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RESUMO

O produto da relixiviacdo do precipitado de hidroxido misto (MHP) é um licor sulfdrico
concentrado em Ni contendo geralmente Ca, Co, Cu, Mg, Mn e Zn em menores niveis
de concentracdo. Apés purificacdo para retirada de Cu, Co, Mn e Zn, o licor é
encaminhado a eletrdlise de Ni, porém a presenca de Ca e Mg pode prejudicar a
eficiéncia da operagéo. O presente trabalho visa desenvolver uma rota de remocéo
seletiva de Ca e Mg a partir de licor sulfdrico concentrado em Ni empregando-se
extracdo por solventes. Apés selecdo de extratantes, duas estratégias de purificacao
foram investigadas: (i) Remogao de Ca com D2EHPA seguida de remog&o de Mg com
Cyanex 272 em circuitos individuais (extracdo convencional), e (i) Remocao
simultanea de Ca e Mg com mistura D2EHPA + Cyanex 272 em um Unico circuito
(extracédo sinérgica). O Ni coextraido com Ca e Mg pode ser recuperado em operacdes
estagiadas de reextracdo seletiva com H.SOs. A reextracdo de Ca e Mg pode ser
realizada com H»,SO4 ou HCI restando apenas 0,01-0,03% de Ca e/ou Mg na solucéo
organica. A eficiéncia de extracdo de Mg, a recuperacao seletiva do Ni e a reextragcdo
de Ca e Mg pelo HCI sdo maximizadas pelo aumento de temperatura usando-se o
sistema D2EHPA + Cyanex 272. A selecdo do pH de extracdo de Ca e/ou Mg do licor
concentrado em Ni é determinante para se evitar o efeito crowding out e a indesejavel
formacao de crud. A cinética de extragdo e reextracdo de Ca e Mg é rapida e favorece
a aplicagdo do sistema D2EHPA + Cyanex 272 em operagao continua. A pureza dos
refinados finais obtidos com ambas estratégias foi superior a 99,9%. Modelos de
equilibrio foram ajustados para proposicdo das reacfes de extragcdo, tendo sido
determinado o numero real de moles de D2EHPA e/ou Cyanex 272 necessario para
extrair simultaneamente Ca, Mg e Ni presentes no licor em concentragdo real. Andlises
de FT-IR sugerem que D2EHPA e Cyanex 272 participam da ligacdo de troca catibnica
entre os fons H* e M*, em que M = Ca, Mg ou Ni, resultando em complexos

organometdlicos do tipo D2EHPA-M-Cyanex 272.

Palavras-chave: Calcio; Magnésio; Niquel; Extracdo por solventes; Sinergismo;
D2EHPA,; Cyanex 272.
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ABSTRACT

The product of the mixed hydroxide precipitate (MHP) re-leaching is a concentrated Ni
sulfuric liqguor generally containing Ca, Co, Cu, Mg, Mn and Zn at lower concentration
levels. After purification for the removal of Cu, Co, Mn and Zn, the liquor is sent to the
Ni electrolysis step, but the presence of Ca and Mg may hinder the operation
efficiency. The present work aims to develop a route for the selective removal of Ca
and Mg from concentrated Ni sulfuric liquor using solvent extraction. After selection of
extractants, two purification strategies were investigated: (i) Removal of Ca with
D2EHPA followed by removal of Mg with Cyanex 272 in individual circuits
(conventional extraction), and (ii) Simultaneous removal of Ca and Mg with D2EHPA +
Cyanex 272 mixture in one single circuit (synergistic extraction). Ni co-extracted with
Ca and Mg can be recovered in staged operations of selective stripping with H2SOa.
The stripping of Ca and Mg can be performed with H>SO4 or HCI leaving only 0.01-
0.03% Ca and/or Mg in the organic solution. The extraction efficiency of Mg, the
selective recovery of Ni and the stripping of Ca and Mg by HCI are maximized by the
increase in temperature using the D2EHPA + Cyanex 272 system. The selection of
extraction pH of Ca and/or Mg from concentrated Ni liquor is decisive to avoid the
crowding out effect and the undesirable crud formation. The kinetics of extraction and
stripping of Ca and Mg is rapid and favors the application of the D2EHPA + Cyanex
272 system in continuous operation. The purity of the final raffinate obtained with both
strategies was higher than 99.9%. Equilibrium models were fitted to propose the
extraction reactions and the real number of moles of D2EHPA and/or Cyanex 272
required to simultaneously extract Ca, Mg and Ni present in the liquor in real
concentration was determined. FT-IR analyzes suggest that D2ZEHPA and Cyanex 272
participate in the cation exchange bond between H* and M?* ions, wherein M = Ca, Mg
or Ni, resulting in organometallic complexes of type D2EHPA-M-Cyanex 272.

Keywords: Calcium; Magnesium; Nickel; Solvent extraction; Synergism; D2EHPA,;
Cyanex 272.



1. Introducéao

A purificacdo de licores de lixiviacdo de Ni visando a extracdo seletiva de Co vem
sendo conduzida comercialmente ha muitos anos por meio da técnica de extracao por
solventes (Kursunoglu et al.,, 2017; Guimardes et al., 2014; Reddy e Park 2007;
Donegan, 2006; Bourfet et al., 2005; Tsakiridis e Agatzini, 2004; Sole et al., 2004;
Cheng 2000; Taylor, 1995). Essa técnica pode ser aplicada em solu¢bes aquosas
contendo diferentes espécies metédlicas em diversas faixas de concentragdo e se
caracteriza pela obtencdo de solugcdes metalicas com elevado teor de pureza
(Innocenzi e Veglio, 2012; Gupta e Krishnamurthy, 2005). A eficiéncia de separacdo
metdlica esta intimamente relacionada com a selecdo apropriada do extratante, que
desempenha papel crucial no processo de purificacdo (Ritcey e Ashbrook, 1984). No
caso da separacao Co/Ni, o extratante comercial mais empregado industrialmente é o
Cyanex 272 (acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico) (Cheng et al., 2010b; Reddy e Park,
2007; Donegan, 2006). Seu desempenho é comprovadamente superior em relacao
aos demais reagentes organofosforados, dentre os quais se destacam o D2EHPA
(4cido di-2-etilhexil fosférico) e o PC88A (4cido 2-etilhexil fosfénico éster mono-2-
etilhexil), disponiveis no mercado e que também poderiam ser utilizados para essa
aplicacéo (Flett, 2005).

Recentemente Guimaraes (2014) empregou a técnica de extragdo por solventes com
Cyanex 272 para avaliar a separagdo de Ca, Co, Cu, Mn, Mg e Zn do Ni em
concentracéo elevada (75¢.Lt) contidos em um licor sintético sulfarico de relixiviagdo
do precipitado de hidréxido misto (MHP), produto intermediario do licor de lixiviagao de
minérios lateriticos de Ni (Chong et al., 2013; Williams et al., 2013). A purificacao
desse licor constitui um desafio operacional e tecnolégico, uma vez que a
concentracdo elevada de Ni (=70 a 90g.L?) interfere na remocdo seletiva dos
contaminantes. Foi verificado que os metais Co, Cu, Mn e Zn podem ser removidos
seletivamente do licor de relixiviacdo do MHP em operacdes estagiadas. No entanto, o
refinado obtido, que é encaminhado a etapa de eletrorrecuperacdo, contém Ca e Mg

juntamente com o Ni.

O Ca presente no refinado de Ni pode precipitar sob a forma de sulfato nos diafragmas
que revestem os catodos (Figura 1.1), afetando o fluxo de solugdo no tanque de

eletrodeposicdo. Consequentemente, a eficiéncia do processo de eletrorrecuperacao



de Ni pode ser comprometida, podendo, ainda, resultar em aumento indesejado no
consumo de energia elétrica. JA& o Mg altera a morfologia dos depdsitos de Ni,
conforme relatado por Mohanty et al. (2005) e Tripathy et al. (2001). Graos
arredondados de Ni na auséncia de Mg foram observados por Tripathy et al. (2001).
Na presenca de Mg, porém, a orientacao preferencial dos cristais de Ni foi alterada e o
depdsito apresentou grdos menores, pontiagudos e com crescimento aleatério. Como
resultado dessas alteragcbes morfoldgicas e microestruturais, as propriedades
mecanicas (dureza e ductilidade) podem ser modificadas afetando as etapas de
estripagem e corte dos depdsitos de Ni. Diante dessas circunstancias, Ca e Mg
precisam ser removidos do licor de relixiviagdo do MHP.

Figura 1.1: Aspecto visual do precipitado de Ca nos diafragmas utilizados nos tanques
de eletrorrecuperacao de Ni.

A baixa seletividade do Cyanex 272 pelo Ca (Guimaraes et al., 2014; Flett, 2005) e a
necessidade de otimizar a concentracdo de Cyanex 272 para maximizar a remocéo de
Mg com maior seletividade em relagédo ao Ni conduzem ao desenvolvimento de novas
estratégias visando a purificacdo do licor de Ni concentrado. Nesse contexto, a
extracdo por solventes sinérgica, mistura de dois ou mais extratantes, torna-se uma
alternativa potencial para a purificagdo do licor sulfarico concentrado em Ni. Quando
adequadamente empregada, a técnica permite (i) maximizar a extracdo e a
seletividade das espécies, (i) alterar o pH de extracdo dos metais, (iii) possibilitar
extracdes simultdneas dos metais de interesse, e (iv) diminuir o namero total de
estagios de contatagdo dos circuitos de extragdo (Cheng et al., 2011; Atanassova,
2006; Ritcey e Ashbrook, 1984).

Nas ultimas décadas, a extracdo por solventes sinérgica tem sido pesquisada para
potencializar a separacdo Co/Ni ou a extracdo de Co e Ni em detrimento de Ca, Mn e

Mg, porém comumente utilizando-se licores contendo baixas concentracdes de Ni (<



8g.LY) (Cheng et al., 2016; Cheng at al., 2015; Hutton-Ashkenny et al., 2015; Zhu et
al., 2012; Cheng at al.,, 2010a,b; Cheng, 2006; Darvishi et al., 2005). Resultados
promissores tém sido obtidos, embora alguns sistemas propostos empreguem
misturas de extratantes ndo convencionais ou misturas contendo mais de 2

extratantes.

J& a aplicacao da técnica em licores sulfaricos concentrados em Ni é escassa, tendo
sido investigada por Guimardes et al. (2014) utilizando-se a mistura Cyanex 272
(20%v/v) e é&cido versético (0, 5, 10 e 20%v/v). No entanto, esse sistema organico é
limitado na purificagdo do licor ([Ni] = 75g.L*; [Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,5¢.L%) com
extracdo em torno de 40% de Ca e Mg em pH 5,1 e coextragdo de Ni em torno de 5-
6%. A mistura de Cyanex 272 (20%v/v) com outros extratantes incluindo &cido
nafténico, D2EHPA, Cyanex 301 e MAC (mistura de &cidos carboxilicos extraida de
Oleo de coco) também foi avaliada na purificacao desse licor (Guimaraes, 2014). Esse
estudo foi exploratério e demonstrou que a técnica de extragcéo por solventes sinérgica
possui potencial para extrair Ca e Mg seletivamente ao Ni no licor MHP em operacgdes
estagiadas. Entretanto, para a sua implementacdo em escala comercial, seria
necessario otimizar as condi¢des operacionais que: (i) maximizem a extragcdo de Ca e
Mg, (i) minimizem a coextrag@o de Ni, (iii) identifique a composicdo mais apropriada
dos extratantes na fase organica, (iv) detecte os efeitos adversos do uso dessa técnica
no licor MHP e (v) estabeleca as reagbes quimicas possivelmente envolvidas no

processo de purificacao.

Diante desse contexto, requer-se o aprofundamento da estratégia de separagéo
empregando-se sistemas extrativos sinérgicos potenciais na remocao seletiva de Ca e
Mg do licor sulfarico concentrado em Ni de relixiviagdo do MHP. Para essa finalidade,
torna-se fundamental comparar a sua eficacia com a da estratégia de extracao por
solventes convencional. E nesse sentido que se pretende contribuir com o presente

trabalho.



2. Objetivos e relevancia

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver rotas de purificacdo hidrometalUrgica de licores sulfaricos concentrados
em Ni, similares aos obtidos em operac@es industriais com licores de relixiviagdo de
MHP, almejando-se a remocédo seletiva de Ca e Mg via extracdo por solventes

convencional e sinérgica empregando-se reagentes comerciais.

