustra a etapa de reextracdo do metal, subsequente a particdo seletiva
deste frente aos outros presentes no sistema inicial (Shkinev et al., 1985).

As Figuras 3.15 e 3.16 relacionam o coeficiente de distribuicdo de alguns ions
metdlicos em funcdo do pH em SAB constituidos por PEO 2000 e (NH,4).SO, na
presenca dos agentes extratantes PAN (1-(2-piridilazo)-2-naftol) e TAN (1-(tiazolilazo)-
2-naftol). Observa-se que os ions metalicos Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll) podem ser separados
dos ions Cd(lIl), Cs(l) e Eu(lll) 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.

10°
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1 0-2 T T 1 T T T T

Figura 3.15 — Coeficientes de distribui¢cdo de ions metélicos medidos num SAB
formado pela mistura de 1 ml de PAN 1,0 x 10 mol.I"* solubilizado em PEO 2000 40
%(m/m) com 1 ml de (NH,),SO,4 3,5 mol.I"*. Os valores de pH indicados foram medidos

na fase rica em sal ap0s a formagéo do SAB (Visser et al., 2001).

39



] 12+
10"+ e
— ] 2+
) Co
o
o 0
N 10 -
=
o

Figura 3.16 — Coeficientes de distribuicdo de ions metalicos medidos num SAB
formado pela mistura de 1 ml de TAN 1,0 x 10™* mol.I* solubilizado em PEO 2000 40 %
(m/m) com 1 ml de (NH,),SO, 3,5 mol.I'*. Os valores de pH indicados foram medidos
na fase rica em sal apds a formagéo do SAB (Visser et al., 2001).

O impacto da presenca de outros componentes (e.g. acidos, bases, sais ou
agentes extratantes) sobre o comportamento da particdo dos ions metalicos pode ser
investigada através de adicGes controladas destes, em quantidades conhecidas, a
solugdo estoque do polimero ou do sal. Para minimizar o gradiente de pH entre as
fases, recomenda-se preparar uma solugcdo aquosa com concentracdo conhecida de
acido ou base e usa-la como diluente no preparo das solugcbes estoque do eletrdlito e

do polimero (Rogers et al., 1995).

Alguns agentes extratantes (e.g. PAN, TAN) séo considerados pela literatura
como soluveis em agua. Porém, a solubilidade desses compostos em agua é reduzida,

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

3.4.4.3. Extracdo de ions em SAB na presenca de agente
extratante ligado ao polimero

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

tris(carboximetilato)etilenodiamina, PEO-acido aspartico) (vide Tabela 1I.5) se
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apresentam como uma alternativa de agentes extratantes para a particdo dos ions
metdlicos para fase polimérica (Guzman et al., 1995). Estes compostos demonstram
certa afinidade pelo ion metalico. Como resultado da reacé@o entre estes tem-se um
complexo metélico que é extraido para fase rica em polimero devido a forte afinidade
dos derivados de poli(6xido de etileno) por esta fase (Lin et al., 2000; Laboureau et al.,
1996, 1997).

Tabela lll.5. Nomenclatura de férmula estrutural de complexantes derivados do
polimero PEO (Ruy, 2012).

PEO Modificado Formula Estrutural
e L , CH,-COOH
PEO-éacido iminodiacético CH3-0O-(CH»-CH»-0),-CH,CH»-N
~H

. L : CH3-0O-(CH,-CH,-0),-CH,CH»-N
PEO-tris(carboximetilato)etileno 370-(CHz-CH2-0)-CH,CH;

(|3H-COOH
diamina (TED-PEO) CH,-COOH
» CH,-COOH
PEO-acido aspartico CH3-O-(CH-CHZ-O)-CHZCHZ-II\J-CHZCHZ- N

\
CHp-COOH  CHzrCOOH

(L-Asp-PEO)

Estudos baseados em ensaios de extracdo utilizaram um SAB formado por
14%(m/m) de PEO 8.000 e 8%(m/m) de Na,SO,, para analisar a influéncia causada
por cada um dos trés complexantes derivados do PEO, indicados na Tabela I11.5,
sobre o coeficiente de distribuicdo dos ions Co(ll), Cu(ll) e Ni(ll). Estes estudos

resultaram em Dye> 1 (Guzméan e Aguinaga-Diaz, 1996).

Vale ressaltar que esses derivados de PEO ndo s&o comercialmente

disponiveis. Atualmente s&o obtidos pelo processo de sintese.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Instrumentacgao

Para a realizagdo do presente trabalho foi utilizado um pHmetro (Hanna, HI
2221) equipado com eletrodo de vidro (Hanna, HI 1131) para aquisicdo de medidas
dos valores de pH das solugbes. Os SABs foram preparados por pesagens de
gquantidades adequadas de FS e FI utilizando-se uma balanca analitica (Shimadzu, AY
220) com incerteza de +0,0001g. Também foram utilizados uma centrifuga (CentriBio,
80-2B), banho termostético (Solab, SL152) e um agitador magnético (Velp Scientifica,
ARE). As concentracdes de niquel, calcio e magnésio na FS foram determinadas
através de andlise quimica via Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama
(Varian, AA-240). A Tabela IV.1 apresenta 0os parametros operacionais das analises
guimicas via FAAS. Os padrdes preparados em solugdo aquosa de copolimero
compativel com as amostras enviadas para analise, apos as devidas diluicdes. Busou-
se, assim, manter constante a viscosidade das solugfes de padrbes e amostras, uma
vez que tal parametro representa um fator de expressiva importancia para a analise.
N&o foram quantificados os teores dos metais presentes na Fl devido a alta carga de

eletrélitos presentes nesta fase (e.g. sodio), acarretando erros na analise via FAAS.

Tabela IV.1. Pardmetros operacionais das analises realizadas via FAAS.

Parametro Analito
Ni Ca Mg
Comprimento de 232,0 4227 285,2
onda (nm)
Corrente (mA) 5,0 5,0 5,0
Fluxo (L min™) 13,30 (Ar) 11,0 (Oxido nitroso) | 11,0 (Oxido nitroso)
2,10 (Acetileno) 6,35 (Acetileno) 6,63 (Acetileno)
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4.2. Reagentes

Todos o0s reagentes utilizados no presente trabalho apresentavam grau
analitico e foram utilizados tais como recebido pelo fabricante, sem purificacdo
adicional. Na construgcdo dos SABs foi utilizado o copolimero tribloco L64
((EO)13(PO)30(EO)13, massa molar média de 2900 g mol™, contendo 40% de 6xido de
etileno) fabricado pela Sigma-Aldrich (Milwaukee, EUA).

Os reagentes citrato de sédio dihidratado (CsHsNasO7.2H,0, 99,0%), sulfato
de sbdio monohidratado (Na,SO,4.H,O, 99,0%), tartarato de sédio dihidratado
(Na,C4H406.2H,0, 99,5%), acido sulfarico (H,SO,, 95%), hidroxido de sédio (NaOH,
99%), 1-nitroso-2-naftol (IN2N, C;oH;NO,, 98%) e 1-(2-piridil azo)-2-naftol (PAN,
C1sH11N3O, 97%) foram fornecidos pela Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Os reagentes
sulfato de niquel hexahidratado (NiSO,.6H,O, 98%), sulfato de calcio dihidratado
(CasS0,.2H,0, 98%) e sulfato de magnésio heptahidratado (MgS0O,4.7H,0, 98%) foram
fornecidos pela Synth (S&o Paulo, Brasil). O reagente &cido 2,4,4-trimetil-pentil
fosfinico (Cyanex 272, 98%) foi fornecido pela Cytec (New Jersey, EUA).

Agua deionizada (Milli-Q, Millipore) foi utilizada no preparo de todas as

solucdes utilizadas neste trabalho.

4.3. Metodologia

A presente Dissertagdo de Mestrado apresenta sua metodologia organizada

em duas partes: (1) Avaliacdo das variaveis operacionais, e (2) Purificagcéo do licor.

Inicialmente, foram executados testes de extra¢do de niquel na presenca de
calcio e magnésio em SABs de diferentes composi¢cfes e propriedades, variando-se a
natureza do agente extratante e sua concentragdo no sistema, além do pH do meio
reacional e o tipo de eletrolito formador do SAB. O objetivo dessa etapa foi investigar o
comportamento da extracdo de niquel em diferentes condigbes e a seletividade do
processo em relacdo ao calcio e magnésio, buscando a melhor condigdo de

recuperacao do primeiro na fase superior, em detrimento dos demais.

Aplicando a condi¢c&o mais favoravel de pH, tipo e concentracdo de extratante e

composicao do SAB, foram realizados testes de extracdes sucessivas. Nessa etapa do
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estudo, o sistema foi alimentado uma Unica vez com o licor e, a partir disso, etapas
sucessivas de extracao foram realizadas. Apés a primeira etapa de extracdo, 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 estagios
subsequentes, alcancando a quinta extragdo, na qual foi utilizada a fase inferior
remanescente da quarta extracdo. Buscou-se, nessa etapa, potencializar a extracao
seletiva de niquel no licor e otimizar o processo através de extracdes sucessivas,
aplicando os parametros considerados 6timos pelos testes anteriores. Em todos os
experimentos descritos até entdo foram consideradas adi¢8es de licor original no SAB
correspondentes a um fator de diluicdo de 80 vezes.

Em um segundo momento do trabalho, baseando-se na rotina de experimentos
adotada até entdo, inclusive os parametros otimizados, foram realizados testes de
extracdo sucessiva aplicando-se o licor original como solvente da solucdo estoque do
eletrolito formador do SAB. Buscou-se com essa alteragdo no procedimento eliminar o
fator de diluicdo do licor. Na prética industrial, a diluicdo 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 espaco fisico, quanto insumos (agua)

e mao-de-obra.

Em todos os testes foi utilizada uma solucao sintética sulfurica que reproduz os

licores industriais, detalhado no item 4.3.1.

4.3.1. Preparo do licor sintético sulfarico

Para a realizacdo dos testes de extracdo foi preparada uma solugdo sintética
sulfarica, em pH 2,00, contendo os ions metalicos estudados nesse trabalho (niquel,
calcio e magnésio) em niveis de concentracdo semelhantes aos encontrados nos
licores industriais obtidos no processo de lixiviacdo acida sobre pressédo (HPAL — High
Pressure Acid Leaching), quando aplicado a minérios lateriticos de niquel. A

composicao desse licor sintético é apresentada na Tabela IV.1.
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Tabela IV.1. Composicao quimica do licor sintético sulflrico usado no estudo.

Elemento Concentrac&o (mol L™ Concentracdo (g L ™)
Ni** 1,5000 88,0
Ca** 0,0130 0,5
Mg** 0,0625 1,5
SO/ 1,5755 151,2

Para o preparo do licor sintético foram utilizados somente reagentes em grau
analitico, considerando suas respectivas purezas. Os reagentes estdo descritos no
item 4.2, juntamente com suas respectivas especificacbes. Como solvente das
solucdes foi utilizada agua Milli-Q. Ap6s a pesagem das massas dos reagentes, em
balanca analitica, as mesmas foram solubilizadas em béquer pela adicdo de 100 mL
de solugéo aquosa de &cido sulfarico 0,01 mol.L™". Apds a solubilizagdo dos reagentes,
a solucao foi centrifugada para remogéo de eventuais sélidos em suspenséo, sendo a
solucdo resultante armazenada para os testes de extragdo posteriores. Para cada
procedimento de extragéo foi realizada uma requantificagdo da composicao do licor via
Espectrometria de Absorcdo Atdbmica por Chama (Flame Atomic Absortion
Spectrometry - FAAS).

4.3.2. Composicao do SAB

Para o preparo dos ensaios de extracdo aplicando o SAB, solu¢cdes aquosas
estoque de copolimero e eletrélito foram preparadas, pesando-se quantidades
apropriadas de cada reagente, em balanga analitica de precisdo, nas respectivas
concentracdes desejadas para cada tipo de SAB (Tabela 1V.2). Os valores de pH
atribuido a cada ensaio corresponde ao pH da agua utilizada como solvente no

preparo das solucdes estoque de copolimero e eletralito.

Durante a rotina dos experimentos, de um modo geral, os sistemas foram
obtidos através da mistura, em tubos de ensaio, de massas iguais das solucbes
estoque de copolimero e eletrélito em pH apropriado para o respectivo teste. Essas
solucdes foram preparadas com o auxilio de um pHmetro, de acordo com a

composicao global desejada. Em um experimento tipico utilizado neste trabalho, SABs
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constituidos por 2,0g de solucdo de copolimero e 2,0g de solucéo de eletrélito foram

preparados.

Tabela 1V.2. Concentragbes em %(m/m) de polimero (w,) e sal (ws) na fase superior
(FS), fase inferior (FI e global para os SABs estudados, a 25°C, e os respectivos
comprimentos de linha de amarragdo (CLA) investigados (Andrade et al., 2011,
Rodrigues et al., 2009).

CLA/ Global FS Fl
%(m/m) Wy Wy Wy Wy Wy W
L64 + Na,C4H,06 + H,O
37,34 20,96 8,25 39,27 4,61 2,65 11,90
L64 + Na,SO, + H,0
33,55 17,76 5,84 34,31 3,10 1,21 8,58
L64 + C¢HsNaz07.2H,0 + H,0
36,58 19,21 7,06 37,15 3,47 1,28 10,66

4.3.3. Testes preliminares de extragcéo

Nos ensaios iniciais, para avaliacdo das variaveis operacionais, foram
realizados testes de extracdo com o objetivo de investigar o comportamento da
particdo de niquel em diferentes condi¢cfes e a seletividade do processo em relacdo ao
calcio e magnésio, buscando a melhor condicdo de recuperacédo do primeiro na fase

superior em detrimento dos demais.