2.2 Objetivos especificos

Identificar e avaliar condicbes operacionais favoraveis para (i) remocao
seletiva de Ca e Mg, (ii) recuperacéo seletiva de Ni coextraido e (iii) reextracao
de Ca e Mg do extrato em condicdes de realizacdo do make up do solvente.

e Avaliar aspectos adversos (efeito crowding out e formacdo de crud) que

prejudiquem ou limitem a aplicacéo da técnica.

e Propor reacgbes de extragdo simultdnea de Ca, Mg e Ni em niveis de

concentracao real no licor sulfarico.

e Obter um licor com elevada pureza de Ni, passivel ao encaminhamento a

etapa de eletrorrecuperacgéao.

e Comparar as rotas de purificacdo do licor sulfirico concentrado em Ni

utilizando-se a extracdo por solventes convencional e sinérgica.

2.3 Relevancia

O desenvolvimento de sistemas sinérgicos de extragdo por solventes empregando-se
extratantes comercialmente disponiveis, estaveis e consagrados na inddstria
hidrometallrgica favorece a aplicacdo desses sistemas organicos em escala
comercial. Alguns sistemas orgéanicos propostos na literatura, apesar de apresentar
resultados promissores, empregam reagentes ndo convencionais como derivados de

piridina (Cheng et al., 2015; Preston e du Preez, 1994, 2000), ou misturas contendo



mais de 2 extratantes (Cheng et al., 2016; Cheng et al., 2011; Cheng et al., 2010a,b),
cujo ajuste apropriado de composicdo quimica € mais dificil de se controlar em

operacdes continuas.

Adicionalmente, o processamento de um sistema extrativo sinérgico especifico para
separar Ca e Mg (em menores concentracdes) do Ni (em concentracao elevada) pode
resultar em diminuigcdo do niumero de equipamentos, menor consumo de reagentes,
energia e agua utilizados na operacdo. Isso implica em redugdo dos custos
associados, tornando sua implementacdo mais simples na préatica industrial. A
obtencdo de um processo que reuna essas caracteristicas, além de seletividade e
perda reduzida de Ni, representa aquisicao relevante no processo de purificagdo de Ni,
que constitui importante commodity brasileira. Nesse contexto, torna-se relevante
comentar que, segundo Ritcey (2003), os custos associados com o desenvolvimento
de um novo extratante sdo estimados em cerca de 3 milhdes de doélares. Portanto, o
uso de sistemas sinérgicos contendo misturas de extratantes comerciais consagrados
pode constituir em uma estratégia vantajosa tanto do ponto de vista técnico quanto

econdmico.

Nesse contexto, esta pesquisa almeja contribuir no desenvolvimento e proposicao de
um sistema extrativo sinérgico para a extracdo seletiva de Ca e Mg de licores
sulfaricos concentrados em Ni, similares aos obtidos na relixiviagdo do MHP.
Pretende-se que o circuito de extracdo por solventes sinérgico proposto seja passivel
de aplicacdo em operacgéo continua para posterior implantacdo em rotas comerciais de

obtencao de catodos de Ni (Ni metalico).



3. Revisao de literatura

3.1 Niquel: produtos, aplicacdes e reservas brasileiras

O Ni é uma espécie metalica valiosa, estratégica e multifuncional (Zhang et al., 2015).
Em decorréncia de suas principais propriedades (elevada resisténcia a corrosao e
oxidagdo, ductilidade, ponto de fusdo de 1453°C e magnetismo a temperatura
ambiente), o Ni melhora o desempenho dos materiais aos quais se associa, resultando
em produtos com maior durabilidade (Nickel Institute, 2018; Eyupoglu e Kumbasar,
2015). Consequentemente, o Ni € utilizado em uma ampla variedade de produtos com
aplicacdes nas industrias quimica, petrolifera, naval, aeroespacial, de alimentos, de

papel e celulose, na construcéo civil, etc (Nickel Institute, 2018).

Os produtos de Ni geralmente s&o divididos em Classe | (corresponde ao Ni refinado
com elevado teor de pureza, minimo 99%, exemplos: Ni eletrolitico 99,8%, briquetes,
pds, carbonyl pellets 99,7%) e Classe Il (produtos com teor de Ni inferior a 99% ou
entre 20 e 96%, exemplos: ligas FeNi, sinter e 6xidos de Ni, matte, Nickel Pig Iron). Os
produtos Classe | sdo bastante consumidos, pois podem ser utilizados em quaisquer
aplicacdes, enquanto os de Classe Il tém maior demanda na producdo de agos
inoxidaveis e ligas metalicas (International Nickel Study Group, 2018; Andrade et al.,
2000).

As industrias produtoras de ago inoxidavel consomem cerca de 65% do Ni Classes | e
Il para fabricacdo de pecas e materiais. A obtencéo de ligas metélicas nado ferrosas e
outros tipos de aco utiliza aproximadamente 20%. Os processos de niguelagem
correspondem a uma demanda de 9%. Os 6% restantes representam o consumo de Ni
para producdo de baterias, processos de catdlises, cunhagens de moedas, fundicéo,
etc (Nickel Institute, 2018).

Nos ultimos anos, o consumo mundial de Ni aumentou de 1.896.000t em 2015 (preco
médio US$11863, LME) para 2.226.000t em 2017 (pre¢co médio US$10100, LME) com
expectativa de demanda de 2.376.000t em 2020 (preco médio US$11541, NPF) e
continuo crescimento até 2025 (pregco médio US$14413, NPF) (Departamento
Nacional de Producdo Mineral - DNPM, 2018; U.S. Geological Survey - USGS, 2018).

O aumento gradativo na produgdo mundial de Ni estd associado principalmente a



elevada demanda de ac¢o inoxidavel e progressivo uso das baterias enriquecidas em
Ni (Ni-metal-hidreto - NiMH) pela China, Indonésia, Coréia do Sul e Taiwan (Glencore,
2017; BHP Billiton, 2017).

Esse cenario estimula a producéo brasileira de Ni destinada ao comércio externo. As
empresas produtoras de Ni nacional sdo o grupo Votorantim/Nexa Resources, Anglo
American Brasil, Mirabela Mineragdo do Brasil e Vale S.A. (DNPM, 2018). O Brasil
exportou de 2011 a 2013, em meédia, cerca de 15.250t de Ni Classe | (niquel
eletrolitico) e 63.922t de Ni Classe Il (ligas FeNi) (DNPM, 2018; USGS, 2018). A média
de producado nacional de Ni contido no minério correspondeu a 127.557t de 2011 a
2016 (DNPM, 2018). Esses resultados indicam que o Brasil possui representatividade
relevante na producdo e comercializacdo mundial de Ni (USGS, 2018).

A producdo de Ni nacional provém majoritariamente de depdsitos lateriticos cujas
reservas estdo em torno de 10.000.000t distribuidas principalmente nos estados de
Goias e Para, correspondendo a cerca de 80%, e o restante distribuido em Minas
Gerais, Sao Paulo, Piaui e Bahia (Instituito de Metais ndo Ferrosos - ICZ, 2018). A
deplecéo gradativa dos depositos sulfetados no cenario mundial verificada nas dltimas
décadas obriga o aproveitamento das lateritas niqueliferas (cerca de 70% das
reservas mundiais) (Fan e Gerson, 2013; Li et al., 2012; Norgate e Jahanshahi, 2010;
Kempthorne and Myers, 2007). Diante desse cenario, a perspectiva geral das
mineradoras e industrias brasileiras de Ni € uma producdo continua, apesar das
variagbes de mercado, tanto para 0 comércio externo quanto para suprir a

necessidade do consumo interno.

3.2 Processos de recuperacao de Ni lateritico

As lateritas brasileiras sdo constituidas essencialmente por minerais silicatados e
oxidados (limonitas) cujos principais minerais carreadores de Ni sdo a garnierita
([(Ni,Mg)s(OH)sSis010]) € a goethita ([Fe,Ni)O(OH)], respectivamente (Chang et al.,
2010; Kumar el al, 1990; Boldt, 1967; Lombard 1956). Os teores tipicos de Ni, Co, Fe,
MgO e SiO, nos minérios lateriticos silicatados e limoniticos sdo apresentados na
Tabela Ill.1 (Brand et al., 1998).



Geralmente, os teores de Ni e Fe determinam a rota de processamento do minério. A
pirometalurgia € recomendada para teores de Ni superiores a 1,5% (Oxley e Barcza,
2013; Harris et al., 2003; Brand et al., 1998). Nesse caso, 0 minério é parcialmente
seco e, em seguida, calcinado. Em um forno rotativo, o minério ainda pode ser
reduzido pela adicdo de carbono para posterior fundicdo em forno elétrico. Os
produtos obtidos séo as ligas FeNi e 0 matte (mediante adi¢cdo de S) (Gomes, 2010).
As principais desvantagens do processo pirometalirgico sdo a grande quantidade e
pouca aplicabilidade da escoria produzida durante a producdo das ligas FeNi e o
elevado consumo energético em decorréncia das altas temperaturas requeridas pelo
processo (em torno de 1500°C) (Ren, 2006; Dalvi et al., 2004).

Tabela Ill.1: Teores tipicos de Ni, Co, Fe, MgO e SiO, nos minérios lateriticos (Brand
et al., 1998; Burke, 1987).

o » Teor (em %)
Minérios lateriticos

Ni Co Fe MgO SiO2
Silicatados 1,8-3 0,02-0,1 10-25 15-35 30-50
Limoniticos 0,8-1,5 0,1-0,2 40-50 0,5-5 0-10

Para teores inferiores a 1,5% de Ni, recomenda-se o processamento hidrometallrgico
(Oxley e Barcza, 2013; Harris et al., 2003; Brand et al., 1998). Nesses minérios, o Ni €
constituinte da estrutura cristalina da goethita pela substituicho com o Fe e/ou se
encontra por adsor¢do na superficie desse mineral. Consequentemente, as lateritas
ndo apresentam suscetibilidade significativa pelos métodos convencionais de
concentracao (flotacdo, separacdo magnética, etc). Portanto, a estrutura cristalina da
goethita deve ser rompida para tornar o Ni acessivel. Com essa finalidade, as lateritas
sdo submetidas a etapas de lixiviagdo nas quais um agente lixiviante (acido ou base)
rompe a estrutura cristalina da goethita permitindo a obtencdo do Ni em fase agquosa
(Senanayake e Das, 2004).

As tecnologias hidrometallrgicas aplicAveis economicamente a dissolugdo das
lateritas s&o: (i) lixiviacdo atmosférica (Atmospheric Leaching - AL), (i) lixiviagdo em
pilhas (Heap Leaching - HL) e (iii) lixiviacdo &cida pressurizada (High Pressure Acid
Leaching - HPAL) (Oxley et al., 2016; Norsrati et al., 2014; McDonald e Whittington

2008a,b). Suas principais caracteristicas estdo apresentadas na Tabela Ill.2.



Tabela lll.2: Principais para@metros operacionais e composic¢do do licor nas tecnologias
hidrometallrgicas para recuperacao de Ni de minérios lateriticos (Kursunoglu et al.,
2017; Agatzini-Leonardo et al., 2009; McDonald e Whittington, 2008a,b).

agente o
o L composicao
lixiviante temperatura lixiviagdo .
Processo _ pressao tipica do
mais (°C) em )
licor
comum
Lixiviacao Ni, Co, Mn,
atmosférica ambiente-90 atmosférica tanques Mg, Ca, Zn,
(AL) Fe, Al, Cr
Lixiviagdo _
) Ni, Co, Mn,
acida autoclaves
_ H2S04 245-270 4-5MPa . Mg, Ca, Zn,
pressurizada de titanio c
u
(HPAL)
Lixiviacdo Ni, Co, Mn,
em pilhas ambiente atmosférica em pilhas Mg, Ca, Zn,
(HL) Fe, Al, Cr

Como desejado, Ni e Co sdo obtidos nos licores de lixiviagdo das 3 principais
tecnologias. As caracteristicas operacionais de cada uma determinam suas vantagens

e desvantagens.