Durante os testes preliminares, SABs de diferentes composi¢cbes foram
testados, variando-se a natureza do agente extratante e sua concentragéo no sistema,

além do pH do meio reacional e o tipo de eletrdlito formador do SAB.

Para a execucdo dos testes de extracdo foram utlizadas solugbes de
copolimero contendo diferentes quantidades de extratante, de acordo com cada
ensaio. Os SABs foram obtidos pela mistura de massa definidas e equivalentes de

solucBes copoliméricas e salinas em tubo apropriado. Considerando um experimento
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tipico, 0 SAB era composto por 2,0 g de solucdo aquosa de extratante e copolimero, e

2,0 g de solucao de eletrdlito.

O licor foi adicionado posteriormente ao SAB em quantidade igual para todos
os testes (50 mg), via pesagem em balan¢a analitica. Logo, considerando a massa
final do SAB como sendo a soma das massas de solugédo de copolimero e extratante,
de solucéo salina e de licor adicionado, a composicéo final do sistema apresentava
uma concentracdo de licor aproximadamente 80 vezes menor que a concentracao do

licor original.

Apbés 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 separacdo de fases. Posteriormente, o tubo foi mantido
em banho termostatico a 25°C por certo intervalo de tempo (10 min) para que o

sistema atingisse o equilibrio termodinamico.

Uma aliquota da fase superior de cada sistema foi recolhida e diluida. Em
seguida as concentracdes dos ions metalicos foram determinadas via Espectrometria
de Absorgdo Atomica de Chama (FAAS). Todos os dados referentes a fase inferior

foram obtidos através do fechamento do balan¢o de massa.
Todos os testes foram realizados em triplicata.

A porcentagem de extracdo (%E) dos ions metdlicos foi calculada através da

equacédo 4.1:

nFS
%E =100 e
nMe

(4.2)

onde Ny é o nimero de mols de ion metalico Me na fase superior e n,,,é o nimero

total de mols de ion metalico Me no sistema.

O coeficiente de distribuicdo (D,,,) dos ions metalicos é dado pela equagéo

4.2:

FS
_ Cue

e AF
CMe

D,, (4.2)
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onde C/° é a concentragio do fon metalico na fase superior e C/! é a concentragio

do ion metélico na fase inferior.

Considerando a definicdo de concentracdo (equacao 4.3),

C. =

N 4.3)
m

onde n, € o numero de mols da espécie i na solugéo e m é a massa total da solugéo,

pode-se reescrever a equacao 4.2 da seguinte forma (equacéo 4.4):

Dye = 0 (4.4)

onde n” e n/

representam o numero de mols do ion metdlico i presente nas fases
superior e inferior, respectivamente, e m™ e m™ representam a massa das fases

superior e inferior, respectivamente.
Considerando sistemas constituidos por fases de massa equivalente
(m™ =m"), obtém-se:

Dye = —= (4.5)

Dividindo o numerador e o denominador da equacao anterior pelo nimero de
mols total do ion metélico no sistema (n; ), e aplicando o conceito de porcentagem de

extracdo (equacao 4.1), obtém-se:

n;
n"  %EF

Dye = ne - O%E " (4.6)
n'

onde %E™ e %E" representam a porcentagem de extracdo do fon metélico nas

fases superior e inferior, respectivamente.

Aplicando o conceito de balanco de massas para a %E:
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%E"™ +%E™ =100 4.7)

%ER =100 -%E"™ (4.8)

Substituindo (4.8) em (4.6):

%EFS

Me 00— %E P (4.9

Nesse trabalho foram aplicados somente sistemas compostos por massas
iguais de fase superior e inferior. Logo, foi empregada a equacdo 4.9 para obter o

coeficiente de distribuicdo de cada ion metélico presente no licor sulfarico.

O fator de separacao ( Sy.vez )» Calculado para cada par de ions metalicos, foi

obtido pela equagéo 4.10:

ﬂ — DMel
MelMe2
D

(4.10)

Me2

onde D,,, € o coeficiente de distribuicdo do ion metalico 1, o qual se deseja extrair

para a fase superior, e D,,, 0 coeficiente de distribuicdo do ion metalico 2, o qual se

deseja manter na fase inferior.

4.3.4. Efeito da natureza e concentracdo de extratante

A porcentagem de extracdo (%E) dos ions metalicos em diferentes tipos e
concentracdes de extratante foi investigada. Foram testados os extratantes &cido
2,4,4-trimetil-pentil fosfinico (Cyanex 272), 1- nitroso-2-naftol (IN2N) e 1-(2-piridil azo)-
2-naftol (PAN). Para cada ensaio foi incluido um teste similar, porém na auséncia de
extratante. A concentragdo maxima de cada extratante foi obtida experimentalmente
por testes de solubilidade na solucdo copolimérica utilizada. A Tabela 1V.3 apresenta

os valores testados para cada tipo de extratante.
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Tabela IV.3. Concentragbes de extratante utilizadas nos testes de extracao.

Extratante Concentragdes no SAB (mmol kg™)

Cyanex 272 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
1IN2N 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. Influéncia do pH do meio reacional

A influéncia do pH do meio reacional sobre a %E dos metais foi avaliada. Para
0 ajuste do pH da agua deionizada foram utilizadas solu¢des de NaOH ou H,SO,4. Em
seguida, para o preparo das solugdes de copolimero e eletrdlito, constituintes do SAB,
empregaram-se as solu¢cdes 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. Nao foi realizado controle de pH do meio reacional durante os ensaios

devido a limita¢des técnicas (e.g. alta concentracéo de eletrdélitos na Fl).

4.3.6. Efeito da natureza do eletrélito formador

Outro fator analisado nos testes de extracdo foi a influéncia do eletrdlito
formador do SAB sobre a %E dos ions metalicos. Foram estudados os sais tartarato
de sédio (Na,C4H;0g), citrato de sddio (C¢HsNaz07.2H,0) e sulfato de sddio (Na,SO,).

4.3.7. Teste de extracOes sucessivas

A partir dos testes preliminares de extracdo, obteve-se a condi¢cdo considerada
mais favoravel para natureza do agente extratante e sua concentragdo no SAB, pH do
meio reacional e composicao do SAB (tipo de eletrélito formador). Aplicando estas

condicdes, foi realizado um teste de extracdo em etapas sucessivas.

Para a realizagdo desse teste foi preparado, inicialmente, um SAB composto
por 15,0 g de solucdo de copolimero contendo o extratante na concentragdo 6tima, e
15,0 g de solucéo salina, em tubo de centrifuga do tipo Falcon. Em seguida, as etapas

dos testes preliminares foram reproduzidas (adicdo de 375 mg de licor sulfarico,

50



agitacdo manual por 3 minutos, centrifugacdo e repouso em banho termostatico),

assim como ja descrito no item 4.3.3.

Novamente, uma aliquota da fase superior de cada sistema foi recolhida e
diluida. Em seguida, as concentracdes dos ions metalicos foram determinadas via
FAAS. Todos os dados referentes a fase inferior foram obtidos através de fechamento
do balanco de massas. Os testes foram realizados em triplicata. A fase inferior foi

recolhida cuidadosamente e reservada para a segunda etapa de extracao.

Um novo SAB foi preparado, composto por 10,0 g de uma nova fase superior
contendo o extratante (na concentragdo 6tima do mesmo), e 10,0 g da fase inferior,
recolhida na etapa anterior. Entdo, repetiu-se todo o procedimento de extracao,
guantificando as concentragfes dos ions metalicos na fase superior via FAAS e

recolhendo a fase inferior, reservando-a para a proxima etapa de extracao.

Todo o procedimento descrito foi repetido por mais 3 vezes, somando-se 5

etapas sucessivas de extracao.

A porcentagem de extragdo global (%E ) dos ions metalicos foi calculada

através da equacao 4.11:
r]FST
%E, = 100 e (4.11)

Me

onde n;.’ é o somatério do nimero de mols de fon metlico na fase superior das trés

etapas e n;,. é o nimero total de mols de fon metalico no sistema.

O coeficiente de distribuicdo global (D,.) dos ions metalicos foi obtido pela

equagédo 4.12:

%EFS
[s} g

= 4.12
Y 100-%E® (442

onde %EgFS € a porcentagem de extracao dos ions metalicos na fase superior.

O fator de separagéo global, calculado para cada par de ions metélicos, foi

obtido pela equacéo 4.13:
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g
Diy (4.13)

Pyrevez = g
Ditez

onde Dy, é o coeficiente de distribuicdo global do ion metdlico 1, o qual se deseja

extrair para a fase superior, e Dy., € o coeficiente de distribuicdo global do fon

metalico 2, o qual se deseja manter na fase inferior.

4.3.8. Purificagcéo do Licor

Na etapa final dos experimentos, a composi¢cdo do SAB foi alterada com o
intuito de eliminar o efeito da diluicdo do licor, observada nos experimentos anteriores.
Nesses testes, a solucdo salina que era adicionada ao tubo de ensaio para formar o
SAB foi substituida pelo préprio licor original. Previamente, foram realizados testes
para constatar a efetiva formagcéo do SAB nestas condi¢des. A separacdo das fases foi
confirmada com sucesso, apresentando a ressalva de um tempo maior de separacao

de fases.

Inicialmente, foram realizados testes empregando-se o licor original (sem sofrer
diluicdes), nos quais a variavel 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 séo impraticaveis devido a precipitacao dos metais contidos no licor na forma
de hidréxidos, relacionados a baixa solubilidade destes. Os parametros de avaliacdo
da eficiéncia da operacdo foram obtidos via FAAS, de forma semelhante aos
experimentos anteriores. Buscou-se, com a realizacéo desses testes, identificar o valor
de pH do meio reacional que se apresentasse mais favoravel a extracao seletiva do

niquel, sem aplicar diluiges ao licor original.

Em seguida, todo o procedimento descrito para o experimento de extracbes
sucessivas utilizando o licor diluido (item 4.3.7) foi reproduzido, substituindo a solucdo
estoque de eletrdlito pelo licor original na formacédo do SAB. Novamente, foram obtidos
5 estagios sucessivos de extracdo. Os parametros de avaliagdo da eficiéncia da

operacao foram obtidos via FAAS, de forma semelhante aos ensaios anteriores.
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5. Resultados e Discussao

A discussdo dos resultados obtidos nessa Dissertacdo, assim como a
metodologia apresentada, encontra-se estruturada em duas partes, sendo elas: (1)

Etapa preliminar de avaliacdo das variaveis operacionais, e (2) Purificacéo do licor.

Na primeira parte, foram analisadas as seguintes varidveis: natureza e
concentracdo do extratante no sistema, pH do meio reacional e composi¢cdo do SAB
(eletrélito formador). Buscou-se, assim, compreender a influéncia dessas variaveis na
extracdo dos metais presentes no licor sintético de lixiviagdo de niquel, empregando-
se a técnica de extracdo conhecida como Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB). Diante
dos resultados, foram identificadas as condigfes operacionais 6timas para extragéo
dos metais, as quais foram reproduzidas nos testes seguintes que simulavam uma rota
industrial de extragbes em estagios sucessivos, a partir do licor sulfarico, visando
potencializar a extragédo seletiva de niquel em relagdo aos outros metais presentes no

licor.

Em todos os testes executados nessa fase preliminar aplicou-se a metodologia
de adicdo de massas de licor sulfarico em quantidades especificas ao SAB, tais que
se atingiam fatores de diluicdo de aproximadamente 80 vezes. Acreditava-se com isso
gue as perturbagdes sobre as varidveis operacionais do SAB (massa total do SAB, pH
do meio reacional, propor¢ao entre as massas das fases), devido a adicdo posterior do
licor sintético, sofreriam variacdes despreziveis, uma vez que a massa adicionada

representaria pouco mais de 1% da massa total do sistema.

Jé na etapa de Purificag&o do licor, como ja discutido, objetivando a aplicacédo

industrial para esse trabalho, concluiu-se por alterar a metodologia dos experimentos.

Na nova metodologia, a solucdo estoque do eletrdlito formador do SAB foi
substituida pelo licor sulfarico, buscando assim eliminar o fator diluicdo, considerado
até entdo. Os parametros operacionais utilizados foram reproduzidos das condi¢fes
Otimas obtidas empiricamente na etapa preliminar, exceto o pH do meio reacional.
Previamente, foram realizados testes para constatar a efetiva formacéo do SAB nestas
condiches. A separacdo das fases foi confirmada com sucesso, apresentando a

ressalva de um tempo maior de separacéo de fases.

Como agora o efeito da adicéo do licor nas condi¢cdes operacionais do SAB néo

poderia mais ser desprezado, devido a massa consideravel deste adicionada ao
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sistema, um novo experimento foi proposto com o objetivo de analisar a influéncia do
pH do meio reacional sobre a extracdo seletiva dos metais contidos na amostra.
Foram testados valores de pH &cidos (2,00; 4,00 e 6,00), jA que em valores de pH
bésicos, os metais precipitavam sob a forma de hidréxidos, inviabilizando o teste e a
pratica industrial. O pH do licor foi ajustado previamente a formagédo do SAB.

Nas condicGes Otimas para natureza e concentracdo do extratante (etapa
preliminar) e pH do meio reacional (etapa final), e utilizando o licor sintético como
substituto da solugdo estoque de eletrdlito na formagdo do SAB, foram realizados
testes que simulavam uma rota industrial de extracdes em estdgios sucessivos,
visando potencializar a extracdo seletiva de niquel em relagdo aos outros metais

presentes no licor.

5.1. Quantificacdo do licor sintético sulfurico empregado nos

ensaios

Durante todos os testes de extracdo executados foi empregada solugéo
sintética sulfurica, em pH 2,00. Esta solugdo continha os ions metalicos estudados
(niguel, calcio e magnésio) em niveis de concentracdo semelhantes aos encontrados
nos licores industriais, obtidos no processo de lixiviagdo acida sobre pressao (HPAL —
High Pressure Acid Leaching), quando aplicado a minérios lateriticos de niquel. A

composicao deste licor sintético € apresentada na Tabela IV.1.

Durante a preparacdo do licor sintético, foi observada a precipitagdo de um
solido de coloragdo branca, o que justificou a etapa de centrifugacdo e separacdo do

sobrenadante a ser utilizado nos experimentos.

Embasado na identificacdo da cor branca do soélido precipitado e na
composicao quimica do licor sintético, foi levantada a hipétese de que esta substancia
seria constituida por sulfato de calcio e/ou sulfato de magnésio. O sulfato de niquel é
verde e apresenta solubilidade em agua (659/100 mL de agua, a 20°C) relativamente
mais elevada frente aos demais metais, célcio (0,249/100 mL de &gua, a 20°C) e
magnésio (25,59/100 mL de &gua, a 20°C), também presentes no licor. Logo, é
improvavel que o constituinte do solido branco precipitado seja niquel. Ainda,
considerando o fato de que a solubilidade em 4gua do sulfato de calcio ser menor que

a de sulfato de magnésio, espera-se uma predominancia de célcio na composi¢cao do
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precipitado. A presenca de magnésio também pode ocorrer, mas possivelmente

mediante coprecipitacdo com o célcio.

As operacbes hidrometalirgicas de lixiviagdo de minérios contendo niquel e
célcio em meio aquoso na presenca de elevadas concentracdes de sulfato apresentam
uma tendéncia caracteristica. A solubilidade do sulfato de calcio tende a diminuir com
0 aumento da concentracdo de sulfato de niquel e com a reducdo da temperatura. A
Figura 5.1 apresenta os resultados de um estudo sobre a relacédo entre a solubilidade
do sulfato de célcio e a concentragdo do sulfato de niquel, quando se faz variar a
concentracéo deste ultimo entre 0 e 1,4mol L™, em solugdes sintéticas contendo estes
compostos, além de 0,2mol L™* de Fe(SO.).s; 0,15mol L* H,SO,; 0,3mol L™ LiCl,
considerando ampla faixa de temperatura (Dutrizac, 2006).
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Figura 5.1 — Efeito da variacdo da concentracdo de sulfato de niquel sobre a
solubilidade do sulfato de calcio em solugbes sintéticas contendo estes compostos,
além de 0,2mol L™ de Fe(SO,),s; 0,45mol L™ H,SO,; 0,3mol L™ LiCl (Dutrizac, 2006).
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Podem ser encontradas trés formas polimérficas de sulfato de calcio, sendo
elas: gipsita (CaS0,4.2H,0), bassanita ou hemidrato (CaS0,4.1/2H,0) e anidro (CaS0O,)
(Hand, 1977). Nos estudos relacionados com os resultados apresentados na Figura
5.1 foi identificada a substéncia gipsita como precipitado formado em todas as
solucdes sintéticas, via difracdo de raios X. Logo, pode ser constatado que o aumento
da concentracdo de sulfato de niquel nas solugdes sintéticas, conforme mostrado pela
equacao 5.1, desloca o equilibrio da reacdo estequiométrica, mostrada pela equagéo
5.2, para a esquerda, favorecendo a precipitacdo de CaSO, diminuindo a

concentracdo de Ca** em solucéo aquosa, através do efeito do fon comum.

NiSOus S Ni**ag) + SO g (5.1)

CaSO0us S Ca®* g + SO g (5.2)

Em estudo recente realizado por Guimaraes (2014) utilizando-se licor sintético
sulfarico similar ao empregado no presente trabalho, a formacéo de precipitado branco
gelatinoso com caracteristicas idénticas também foi observada. Analises do sélido
cristalino utilizando-se espectroscopia Raman comprovaram a tendéncia proposta por

Dutrizac (2006), ou seja, o precipitado formado no licor sintético corresponde a gipsita.

Previamente a cada experimento realizado, uma aliquota do licor sintético foi
coletada e encaminhada para andlise quimica via FAAS. Os valores médios das

concentracdes dos metais contidos no licor sdo mostrados na Tabela V.1.

Tabela V.1. Composicdo quimica inicial do licor sintético sulfdrico usado no estudo,
apos andlise quimica via FASS.

Elemento Concentracéo (mol L™) Concentracéo (g L™)
Ni** 1,36 + 0,07 80 + 4
ca” 0,011 + 0,001 0,44 + 0,04
Mg?* 0,058 + 0,003 1,42 + 0,08

Diante das concentracdes iniciais dos metais presentes no licor sintético,

apresentadas na Tabela IV.1, ficam evidenciadas discrepancias em relacdo aos
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valores apresentados na Tabela V.1, ou seja, entre os valores previstos e 0s
efetivamente quantificados via FAAS. Estas variagbes se mostraram mais
pronunciadas quando analisados o0s valores para as concentracbes de Ca
(aproximadamente 12%), mas também podem ser observadas para as concentracdes
de Ni e Mg (aproximadamente 9% e 5%, respectivamente). Para Ca, tal variacdo pode
ser relacionada a precipitacao de gipsita, discutida anteriormente. J4& em relacdo a Ni
e Mg, as variagdes observadas podem ser atribuidas a co-precipitacéo destes (e.g. via
adsorcao), na precipitacdo de gipsita. Outro fator passivel de contribuicdo para estes
desvios encontrados esta relacionado ao erro analitico da diluicAo necesséria para a

andlise por absorgdo atdmica e/ou procedimento de preparo da solucao.
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5.2. Avaliacdo das variaveis operacionais

Nessa etapa foram realizados ensaios de extracdo para analisar a influéncia
das variaveis operacionais (i) natureza e concentracdo do agente extratante, (ii) pH do
meio reacional, e (iii) composicdo do SAB (natureza do eletrélito formador). Esses
testes preliminares foram realizados fazendo-se a adi¢do de licor sintético ao SAB, o

que resultou em uma diluicdo do licor de aproximadamente 80 vezes.

Primeiramente foram executados nove ensaios de extracdo nos quais foram
investigadas a aplicacdo de trés tipos de extratantes, sendo eles, Cyanex 272 (acido
2,4, 4-trimetil-pentil fosfinico), 1N2N (1-nitroso-2-naftol) e PAN (1-(2-piridil azo)-2-
naftol), além da influéncia da concentracdo destes no SAB sobre a extracdo dos
metais contidos no licor. A concentragdo maxima dos respectivos agentes extratantes
no SAB foi obtida a partir de testes de solubilidade destes na solugdo estoque de
copolimero tribloco L64 (macromolécula empregada neste trabalho), ja que o agente
extratante seria solubilizado nesta solugao previamente a formagéo 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 extragéo para niquel, calcio
e magnésio, obtidas nos testes iniciais realizados, em fungcdo da concentragdo dos
agentes extratantes Cyanex 272, 1N2N e PAN, respectivamente, no SAB, nos
diferentes valores de pH do meio reacional. A concentragdo do extratante foi variada
entre zero (auséncia de extratante) e o valor maximo de solubilidade para cada um

destes.
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Figura 5.2 — Comportamento de extracdo de Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 +

tartarato de sodio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Cyanex 272, em pH
1,00 (A), pH 6,00 (B) e pH 11,00 (C).
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Figura 5.3 — Comportamento de extragdo de Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 +
tartarato de sédio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante IN2N, em pH 1,00 (A),

pH 6,00 (B) e pH 11,00 (C).

60



(A) —m—Ni
100 - —e_Ca
A Mg
80
RE :
S 604 /
8\ — ° ///
® /
£ 40 /
20 1 :
O T T T T T T
00 05 10 15 20 25
-1
C,, / mmol.kg
(B) —m— Ni
100 e Ca
—A— Mg
804 | ¢
} \ //§
2 / \
~ 60 ¢ ;
o
o] 3
£ 404
Ll
20 -
A N,
0 ;/T ; 4‘\:/:
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
-1
C, . / mmol.kg
(C) —m—Ni
1001 s I
\}/ — /; } —A—Mg
80 - \
®
2 ™~
~ 60 -
o
©
On
o
2 40+
i
20
R ————— R}
0 t—— % &

00 05 10 15 20 25

-1
C.,, / mmol.kg

Figura 5.4 — Comportamento de extracdo de Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 +

tartarato de sédio (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 maximas relacBes molares entre extratante e metal obtidas para Cyanex
272 (Ncyanex 272/Nni = 1,47, Neyanex 272/Nca = 181,82; Neyanex 272/Nwg = 34,48), IN2N (Nynan/Nii
= 1,18; ninon/Nea = 145,45; ninon/nvg = 27,59) € PAN (Npan/Nni = 0,15; Npan/Nca = 18,18;
Npan/Ng = 3,45) evidenciam uma limitagdo técnica da metodologia. Para os trés
extratantes, a baixa relacdo molar entre estes e o metal Ni levanta a hipotese de ter
ocorrido uma deficiéncia de extratante no sistema, refletindo na baixa extracdo deste
metal. Pode-se inferir que, em um cenario no qual a disponibilidade de extratante se
apresentasse de forma mais expressiva, a extracdo deste metal seria potencializada.
Para o extratante PAN a situacdo se mostra mais critica, podendo ser associada aos
resultados insatisfatorios obtidos para a extracdo de Ni. Tal situacdo pode ser
associada a baixa solubilidade destes extratantes em solucdo estoque de polimero e &

carga expressiva de metal Ni no licor sulfarico.

A partir da analise das curvas de extracdo apresentadas nas Figuras 5.2, 5.3 e
5.4 fica evidenciada a influéncia das variaveis natureza/concentragcdo do agente
extratante e pH do meio reacional sobre a extracdo dos metais contidos no licor
sulfarico. Estes fatores séo discutidos separadamente, em seguida.

5.2.1. Efeito da natureza e concentracdo do agente extratante no
SAB

A interpretacdo das curvas de extracdo mostradas nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4
revela que o efeito da concentracdo de extratante sobre a extracdo dos metais ndo
segue um padrdo para os trés extratantes testados. Em comum, observou-se uma
extracdo relativamente maior de calcio, associado a baixa extracao de niquel e

magnésio. Assim, os comportamentos para cada metal sdo comentados a seguir.

A partir da analise das curvas de extracdo para Ni fica evidenciado a maior
afinidade pelo extratante 1N2N no SAB em relacdo aos demais reagentes. Tem-se, na
Figura 5.3, a maior extracdo obtida para este metal (%E = 30,1%) entre todos os
testes. Tem-se, também, que a extracdo de Ni aumenta com 0 aumento na
concentracdo do extratante 1N2N, independentemente do pH da fase aquosa, como
se evidencia na Figura 5.5, em SAB L64 + tartarato de sodio (CLA = 37,34 %m/m)
para valores de pH 1,00; 6,00 e 11,00.
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Figura 5.5 — Extracdo de Ni(ll) em fungc&o da concentragdo do extratante 1N2N, em
SAB L64 + tartarato de sédio (CLA = 37,34 %m/m), para diferentes valores de pH.

Considerando o pH 11,00, por exemplo, a extracdo de Ni sofre um acréscimo
consideravel, passando de uma extragdo baixa na auséncia de extratante 1N2N (%E =
2,71%) até ser alcancada uma extragdo bem mais expressiva na concentracao
maxima de 1N2N no SAB (%E = 28,03%). Comportamento semelhante pode ser

observado para as curvas de extracao para o pH 1,00 e pH 6,00.

A relag@o observada entre a concentracdo do 1N2N no SAB e a extragédo do
metal Ni pode ser compreendida analisando os fatores principais que governam a
extracdo de metais no SAB. Primeiramente, deve ser levada em consideracdo a
competicdo entre o &nion do eletrdlito formador do SAB (e.g., tartarato) e do extratante
pela complexacdo do metal (e.g., 1IN2N). Tal competicdo pode ser estabelecida
considerando outras espécies no sistema, devido a alta carga de eletrélitos presente
neste. Existe uma relagdo de proporcionalidade direta entre a diferenga dos valores de
constante de equilibrio (K) destes complexos metalicos (metal-anion do eletrélito
formador do SAB e metal-extratante) e a predominancia destes. Ou seja, quanto maior
a diferenca entre os valores de K para os complexos metal-anion do eletrélito formador
do SAB e metal-extratante, mais favorecida sera a formacdo do complexo metalico
com o responsavel pelo valor de K mais expressivo, seja este o anion do eletrolito
formador ou o extratante catidnico. A equacao 5.3 mostra a interacao genérica entre o
fon metalico (Me™) e o anion do eletrélito formador (AY) na formagdo do complexo
metéalico (MeAY*™):
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Me™aq) + Z A”aq) > MeAY™™ (5.3)

enquanto que a equacéo 5.4 mostra a interacdo entre o metal (Me™) e um extratante
catiénico genérico (HyR) na formacédo do complexo (Me,R,):

Me™ag) + HyRorg) <> MeyRy (org) + YH ag) (5.4)

Outro fator responsavel pela extracdo de ions metélicos no SAB é a interacéo
com o complexo formado entre o ion metdlico e o complexante (eletrélito e/ou
extratante) e a macromolécula presente na fase superior do SAB (e.g., L64).
Considerando a equacéo 5.4, a medida que a concentracdo de extratante aumenta no
sistema, a reacdo se desloca no sentido de formac&do de complexo metal-extratante,
segundo o Principio de Le Chatelier. Em geral, os extratantes catibnicos apresentam
baixa solubilidade em &gua, sendo tal caracteristica refletida em um alto carater
hidrofébico do complexo metal-extratante formado (Rodrigues, 2012). Com isso, 0
complexo formado se concentra na fase superior, rica em L64 (copolimero 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 hidrofilica e um nudcleo hidrofébico, sendo este capaz de solubilizar as
espécies insollveis em agua (e.g., complexo metal-extratante) (Alexandridis et al.,
1994; Patel et al.,, 2007; Mao et al., 2001). Tal afinidade entre complexo-
macromolécula, termodinamicamente favoravel, viabiliza a extragdo de ions metalicos
que nao apresentem altos valores de K para o complexo metal-extratante. Isto porque,
a medida que a pouca quantidade de complexo formado é transferida para a fase
superior, o0 equilibrio da reacdo (equacao 5.4) é deslocado no sentido de favorecer a
formacdo de mais complexo metélico (Hamley, 1998; Mao et al., 2001; Lopes e
Watson, 1998; Foster et al., 1996).