A lixiviacdo atmosférica (AL) e a lixiviagdo em pilhas (HL) sdo mais econdmicas em
decorréncia do uso de menores niveis de temperaturas e equipamentos/materiais mais
baratos. Esses aspectos refletem em um menor consumo energético, além de reducéo
de custos fixos e de operacdo/manutencdo em comparacdo a lixiviacdo acida
pressurizada (HPAL) (Luo et al., 2015; McDonald e Whittington, 2008a,b). No entanto,
os licores obtidos apresentam teores consideraveis de Fe (~23g.L?') e Al (~6g.L?Y),
algumas vezes Cr (~1g.L') dependendo da composicdo das lateritas (Zhang et al.,
2015; Agatzini-Leonardou et al., 2009). A presenca desses ions dificulta a recuperagéo
de Ni e Co em etapas subsequentes de purificacdo. Logo, etapas adicionais para a
remocdo de Fe, Al e Cr, comumente empregando-se precipitacdo, devem ser
realizadas antes da purificacdo do licor via extragdo por solventes para obtencdo de Ni
e Co metdlicos (Senanayake et al., 2011; Chang et al., 2010; Liu et al., 2009). A

tecnologia AL consome maior quantidade de A&cido almejando-se obter maior
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recuperacao de Ni (geralmente de 40-90%), além de apresentar cinética lenta, o que
acarreta em maiores tempos de residéncia (~12h). A tecnologia HL € pouco utilizada
comercialmente, pois a baixa permeabilidade/porosidade das particulas dificulta a
acao dos agentes lixiviantes, obtendo-se menores teores de Ni e Co em relacdo ao
método HPAL (Reid e Barnett, 2002; Das et al., 1997a,b).

A faixa de temperatura operacional das autoclaves na tecnologia HPAL possibilita que
o Fe e Al dissolvidos juntamente com o Ni e Co no licor, conforme Equagdes 3.1 a 3.4,
sejam hidrolisados e precipitados de forma seletiva, de acordo com as Equacgtes 3.5 a
3.9, respectivamente. A auséncia de Fe e Al no licor constitui uma das grandes
vantagens do método HPAL, pois facilita a recuperacdo de Ni e Co purificados via
extracdo por solventes, além de permitir a regeneracdo do H,SOa. A lixiviagdo acida
pressurizada (HPAL) também possui elevada recuperagéo de Ni e Co (> 90%), além
de rapida cinética de extracdo resultando em menores tempos de residéncia (de 0,5-
1,5h). Suas principais desvantagens sao os elevados custos de investimento,
manutencdo e energético. No entanto, a lixiviagdo acida pressurizada (HPAL) € o
método mais estabelecido em termos de aplicagdo industrial sendo utilizado em
diversas plantas comerciais para a obtencdo de Ni, tais como: Coral Bay, Ramu,
Ambatovy, Ravensthorpe, Goro, Bulong, Cawse e Murin Murin (Ma et al., 2015;
MacCarthy et al., 2014; Onal e Topkaya, 2014; Guo and Dong, 2013; McDonald e
Whittington 2008a,b; Griffin et al., 2002; Whittington e Muir, 2000; Davi et al., 2004;

Panagiotopoulos e Kontopoulos, 1988).

FeOOHs) + 3H"(ag) = F€% (ag) + 2H20(aq) (3.1)
AlOOH ) + 3H"(ag) = AlP* (aq) + 2H20(aq) (3.2)
NiOg) + 2 H*aq) = Ni**(ag) + H20(aq) (3.3)
C0oO¢s) + 2 H*(aq) = C0?%*(ag) + H20(aq) (3.4)
2Fe% (aq) + 3H20(aq) = Fe203() + 6H" ag) (3.5)
Fe**(ag)+ SO4%(ag) + H20@ag) = FEOHSO4(s) + H*(ag) (3.6)
2FeOHSO4) + H20@g) = Fe203i) + SO4%ag) + 4 HY(ag) (3.7)
3AP* o) + 2 SO4%aq) + TH20(q) = (H30)Al3(SO4)2(OH)s(s) + 5H (aq) (3.8)
AR (aq)+ SO4%(aq) + H20(aq) = AIOHSO4s) + H* (ag) (3.9)

O processo Caron, rota hibrida de extracdo piro e hidrometalUrgica das limonitas e/ou

saprolitas niqueliferas, consiste na reducdo do Ni e Co em fornos (geralmente a
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750°C) permitindo a separacdo do Fe. Em seguida, o produto metalico obtido é
lixiviado (30-34°C, a pressdo atmosférica em tanques aerados) utilizando-se solugao
de carbonato de amdnio-amoniacal para a obtencdo em fase aquosa de Ni e Co. Suas
principais vantagens sdo o menor consumo de reagentes, uma vez que o diéxido de
carbono e a amodnia sao recirculados, e reducdo dos custos de manutencdo em
decorréncia de menores problemas associados a corrosdo dos equipamentos. Suas
desvantagens mais significativas sdo o elevado consumo energético e a baixa
recuperacdo de Ni (65-75%). Nas Ultimas décadas, essas desvantagens tém
contribuido decisivamente para a substituicdo progressiva do método Caron pelo
método HPAL (Oxley et al., 2016; Gomes, 2010).

3.3 Rotas de purificagéo dos licores lateriticos de Ni

A purificacdo de Ni obtido nos licores de lixiviagdo pelas tecnologias HPAL, AL, HL,
Caron e do matte, proveniente do processo pirometallrgico, geralmente, é realizado
utilizando-se a técnica de extragdo por solventes (Kursunoglu et al., 2017; Cheng et
al., 2015; Zhang et al., 2012; Cheng et al., 2010a,b). Essa técnica é recomendada para
sistemas de dificil separagédo, como é o caso da separagdo Co/Ni, permite a obtencdo
de solugBes purificadas do metal de interesse, possibilita a realizacdo de separacdes
altamente seletivas em diversas faixas de pH e pode ser utilizada em pequena ou em
larga escala (Rydberg et al., 2004; Godfrey e Slater, 1994; Ritcey e Ashbrook, 1984;
Lo et al., 1983).

Quando o licor de lixiviagdo é submetido & etapa de extracdo por solventes
imediatamente ap0s a etapa de lixiviacdo, tem-se a Extracdo por Solventes Direta
(DSX, do inglés Direct Solvent Extraction) requerendo-se que as plantas de lixiviacdo e
purificagdo estejam proximas entre si (Donegan, 2006; Cheng e Urbani, 2003; Cheng,
2003). Geralmente, quando a planta de lixiviagdo é distante do local de refino dos
metais de interesse, precipita-se o licor obtendo-se um produto intermediario
denominado de: (i) precipitado de sulfeto misto (MSP), via injecdo de H:S ao licor, ou
(i) precipitado de hidréxido misto (MHP), via adicdo de CaO ou MgO (Harvey et al.,
2011; Manson et al., 1997; Motteram et al., 1996).

A DSX elimina as etapas intermediérias de precipitacdo e relixiviagdo do MSP e MHP,

reduzindo os custos com reagentes e transporte. Como desvantagem apresenta maior
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risco técnico (contaminacédo do eletrolito de Ni com Ca, Mg e organicos) (Cheng et al.,
2010a,b; Donegan, 2006; O’Callaghan, 2003; Nofal et al., 2001). Atualmente ha
apenas uma planta comercial de producdo de Ni em Nova Caleddnia via DSX (Hutton-
Ashkernny et al., 2015). O MSP é mais seletivo na rejeicdo das impurezas (Ca, Mg e
Mn) e possui taxas de reacdes mais rapidas em comparacdo ao MHP. No entanto, os
elevados custos de producédo e precipitacdo com H,S associados a problemas de
seguranca e a necessidade de redissolucdo do MSP via lixiviagdo atmosférica
oxidativa (geralmente pela injecdo de O;) desestimulam essa rota de refino. Em
contrapartida, o processo de obtencdo do MHP apresenta menor custo, € mais seguro,
sua redissolucao pode ser realizada via lixiviagdo atmosférica, e, ainda, a separacdo
Ni/Co do MHP pode ser realizada seletivamente utilizando-se H.SO4 com o auxilio de
um agente oxidante. Embora seja menos seletivo na rejeicdo das impurezas, o MHP é
amplamente utilizado em plantas industriais de refino de Ni, tais como Cawse e
Ravensthorpe, na Australia, e Votorantim/Nexa Resources no Brasil (Mubarok e
Lieberto, 2013; Harvey et al., 2011; White, 2009).

A relixiviagdo seletiva do Ni compreende a adicdo de um oxidante, por exemplo, o
peroxidisulfato de sédio cristalino (Na;S:0s) ao MHP. O Na.S:0s altera o estado de
oxidagdo do Co e Mn permitindo que essas espécies permanecam estabilizadas na
fase solida (Equacbes 3.10 a 3.11) enquanto o Ni € preferencialmente dissolvido pelo
H.SO,, conforme Equacdo 3.12 (Chong et al., 2013; Williams et al., 2013). Em um
Unico estagio de relixiviacdo seletiva, Williams et al. (2013) obtiveram 90g.L* de Ni
(90% de recuperacéo), 3g.L™* de Mg, 0,5g.L* de Zn e 0,1g.L* de Ca com concentragdo
inferior a 0,01g.L™* de Co e Mn no licor. O sélido contendo Co e Mn, geralmente, é
enviado para refinaria de Co almejando-se a obtencao de Co metalico. O licor
concentrado em Ni é refinado via extracao por solventes para producao de catodo de
Ni (Ni metélico) (Taylor, 1995).

2CO(OH)2(5) + NaQSZOg(s) = 2COOOH(S) + Na2804(aq) + HzSO4(aq) (3.10)
2Mn(OH)zi) + NazS20s) = 2MNOOH ) + NazSOuag) + H2SO4(ag) (3.11)
Ni7(OH)12S04(s) + 6H2SO04aq) = 7NiSOsag) + 12H20 (aq) (3.12)

Considerando o contexto deste trabalho, na Figura 3.1, é apresentado um fluxograma
genérico de recuperacdo hidrometallrgica de Ni compreendendo lixiviagdo, obtencdo

e refino do MHP via extragdo por solventes. No beneficiamento, as lateritas sdo
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britadas e passam pelo peneiramento almejando-se remover a silica. Em seguida, séo

lixiviadas (Tabela 1ll.1) obtendo-se um licor que é filtrado para separacdo da fase

sélida (minerais de ganga). O licor é precipitado pela adicdo de CaO ou MgO obtendo-

se um MHP. Na refinaria, o MHP é relixiviado com H,SO4 obtendo-se um licor sulfdrico

concentrado em Ni. A purificacdo do Ni em relacdo aos outros metais (Tabela 111.2) é

amplamente utilizada via extracdo por solventes (Wang e Lee, 2017) empregando-se

Cyanex 272 como extratante (Guimardes et al., 2014). E obtido dessa etapa uma

solucdo aquosa com elevado teor de pureza de Ni, na ordem de 70-90g.L?, porém

contendo Ca e Mg. Essa solucdo, que € encaminhada para a etapa de

eletrorrecuperacao para producéo de Ni metalico ou catodo de Ni, constitui o foco do

presente trabalho.

Lateritas de Ni

Beneficiamento

H.SO. Lixiviacdo
Separagao S/l Minerais de ganga
MgO ou CaO Precipitacao (MHP)
H:SQO. Re-lixiviagao

Fase organica

Extragéo por solventes

Impurezas metalicas

Eletrorrecuperagao Ni metalico

Figura 3.1: Fluxograma genérico de recuperacdo hidrometallrgica de Ni lateritico via
MHP.

3.4 A técnica de extracdo por solventes

A extragdo por solventes (ou extracado liquido-liquido) é uma operacao unitaria que, no

contexto de processos metallrrgicos, € utilizada para separar, purificar e concentrar

espécies metalicas obtidas de

licores de lixiviacdo de minérios,

produtos

intermediarios (matte, MSP e MHP), residuos diversos (baterias, pilhas, catalisadores,
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etc), sendo amplamente utilizada nas indUstrias metallrgica, quimica, farmacéutica e
de alimentos (Ritcey e Ashbrook, 1984).

O uso da técnica de extracdo por solventes consiste em contatar uma fase aquosa (no
contexto do presente trabalho, o licor de relixiviacdo do MHP) a uma fase organica
imiscivel ou parcialmente miscivel. A solu¢cdo organica (ou solvente) é tipicamente
constituida por um extratante especifico solubilizado em um diluente orgéanico
apropriado. Os extratantes sdo moléculas organicas que reagem com as espécies
metalicas de interesse na interface liquido-liquido transformando-as, antes hidrofilicas,
em complexos organometalicos hidrofobicos/lipofilicos, portanto, solluveis na fase
organica. Essa etapa € denominada de extracédo e pode ser representada de maneira
geral pela Equacéo 3.13. A fase organica contendo o metal de interesse é designada
de extrato, enquanto a fase aquosa depreciada dessa espécie metélica é denominada
de refinado (Ritcey e Ashbrook, 1984).