Em relacéo aos outros extratantes, Cyanex 272 e PAN, tal proporcionalidade
se mostra sutil, podendo ser observado nas curvas de extracdo de Ni e Mg uma
tendéncia a constancia na extracdo dos metais em relagdo a variagdo da concentragéo
dos respectivos extratantes, como mostrado na Figura 5.6, em SAB L64 + tartarato de
sédio (CLA = 37,34 %m/m) para valores de pH 1,00, 6,00 e 11,00.
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Figura 5.6 — Relagéo entre a extracdo de Ni(ll) [curvas A e B] e de Mg(ll) [curvas C e
D] e a concentragdo dos extratantes Cyanex 272 e PAN, em SAB L64 + tartarato de
sédio (CLA = 37,34 %m/m) para diferentes valores de pH.

Pela analise da Figura 5.6, considerando as curvas de Ni e Mg em pH 11,00,
por exemplo, os valores de extracdo obtidos giram em torno de 10% e 13%,
respectivamente, para o extratante Cyanex 272, e 3% e 5%, respectivamente, para o
extratante PAN. As variacdes observadas dentro de cada curva ndo ultrapassam 13%
em relacdo & média, exceto para a curva de Ni, empregando PAN em pH 11,00, cuja
essa variagdo méxima alcangou 33,7%, devido aos baixos valores obtidos, elevando o

erro relativo. Logo, a tendéncia a constancia apresentadas por estas curvas pode ser
assumida sem prejuizos para as discussdes posteriores.
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A andlise das curvas de extracdo de Ca, apresentadas nas Figuras 5.2, 5.3 e
5.4 mostram um comportamento bem discrepante em relacdo aos resultados obtidos
para Ni e Mg. A Figura 5.7 apresenta as curvas de extracdo do ion Ca, organizadas
segundo cada extratante, considerando os trés valores de pH estudados neste
trabalho, em SAB L64 + tartarato de sédio (CLA = 37,34 %m/m). A partir desta, a
visualizagdo do comportamento das curvas de extracdo do Ca e a relagdo destas com
as variaveis natureza do extratante e sua concentracdo no SAB, além do pH do meio

reacional se apresenta de forma mais clara.
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tartarato de sodio (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 auséncia de extratante. Foram alcangados valores de %E proximos de
100% em alguns experimentos, como em sistemas aplicando o pH 6,00 (97,34%) e pH
11,00 (99,95%). Tal situacdo se mostra interessante, pelo ponto de vista operacional,
ja que o agente extratante € um dos responsaveis pelo custo consideravel da
metodologia apresentada, juntamente com a macromolécula (L64). Ambos sé&o
empregados em solucdes, acarretando a utilizacdo de quantidades reduzidas.
Entretanto, como constatado, a possibilidade de extracdo 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 extragdo de Ca (Figura 5.7) diz
respeito ao padrdo de proporcionalidade inversa mostrado entre a extragdo deste
metal e a concentracdo do extratante no SAB. Para o sistema aplicando PAN como
extratante (Figura 5.7 - C) em pH 11,00, por exemplo, a extracdo de Ca apresenta
uma queda expressiva, passando de um valor elevado na auséncia do extratante (%E
~ 100%) até alcancar um valor inferior para a concentragdo maxima deste extratante
no sistema (%E = 63,95%). A relag&o inversa entre a extragdo de Ca e a concentracao
de extratante no SAB pode ser constatada tanto para os trés extratantes quanto para
todos os valores de pH estudados. Em todos os casos, € nitida a tendéncia de queda

na extracdo de Ca com o aumento da concentragcdo de extratante no SAB.

O fenbmeno observado pode ser associado a baixa solubilidade do CaSO,
(0,24 g/100 mL de agua, a 20°C), em relacdo ao MgSO, (25,5 g/100 mL de agua, a
20°C) e NiSO, (65 g/100 mL de agua, a 20°C).

Uma possivel justificativa para tal fendbmeno seria a formacédo do de um par
ibnico entre 0 metal Ca e alguma espécie presente no sistema, ndo identificada neste
trabalho. O composto formado apresentaria maior afinidade pela FS, potencializando a

extracdo deste metal.

Outra hipétese pode ser levantada, uma vez que a fase inferior do SAB é rica

em eletrélitos, na competicdo entre estes pela solubilidade, o metal Ca é
desfavorecido tanto pela sua baixa solubilidade, quanto pela presenca de outros
eletrélitos mais soluveis que ele, incluindo o eletrélito formador do SAB. Como
alternativa, o metal Ca apresentaria a tendéncia de se encaminhar para a fase
superior, haja vista que esta apresenta uma quantidade muito menor de eletrélitos
competindo pelas moléculas de 4gua. Tal fato justificaria a separacdo de Ca, mesmo
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na auséncia de extratante. Como ja discutido, tal comportamento ndo é comumente
observado experimentalmente para cétions metalicos. Além disso, a queda na
extracdo de Ca com o aumento da concentracdo de extratante no SAB pode estar
relacionada a adicdo de um novo composto quimico (agente extratante), o qual tende
a competir com o ion Ca pela sua solubilizagdo na fase superior. Assim, disputando
com um novo componente, a propor¢cdo destes ions capazes de se dirigir para a fase
superior diminui @ medida que a concentracdo de extratante aumenta no sistema,
como observado na Figura 5.7.

Para confirmar tais hipoteses, um ensaio de extragéo foi proposto, variando-se
a proporcédo entre as massas de fase superior e inferior (mg/mgs) compreendido entre

1, 2 e 4. A Figura 5.8 apresenta os resultados obtidos neste experimento.
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Figura 5.8 — Efeito da proporgédo entre as massas de Fl e FS na extracdo de Ca(ll) [A],
Ni(ll) e Mg(ll) [B] em SAB L64 + tartarato de sédio (CLA = 37,34 %m/m), na auséncia
de extratante, em pH 11,00.

Analisando a Figura 5.8, diante de uma reducéo proporcional na massa de fase
superior observa-se uma reducdo marcante na extracdo do fon Ca?* (A), passando de
um valor expressivo para a razdo mg/mes = 1 (%E ~ 100%), até atingir um valor bem
inferior para uma razéo entre as massas das fases quadruplicada, ou seja, mg/mes = 4
(%E = 53,65%). Tal fenbmeno observado no ensaio esta de acordo com a hipotese
desenvolvida (comportamento linear), jA& que uma menor massa de fase superior
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representa menor massa de agua disponivel para a solubilizacéo dos ions Ca*" nesta

fase, reduzindo a proporcgéo destas espécies para a fase superior.

Ainda analisando a Figura 5.8, em escala reduzida, tal discussdo se aplica
também & extracdo de Ni** e Mg?* (B). O primeiro metal passou de uma extracdo de
4,14% (Mmg/mgs = 1) para 1,83% (mg/mes = 4), enquanto, no mesmo cenario, para o
segundo metal a queda foi de 4,99% (mg/mes = 1) para 0,85% (Mp/mes = 4). O
impacto menos pronunciado da variacdo da proporcdo entre as massas das fases
sobre a extracdo destes metais pode ser atribuido a maior solubilidade dos seus
respectivos sais em agua. Ou seja, estes metais tendem a se solubilizar em maior

escala na fase inferior em relagdo ao calcio.

O experimento confirma, também, a hipotese do aumento da concentragdo de
extratante no SAB impactar negativamente na extragdo de Ca, pois uma reducdo na
massa de fase superior seria andloga a um aumento na concentragdo deste

extratante, reduzindo a massa de agua disponivel para solubilizar os fons Ca**.

5.2.2. Efeito do pH do meio reacional

O efeito do pH sobre a extracdo 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. Nao se observou efeito significante nas extracdes de Mg e
Ni, assim, o fon Ca** foi escolhido para a avaliacio deste parametro experimental (vide
Figura 5.9) por ter sido o metal mais sensivel a variacdo de pH do meio reacional
estudado. Vale ressaltar que o pH representado na Figura 5.8 corresponde ao valor de
pH da agua que foi utilizada como solvente no preparo das solu¢des estoque de L64 e

eletroélito, conforme descrito no item 4.3.2.
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Figura 5.9 — Efeito do pH na extracdo de Ca(ll) em SAB L64 + tartarato de sédio (CLA
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Como pode ser observado nas Figuras 5.2, 5.3, 5.4 e 5.9, de um modo geral, a
extracdo 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 atribuido & interacdo entre o ion metalico e o extratante, conforme

apresentado na equacéo 5.4:
Me(aq) + HyR(org) <> MeyRy (org) + YH"aq) (5.4)

Pela equacéo 5.4, a interacdo entre o ion metélico e o extratante catidnico
causa a acidificacdo do meio. Em valores de pH mais altos, os ions H" liberados
durante a reacdo de complexacdo sdo consumidos pelas hidroxilas presentes em
excesso no meio basico. Como resultado, a reacdo se desloca para o sentido de

formagao do complexo metal-extratante, favorecendo a extragéo do metal.

Outro fator que sustenta o fato observado na Figura 5.9 esta relacionado ao
comportamento do extratante em funcdo do pH do meio. Alguns extratantes, como € o
caso do 1N2N, podem se apresentar, em equilibrio, sob a forma protonada, neutra ou
desprotonada, em fun¢do do pH do meio em que se encontram. Por exemplo, a
Equacéo 5.5 apresenta o equilibrio entre as espécies de extratante 1IN2N em fungéo

do pH do meio reacional.

OH.* OH o]

A

l l NO OO NO OH- l I NO
H+

A equacdo 5.5 mostra que a presenca dos ions hidroxila no meio ocasiona a

desprotonacdo da molécula do extratante 1N2N, de acordo com seu pK, (7,63)
(Rodrigues et al., 2008). A espécie formada, apresentando carga negativa, apresenta
interacdo mais intensa com o ion metalico. Assim, a formacao do complexo metal-

1IN2N é favorecida.
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Em meio neutro, quando a molécula 1N2N se apresenta com carga liquida
proxima a zero, o principal sitio de interacdo desta com o ion metalico € a hidroxila.
Esta apresenta uma interagdo menos intensa com o ion metélico, refletindo em uma
menor extracdo deste. Entretanto, quando em meio acido, a hidroxila passa a se
apresentar na forma protonada, adquirindo carga positiva. Com isso, sua interacao
com o cétion metalico, também de carga positiva, é reduzida, dificultando a reacédo e

complexacgéo entre eles, o que reflete em uma menor extracdo do ion metalico.

Tal discussdo desenvolvida para o extratante 1N2N pode ser atribuida aos
outros extratantes estudados neste trabalho (Cyanex 272 e PAN), haja vista que estes
também sdo extratanes catibnicos, sofrendo influéncias similares do pH do meio em

gue estao solubilizados.

Em relacdo ao comportamento do Ca na auséncia de extratante, foi observado
que este é dependente do pH do meio reacional. Entretanto, a discusséo elaborada
acima néo se aplica a tal situagcdo. Pela Figura 5.9 (A), fica claro que, em pH 1,00,
quando a espécie tartarato se encontra na forma protonada, a extragcdo de Ca
apresenta valores menores (%E = 71,06%) em relagdo ao pH 6,00 (%E = 95,42%) e
11,00 (%E = 98,08%), quando o mesmo se apresenta na forma desprotonada
(anibnica). Logo, a forma anibnica da espécie tartarato estabelece uma interacdo
menos efetiva com os ions Ca, deixando-o0s disponiveis para interagir com a FS, rica
em agua e com carga reduzida de eletrolitos competindo com estes por solubilizacao.
Enquanto isso, a espécie protonada (neutra) interage de forma mais intensa com estes
ions, forcando a permanéncia destes na Fl. Tal discussdo também pode ser realizada
em relacdo ao polimero formador do sistema. Em pH 1,00, quando o polimero L64 se
encontraria protonado, devido ao excesso de ions H',y, a interacdo entre esta
espécie, presente na FS, e os ions Ca seria menos efetiva se comparada a interacao
estabelecida em pH 6,00 e 11,00. No cenéario empregando este Ultimo, devido a baixa
concentragdo dos ions H'q), a desprotonacdo do polimero L64 ocorreria em maior
extensdo, potencializando a interacdo desta espécie com os ions Ca. Como as
espécies protonada (pH baixo) e desprotonada (pH alto) se apresentam em maior
propor¢do na FS, uma interacdo mais intensa entre a espécie predominante do
polimero e os ions Ca proporciona uma extracdo maior deste metal no sistema. Tal

discusséo corrobora com os valores de extracdo apresentados anteriormente.
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5.2.3. Analise de seletividade na extracdo dos metais

A seletividade dos extratantes na separacdo dos metais contidos no licor

sintético foi obtida através do fator de separac¢éo ( Sy;ve2 ), Calculado para cada par de

ions metalicos. Este fator pode ser encontrado a partir da equacéo 4.10:

(4.10)

ﬂMelMeZ =

onde D,,, € o coeficiente de distribuicdo do ion metalico 1, o qual se deseja extrair

para a fase superior, e D,,, 0 coeficiente de distribuicdo do ion metalico 2, o qual se

deseja manter na fase inferior.

Como ja discutido anteriormente, o metal Ca se mostrou passivel de extracao
em um Unico estagio, na auséncia de extratante. Tal fato representa uma vantagem
competitiva para a técnica empregada. JA os metais Mg e Ni, principalmente este
altimo, se mostraram passiveis de extracdo, levando em consideragdo uma relacdo de
dependéncia e proporcionalidade direta entre a extragdo destes e a concentra¢do do

extratante no SAB.

Diante do exposto, para confirmacdo da discusséo realizada sobre as curvas

de extracéo, foram obtidos os fatores de extragdo entre Ca e Ni (f,,y) € Ca e Mg
(Bcajmg )- Assim, pode-se analisar a seletividade da extracdo de Ca em relagdo aos
outros metais. Além disso, foi calculado o fator de separacéo entre Ni e Mg (,BNHMg ),

buscando verificar a seletividade entre a separacéo destes, considerando um segundo
estagio, apos a extracdo de Ca na auséncia de extratante, a partir de um licor

contendo majoritariamente 0s metais remanescentes.

A Figura 5.10 apresenta os logaritmos dos fatores de separacdo para cada um
dos ensaios preliminares realizados empregando o extatante Cyanex 272 nos trés

valores de pH investigados neste trabalho.
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Para o extratante Cyanex 272, os valores obtidos para log fBy;,, Se mostraram
muito baixos, préximos de zero, sendo todos eles negativos. Tal fato evidencia uma
sutil preferéncia na extracdo de Mg preferencialmente a Ni. Os resultados encontrados

nos ensaios iniciais (sem extratante) para os valores de pH 1,00 (log By, = -0,11),
pH 6,00 (log By, = -0,13) e pH 11,00 (log By, = -0,04), mostram que o extratante
Cyanex 272 ndo se mostrou seletivo entre os metais Ni e Mg. Os resultados

encontrados nos ensaios finais (concentracdo maxima de extratante no sistema) para

os valores de pH 1,00 (log By, = -0,06), pH 6,00 (log By, = -0,19) e pH 11,00
(log Byimg = -0,17), reforcam a baixa seletividade do Cyanex 272 na separagdo entre

os metais Ni e Mg. Além disso, os perfis de constancia das curvas log By; y, €m

relacdo as concentracées de Cyanex 272 no SAB demonstram que esses parametros
ndo se relacionam proporcionalmente. Ou seja, os resultados obtidos no ensaio inicial
(sem extratante) e final (concentracdo méaxima de extratante) ndo apresentaram
variagdes. Logo, o extratante Cyanex 272 ndo se mostrou um extratante eficiente na
separacao destes dois metais, apresentando baixos valores de extracdo, tanto para Ni

(%E ~ 10%) quanto para Mg (%E ~ 12%), além de baixa seletividade entre estes

(log Byimg ~ 0), independentemente da concentragdo do extratante no sistema
empregado no ensaio.
A maior extracdo de Ca na auséncia de extratante mostrada nas Figuras 5.2,

5.3 e 5.4 é reforgada pela maior seletividade desta separagéo (Figura 5.10), tanto para

Ni quanto para Mg, nas mesmas condi¢cdes operacionais, principalmente em pH 1,00
(log Beani = 1,26 e log ﬂCa,Mg = 1,15) e pH 11,00 (log B.,ni = 1,69 e Iogﬂ(:a,Mg =
1,65). A variacéo observada para o pH 6,00 (log B,y = 0,84 e log Bc, v, = 0,71),

apesar de estar dentro do erro experimental, pode ser atribuida as condi¢cbes do
ensaio. Ou seja, durante o ensaio ndo foi feito nenhum ajuste de pH do meio reacional,

0 que o torna mais vulneravel a variacdes durante o experimento.

Considerando o emprego do extratante 1IN2N a 5mmol kg'l em pH 11,00, foi

observado um ponto fora da tendéncia encontrada para os demais estudados,

apresentando seletividade bem superior, tanto na separa¢@o Ca/Ni (log SB.,,ni = 5.25)

quanto para a separagdo Ca/Mg (log B;,y, = 5,17). Tal discrepancia néo corrobora
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com os resultados encontrados para %E, que apresenta tendéncia clara de reducao

na extracdo de Ca com o aumento da concentragéo do extratante no SAB.

A Figura 5.11 apresenta os logaritmos dos fatores de separacdo para cada um
dos ensaios preliminares realizados empregando o extratante 1N2N, nos trés valores

de pH investigados neste trabalho.
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Figura 5.11 — Seletividade entre Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + tartarato de sodio
(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 separacdo entre o Ni e o Mg se
mostra dependente da concentracdo do extratante no sistema. Para 0s ensaios iniciais

(auséncia de extratante), assim como para o Cyanex 272, os resultados mostram uma

leve vantagem para a extracdo do Mg em relagéo ao Ni (log By, < 0). A medida que

a concentracdo de 1N2N aumenta no sistema, pode ser observado um acréscimo na

seletividade da separacdo, atingindo seu valor maximo para o ensaio final
(concentragdo maxima de extratante), tanto para os valores de pH 1,00 (log By, =
0,54) e pH 6,00 (log By;;mg = 0,60), quanto para o pH 11,00 (log By, = 0,80). Mesmo
apresentando valores sutis de log Sy, ,» 0 extratante IN2N se mostrou eficiente na

extracdo destes metais, atingindo os maiores valores de porcentagem de extracao,
tanto para Ni (%E = 30,10%), quanto para Mg (E = 16,26%), além da seletividade

obtida (log By;/vg > 0)-

A discussdo realizada para o Cyanex 272 pode ser reproduzida, uma vez que

para os ensaios sem adi¢do de extratante foram obtidos os maiores valores de fator de

separacdo, tanto para o pH 1,00 (log f,,\; = 1,35 e log ,,y, = 1,30), quanto pH 6,00

(log Beani = 3,56 € Iogﬂca,Mg = 2,59) e pH 11,00 (log B.yni = 3,23 € Iog,BCa,,\,Ig =

3,04), levando em consideracao o erro experimental dos ensaios.

A Figura 5.12 apresenta os logaritmos dos fatores de separacéo para cada um
dos ensaios preliminares realizados empregando o extratante PAN, nos trés valores

de pH investigados neste trabalho.
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Figura 5.12 — Seletividade entre Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + tartarato de sédio
(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 By, Muito baixos, sendo todos eles negativos. Tal fato evidencia uma

preferéncia na extracdo de Mg frente ao Ni. Os resultados encontrados nos ensaios

iniciais (sem extratante) para os valores de pH 1,00 (log By, = -0,12), pH 6,00

(log Byimg = -0,67) e pH 11,00 (log By;/yy = -0,33), mostram que o extratante PAN
apresenta uma sutil vantagem pela extracdo de Mg em relagéo ao Ni. Os resultados
encontrados nos ensaios finais (concentracdo maxima de extratante no sistema) para

os valores de pH 1,00 (log By, = -0,12), pH 6,00 (log By, = -0,32) e pH 11,00
(log Byimg = -0,10), reforcam a baixa seletividade do PAN na separacdo entre os

metais Ni e Mg. Mais uma vez, os perfis de constancia das curvas log By y, €m

relacéo as concentrac6es de PAN no SAB demonstram que esses parametros nao se
relacionam proporcionalmente. Logo, o extratante PAN ndo se mostrou um extratante
eficiente na separacédo destes dois metais, apresentando baixos valores de extracao,
tanto para Ni (%E ~ 9%) quanto para Mg (%E ~ 11%).

Para os ensaios sem adicdo de extratante, e considerando 0s erros

experimentais, os fatores de separacéo para os valores de pH 1,00 (log ., =131 e
log Beamg = 1,19) € pH 6,00 (log B, ni = 2,24 € 109 Beyymg = 1,57), S€ mostraram os

maiores dentre 0s ensaios realizados para este extratante. Para o pH 11,00, os
valores de fator de separacdo encontrados para o ensaio inicial, ou seja, sem a adicéo

de extratante, demonstram um comportamento de separacdo entre Ca e 0s outros

metais bem mais expressivo (log S.,,\; = 6,08 e log By, = 5,75), apresentando

maior seletividade tanto entre Ca/Ni quanto entre Ca/Mg.

Destacando o cenario hipotético em que um segundo estagio de extragcéo fosse
realizado, apdés a possivel extragdo majoritaria de Ca em um Unico estagio, na

auséncia de extratante, foram investigados os fatores de separacdo entre Ni e Mg

(,BNi,Mg). O objetivo foi analisar a seletividade na separacdo destes metais frente a

variacdo da natureza e concentracdo do extratante no SAB.

Analisando a seletividade da extracdo de Ca em relagdo a Ni e Mg, observa-se
que todos os fatores de log B\ € 109 Bc,u, @Presentam valores — positivos

confrmando a preferéncia pela extracdo de Ca em relagdo a Ni e Mg,

independentemente do extratante utilizado. Além disso, de forma geral, ambos os
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fatores seguem padrées semelhantes, fato este evidenciado pelos perfis similares e
praticamente coincidentes na Figura 5.10 e 5.12. Como excec¢do, podem ser citados
0s ensaios com 1N2N em todos os pHs estudados (Figura 5.11), onde a separacdo
entre Ca/Mg apresenta uma tendéncia de se mostrar mais seletiva em relagdo a
separacdo Ca/Ni, principalmente para maiores concentragbes de extratante no SAB.
Além destas excecfes, o ensaio com PAN e pH 6,00 (H) apresenta uma tendéncia
inversa, ou seja, maior seletividade na separacéo entre Ca/Ni, em relacdo a Ca/Mg.

Os resultados encontrados para o extratante Cyanex 272, relacionados a 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 Extracdo por Solventes. Segundo eles, a extracdo dos metais alcalinos
terrosos (Ca e Mg) implica em perda de seletividade em relagdo ao Ni. Logo, a
separacdo destes metais a partir dos licores sulfaricos industriais de lixiviacao de
minérios lateriticos de niquel se mostra como um desafio tecnoldgico, como ja
mencionado anteriormente. Dai a importancia da execucao 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 sodio (CLA = 37,34%m/m), o extratante 1N2N, quando empregado em sua
concentracdo maxima no SAB (20mmol kg?), em pH 11,00, se apresentou como

sendo o mais eficiente na extracdo dos metais Ni (%E = 30,11%) e Mg (%E = 9,79%),

apresentando maior seletividade (log fBy;,y, = 0,82). O metal Ca foi extraido sem a

necessidade de adicdo de extratante, apresentando melhor resultado em pH 11,00

(%E = 97,91%; log B.,ni = 3.23; log ﬂCa,Mg = 3,04).

5.2.4. Efeito do eletrélito formador do SAB

Até entdo, todos os experimentos foram realizados em SAB L64 + tartarato de
sédio (CLA = 37,34%m/m). Outra variavel passivel de ser investigada neste estudo é a
composicdo do SAB. Especificamente falando, foram propostos ensaios de extracao
empregando sistemas nos quais a natureza do eletrdlito formador seria analisada. Os
eletrélitos sulfato de sodio (Na,SO,) e citrato de sddio (Ce¢HsNasO,.2H,O) foram

estudados, além do tartarato de sodio (Na,C4H4Og), j& discutido nos itens anteriores.
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Para os ensaios de extracdo empregando SABs formados por L64 + Na,SO, e
L64 + Ce¢HsNazO- 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 concentragdo 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 0s ensaios realizados até entéo (item 5.2.3).

O efeito do eletrélito formador do SAB na extracdo de metais pode ser
interpretado sob dois cenarios. Considerando o cation do eletrolito formador, este pode
ser relacionado a formacgédo do pseudo-polication, que consiste em macromoléculas de
copolimero, presentes na fase superior do SAB, solvatadas por este cation (Da Silva et
al., 2010; Da Silva et al., 2000). Devido a sua estrutura e aos cations incorporados a
ela, o pseudo-polication é capaz de promover a interacao entre o complexo metélico e
o copolimero, favorecendo a extracdo do ion metalico. No presente trabalho, o Unico
cation empregado nos ensaios corresponde ao sodio (Na*). Este cation interage com
as moléculas de polimero, principalmente, através dos segmentos de 6xido de etileno
(EO) presentes neste. Em geral, a eletropositividade do cation se relaciona com a
interagdo deste com a molécula de polimero por uma razdo de proporcionalidade
direta. Assim, quanto mais eletropositivo o cation, mais intensa a interacéo entre este
e o copolimero, resultando em um pseudo-polication de carga mais intensa. Logo, este
estabelecer4d uma maior interagdo entre o polimero e o complexo metal-extratante,
aumentando a extracdo deste. Como o0 Unico cation empregado neste trabalho foi o
Na’, variacdes encontradas entre o desempenho dos eletrélitos testados ndo poderdo

ser atribuidas a seu cation formador.