Mq) + E(org) & ME(org) (3.13)

em que M corresponde ao metal, E representa o extratante e ME denota o complexo

organometdlico.

A técnica ainda contém outras duas etapas primordiais no circuito de extracao por
solventes: lavagem e reextragdo, conforme apresentado na Figura 3.2. O extrato pode
ser lavado, utilizando-se uma solugdo aquosa apropriada, almejando-se remover ou
recuperar espécies coextraidas durante os estagios de extracdo. O refinado da
lavagem, que contém os metais lavados do extrato, pode ser direcionado para outras
etapas do circuito de extracdo por solventes, como, por exemplo, a alimentacéo (que
corresponde ao licor de lixiviacdo), dependendo de sua composicdo quimica e

concentracdo das espécies (Ritcey e Ashbrook, 1984).
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Figura 3.2: Fluxograma genérico de um circuito de extracao por solventes (Adaptado
de Rydberg et al., 2004).
O extrato lavado € encaminhado para o estagio de reextragdo, no qual o metal é
reextraido da fase organica pela contatagdo a uma solucdo aquosa adequada (sentido
inverso da Equacao 3.13), obtendo-se, geralmente, uma solugdo aquosa metalica
concentrada. O reextrato, solu¢cdo aquosa obtida apds a reextracdo, € direcionado,
geralmente, & eletrorrecuperagdo almejando-se a obtencdo de um produto metalico
com elevado teor de pureza. A fase organica descarregada de metais segue para uma
etapa de tratamento, denominada regeneragdo do solvente, visando ajustar a sua
composicao quimica (mediante adicdo de extratante e diluente) para retornar aos
estagios de extracdo. O reciclo ou reuso da fase organica no circuito de extragao por
solventes é denominado de make up e constitui uma caracteristica fundamental para

viabilizar economicamente o processo (Ritcey e Ashbrook, 1984).

A lavagem do refinado depende do impacto do extratante remanescente em etapas
posteriores a de extracdo ou pode ser usada simplesmente para recuperacdo de
extratante. A presenca de extratante remanescente (geralmente < 150ppm) dos

estagios de extracao no refinado pode:
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e comprometer a eficiéncia de extracdo metdlica em estdgios de extracdo

subsequentes que utilizem outro extratante (Donegan, 2006); e

e prejudicar a eletrorrecuperacdo metalica pela reducéo da eficiéncia de corrente
e/ou alteracdo da morfologia de depdsitos metalicos, uma vez que o refinado
muitas vezes constitui o eletrdlito que alimenta a etapa de eletrodeposi¢céo
(Tripathy, 2001; Kucezi et al., 1994).

O tratamento consiste em contatar o refinado a um diluente almejando-se a
solubilizacdo e recuperacdo do extratante remanescente. A solucdo organica de
recuperacao obtida &, geralmente, enviada para a etapa de regeneracao do solvente
para ajuste de composicdo quimica e posterior utilizagdo na etapa de extragédo
(Donegan, 2006). Ressalta-se que as solu¢des aquosa e organica devem ser agitadas
para maximizar as taxas de transferéncia de massa e de reagdo quimica das espécies
de interesse em todas as etapas do circuito de extragdo por solventes. O tempo de
agitacdo das fases depende da cinética de transferéncia das espécies em cada
estagio. Destaca-se que o grau de separacdo das espécies metalicas de interesse
pode ser ampliado pelo uso de multiplos estagios nas etapas de extragéo, lavagem e

reextracao.

Adicionalmente, observa-se que o complexo organometélico pode apresentar pouca
solubilidade na solugdo organica ocorrendo a formagdo de uma terceira fase
(densidade intermediaria entre as fases aquosa e orgéanica), conforme apresentado na
Figura 3.3. Essa fase adicional prejudica a operacionalizacdo da técnica de extracéao
por solventes, uma vez que torna a separacdo das fases aquosa e organica lenta e
dificil. Nessas circunstancias, adiciona-se a fase organica um modificador (composto
organico, geralmente alcoois de cadeira longa, entre 8 e 12 carbonos, para sistemas
anibnicos e, normalmente, TBP (tri-butil fosfato) para os catibnicos) almejando-se
aumentar a solubilidade desse complexo organometalico no solvente eliminando-se,

assim, a terceira fase (Ritcey e Ashbrook, 1984).
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Solugéo organica ———

Solugao aquosa ’

Figura 3.3: Aspecto visual das solu¢cBes durante ensaio de extracao por solventes

Terceira fase

antes e depois da formacéo de terceira fase.

A eficiéncia da técnica de extracdo por solventes, geralmente, depende da acidez da
fase aquosa (pH), tipo de diluente, temperatura, razdo entre os volumes das fases
aquosa (A) e organica (O) (razdo A/O) e, principalmente, da selecdo adequada do
extratante. A especiacdo dos metais em fase aquosa sob a forma de cation, &anion ou
espécie neutra determina, normalmente, o tipo de extratante que deve ser utilizado
nos circuitos de extracdo para fins de separacéo e purificagdo metalica. Os extratantes
sao divididos em 3 categorias: (i) catibnicos, (ii) anidnicos e (iii) de solvatacdo. A
extracdo metalica via extratantes catidnicos ocorre, geralmente, por meio de uma troca
entre um cation da molécula do extratante (por exemplo, o ion H* do grupo hidroxila ou
Na*, caso o extratante seja saponificado) pelo cation metalico que se encontra em fase
aquosa. Os extratantes catibnicos sdo divididos em quelantes (hidroxioximas,

dicetonas, etc) e acidos carboxilico e organofosforado (Ritcey e Ashbrook, 1984).

O foco desta pesquisa é 0 uso da técnica de extracdo por solventes para purificar um
licor sintético sulfarico de relixiviagdo do MHP. Como as espécies metalicas
encontram-se predominantemente sob a forma catibnica em meio sulfato (Flett e
Anthony, 1998), este trabalho enfatizard nos proximos itens a aplicacdo do uso de
extratantes catidnicos envolvidos na separacdo de Ni, Ca e/ou Mg em fase aquosa.
Uma revisdo detalhada dos extratantes anibnicos e de solvatacdo encontra-se
disponivel em Rydberg et al. (2004) e Ritcey e Ashbrook (1984).

3.5 Purificacéo de licores de Ni via extracdo por solventes

A versatilidade da técnica de extracdo por solventes na purificacdo de solucdes

metdlicas diluidas e/ou concentradas contendo Ca, Mg, Co e/ou Ni é apresentada



18

nesta revisao de literatura. Na extracdo por solventes convencional, a fase organica é

constituida de um Unico extratante, como ocorre nos trabalhos apresentados a seguir.

Virolainen et al. (2016) avaliaram a separa¢do de Ca (1,17-1,55¢.L?) e Mg (0,022-
0,075g.L?) de uma solucdo aquosa concentrada de Li (26-34g.L™Y) com o extratante
D2EHPA (acido di-2-etilhexil fosférico, vide Figura 3.4). Os ensaios em bancada
revelaram forte afinidade do D2EHPA (0,52mol.L?, dissolvido em Exxsol D80) pelo Ca
e Mg obtendo-se extracBes superiores a 99% nas faixas de pH de 3-4 e 5-6,
respectivamente, em uma contatacdo (razdo A/O = 1; T = 35°C). Também foram
realizados experimentos em operagdo continua utilizando-se misturadores-
decantadores (pH = 3,6-3,7; T = 33,5°C; razdo A/O = 1,25). Foi observado que em 2
estagios em contracorrente foram removidos seletivamente da solugcdo 99% de Ca e
90% de Mg com apenas 4% de coextracdo de Li. A pureza de Li no refinado obtido foi
superior a 99%. Os autores obtiveram completa reextracdo de Ca e Mg do extrato com
HCI (3M) e razdo O/A = 3.

CHj;(CH, ) CHCH~
NS

CH_;(CH;)_:(I:HCHg OH
C,H;

Figura 3.4: Representacdo da estrutura molecular do D2EHPA.

Innocenzi e Veglio (2012), também utilizando o extratante D2EHPA, analisaram a
extracdo seletiva de Zn (10g.L?) e Mn (20g.L?) de um licor sintético sulfdrico
concentrado em Ni (40g.L?), simulando solugdes obtidas na lixiviagdo de baterias de
NiMH. Foram obtidas extracfes de 99,6% de Zn, 95,6% de Mn e 22,2% de Ni em 2
estagios de contatacédo (pH = 2,0-2,5; razdo A/O = 1; T = 25°C; [D2EHPA] = 20%v/v,
dissolvido em n-dodecano). O refinado continha cerca de 31g.L* de Ni e apenas
0,87g.Lt de Mn e 0,038g.L* de Zn. Foi observado que a reextracdo de Zn (99,9%), Mn
(97,98%) e Ni (99,51%) do extrato foi conduzida em 2 estagios de contatagédo
utilizando-se 4M de H»SO4 (razdo O/A = 2; T = 25°C).

Reddy e Park (2007) avaliaram a separacéo de Co (1,65g.L™") e Ni (16,42g.L") de um

licor sintético sulfarico de matte utilizando-se o extratante Cyanex 272 (&cido 2,4,4-
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trimetil-pentil fosfinico, vide Figura 3.5) ap6s remocdo de Cu pelo extratante LIX 84 e
precipitacdo de Fe com solugcdo alcalina (Reddy et al.,, 2007). A forte afinidade do
Cyanex 272 pelo Co resultou em um fator de separacado Bconi = 5100, parametro que
indica a eficiéncia do extratante em separar o metal A do metal B (vide Equacédo 3.14).
Extracéo superior a 99% de Co com apenas 0,18% de coextracdo de Ni em 2 estagios
em contracorrente (pH = 6,5-6,6; razdo A/O = 1,1; temperatura ambiente) foi obtida
utilizando-se 0,13M de Cyanex 272 (60% saponificado, dissolvido em querosene, com
adicdo de 5%v/v do modificador TBP).

CH,C(CHj;),CH,CH(CH;)CH,
\ /

CH;C(CHj;),CH,CH(CH;)CH, / \OH

Figura 3.5: Representacéo da estrutura molecular do Cyanex 272.

Bass= 52 (3.14)
em que Da e Dg representam os coeficientes de distribuicdo dos metais nas fases
organica e aquosa, respectivamente. O coeficiente de distribuicdo (ou particdo) da
espécie A é definido como a razdo entre a concentracéo total de A nas fases orgéanica
e aquosa, e indica a afinidade relativa da espécie A entre as duas fases liquidas, para
uma dada condicao operacional.

Adicionalmente, Reddy e Park (2007) lavaram o extrato de Cyanex 272 com uma
solucéo aquosa contendo 0,21g.L* de CoSO. (razédo A/O = 1; temperatura ambiente) o
que resultou via mecanismo de troca catibnica (Equacdo 3.15) em uma recuperacao
de Ni em torno de 90%. Reextracdo superior a 99,6% de Co do extrato lavado em 2
estagios em contracorrente foi obtida utilizando-se H.SO. (pH = 1,3; [Co] = 36g.L%;
razdo O/A = 2,5; temperatura ambiente). O reextrato contendo cerca de 40g.L* de Co
foi encaminhado a etapa de eletrorrecuperagcdo. Em um segundo circuito de extragéao,
foram extraidos 98,9% de Ni contido no refinado da etapa de extracdo de Co com
D2EHPA (1M; 60% saponificado, dissolvido em querosene com adicdo de 5%v/v de
TBP) em 2 estdgios em contracorrente (pH = 4; razdo O/A = 1,4; temperatura

ambiente). Os autores reextrairam o Ni do extrato de D2EHPA com uma solucao
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aquosa contendo 40g.L! de H,SO, e 50g.L*de Ni (razdo O/A = 1,6; temperatura
ambiente; 2 estagios em contracorrente). Foi obtido um reextrato com 68,5g.L para

ser direcionado a eletrorecuperacao de Ni.

Kursunoglu et al. (2017) avaliaram a separagdo do Ni (4,1g.L™?) via DSX a partir de um
licor sintético sulfirico contendo Co (0,24g.Lt), Ca (0,53g.L%), Mn (1,6g9.L%) e Mg
(8,75g.L™). Esse licor é simular aos obtidos pela lixiviagdo lateritica da planta Caldag
(Turquia) pelo método AL, apdés precipitacdo de Fe, Al e Cr. No primeiro circuito de
extracdo (razdo A/O = 1; T = 40°C; pH = 7,2; 1 estagio de contatacdo), foi obtida
extracdo de 98% de Ni e Co, 94% de Mn, 65% de Ca e apenas 12% de Mg com
20%v/v de acido versatico (acido neodecandico, Figura 3.6(a), dissolvido em Shellsol
2046 acrescido do modificador TBP, Figura 3.6 (b), em 5%v/v). O extrato foi lavado
com H;SO4 (pH 5,6) obtendo-se 90,1% e 15,7% de reextracdo seletiva de Mg e Ca,
respectivamente, em 3 estagios de contatacdo (T = 40°C; razdo A/O = 1). Em seguida,
reextracdo superior a 99% de Ni, Co, Mn, Ca e Mg do extrato lavado foi obtida
utilizando-se H,SO4 (pH 0,75).

(@  CH; (b) ﬁ
| ~
CHy — ¢ — COOH s\

| e
CoHe

Figura 3.6: Representacao da estrutura molecular do (a) acido versético e (b) TBP.

No segundo circuito de extracdo (razdo A/O = 1; T = 40°C; pH = 5; 1 estagio de
contatacdo), Kursunoglu et al. (2017) verificaram 94% de extracdo de Co com cerca
21% de Ca, 30% de Mg, 98% de Mn e menos de 2% de Ni utilizando-se 15%v/v de
Cyanex 272 (dissolvido em Shellsol 2046 acrescido de 5%v/v de TBP). O extrato foi
lavado (via mecanismo de troca catidnica, conforme Equacdo 3.15) com solucao
aquosa contendo 20g.L* de Co, o que resultou na recuperacéo de 93% de Mn e 100%
de Ca, Mg e Ni em 2 estagios de contatacdo (razdo A/O = 1; T = 40°C). Reextracdo
superior a 99% de Co e Mn foi obtida com H.SO4 (pH = 1; 1 estagio de contatacéo;
razdo A/O = 1; T = 40°C). O refinado obtido continha 3,99.L* de Ni e apenas 0,01g.L*
de Co, 0,03g.L* de Mn, 0,062g.L* de Mg e 0,17g.L* de Ca.
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(C16H3502P)(M)org) + COSOuaq) = (C16H3502P)(CO) (org) + (M)SOa(aq) (3.15)
em que M = Ca, Mg, Mn e/ou Ni.

Nos trabalhos mostrados a seguir, a extracao por solventes sinérgica foi empregada
visando maximizar a capacidade de extracdo e seletividade das espécies de interesse
(Atanassova, 2006). Essa estratégia, que consiste ha mistura de dois ou mais
extratantes na fase orgénica, pode favorecer a separacdo Ca/Ni e Mg/Ni dos licores
sulfaricos concentrados em Ni sem a necessidade de desenvolvimento de um novo
extratante (Cheng et al., 2016). A extracdo por solventes sinérgica vem sendo testada
nas ultimas décadas com sucesso para promover a separagdo Ni/Co ou a separacao

do Ni e Co em relagéo as impurezas Ca, Mn e Mg conforme se apresenta a seguir.

Preston e du Preez (2000) avaliaram a possibilidade de facilitar a separagéo Ni/Ca de
um licor sintético sulfurico similar aos obtidos pela lixiviacdo é&cida de minérios
lateriticos. Para propositos de comparacéo, os autores analisaram a extracao de Ca
(2,0g.LY) e Ni (2,99.LY) em solugdes aquosas monocomponente utilizando-se a
extracdo por solventes convencional (acido versatico) e sinérgica (acido versatico + 4-
(5-nonil)piridina). A estrutura molecular da 4-(5-nonil)piridina € mostrada na Figura 3.7

e os valores de pH{%“” (pH no qual 50% de um metal é extraido) na Tabela I11.3.

Observa-se que a adicao de 4-(5-nonil)piridina (0,5M) ao acido versético (0,5M),
dissolvidos em xileno (razdo A/O = 1; T = 20°C), deslocou o leN/iZ do Ni para
condicbes mais acidas, indicando sinergismo na extracdo de Ni. Contrariamente, o

pr/az de extracdo de Ca se deslocou para condigbes menos acidas, denotando

antagonismo. Com isso, a diferenca ApH{%™' = pH{?, - pH}, entre o sistema

convencional e sinérgico aumentou de 1,0 unidade de pH para 3,5 indicando que a
separacdo Ni/Ca foi significantemente melhorada. Em seguida, os autores aplicaram
esse sistema sinérgico em um licor multicomponente ([Ni] = 5,0g.L%; [Ca] = 0,5g.L%;
[Co] = 0,5g9.L%; [Mn] = 2,0g.L%; [Mg] = 5,0g.L%; [Cu] = 0,1g9.L%; [Zn] = 0,1g.L ) sintético

sulfurico obtendo a seguinte ordem de extragdo em funcdo do pH{’[/‘Qtal (entre

parénteses): Cu (3,16) > Ni (4,73) > Zn (4,94) > Co (5,41) > Fe (5,65) > Mn (6,45) > Ca
(7,96) > Mg (8,43). Os autores inferiram que a composi¢ao quimica da solucao aquosa
ndo afetou significantemente os valores de pHi"/‘;ta‘ de Ni e Ca, podendo favorecer a

separacao dessas espécies em licores reais de lixiviacdo via DSX.
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Figura 3.7: Representacédo da estrutura molecular da 4-(5-nonil)piridina.

Tabela I11.3: Valores de pH’l‘“/%tal de Ni e Ca dos sistemas extrativos convencional e

sinérgico (Adaptado de Preston e du Preez, 2000).

Sistema extrativo _ _ o
_ Sistema extrativo sinérgico
convencional

Metais . . acido versatico + 4-(5-
acido versatico o
nonil)piridina
pHy 2 pHy 2
Ni 6,4 4,5
Ca 7,4 8,0

Os experimentos de Preston e du Preez (2000) em operagdo continua revelaram
extracdes de 99,9% de Ni e 99% de Co com o sistema sinérgico em 3 estagios em
contracorrente (pH = 5,8; razdo A/O = 1; T = 20°C) e apenas 1,3% de Ca, 4,2% de Mn
e 0,03% de Mg na auséncia de Fe no licor. A reextracdo foi realizada utilizando-se
uma solucdo aquosa reextratante contendo 30g.L* de Ni e 0,34M de &cido sulfurico
obtendo-se, em uma contatacdo (razdo O/A = 4; T = 20°C), um licor sulfarico
concentrado em Ni (50g.L?) contendo Co (2,3 g.L ), Cu (0,39 g.L?%), Zn (0,34 g.L D),
Mn (0,32 g.LY), Ca (0,03 g.LY) e Mg (0,02 g.LY). O licor concentrado em Ni foi
submetido a extracdo por solventes convencional (pH = 5,6; razdo A/O = 1; T = 20°C;
1 estagio de contatacdo) obtendo-se extracdo seletiva de 90% de Co, 99% de Cu,
97% de Mn e 100% de Zn pelo Cyanex 272 (7,5%vl/v, dissolvido em parafina). O

refinado continha 99,4% de Ni, 0,49% de Co e menos de 0,3% dos outros metais.

Em outro trabalho, Cheng et al. (2015) utilizaram um sistema sinérgico formado pela
mistura dos extratantes acido versatico e Acorga CLX 50 (di-éster de piridina 3-5-di-

carboxilato, Figura 3.8, dissolvidos em ShellSol 2046) para separar Ni e Co do Ca, Mn
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e Mg. Em pH = 6 (razdo A/O = 1; T = 23°C; 1g.L? de cada metal), o uso de acido
versatico (10%v/v, extracdo convencional) resultou em extracdes de 30% de Ni, 18%
de Co, 12% de Mn e menos de 2% de Ca e Mg. Com o sistema 20%v/v de Acorga
CLX 50 + 10%v/v de acido versatico, nas mesmas condicbes operacionais, as
extracbes de Ni e Co aumentaram 65% e 60%, respectivamente, indicando
sinergismo. A coextracdo de Mn, Ca e Mg foi de 30%, 10% e inferior a 0,5%,
respectivamente. Em seguida, uma solucdo aquosa sintética ([Ni] = 3,35g.L?; [Co] =
0,40g.L%; [Mn] = 2,20g.L*; [Mg] = 33g.L%; [Cu] = 0,11g.L"; [Ca] = 0,59g.L?; [Zn] =
0,12g.L") similar aos licores HPAL obtidos via lixiviagdo de lateritas de Ni foi

submetida a operacdo semi-continua. Extracdo superior a 99% de Ni e Co com 16,5%
de Mn, 4,75% de Ca e desprezivel extracdo de Mg foi obtida pelo sistema sinérgico
em 4 estagios em contracorrente (pH = 6,3; razdo A/O = 1; T = 23°C).

Figura 3.8: Representacdo da estrutura molecular do Acorga CLX 50.

Em seguida, Cheng et al. (2015) lavaram o Mn, Ca e Mg do extrato utilizando uma
solucdo aquosa contendo 2,73g.L* de Ni, 0,31g.L* de Co e 0,11g.L* de Zn em 3
estagios em contracorrente (razao O/A = 5; T = 23°C). A recuperacéao de 95,6% de Ni,
98,9% de Co, 88,2% de Cu e 98,8% de Zn do extrato lavado ocorreu com uma solucao
aquosa contendo 100g.L* H.SO, e 30g.L* de Ni em 2 estagios em contracorrente
(razdo O/A = 10; T = 23°C). Apbs essa etapa, 0s autores sugeriram que o licor
concentrado em Ni (71,3g.L") fosse submetido a dois circuitos de extracdo por
solventes convencional. O primeiro com Cyanex 272 para separar Zn, Cu e Co do Ni.
O segundo para refinar a separacdo de Cu e Mn do Co do reextrato da etapa anterior
com D2EHPA.
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Darvishi et al. (2005) analisaram a separacdo de Ni e Co com misturas entre os
extratantes D2EHPA e Cyanex 302 (acido di-2-4-4-trimetilpentil mono-tiofosfinico,
Figura 3.9, diluidos em querosene, razdo A/O = 1; [Co] = [Ni] = 5g.L%). No sistema de
extracdo convencional com D2EHPA (0,6M), obteve-se Bconi = 3,55-4,66 na faixa de
pH 3-4 a 40°C. J&a o uso da mistura Cyanex 302 (0,3M) + D2EHPA (0,3M) resultou em
aumento de Bconi para 6,67-23,73, nas mesmas condicfes de acidez e temperatura,
indicando sinergismo na separagdo Co/Ni. O aumento de temperatura para 60°C
favoreceu ainda mais a seletividade da mistura D2EHPA (0,3M) + Cyanex 302 (0,3M),
obtendo-se Bconi = 29,1-193,2 em pH 3-4.

CH;C(CH;),CH,CH(CH;)CH,

\ /

CH;C(CH;),CH,CH(CH;)CH, /P \OH

Figura 3.9: Representacdo da estrutura molecular do Cyanex 302.

Guimarées (2014) avaliou a etapa de pré-purificagdo do licor sintético sulfarico de
relixiviacdo do MHP ([Ni] = 75¢.L?; [Ca] = 0,5¢.L?; [Co] = 2,1g.L%; [Mn] = 0,25g.L%;
[Mg] = 3,5g9.L%; [Cu] = 0,25g.L™%; [Zn] = 0,06g.L™%, niveis baseados no licor industrial da
Votorantim/Nexa Resources) utilizando-se Cyanex 272 (20%vl/v, dissolvido em n-
heptano). Obteve-se remogé&o de Zn (100%, Bzwni = 11865), Co (99%, Bconi = 173), Cu
(99%, Bcuni = 829) e Mn (99%, Bmwni = 455) (pH = 3,9; razdo A/O = 1; T = 50°C; 3
estagios de contatacao). O Ni praticamente ficou retido no refinado juntamente com Ca
e Mg, cujas extracOes foram de apenas 8% e 12%, respectivamente (Figura 3.10). A
escolha do Cyanex 272 corroborou Flett (2005) tanto na sequéncia de extracdo
metdlica quanto na efetividade da separacédo Co/Ni (Tabela Ill.4).

Tabela Ill.4: Sequéncia de extragdo metdlica e fatores de separacdo Co/Ni dos
extratantes organofosforados D2EHPA, PC88A e Cyanex 272 (Flett, 2005).