Outro fator de influéncia no desempenho do eletrdlito formador esta
relacionado ao seu anion. Este pode interagir com o cétion metélico a ser extraido,
sendo importante o entendimento da natureza desta interagdo. A distribuicdo dos ions
metalicos (bem como qualquer tipo de soluto) em SAB depende da competi¢cdo entre
as interacdes do metal com o anion do eletrdélito formador do sistema e com o pseudo-
polication presente na fase superior. Assim, quanto maior a intensidade da interagéo
metal-anion, maior serd a quantidade de metal concentrada na fase inferior. Logo, a
interacdo mais favoravel termodinamicamente definird o sucesso da extracdo do metal

no sistema. Neste trabalho foram estudados os anions tartarato, sulfato e citrato.
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A Figura 5.13 apresenta as curvas de extracdo para 0s ensaios empregando
SABs formados por L64 + Na,SO, e L64 + C¢HsNaz;O; em pH 6,00 e pH 11,00,
utilizando o extratante 1N2N, variando a concentracao deste no SAB deste zero até
seu valor maximo, obtido empiricamente.
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Figura 5.13 — Comportamento da extracdo de Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 +
sulfato de sodio (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 sédio (CLA = 36,58%m/m) utilizando o
extratante 1IN2N, em pH 6,00 (C) e pH 11,00 (D).
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A Figura 5.14 apresenta os logaritmos dos fatores de separacdo para 0s
ensaios empregando SABs formados por L64 + Na,SO, e L64 + C¢HsNazO; em pH
6,00 e pH 11,00, utilizando o extratante 1N2N, variando a concentragédo deste no SAB

deste zero até seu valor maximo, obtido empiricamente.

64 A —m— Ni/Mg 6]©) —m— Ni/Mg
—e— Cal/Ni —e— Ca/Ni
—A— CalM —A— Ca/M
44 ame 44 i
2 o 2
N T \ ?2,772 N =y
= 0 s 0 L] n
371 «—" e . -
> >
o -2 S -2
-4 -4
-6 -6
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
-1 -1
C,\on / mmol.kg C,\on / mmol.kg
64® —m—Ni/Mg 6]® —=—Ni/Mg
—e— CalNi —e— Ca/Ni
A —A—Ca/M
4 A— Ca/Mg 4. alMg
24 e o 2
N P — *’\‘ o — .
: : Lol et
s 0 [ ] ] n - — s
Q. el
(2}
8 2] S -2
4+ -4 1
64 -6 1
T T T T T T T T T T
-1
C..../ mmol.kg” C, oy | MMolkg

1N2N

Figura 5.14 — Seletividade entre Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + sulfato de sédio
(CLA = 33,55%m/m) utilizando o extratante IN2N, em pH 6,00 (A) e pH 11,00 (B) e em
SAB L64 + citrato de sédio (CLA = 36,58%m/m) utilizando o extratante 1N2N, em pH
6,00 (C) e pH 11,00 (D).

Considerando a extracdo de Ca, na auséncia do extratante, caracteristica
considerada uma vantagem comparativa para o SAB L64 + tartarato de sddio (CLA =

37,34%m/m), os eletrolitos sulfato e citrato se mostraram menos eficientes, em relagéo
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ao tartarato. Considerando o pH 11,00, elencado como a condicdo Gtima para o
tartarato, a alta extracdo 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 separacdo de Ca/Ni e Ca/Mg, tanto para o sulfato

(log Beani = 1,43; log ,Bca,Mg = 1,28) quanto para citrato (log .,y = 0,32; log ,Bca,Mg =
0,44), se mostrou inferior em relagéo aos resultados obtidos para o tartarato (log ., ;i
= 1,33; log B, my = 2,15), exceto para a separagdo Ca/Ni empregando sulfato, que

apresentou seletividade similar a obtida pelo tartarato.

A extracdo de Ni e Mg, considerada a condicdo 6tima dos experimentos
preliminares (IN2N a 20mmol.kg™, 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 relacdo a seletividade, novamente foram observadas

reducdes nos valores de log Sy, caindo para 0,23 e 0,01, para sulfato e citrato,

respectivamente.

De forma geral, dentre os trés eletrélitos estudados, o tartarato de sddio
apresentou melhor desempenho, tanto na extracdo dos ions metalicos quando na
seletividade entre eles. Tal fato pode ser atribuido ao seu anion formador (tartarato), ja
que para todos os eletrdlitos analisados (tartarato, sulfato e citrato) o céation formador
correspondia ao sédio. O bom desempenho do tartarato pode ser atribuido a interacao
menos intensa entre este e 0s ions metélicos presente no licor sintético. Como ja dito,
a distribuicdo dos ions metélicos em SAB depende da competicdo entre as interacdes
do metal com o anion do eletrélito formador do sistema e com o pseudo-policétion
presente na fase superior. Como o tartarato corresponde a um anion proveniente do
acido tartarico, um acido fraco (pKa; = 3,04; pKa, = 4,37), sua interagdo com 0s ions
metdlicos a serem extraidos ocorre de forma menos intensa em relacdo ao citrato,
proveniente do acido citrico (pKa; = 3,13; pKa, = 4,76; pKas = 6,40) e ao sulfato,
relacionado ao acido sulfarico, um acido forte (pKa; < 0; pKa, = 2,00). Logo, os ions
metdlicos estabelecem uma interacdo mais favoravel, do ponto de Vvista
termodindmico, com o pseudo-policdtion presente na fase superior, potencializando

sua extracao.
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5.2.5. Simulacéo da rota hidrometallrgica

Os ensaios preliminares realizados até entdo forneceram as melhores
condicBes para a extracdo dos metais contidos no licor sintético. Assim, baseando-se
nas discussdes anteriores, uma sequéncia de operacdes foi proposta, buscando-se
purificar o licor, reduzindo as concentracdes de Ca e Mg presentes neste. A presenca
destes metais alcalinos terrosos no licor bombeado pelas tubulagées industriais, entre
0s estagios da rota hidrometallrgica, esta associada a problemas de incrustagfes em
equipamentos, devido a precipitacdo destes metais sob a forma de carbonatos
insoltveis, como ja abordado anteriormente. A metodologia amplamente empregada
atualmente para purificagdo do licor sulftrico industrial a partir da lixiviacao de
minérios lateriticos de niquel, baseada na técnica de Extracao por Solventes, emprega
o reagente Cyanex 272 como agente extratante. Tal metodologia apresenta a limitacdo
técnica de ndo se mostrar eficiente nem seletiva na separacdo dos metais alcalinos

terrosos citados presentes no licor sulfdrico (Guimaraes, 2014).

Como dito, as discussdes anteriores sugerem uma metodologia passivel de
purificar o licor sulfarico, reduzindo a concentracdo dos metais Ca e Mg presentes
neste. Tal metodologia se apresenta em duas etapas. Em ambas, as condi¢cdes
operacionais otimizadas, obtidas a partir dos experimentos preliminares de extracao,
correspondem ao emprego do SAB L64 + tartarato de sddio (37,34%m/m), em pH
11,00.

Primeiramente, a extracdo majoritaria do metal calcio poderia ser obtida
aplicando as condi¢cBes operacionais 6timas citadas, na auséncia de extratante. Os
experimentos preliminares mostraram que 0 cenario em questdo é passivel de extrair
praticamente todo o metal Ca do licor, mesmo em um Unico estagio de extracdo. Esse
ponto corresponde a uma vantagem comparativa frente a outras técnicas devido a

eliminag&o do custo com reagentes empregados como extratantes.

Em um segundo momento, considerando o licor resultante da etapa anterior, de
composi¢cdo majoritariamente representada pelos metais Ni e Mg remanescentes,
outro ensaio de extracdo poderia ser executado, aplicando as condi¢cbes operacionais
otimizadas descritas, empregando como agente extratante o 1N2N na concentracao
de 20mmol kg™. Esta etapa seria responséavel pela purificacdo do licor, extraindo a
quantidade majoritaria de Ni, mantendo o Mg no licor remanescente. Os experimentos
preliminares demonstraram que, ao contrario da etapa anterior para Ca, esta etapa

ndo seria capaz de extrair quantidade consideravel de Ni do licor em um Unico estagio.
87



Logo, seria necessario realizar uma sequéncia de estagios sucessivos de extracao,

visando potencializar a extragdo de Ni do licor, em detrimento do Mg.

Baseado nessa metodologia, um experimento foi proposto visando reproduzi-la
e verificar sua eficiéncia e seletividade na purificacdo do licor. A metodologia
empregada em cada ensaio (estagio) de extracéo foi descrita de forma detalhada no
item 4.3.7. Novamente, a massa de licor sintético adicionada corresponde a um fator
de diluicdo de 80 vezes.

Considerando a etapa inicial desta metodologia, correspondente a extracdo de
Ca do licor, este metal foi extraido majoritariamente em um Unico estagio, conforme
constatado nos experimentos preliminares realizados neste trabalho. Logo, o
experimento realizado corresponde a segunda etapa da metodologia descrita,
relacionado a extragdo 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 concentracdes do licor sintético padrao empregado nos ensaios
preliminares (Tabela V.1). A partir deste licor, foram realizados os estagios de extracao

sucessiva, totalizando cinco estégios.

A Figura 5.15 apresenta os resultados obtidos, bem como a curva de

seletividade para cada um dos estagios de extragdo executados.
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Figura 5.15 — Comportamento de extracdo (A) e seletividade (B) entre Ni(ll) e Mg(ll)
na simulagdo de rota hidrometallrgica, em SAB L64 + tartarato de sédio (CLA = 37,34
%m/m), utilizando como extratante IN2N (20 mmol.kg™), em pH 11,00.
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Como observado na Figura 5.15 (A), a sequéncia de estagios sucessivos de
extracdo potencializou a extracdo tanto de Ni quanto de Mg, sendo mais expressiva a
extracdo do primeiro metal. Partindo do estdgio de extracdo inicial, apresentando
porcentagens de extracdo de Ni (%E = 46,33%) e Mg (%E = 12,07%) relativamente
pouco expressivas, foram alcancados, ao final do quinto estagio, valores bem mais
interessantes, tanto para Ni (%E = 89,23%) quanto para Mg (%E = 50,49%). Os perfis
das curvas de extracdo de Ni e Mg mostram uma clara tendéncia a constancia para o
primeiro, enquanto o Ultimo ainda apresenta um crescimento evidente, mesmo apoés

cinco estagios.

Completando o raciocinio, a Figura 5.15 (B) mostra maior seletividade no

terceiro estagio (log Byu, = 1,23). Relacionando ambas as figuras, (A) e (B), as

discussbes se corroboram, haja vista que no terceiro estagio a extragdo para o metal
Ni atinge o seu &pice, ndo apresentando a partir deste ponto ganhos consideraveis
nos proximos estagios. Entretanto, para o metal Mg, os valores de %E continuam

aumentando, reduzindo a seletividade da separacdo destes metais.

Considerando uma interrupcdo da rota no terceiro estagio, a extracao de Ni
haveria atingido valor expressivo (%E = 88,66%) enquanto para o Mg a extracdo
estaria em valores moderados (%E = 32,95%). Foi constatado, entdo, serem
desnecessarios 0 quarto e quinto estagios, ja que ao final destes ndo haveria ganhos

expressivos para o Ni (A%E = 0,57%), enquanto para o Mg o acréscimo na extracao

se mostra pronunciado (A%E = 17,54%).

Considerando a extracdo de Ca em uma Unica etapa, na auséncia de
extratante, a metodologia proposta se mostrou eficiente na extragcdo de Ni,
apresentando, concomitantemente, alta seletividade frente ao Mg. Segundo os
resultados, trés estagios sucessivos de extracdo 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 concentracao
deste metal no licor original (0,125 mol L"), a quantidade real de ions Mg ainda
presente no licor purificado apresenta valores pouco expressivos. Para o metal Ca,
esse valor seria bem menor devido a alta extracdo deste metal na primeira etapa da

metodologia. Assim, a precipitacdo destes metais alcalinos terrosos, sob a forma de
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carbonatos, sofreria expressiva reducao, ja que as concentracfes destes metais no
licor purificado apresentam valores muito baixos, deslocando o equilibrio de
solubilidade destes no sentido das espécies solubilizadas.

5.2.6. Efeito da diluic&o do licor no SAB

Todos os ensaios até entdo foram executados considerando uma adi¢do de
licor no sistema que correspondia a um fator de diluicho de aproximadamente 80
vezes. Como ja discutido nos itens 4.2 e 5, realizar os testes de extracao considerando
este fator de diluigdo apresenta vantagens praticas para 0 experimento, pois as
perturbagbes sobre as variaveis operacionais do SAB (massa do SAB, pH do meio
reacional, propor¢do de massas entre as fases), devido a adigdo posterior do licor
sintético, sofreriam variagbes despreziveis, uma vez que a massa adicionada

representaria pouco mais de 1% da massa total do sistema.

Contudo, mesmo obtendo resultados favoraveis a aplicacdo experimental da
metodologia, uma reflex@o tornou-se pertinente. Como ja discutido, foi constatado que
o licor obtido apds a extracdo apresentava concentragfes incompativeis com as

especificagbes da etapa de eletrorrecuperacao.