D2EHPA Fe3*>Zn>Ca>Cu>Mg>Co>Ni Bconi = 14
PC88A Fe3*>Zn>Cu>Ca>Co>Mg>Ni Bconi = 280
Cyanex 272 Fe3*>Zn>Cu>Co>Mg>Ca>Ni Bcomi = 7000

*([Cyanex 272] = 0,1M, dissolvido em Shell MSB; razdo A/O = 1; T = 25°C; pH = 4; [Ni] =
1,17g.Lt e [Co] = 0,56g.LY).
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presentes nos licores de relixiviagdo do MHP pelo Cyanex 272 (20%v/v) (diluente = n-

heptano; razdo A/O = 1; T = 50°C; adaptado de Guimaraes et al., 2014).

Na sequéncia, o refinado obtido ([Ni] = 75g.L?; [Ca] = 0,5g.L*; [Mg] = 3.5g.L?) foi

tratado via extracdo por solventes sinérgica utilizando-se misturas binarias de Cyanex

272 (20%v/v) com os seguintes extratantes (variando-se a concentracdo em 5, 10 e
20%v/v): acido versatico, acido nafténico (Figura 3.11), D2EHPA, Cyanex 301 e uma

mistura de &acidos carboxilicos denominada de MAC, obtida de 6leo de coco. Os

resultados apresentados na Tabela IIl.5 indicaram que a técnica de extracdo por

solventes sinérgica é promissora na separacéao seletiva de Ca e Mg do Ni concentrado

no licor MHP. A excecdo da mistura Cyanex 272 + Cyanex 301, todos os outros

sistemas sinérgicos se destacaram para essa finalidade, enfatizando-se as misturas

dos extratantes D2EHPA e Cyanex 272 por se tratar de reagentes comerciais de uso

mais amplo.
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Tabela Il1.5: Extracdo média de Ca, Mg e Ni do licor MHP utilizando-se misturas
binarias de Cyanex 272 com &cido versético, Cyanex 301, acido nafténico, MAC e
D2EHPA (diluente: n-heptano; razdo A/O = 1; pH = 4-5; T = 50°C; 1 estagio de
contatacao) (Guimaraes, 2014).

Cyanex 272 (20%v/v) +

[extratante] = 5-20%v/v

Metal : :
acido Cyanex acido
_ _ MAC  D2EHPA
versatico 301 nafténico
Ca (%) 40 20 23 39 53
Mg (%) 48 59 60 31 68
Ni (%) 10 21 13 9 6
(CH,),COOH

Figura 3.11: Representacdo da estrutura molecular do &cido nafténico.

A técnica de extracdo por solventes sinérgica também possui aplicacdes em meio

cloridrico. Zhu et al. (2012) utilizaram a extracdo sinérgica na separacdo do Ni
(7,679.LY) em relagdo ao Co (0,70g.L?), Mn (1,65g.L?), Ca (103g.L?), Zn (0,07g.L?Y) e
CI (200g.L*) em um licor sintético cloridrico similar aos obtidos pelo método AL apds

remocdo de Fe. Foi utilizado o sistema sinérgico LIX 63 (0,3M) + acido versatico
(0,3M) + TBP (0,7M) dissolvidos em Shellsol D70. A estrutura molecular do LIX 63

(5,8-dietil-7-hidroxi-6-dodecanona oxima) esta apresentada na Figura 3.12. Segundo

Cheng (2006), o TBP foi utilizado para aumentar a velocidade de reextragdo do Ni do

extrato sinérgico, ndo apresentando fungéo extrativa.

N,OH
/

H

Figura 3.12: Representacgéo da estrutura molecular do LIX 63.
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Em meio cloridrico, o Cu apresenta forte tendéncia de formar a espécie neutra CuCl..
Ja o Ni possui menor tendéncia, ocorrendo parcialmente a formacao de NiCl,. O Co
tende a complexar sob a forma aniénica CoCls e CoCl,?>. Ca e Mn prevalecem sob a
forma catibnica. Zhu et al. (2012) obtiveram extracdo de 95% do Cu, 12% do Ni e 45%
do Zn com menos de 0,5% de Ca, Co e Mn (pH = 0,8; razdo O/A = 2; T = 40°C; 1
contatacao) pelos extratantes catidnicos LIX 63 e acido versatico em sinergia atuando
como extratantes de solvatacdo. No entanto, o Zn tende a formar complexos anionicos
em meio cloridrico e seu mecanismo de extragdo nao foi abordado pelos autores. O Ni
coextraido no extrato sinérgico foi lavado com 4gua obtendo-se uma recuperagédo de
70-86% com cerca de 0-11% de Cu (pH = 3,0-3,5; razdo O/A = 2; T = 40°C).

Em seguida, Zhu et al. (2012) extrairam 87% de Co (pH = 3,5; razdo A/IO = 1; T =
40°C; 1 contatacdo) com menos de 0,5% de Ni do refinado da extracdo de Cu via
extracdo por solventes convencional com o extratante anidnico Alamina 336 (tri-
octil/decil amina, Figura 3.13) dissolvido em Shellsol D70, acrescido de 20%v/v de
TBP para prevenir a formacéo de terceira fase. Em um terceiro circuito de extragao por
solventes, 98% do Ni contido no refinado obtido da extragdo de Co foram extraidos via
mecanismo de troca catibnica em pH 4,5 pelo sistema sinérgico LIX 63 (0,3M) + 4cido
versatico (0,3M) + TBP (0,7M) com extragdes despreziveis de Ca, Mn e Cl (razdo O/A
= 4; T = 40°C; 1 contatacdo). E, almejando que a eletrorrecuperagdo do Ni fosse
realizada em meio sulfato, realizaram a reextragdo do Ni do extrato sinérgico com uma
solucdo aquosa contendo 40g.L' de H,SOs e 45g.L! de Ni, obtendo-se 97% de
recuperacdo (53,5g9.L™1).

CHa(CH,),

\

CH;3(CH,); —N
CH3(CH,);

Figura 3.13: Representacéo da estrutura molecular da Alamina 336.

Cheng (2006) observou que a afinidade do LIX 63 (0,5M) pelo Ni em meio sulfato é
ligeiramente maior em comparacgédo ao acido versatico (0,5M), uma vez que leN/izz 55
e 6,0, respectivamente. Adicionalmente, verificou que a cinética de reextragdo do Ni
pelo sistema sinérgico LIX 63 (0,35M) + acido versatico (0,50M) é lenta alcancando

em 5 minutos apenas 32% de recuperacdo, caracterizando complexos quelantes de Ni
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com LIX 63. Diante desses resultados, concluiu-se que o LIX 63 é responsavel pela
ligacéo de troca catiénica entre o Ni?* e o ion H* enquanto o &cido versatico atua como
extratante de solvatacdo. No entanto, Barnard et al. (2010) analisaram o cristal LIX 63-
Ni-&cido versatico utilizando raios X e observaram o oposto, 4cido versatico se ligando
com o Ni e LIX 63 atuando como reagente de solvatacdo. Segundo Barnard et al.
(2010), a estrutura do cristal sinérgico de Ni no estado sélido pode nao refletir a
estrutura no estado liquido. Infere-se desses resultados a dificuldade de se determinar
a maneira como os extratantes combinam com o metal para se obter um complexo
organometdlico extraivel para a fase organica. Diante dessas circunstancias, Zhu et al.
(2012) corroboraram o estudo de Cheng (2006) sugerindo a Equacédo 3.16 para a
extragao sinérgica de Ni.

Ni**(aq) + XHL(org) + YHR(org) = NiL2(HL)x-2(HR)y(org) + 2H"(aq) (3.16)

em que HL representa o LIX 63 e HR corresponde ao acido versatico. Os valores de x
estdo compreendidos de 2 a 6 enquanto os de y de 1 a 4, assumindo formacdo de
complexos octaédricos de Ni.

De uma maneira geral, observa-se que 0 uso de sistemas extrativos sinérgicos resulta
em ganhos significativos de seletividade e separacdo. Entretanto, todos os trabalhos
encontrados na literatura empregando tal estratégia, a excecdo de Guimaraes et al.
(2014), tanto em meio sulfirico quanto cloridrico, utilizam solugées pouco
concentradas em Ni (< 8g.L™, vide Tabela III.6). Adicionalmente, observa-se que 0 uso
de reagentes ndo comerciais como os derivados de piridina, pode resultar em
resisténcia industrial para implementagéo, ja que sua estabilidade quimica deve ser
garantida em condi¢des de operacdo variada, estocagem prolongada, transporte para
regibes distantes, locais em que possam ocorrer amplas variagfes de temperatura
entre o dia e a noite, etc. Ressalta-se também que sistemas contendo mais de 2
reagentes na fase organica tem sido propostos. No entanto, a manutengcdo das
concentragcdes dos reagentes nesses sistemas sinérgicos em plantas continuas

operando em circuito fechado pode ser dificil (Aguilar e Cortina, 2008).
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Tabela Ill.6: Comparacao entre os diversos sistemas organicos propostos na literatura para a purificacao de licores de Ni.

, Ni Co Ca Mg Outros metais o
Meio L L L L L Extratantes Referéncia
(9.L7) (9.L7) (9.L7) (9.L7) (9.L7)
) 0,022- _ o
Sulfdrico - - 1,17-1,55 0.075 Li (26-34) D2EHPA Virolainen et al. (2016)
» Innocenzi e Veglio
Sulfdrico 40 - - - Zn (10), Mn (20) D2EHPA
(2012)
Sulftrico 16,42 1,65 - - - Cyanex 272 Reddy e Park (2007)
- o » Kursunoglu et al.
Sulfdrico 4.1 0,24 0,53 8,75 Mn (1,6) Acido versatico
(2017)
. o . o Preston e du Preez
Sulfurico 2,9 - 2 - - Acido versético + piridina
(2000)
o Mn (2,2), Cu (0,11), Zn Acido versatico + Acorga
Sulfurico 3,35 0,4 0,59 33 Cheng et al. (2015)
(0,12) CLX 50
Sulfdrico 5 5 - - - D2EHPA + Cyanex 302 Darvishi et al. (2005)
o Mn (0,25), Cu (0,25), L
Sulfurico 75 2,1 0,5 3,5 Cyanex 272 Guimaraes (2014)
Zn (0,06)
Cyanex 272 +: acido S
- Guimarées (2014);
. versatico, Cyanex 301, ) .
Sulfurico 75 - 0,5 3,5 - _ _ Guimardes et al.
acido nafténico, MAC e
(2014)
D2EHPA
Cloridrico 7,67 0,7 103 - Mn (1,65), Zn (0,07) Acido versatico + LIX 63 Zhu et al. (2012)
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4. Metodologia
4.1 Fase aquosa
Um licor sintético sulfarico concentrado em Ni foi preparado em niveis de
concentracao similares aos licores industriais de relixiviacdo do MHP apds remocao de
Cu, Co, Mn e Zn (Guimarées et al., 2014; Sole e Cole, 2003), conforme mostrado na

Tabela IV.1.

Tabela IV.1: Composi¢ao quimica do licor sintético sulfurico.

Espécie Concentragdo (mol.L™) Concentragéo (g.L™?)
Ca 0,0125 0,5
Mg 0,1275 3,1
Ni 1,5 88
SO.* 1,64 91,6

Os reagentes (grau analitico, marca Synth, teor 98%) NiSO4.6H,0, CaS0..2H.0 e
MgS0..7H-0, apds pesagem em balanga analitica, foram solubilizados, sob agitacéo,
utilizando-se um bastdo de vidro, em um becker com &agua destilada. A solucéo
resultante, gotejou-se solucdo de H.SO. (0,5, 1,0 e 2,5M; grau analitico, marca Synth,
teor 95%) almejando-se obter a condicdo de acidez de interesse. O licor sintético
sulfarico foi homogeneizado em baldo volumétrico e filtrado para a remocdo de

eventuais sélidos em suspensao (Guimaraes, 2014).

Solugbes aquosas mono e multicomponentes em diferentes niveis de concentracao
daqueles apresentados na Tabela IV.1 foram preparadas de maneira similar ao

procedimento experimental descrito acima.

4.2 Fase organica

O volume requerido de D2EHPA (Baysolvex-Lanxess, teor 95%), Cyanex 272 (Cytec,
teor 85%) e/ou acido nafténico (Sigma-Aldrich, teor 97%) foi medido em uma proveta
com o intuito de atingir a concentragdo desejada de cada extratante em solucéo
organica. O(s) extratante(s) foi(ram) solubilizado(s) em Exxsol D80 (ExxonMobil,

querosene alifatico, teor de aromaticos < 0,5% p/p), sob agitagéo, utilizando-se um
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bastdo de vidro, em um becker. Em seguida, a solucédo foi homogeneizada em baléo

volumétrico. Todos os reagentes organicos foram utilizados conforme recebidos.

4.3 Procedimento experimental geral dos ensaios de extracdo por solventes

Os ensaios de extragdo por solventes foram realizados utilizando-se um reator de
vidro de 1L imerso em um banho-maria digital (modelo RM-02; marca Kacil). Quando
necessario, as solugbes aquosa e organica foram pré-aquecidas separadamente até
atingirem a temperatura de interesse, a qual foi mantida durante a realizacdo dos
ensaios. Apos o contato das duas solucdes, o reator de vidro foi tampado com uma
tampa de vidro de 4 furos. O furo central da tampa do reator foi utilizado para
posicionar um impelidor de aco inoxidavel, do tipo marina, o qual foi acoplado a um
agitador mecéanico (modelo RW 20N; marca lka). Os outros 3 furos da tampa do reator
foram obstruidos com o intuito de minimizar a evapora¢do do solvente. A montagem

experimental esta mostrada na Figura 4.1.

Agitador
mecanico

Reator
de vidro

pHmetro Banho-maria

digital

Figura 4.1: Montagem experimental utilizada nos ensaios de extragcdo por solventes.

Para cada razdo de fases A/O de interesse, as solu¢cdes foram mecanicamente
agitadas a uma velocidade de 450rpm durante 10 minutos. Esse tempo € suficiente
para alcancgar o equilibrio liquido-liquido (Morais e Mansur, 2004). As solucdes foram
mantidas em repouso por 5 minutos para se obter a separacdo das fases (Guimaraes
e Mansur, 2017, 2018). Em seguida, o pH foi medido com o auxilio de um pHmetro

(modelo 0400 AS; marca Quimis). Foram recolhidas aliquotas de ambas as fases nos
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valores de pH de interesse, mantendo-se, assim, a razdo de fases constante. A

correcdo do pH foi realizada mediante gotejamento de solu¢cdo de NaOH (2,5, 5 e/ou

10M; grau analitico, marca Synth, teor 98%).

Utilizando-se o procedimento experimental descrito acima foram obtidas:

As isotermas de extragdo dos metais de interesse. Variou-se a razdo A/O (1:5,
1:3, 1:1, 2:1, 3:1, 5:1 e 10:1) em cada contato e manteve-se o pH constante.

A reextracBes metalicas mediante o contato da fase organica carregada a
solugbes aquosas reextratantes contendo H,SO. ou HCI (grau analitico, marca
Synth, teor 36,5%) em diferentes niveis de concentragao.

As isotermas de reextracdo dos metais contatando a fase organica carregada a
uma solucdo aquosa reextratante contendo ora H,SO, ora HCI. Nos ensaios
utilizando-se a estratégia 1, a razdo O/A foi variada em 1:1, 3:1, 5:1, 7:1, 10:1,
12:1, 15:1 e 20:1 para o HCl e 1:2, 1:1, 3:2, 2:1 e 5:2 para o H>SO,. Para a
estratégia 2, utilizou-se razdo O/A = 1:1, 3:1, 5:1, 8:1, 10:1 e 12:1 parao HCl e
1.2, 1:1, 3:2 e 2:1 para 0 H2SOa.

As cinéticas de extracdo e reextracdo metalica. Almejando-se manter o pH
constante, a quantidade requerida de solugdo de NaOH foi gotejada com o
auxilio de uma bureta (volume de NaOH determinado mediante ensaio
preliminar). Exceto nos ensaios de reextracdo metélica nos quais a fase
organica carregada foi contatada a solu¢Bes aquosas reextratantes contendo
H.S0O4 ou HCI. Aliquotas da mistura das solu¢des foram retiradas utilizando-se
seringas (Figura 4.2) em intervalos de tempo especificos (Zhu et al., 2012;
Cheng et al., 2010a).
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Fase orgénica

Fase aquosa

Figura 4.2: Aliquota das fases aquosa e organica no interior de uma seringa utilizada

durante um ensaio cinético de extracao por solventes.

4.4 Procedimentos analiticos

4.4.1 Absorgao Atbmica

Aliquotas da fase aquosa recolhidas antes e durante os ensaios de extragdo por
solventes foram quantitativamente analisadas via espectroscopia de absor¢éo atémica
(AA). Foram utilizados os espectréometros Perkin Elmer AAnalyst (modelo 300) e GBC
(modelo XplorAA dual) nos Laboratérios de Andalises Quimicas (LAQ) e de Corrosao,
respectivamente, do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
UFMG.

As analises foram baseadas no método de rotina que se caracteriza pela comparagéo
das absorbancias de padrdes analiticos de concentracbes conhecidas com as
absorbancias das amostras diluidas. O comprimento de onda, a composi¢ao da chama
e outros parametros operacionais usados nos espectrometros estéo listados na Tabela
IV.2. Por balanco de massa, obteve-se a concentracdo metalica na fase organica

mediante a concentracdo dos metais determinados analiticamente em fase aquosa.

Os resultados das andlises via AA encontram-se listados no Anexo A.
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Tabela IV.2: Principais parametros operacionais utilizados nos espectrdmetros de AA.

Corrente  Largura

. Composicdo dachama Comprimento de da da
(oxidante/combustivel) onda (nm) lampada fenda
(mA) (nm)
Ca N2O/C:zH> 4227 50 0,5
Mg N2O/C:zH> 285,2 3,0 0,5
Ni Ar/CzH2 232,0 0u 3415 4,0 0,2

4.4.2 Difracdo de raios X

As fases organicas foram carregadas (razdo A/O = 1 e T = 50°C) com 0s metais de
interesse de acordo com o procedimento experimental descrito no item 4.3. Em
seguida, o extrato foi filtrado e o crud (fase orgénica solidificada) retido foi seco em
estufa a 60°C por 96 horas. As andlises de difracéo de raios X (Panalytical Empyrean,
modelo PW1710) foram conduzidas no Laboratério de raios X do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG. As seguintes condi¢des foram
adotadas: radiacdo de Cu (40 kV, 40 mA), faixa angular 26 de 3,03 a 99,99, passo
angular correspondente a 0,06 e tempo por passo angular de 1s. As fases cristalinas
foram identificadas usando-se o banco de dados JCPDS (Centro Internacional de
Dados de Difragéo, 2001).

4.4.3 Infravermelho

A fase orgéanica sinérgica foi carregada com cada metal individualmente em pH = 3 e
6, razdo A/O =1 e T = 50°C, de acordo com o procedimento experimental descrito no
item 4.3. Quando pHincat = pHsina, as solugdes foram transferidas para um funil de
decantacdo onde permaneceram por 1 hora. Apés essa etapa, os extratos liquidos
foram recolhidos e analisados via espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) no Laboratério de Infravermelho do Departamento de
Engenharia de Minas da UFMG. Os espectros de FT-IR foram obtidos pelo método
atenuado da reflectancia total na faixa de 4000 a 400cm? utilizando-se 33
escaneamentos ou leituras com uma resolucdo de 4cm™?. As bandas caracteristicas

vibracionais obtidas foram associadas a cada grupo quimico de acordo com Darvishi
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et al. (2005), Morais and Mansur (2004), Meyono et al. (2002) e Sainz-Diaz et al.
(1996).
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5. Resultados e discusséao
5.1 Definicdo da estratégia de extracao seletiva de Ca e Mg frente ao Ni

A primeira série de ensaios visou identificar potenciais reagentes organicos para a
extracdo seletiva de Ca e Mg almejando-se a purificacao do licor sulfarico concentrado
em Ni. Para isso, comparou-se o desempenho de extragcdo metélica do D2EHPA
(0,60M ou 20%vl/v), Cyanex 272 (0,64M ou 20%v/v) e &cido nafténico (0,74M ou
20%v/v) em niveis de concentracdo semelhantes. A escolha dos reagentes Cyanex
272 e D2EHPA foi baseada na revisdo de literatura e nos resultados de Guimaraes
(2014), limitando-se exclusivamente a extratantes de uso comercial. O &cido nafténico
foi incluido no estudo, pois o pH{V/i2 da extracdo de Ni em solu¢ées diluidas (< 8,0g.L™?)

€ em torno de 6 (Preston e du Preez, 2000).

O efeito do pH na extracdo dos metais Ca, Mg e Ni presentes no licor (razdo A/O =1,
T = 50°C) é apresentado na Figura 5.1. De maneira geral, observa-se que D2EHPA
possui forte afinidade pelo Ca na faixa de pH de 2,5 a 4,3 (Figura 5.1(a)),
corroborando Virolainen et al. (2016) e Cheng (2000). O decréscimo nas extracdes de
Ca ap0s a ocorréncia de um maximo de extracdo € analisado no item 5.2.1.2. Mg é
preferencialmente extraido pelo Cyanex 272 na faixa de pH de 5 a 6 (Figura 5.1(b)),
ratificando Flett (2005). Ambos extratantes rejeitaram Ni no refinado para 2 < pH < 6,
confrmando o0s resultados obtidos por Tait (1993) para solu¢cdes aquosas
concentradas em Ni. Comportamento oposto é verificado para acido nafténico (Figura

5.1(c)) cuja preferéncia de extracdo € pelo Ni em toda a faixa de pH estudada.

Baseando-se na afinidade desses extratantes pelos metais alcalino terrosos, cujas
concentragcdes sdo comparativamente menores em relagdo ao Ni, duas estratégias
distintas de purificagéo do licor de Ni foram estudadas. A primeira, item 5.2, consiste
em usar D2EHPA para extrair Ca e Cyanex 272 para remover Mg do licor sulfarico
concentrado em Ni, separadamente, em circuitos de extracao individuais. A segunda
estratégia, item 5.3, consiste em utilizar misturas de extratantes (extragdo por
solventes sinérgica) visando potencializar a extracdo seletiva simultanea de Ca e Mg
em relacdo ao Ni. Em ambas as estratégias, a recuperacao do Ni coextraido durante o
tratamento do licor também foi estudada, de modo a produzir rotas de tratamento

passiveis de serem aplicadas comercialmente minimizando a perda do metal.
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Figura 5.1: Efeito do pH na extracdo de Ca, Mg e Ni do licor multicomponente com (a)
D2EHPA, (b) Cyanex 272 e (c) acido nafténico ([Ca] = 0,59.L?; [Mg] = 3,1g.L; [Ni] =
88g.L!; extratante = 20% v/v; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).
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5.2 Estratégia 1: circuitos individuais de Ca-D2EHPA e Mg-Cyanex 272
5.2.1 Circuito de extracdo de Ca com D2EHPA
5.2.1.1 Selec¢édo da concentracdo de D2EHPA e do pH operacional

O efeito da variacdo na concentracao de D2EHPA (0,15-0,60M) na extracdo metalica
em diferentes condi¢des de acidez do licor € mostrado na Figura 5.2.

De modo geral, a ordem de extracdo é Ca > Mg > Ni na faixa de pH de 2,0 a
aproximadamente 4,3. Para pH > 4,3, a sequéncia de extracdo metalica depende do
pH da fase aquosa em decorréncia do efeito crowding out do Ni (item 5.2.1.2).
Portanto, a extracéo seletiva de Ca ocorre na faixa de pH 2,5 a 4,0. Como esperado, 0
aumento na concentragdo de D2EHPA de 0,15M para 0,60M acarretou em
incrementos nas extracdes de Ca, Mg e Ni, uma vez que ha maior quantidade de

extratante disponivel na fase orgénica. Consequentemente, os valores de pr/az foram

deslocados para condicdes mais acidas: de 3,0 para 2,4 e entdo para 2,2 com a
elevagcdo da concentracdo de D2EHPA de 0,15M para 0,30M e entdo para 0,60M,
respectivamente. Assim como, o0 pico de extracdo maxima de Ca que em pH = 3
aumentou de 51% para 72% e entdo para 81%, respectivamente. Em relagdo ao Mg,
observa-se que suas extracdes aumentaram de 5,6% para 21% e entdo para 34% em
pH = 4, atingindo um patamar médio de extracdo de 9,0%, 23,8% e 34,7% para 4 < pH
< 6 com a elevacdo do teor de D2EHPA de 0,15M para 0,30M e entdo para 0,60M,
respectivamente. Enquanto as extracdes de Ni aumentaram de 0,3%, 0,7% e 3,0% em
pH 2 até atingirem 8,3%, 10,8% e 24,3% em pH 6 variando-se a concentragcédo de
D2EHPA de 0,15M para 0,30M e entédo para 0,60M, respectivamente.
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Figura 5.2: Influéncia do pH e da concentracdo de D2EHPA na extracdo de Ca, Mg e
Ni ([Ca] = 0,5g.L™; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L; diluente = Exxsol D80; razéo A/O = 1;
T =50°C).
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Na Tabela V.1, sdo apresentados os valores das concentracdes metalicas no extrato
de D2EHPA e os fatores de separagéo (Bcani € Bcamg) Na faixa de pH de 2 a 6. Como
esperado, a partir das curvas de extragcdo mostradas na Figura 5.2, D2EHPA néo é

seletivo a extracdo de Ca e Mg para pH > 4 (regido destacada em vermelho).