Diante do exposto, fez-se necessaria uma alteracdo na metodologia proposta,
visando reduzir o fator de diluicdo do licor a ser adicionado no sistema. Foi proposto
um ensaio objetivando analisar tal situacdo. Neste ensaio, a metodologia foi
organizada de tal forma que, inicialmente, aplicando as melhores condi¢fes obtidas
nos experimentos preliminares (SAB L64 + tartarato de sodio [37,34%m/m], pH 11,00),
na auséncia de extratante, adicdes crescentes de licor (50, 100, 150 e 200 mg) seria
realizadas no sistema. Buscava-se, com isto, analisar o impacto da redugéo do fator
de diluicdo (80; 40; 26,7 e 20, respectivamente) do licor na extracdo dos metais

contidos nele, principalmente para o calcio.

A Figura 5.16 apresenta os resultados obtidos no experimento proposto. As
porcentagens de extracdo dos metais Ca, Ni e Mg foram obtidas em relagdo ao fator

de diluicdo do licor adicionado ao sistema.
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Figura 5.16 — Efeito da diluicdo na extrag&o de Ca(ll) [A], Ni(ll) e Mg(ll) [B] em SAB
L64 + tartarato de sdédio (CLA = 37,34%m/m) na auséncia de extratante, em pH 11,00

A analise da Figura 5.16 mostra a relagcdo de proporcionalidade entre o fator de
diluicdo e a extragdo dos metais. Considerando o metal Ca, passando de um fator de
diluicho de 20 vezes para outro de 80 vezes, a %E sobe de 20,53% para
aproximadamente 100%, respectivamente. Em escala reduzida, o0 mesmo
comportamento pode ser observado para os metais Ni e Mg, porém de forma menos
significativa, para os quais, no mesmo cenario, 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 diluicdo na seletividade de extracdo do Ca em
relagéo ao Ni e Mg.
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Figura 5.17 — Efeito da diluicdo na seletividade entre Ca(ll), Ni(ll) e Mg(ll) em SAB L64
+ tartarato de sédio (CLA = 37,34%m/m) na auséncia de extratante, em pH 11,00.

Os resultados mostram uma relacdo de proporcionalidade entre o fator de
diluicdo e o fator de separacéo entre Ca/Ni e Ca/Mg. Considerando uma elevagéo no

fator de diluicdo de 20 vezes para 80 vezes, verificam-se acréscimos de seletividade

(log Ba/me ), tanto para a separacdo Ca/Ni (de 1,28 para 6,30) quanto para o par
Ca/Mg (de 1,11 para 6,31).

Dando continuidade a metodologia proposta para este ensaio adicional
diagnéstico, as fases inferiores de cada um dos pontos do ensaio anterior foram
incorporadas a um novo SAB, com adicdo de fase superior nova (preparada nas
mesmas condi¢bes operacionais da etapa anterior). Nesse momento, solubilizado na
fase superior, foi incorporado ao SAB o extratante 1N2N a 20 mmol kg™. Esta etapa
tinha como objetivo analisar o efeito do fator de diluicdo do licor sobre a extracdo de Ni
e Mg, partindo da premissa que o metal Ca teria sido retirado na etapa anterior. Ou
seja, seria a simulacdo de uma rota em escala reduzida para separacdo dos trés

metais.

A Figura 5.18 apresenta os resultados obtidos nesta segunda etapa do ensaio.
As porcentagens de extracdo dos metais Ni e Mg foram obtidas em relac&o ao fator de

diluicdo do licor adicionado ao sistema.
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Figura 5.18 — Efeito da diluicdo na extracao de Ni(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + tartarato

de sédio (CLA = 37,34%m/m) empregando como extratante 1IN2N a 20mmol.kg™, em
pH 11,00.

Mais uma vez, a relagéo direta entre o fator de diluicdo e a %E dos metais foi
verificada. Nesta segunda etapa, considerando o metal Ni, quando o fator de diluicdo
passa de 20 vezes para 80 vezes, a %E sobe de 12,70% para 23,93%. Ja para o

metal Mg, no mesmo cenario, a %E sobe de 7,51% para 24,32%.

Logo, como mostra o experimento proposto, uma reducdo na diluicdo do licor a
ser adicionado ao sistema acarreta uma reducdo drastica na %E dos metais contidos
nele. Portanto, constata-se uma limitagdo técnica na metodologia estudada, ja que é
de interesse na pratica industrial que o licor seja tratado sem que haja qualquer
diluicdo, por motivos ja discutidos.

5.3. Purificacéo do licor

Com ja discutido anteriormente, os resultados satisfatérios obtidos na primeira

etapa da metodologia apresentada neste trabalho ndo atende a pratica industrial.

O item 5.2.6 mostrou a relacdo de proporcionalidade direta entre o fator de
diluicdo do licor e a extracdo dos metais contidos nele, sejam estes o Ca, Ni ou Mg,

considerando a metodologia empregada até entdo. Esta discussdo mostrou-se vélida
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tanto na auséncia de extratante (extracdo de Ca) quanto na presenca de 1N2N, a 20

mmol kg™ (extracédo de Ni e Mg).

Diante do exposto, fazia-se necesséaria uma alteracdo na metodologia proposta,

visando reduzir o fator de diluicdo do licor a ser adicionado no sistema.

Tal mudanca na metodologia foi detalhada no item 4.3.8, sugerindo a
substituicdo da solucao estoque de eletrélito, na formacdo do SAB, pelo licor original.
Para tanto, foram realizados ensaios rapidos para constatar a efetiva formacdo do
SAB L64 + licor original, ja que tal sistema ndo havia sido descrito previamente na
literatura. Estes ensaios consistiam na mistura da solugéo estoque de copolimero, em
concentragdo compativel com a metodologia anterior (Tabela 1V.2), com o licor
original, considerando massas iguais de ambos. Apoés agitacdo e equilibrio
termodindmico, foi constatada a formacdo de SAB a partir do sistema inicial,
apresentando a ressalva de uma separacao entre as fases mais lenta. Logo, o SAB
demandaria maiores tempos de centrifugacdo e repouso no banho termostatico em

relacdo a metodologia anterior.

5.3.1. Efeito do pH do meio reacional na nova metodologia

Com esta nova metodologia, a interferéncia do licor sintético nas caracteristicas
do SAB ndo poderia ser desconsiderada, como foi sugerido na metodologia anterior
devida a pequena adicéo deste no sistema (~ 1% m/m). Como na nova metodologia a
massa de licor corresponderia a 50% da massa do sistema, suas caracteristicas se
mostrariam bem influentes nos parametros 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 auséncia de
extratante, sendo que a variavel pH do meio reacional seria analisada. O pH do licor,
juntamente com a 4gua utilizada como solvente na solugdo estoque de copolimero,
foram ajustados para os valores 2,00; 4,00 e 6,00. Valores de pH superiores aos
citados séo impraticaveis devido a precipitacdo dos metais contidos no licor na forma
de hidréxidos, relacionados a baixa solubilidade destes. Buscava-se, com a realizacao
destes testes, identificar o valor de pH do meio reacional que se apresentasse mais

favoravel a extragdo seletiva do niquel, sem aplicar diluicdes ao licor original.
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A Figura 5.19 apresenta o0s resultados obtidos nestes ensaios. Foram
analisadas as extracfes dos metais Ni, Ca e Mg contidos no licor sintético em relacao
ao pH empregado em cada teste.

(A) —m—Ni (B) —m— Ca/Ni
100 + _e—Ca —A— Ca/Mg
—A— Mg 21
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Figura 5.19 — Comportamento de extracédo (A) e estudo de separacao (B) entre Ca(ll),
Ni(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + licor sulfurico, na auséncia de extratante, em diferentes

valores de pH.

A analise da Figura 5.19 (A) evidencia a tendéncia de extracdo, na auséncia
de extratante, do metal Ca em detrimento dos demais. A extracdo deste se mostra
inferior aos valores obtidos na metodologia anterior, quando atingiu valores muito
proximos da extragcdo maxima (%E ~ 100%), alcancando seu apice em pH 2,00 (%E =
44,87%). Tal reducdo pode ser atribuida as caracteristicas do novo sistema, o qual
apresenta maior carga de interferentes, proporcdo elevada de eletrélitos devido a alta
concentracdo do licor, entre outros. Tais fatores estariam dificultando a passagem dos
ions Ca para a fase superior, reduzindo sua extracdo. Logo, ao contrario da
metodologia de purificagcdo do licor diluido, a extracdo majoritaria de Ca contido no
licor ndo seria alcancada em estagio Unico, sendo conveniente analisar a quantidade
de estagios necessarios para potencializar a extracdo deste metal do licor, alcangando
a seletividade em relacédo ao Ni e ao Mg. Para os demais valores de pH testados, pode
ser observada uma reducéo na extracdo de Ca, atingindo o menor valor (%E = 7,05%)
em pH 6,00.
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Para os metais Ni e Mg, a analise da Figura 5.19 (A) mostra um
comportamento semelhante ao observado na metodologia anterior. Ou seja, nha
auséncia de extratante, tais metais ndo se mostram passiveis de extracdo efetiva,
permanecendo no licor remanescente. Em valores médios, estes metais alcancaram
extracfes 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 raciocinio, a Figura 5.18 (B) mostra uma

queda brusca, representada pelo valor de log ., . - Na seletividade de extracdo, 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 favoravel a extragdo dos metais, principalmente para o Ca, seria o pH 2,00. Tal
constatacdo apresenta a vantagem de ndo ser necessario o ajuste do pH do licor
sulfarico proveniente da lixiviagéo, ja que este € obtido em pH semelhante ao elencado

na nova metodologia.

5.3.2. Simulagao da rota hidrometalargica para o licor original

A metodologia adotada para a simulacao da rota metallrgica, descrita no item
5.2.5 para o licor diluido, pode ser reproduzida para este novo cenario, considerando
as devidas alteracbes pertinentes para a adequacdo desta ao estudo atual. Tais
alteracdes, como ja descrito, envolvem a substituicdo da solucdo estoque de eletrélito
pelo licor sintético original na formac¢do do SAB, além do ajuste do pH deste licor e da
adgua utilizada como solvente da solucdo estoque de copolimero 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 extracdo dos metais, principalmente o Ca, corresponde
ao pH 2,00.

Como ja detalhado no item 5.2.5, a metodologia de simulacdo da rota
hidrometallrgica para purificacdo do licor envolve duas etapas. Ambas empregam as
condi¢Bes otimizadas, obtidas empiricamente, sendo elas, SAB L64 + licor sulfarico
em pH 2,00. A primeira etapa envolve a realizacdo dos estagios sucessivos de
extracdo na auséncia de extratante, buscando extrair majoritariamente o metal Ca.
Como ja discutido no item 5.3.1, tal extracdo ndo se mostrou passivel de ser realizada

em estagio Unico, como ocorreu para o licor diluido. Logo, ensaios de extragdo em
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estagios sucessivos foram realizados, nas condicdes operacionais descritas,

totalizando cinco extracoes.

A Figura 5.20 apresenta os resultados obtidos, bem como a curva de

seletividade para cada um dos estagios de extracdo executados.
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Figura 5.20 — Efeito do numero de estagios na extracdo (A) e seletividade (B) de
Ca(ll), Ni(ll) e Mg(ll) na simulagdo de rota hidrometallrgica, em SAB L64 + licor
sulfdrico, na auséncia de extratante, em pH 2,00.

A andlise da Figura 5.20 (A) mostra claramente o ganho efetivo na extracéo do
metal Ca no decorrer dos estagios sucessivos, em detrimento dos outros metais
remanescentes no licor. Partindo do estagio de extracao inicial, apresentando baixa
porcentagem de extracdo de Ni (%E = 0,81%), foi alcancado, ao final do quinto
estagio, valor ainda pouco expressivo (%E = 6,38%). Para o metal Mg, o perfil da
curva de extracao mostra clara tendéncia a constancia, englobando seus valores muito
proximos da extracdo nula (%E ~ 0%), evidenciando que, para as condicfes
empregadas nos ensaios, 0 Mg permanece de maneira majoritaria no licor
remanescente. Ja para o metal Ca, desde o primeiro estagio pode ser observado valor
consideravel de extracdo (%E = 30,95%), alcancando seu &pice ainda no terceiro
estagio (%E = 99,96%). A partir deste ponto, a curva de extragdo mantém-se
constante, muito proximo ao valor maximo de extragdo, sendo que a variagdo
observada para os valores apresentados encontra-se dentro do erro experimental do

ensaio.
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Pela Figura 5.20 (B) a discussdo se completa, ja que esta mostra um

acréscimo de seletividade no terceiro estagio, tanto para a separacdo Ca/Ni (log S, i
= 4,29) quanto para a separacdo Ca/Mg (log .y, = 6,00). Tal discussdo corrobora

com o comportamento observado na Figura 5.20 (A), uma vez que no terceiro estagio
a extracao para o metal Ca atinge o seu apice, proximo do valor maximo de extracao,
ndo apresentando a partir deste ponto ganhos consideraveis nos proximos estagios.
Entretanto, para o metal Ni, os valores de %E continuam aumentando, mesmo que
timidamente, reduzindo a seletividade da separacdo destes metais de maneira pouco
expressiva. Para o metal Mg, os valores de %E permanecem constantes, mantendo a
seletividade da separacdo entre este e o Ca préximo da constancia, com leve
tendéncia a queda.

Considerando uma interrupg@o da rota no terceiro estagio, a extracdo de Ca
haveria atingido valor maximo (%E ~ 100%) enquanto para os metais Ni e Mg ainda
apresentaria valor de extracdo despreziveis, sendo estes %E = 4,82% e %E ~ 0%,
respectivamente. Foi constatado, entdo, serem desnecessarios 0 quarto e quinto

estagios, ja que ao final destes ndo haveriam ganhos expressivos para o Ca (A%E =

0,02%), enquanto para o Ni o acréscimo na extracdo se mostra ainda pouco

pronunciado (A%E = 1,56%), mas mesmo assim passivel de reduzir a seletividade da
separacdo Ca/Ni (Alog B, = 0,13). Para o metal Mg, apresentando extragéo

constante durante todos os estagios, tal discussédo se faz desnecesséria.

A segunda etapa da metodologia de simulacdo da rota hidrometallrgica
corresponde a extracdo 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 concentracdes do licor sintético padrédo empregado
nos ensaios preliminares (Tabela V.1). A partir deste licor, empregando como agente
extratante o 1IN2N na concentracdo de 20mmol kg™, foram realizados os estagios de

extracao sucessiva, totalizando cinco extragoes.

A Figura 5.21 apresenta os resultados obtidos, bem como a curva de

seletividade para cada um dos estagios de extragdo executados.
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Figura 5.21 — Efeito do numero de estagios na extracdo (A) e seletividade (B) entre
Ni(ll) e Mg(ll) na simulacdo de rota hidrometalirgica, em SAB L64 + licor sulfdrico,
utilizando como extratante 1N2N (20 mmol.kg™), em pH 2,00.

Como observado na Figura 5.21 (A), a sequéncia de estagios sucessivos de
extracdo potencializou a extracdo tanto de Ni quanto de Mg, sendo mais expressiva a
extracdo deste primeiro metal. Partindo do estagio de extracdo inicial, apresentando
porcentagens de extracao de Ni (%E = 0,33%) e Mg (%E = 0,42%) pouco expressivas,
foram alcancados, ao final do quinto estagio, valores mais interessantes do ponto de
vista operacional, apesar de ainda bem timidos, tanto para Ni (%E = 8,16%) quanto
para Mg (%E = 6,01%). Os perfis das curvas de extracdo de Ni e Mg mostram uma
clara tendéncia a um crescimento evidente, mesmo ap0s cinco estagios, mas com
seletividade baixa.

Completando o raciocinio, a Figura 5.21 (B) mostra um apice de seletividade,

mesmo que pouco expressivo, no segundo estagio (log By;,y, = 0,38). Relacionando

ambas as figuras, (A) e (B), este pico de seletividade corresponde a um estagio que
apresentou resultados mediocres em termos de extracao, tanto para Ni (%E = 1,11%)
guanto para Mg (%E = 0,47%). Este valor maximo obtido para a seletividade da
separacao Ni/Mg no segundo estagio, dentre todos os estagios, esta relacionado ao
aumento mais expressivo na extracdo de Ni em relacdo a Mg, proporcionalmente aos
valores do primeiro estagio. Para o Ni, o valor de %E mais que triplicou (236% de

aumento) enquanto para o Mg esse acréscimo me mostrou desprezivel (12% de

aumento). Logo, mesmo apresentando menor seletividade (log By v, = 0,22), 0
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terceiro estagio apresentou valores mais interessantes para a extracdo de Ni (%E

7,31%), mesmo considerando uma extracao simultanea de Mg consideravel (%E
4,53%). Entretanto, do ponto de vista industrial, os valores de extracdo obtidos até
este estagio ndo se mostram interessantes para aplicagédo efetiva, por se mostrarem

pouco expressivos.

Considerando uma interrupcdo da rota no quinto estagio, a extracdo de Ni
haveria atingido valor ainda pouco expressivo (%E = 8,16%), observando ainda uma
extracdo concomitante de Mg (%E = 6,01%). Foi constatado, entdo, ser necessario um
namero maior de estagios para a efetiva purificagdo do licor neste segundo estagio.
Tal condicdo ndo coresponde a uma limitacdo industrial, jA que na rotina desta é
comum realizar extragdes considerando um nimero de estagios muito maior que o
testado neste trabalho, em equipamentos apropriados, chegando a até 50 extracdes
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 desnecessario, uma vez que exigiria uma nova

etapa de reextracdo de Ni a partir do complexo Ni-extratante, presente no refinado.

Diante do exposto, na auséncia de extratante, a metodologia proposta para
esta primeira se mostrou eficiente na extracgdo de Ca, apresentando,
concomitantemente, alta seletividade frente ao Ni e Mg. Segundo os resultados, trés
estagios sucessivos de extracdo 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. J4 na segunda etapa, considerando a
aplicacdo do extratante 1N2N, os resultados mostraram ser necessario um namero
muito superior de estagios em relacdo ao testado neste trabalho. A seletividade da
separacao entre Ni/Mg se mostrou pouco expressiva, cenario que pode comprometer
a aplicacdo desta metodologia, em especial a segunda etapa. Focando na purificacéo
do licor a partir da remocéao de Ca contido neste, tal metodologia se mostrou eficiente
e seletiva, favorecendo a sua aplicacdo, mesmo que isolada. Ainda sim, o problema
das incrustacfes envolvendo a precipitagdo deste metal sob a forma de carbonato

insoluvel seria reduzido.

No Anexo A sdo apresentados resultados obtidos em ensaios de extracdo
adicionais, empregando quatro extratantes distintos, além dos presentes na discusséo

anterior. Estes ensaios mostram possiveis variagbes ndo abordadas no presente
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trabalho. Os resultados apresentados podem nortear novos estudos a partir desta

Dissertacdo de Mestrado.
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6. Conclusodes

O presente trabalho tratou do desenvolvimento e aperfeicoamento de novos
sistemas extratores para purificacdo de niquel a partir de licores provenientes de
lixiviacdo sulfirica de minérios lateriticos. Pesquisas envolvendo a compreensao
destes sistemas representa uma importante contribuicdo tecnolégica, uma vez que
agregam informacdes e conhecimentos sobre o assunto, impulsionando o
aprimoramento destes. A obtencdo de um licor atendendo as especificacbes técnicas
de pureza, possibilitando seu encaminhamento direto a proxima etapa da rota
hidrometallrgica (eletrodeposicdo de niquel) pode representar expressivo ganho ao
processo produtivo desta importante commodity nacional. Diante do exposto, algumas
conclusdes, descritas a seguir, podem ser obtidas a partir dos resultados encontrados

em todas as etapas deste trabalho.

Primeiramente, a aplicacdo do SAB como técnica de extragdo atribui algumas
vantagens competitivas a metodologia proposta, jA que estes sistemas empregam em
suas etapas reagentes comercialmente acessiveis e de baixo custo, sem caréater
téxico elou inflamavel, sendo, até mesmo em alguns casos biodegradaveis. Essas
caracteristicas incluem a técnica nos principios da Quimica Verde. Além disso, o fato
de os SABs apresentarem um curto tempo de separacado de fases também atribui a

técnica ampla aplicagdo em monitoramento de processos industriais de forma online.

Nos ensaios preliminares, considerando fator de diluicdo do licor sintético
original de aproximadamente 80 vezes, observou-se que a extracdo dos metais
contidos no licor eram favorecidas em SAB L64 + tartarato de sédio, empregando pH
11,00 no meio reacional. O metal Ca era passivel de extragdo mesmo na auséncia de
extratante (%E ~ 100%), mantendo a seletividade em relacdo aos outros metais
contidos no licor. Este cenario representa uma vantagem competitiva da metodologia,
devido a reducdo dos custos envolvendo a aquisicdo de reagentes atuantes como
extratantes. Em relacdo ao Ni e Mg, a extracdo destes metais mostrou relacdo de
proporcionalidade direta com a concentragdo do extratante no sistema, apresentando

extracdes mais significativas para concentracdes maximas de 1IN2N no SAB.

O comportamento atipico da extracdo do metal Ca frente a variacdo da
concentracdo de extratante no sistema, apresentando relacdo de proporcionalidade
inversa entre eles, foi confirmado por experimento adicional. Neste, foi verificado que a

hipétese proposta para o encaminhamento de ions Ca para a fase superior era
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pertinente devido a competicéo pela solubilidade entre os eletrélitos na fase inferior. O
metal Ca enfrentaria desvantagem nessa disputa devido a sua baixa solubilidade e a
alta carga de eletrélitos na fase inferior. Com isso, uma alternativa envolveria o
encaminhamento deste para a fase superior, pobre em eletrélitos concorrentes na
disputa pela solubilidade. Com o aumento da concentragdo de extratante na fase
superior, o Ca se confrontaria com um novo composto na competicdo pela
solubilidade, ou seja, estes enfrentariam maiores dificuldades para se encaminhar
para a fase superior, reduzindo sua extracdo. Tal comportamento também foi
constatado para o Ni e Mg, entretanto de forma bem menos expressiva, devido a
solubilidade maior do NiSO, e MgSQy, frente ao CaSO,.

A simulacgédo da rota hidrometallrgica, aplicada ao licor diluido, considerando as
condicdes Otimas 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 Unico estgio, na
auséncia de extratante. Ja para Ni e Mg, a separagdo entre estes metais seria
efetivada na segunda etapa da metodologia, sendo evidenciado que trés estagios
sucessivos seriam suficiente para extrair expressivamente o Ni, seletivamente ao Mg,

ficando este remanescente no licor resultante.

O efeito positivo da diluicdo do licor foi comprovado em outro experimento
adicional, o qual mostrou uma relacédo direta entre o fator de diluicdo do licor e a
extracdo dos metais. Tal comportamento foi constatado para todos os metais

estudados.

A alteracdo da metodologia da simulacao da rota hidrometallrgica, visando a
aplicacdo industrial do presente estudo (eliminacdo do fator diluicdo), resultou em
extracdes menores em relacdo a metodologia anterior. Foi constatado que a primeira
etapa demandaria trés estagios sucessivos de extracao para a retirada majoritaria de
Ca do licor, de forma eficiente e seletiva. Ja& para Ni e Mg, a separacao entre estes
metais ndo se mostrou eficiente, além de pouco seletiva, mesmo considerando os
cinco estagios sucessivos testados. Ao final destes, foram alcancados valores
modestos para extracdo 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 diluidos. Aplicada ao licor original, esta metodologia se mostrou eficaz e
seletiva na purificacdo deste em relacdo ao calcio presente neste. Em relacdo ao
103



magnésio, esta aplicacdo ainda enfrenta algumas limitacdes de eficiéncia de extracao
e seletividade da separacdo entre niquel e magnésio. Visando a sua aplicacdo na
indastria extrativa de niquel, novos estudos envolvendo esta metodologia devem ser
desenvolvidos, buscando a eliminacdo do fator diluicAo do licor, mantendo bons
valores de extracdo dos metais e potencializando a seletividade na separagédo entre
niquel e célcio, uma vez que a coextracdo de 5% de Ni, ainda se mostra como uma
limitacdo técnica, principalmente devido ao alto valor agregado desta primeira
commodity.
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

Tendo como base os resultados obtidos nesta Dissertacdo de Mestrado,

propdem-se 0s seguintes topicos para sua continuidade em trabalhos futuros:

v' Estudar aplicacdo de novos SABs e o desempenho destes na metodologia
proposta;

v" Analisar o impacto de novas variaveis no desempenho da metodologia

proposta (cation do eletrélito formador, copolimero, CLA entre outros);

v' Avaliar o efeito de novos agentes extratantes (e.g. Cyanex 301, D2EHPA, acido

versatico e acido nafténico) na metodologia proposta;

v Investigar a formagdo de SABs empregando o sulfato de niquel como eletrdlito

formador, identificando suas propriedades termodinamicas;

v/ Estudar e investigar as ligacdes existentes entre os metais complexados e 0s
extratantes nos sistemas extratores passiveis de promover a purificacdo de

niquel,

v Verificar a aplicabilidade das condi¢cbes 6timas encontradas para operacdo com

licor diluido na rota de extracdo dos metais em questéo a partir do licor original.
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9. Anexo A

9.1. Estudo preliminar utilizando-se varios extratantes

As Figuras A.1, A.2, A.3 e A.4 apresentam as curvas de extracao para niquel,
calcio e magnésio, obtidas nos testes adicionais realizados, em funcdo da
concentracdo dos agentes extratantes Cyanex 301, D2EPHA, Acido Versatico e Acido
Nafténico, respectivamente, no SAB, aplicando o pH 11,00 para o meio reacional. A
concentracdo do extratante se apresenta variando entre zero (auséncia de extratante)
e o0 valor maximo de solubilidade para cada um destes, obtido empiricamente. Para o
estudo dos extratantes Acido Versatico e Acido Nafténico, os valores de extragio do

metal calcio ndo foram apresentados por problemas técnicos durante a realizacdo dos
ensaios.
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Figura A.1 — Comportamento de extragdo de Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 +
tartarato de sodio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Cyanex 301, em pH
11,00.
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Figura A.2 — Comportamento de extragdo de Ni(ll), Ca(ll) e Mg(ll) em SAB L64 +
tartarato de sodio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante D2EPHA, em pH 11,00.
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Figura A.3 — Comportamento de extracdo de Ni(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + tartarato de
sédio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Acido Verséatico, em pH 11,00.
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Figura A.4 — Comportamento de extracdo de Ni(ll) e Mg(ll) em SAB L64 + tartarato de
sédio (CLA = 37,34 %m/m) utilizando o extratante Acido Nafténico, em pH 11,00.
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