Na faixa de pH de 2,0 a 4,5, verifica-se, de maneira geral, que os menores valores de
Bcani (0,7-86) obtidos ao se utilizar a solugédo organica contendo 0,15M de D2EHPA
decorrem das menores extracbes de Ca (Figura 5.2(a)). No entanto, essa fase
organica apresentou os maiores valores de Bcamg (0,3-48) como consequéncia das
menores extragbes de Mg (Figura 5.2(a)) nessa faixa de acidez. A solucdo organica
contendo 0,60M de D2EHPA (Figura 5.2(b)) extraiu mais Mg e Ni, resultando em
valores intermediarios de Bcani (2-94) € Bcamg (0,6-13) para 2,0 < pH < 4,5. Em relagao
a solucdo organica contendo 0,30M de D2EHPA, observa-se que a combinacdo de
elevada extracdo de Ca associada a baixa coextracdo de Ni e moderada coextracdo
de Mg acarretou em maiores valores de Bcani (2-173) e em valores intermediarios de
Bcamg (0,3-18). Ressalta-se que a extragdo de Mg necessariamente ndo representa um
problema, ja que o intuito € purificar Ni. Portanto, 0,30M de D2EHPA e pH operacional
igual a 3 (maior valor de Bcani = 173) foram selecionados para remover Ca do licor
sulfarico concentrado em Ni (regido destacada em verde). Nessas condi¢des, obtém-
se baixa concentracdo de Ni no extrato (1,30g.L* em uma Unica contatagdo, Tabela

V.1), indicando que sua recuperacgdo pode ser facilitada em etapas subsequentes.
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Tabela V.1: Efeito do pH e da concentracdo de D2EHPA no carregamento metalico do extrato e nas seletividades Bcani € Bcamg ([Ca] =
0,59.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razédo A/O = 1; T = 50°C).

pH

2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
5,5
6,0

0,15M D2EHPA

0,30M D2EHPA

0,60M D2EHPA

extrato em g.L?

extrato em g.L?

extrato em g.L?

Ca Mg Ni Boani  Beavy — Mg Ni Beani Beans — Mg Ni
0,09 0038 024 81 17 020 012 060 86 14 022 043 2,71
020 0053 08l 67 35 033 027 101 133 16 0,38 058 2,83
026 0064 104 86 48 039 039 130 173 18 0,43 076 3,92
022 0081 14 46 27 037 048 251 78 12 0,43 0092 6,67
011 017 26 9 5 025 064 332 22 3 033 104 791
001 023 25 07 03 0,04 070 432 2 03 013 105 1053
000038 029 33 002 0006 0003 070 558 009 002 003 1,02 10,67
00006 028 57 001 0009 0003 076 598 009 002 00l 1,06 12,07
0,002 030 73 004 003 0002 075 952 004 00l 0008 110 21,38

Bcani

23
77
94
53
17
2
0,5
0,2
0,05

BCa/Mg

4
11
13
10

3
0,6
0,1

0,05

0,03
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5.2.1.2 Cinética de extracdo metalica pelo D2EHPA

O efeito crowding out verificado nas curvas de extracdo de Ca pelo D2EHPA (Figura
5.2) € um comportamento transiente similar a operacao de lavagem. Tal efeito pode
ser observado mais claramente ao se analisar a cinética de extracdo metéalica (Hutton-
Ashkenny et al.,, 2015; Cheng et al., 2010). Com esse intuito, avaliou-se o
comportamento dindmico da extracdo de Ca, Mg e Ni do licor sulfarico pelo D2EHPA
(0,30M) em pH = 3 e 6 (razdo A/O = 1, T = 50°C). Os resultados estdo apresentados
na Figura 5.3.

100

Extragao (%)

(2.
o

0,0 1,0 2,0 ,0 4,0 5,0
Tempo (min)

100

Extracao (%)
[3,]
)

Tempo (min)

Figura 5.3: Cinética de extracdo de Ca, Mg e Ni com D2EHPA em pH =3 e 6 ([Ca] =
0,5g9.L°%; [Mg] = 3,1g.L; [Ni] = 88g.L?; [D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80;
razdo A/O = 1; T = 50°C).

Em pH = 3, Ca, Mg e Ni séo extraidos rapidamente, atingindo o equilibrio em apenas 2
minutos com extracoes de 70%, 21% e 2%, respectivamente. A extracdo de Ca, assim
como a dos demais metais, permaneceu constante durante os 58 minutos seguintes.

No entanto, em pH = 6, observa-se o retorno do Ca extraido nos instantes iniciais para
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a fase aquosa, enquanto Mg e Ni permanecem na fase organica. Esse comportamento
é decorrente da elevada concentracdo de Ni (88g.L™?) no licor em comparacdo com a
concentracdo de Ca (0,5g.L?). E, também, pelo fato de a extracdo de Ni aumentar
consideravelmente com a elevacao do pH do licor. Consequentemente, em pH = 6, h4
8% (valor médio durante os 60 minutos: 6,54 g.L!) de extracdo adicional de Ni em
comparacdo ao pH = 3 (valor médio durante os 60 minutos: 1,44g.Lt). Com isso,
44,5% do Ca extraidos pelo D2EHPA nos primeiros 30s séo lavados ou substituidos
pelo Ni (efeito crowding out), retornando ao refinado nos 2,5 minutos seguintes (Figura
5.3). Ap6s 3 minutos, a extracdo de Ca é inferior a 1,5%. Como resultado do efeito
crowding out do Ni, as seletividades (Bcani € Bcamg) € @ concentragdo de Ca no extrato
(Tabela V.1) decrescem progressivamente, comprometendo o carregamento de Ca
pelo D2EHPA para pH > 3. Verifica-se que o efeito crowding out do Ni, porém, ndo
afetou as extracbes de Mg em pH = 3 e 6 (Figura 5.3), provavelmente devido a maior
concentracdo de Mg em solucéo.

Portanto, infere-se que o efeito crowding out: (i) € dependente do pH de extracdo de
Ni, (ii) altera a sequéncia de extracdo dos metais (Figura 5.2), (iii) independe da
concentracdo do extratante na faixa estudada e (iv) pode inviabilizar a purificagdo do
licor para pH = 4,5, uma vez que mais de 92% do Ca permaneceriam no refinado
conjuntamente com o Ni (Figura 5.2). Diante dessas circunstancias, os resultados
cinéticos obtidos corroboram a selecéo do pH = 3 (item 5.2.1.1) para a remogéo de Ca
do licor, pois nessa condicao de acidez o Ca extraido pelo D2EHPA néo é substituido

pelo Ni.

5.2.1.3 Isoterma de extracdo e diagrama McCabe Thiele do Ca pelo D2EHPA

O carregamento de Ca no extrato de D2EHPA (0,30M) e seu descarregamento do licor
multicomponente sulfdrico ([Ni] = 88 g.L?, [Ca] = 0,5 g.L! e [Mg] = 3,1 g.L?) foi
avaliado em pH = 3, razdo A/O =1 e T = 50°C. Os resultados sédo apresentados na
Figura 5.4.
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Razao operacional
0,2 + 2 AlO =1
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Figura 5.4: Isoterma de extracao do Ca do licor sulfdrico multicomponente e diagrama
McCabe Thiele ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L™; [Ni] = 88g.L?; pH = 3; [D2EHPA] =
0,30M; diluente = Exxsol D80; razéo A/O = 1; T = 50°C).

A maxima capacidade de carregamento do solvente situa-se em 1,05g.L* de Ca. Esse
fato associado a forma da isoterma de extracdo do Ca confirma a possibilidade da
separacdo Ca/Ni nas condi¢cbes experimentais investigadas. Com a finalidade de
determinar 0 numero de estagios tedricos de contatacdo (ou de estagios em
contracorrente), construiu-se o diagrama McCabe Thiele a partir da isoterma de
extracdo do Ca (Figura 5.4). Utilizando-se uma razao operacional A/O unitéria, 98,6%
do Ca podem ser removidos do licor em dois estagios teéricos de contatagdo. No
primeiro, sua concentracdo é reduzida para 0,14g.L! e, no segundo, para cerca de
0,01g.L™.

Almejando-se simular o nimero de estagios tedricos em contracorrente obtidos pelo
diagrama McCabe Thiele, o0 mesmo licor sulfirico multicomponente foi contatado em
cada estagio com uma solugdo organica nova contendo 0,30M de D2EHPA (pH 3,

razdo A/O = 1, T = 50°C). Os resultados estdo apresentados na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Extracdo de Ca, Mg e Ni do licor sulfarico multicomponente com D2EHPA
em cada estagio tedrico de contatacdo ([Ca] = 0,5¢.L*; [Mg] = 3,1g.L?; [Ni] = 88g.L™;
[D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

De fato, 99,2% de Ca foram removidos do licor em 2 estagios de contatagdo com
23,12% de Mg e apenas 2,5% de Ni. A concentragdo de Ca, Mg e Ni no refinado no
segundo estagio € aproximadamente 0,002g.L%, e 2,35g.L? e 85,8g.L?,

respectivamente.

5.2.1.4 ReaclOes de extracao metalica pelo D2EHPA

A reacdo de extragdo do Ca pelo D2EHPA pode ser determinada utlizando-se o
modelo apresentado por Kumar et al. (2009), assumindo que:

e 0s ions metalicos sdo divalentes em meio aquoso termodinamicamente ideal;

e um Unico ion metalico é extraido. Consequentemente, a transferéncia de
massa da fase aquosa para a organica néo é influenciada pela coextracéo de
diferentes espécies metalicas;

e aformagéo de complexos intermediarios ndo extraiveis é desconsiderada;

e moléculas dissociadas do extratante e diluente sdo inexistentes e ndo ha
formagé&o de adutos; e,

e areacdo de extracao é descrita pela Equacéo 5.1.

M™(ag) + (N+P)/2(RH)2(0r) S MRn(RH)porg) + NH*(aq) (5.1)

em que
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mn* € a espécie metalica em meio aquoso;

(RH)2 representa a forma dimérica do D2EHPA, que predomina se solubilizado
em diluentes alifaticos (Kumar e Tulasi, 2005; Mansur et al., 2002);

n € 0 numero de moles de ions H*; e,

p € uma constante associada ao numero de moles do extratante.

A constante de equilibrio, K, pode ser calculada pela Equacéo 5.2.

_ [MRyRH)J[H*T" [H]"
k= ) = D @) (5.2)
[M™][(RH);] 2 [(RH);] 2
_ [MRn(RH)p]
emqueD = T (5.3)
Aplicando-se logaritmo na Equacao 5.2, obtém-se:
logD = logK + npH + [(n+p)/2]log[(RH)2] (5.4)

Os experimentos foram realizados utilizando-se solu¢cdo aquosa monocomponente de
Ca em dois niveis de concentragédo inicial: 0,05g.L* e 0,5g.L* (razdo A/O =1, T =
50°C). Usou-se uma solucdo de Ca 10 vezes mais diluida em relagdo a sua
concentragéo real no licor com o intuito de minimizar os erros da concentragédo de
D2EHPA no equilibrio ([D2EHPA]equiiibric = [D2EHPA]inicial) (Pranolo et al., 2015; Batchu
et al., 2013). Os resultados s&o mostrados na Figura 5.6.

Para a solucdo aquosa diluida (0,05g.L™), observa-se pelo método da inclinacéo o
envolvimento de 2 moles de D2EHPA (Figura 5.6(b)) para a extracdo de 1 mol de Ca e
a liberacdo de 2 moles de ions H* (Figura 5.6(a)). Logo n = p = 2, obtendo-se Kca =

1,0x103 e a Equacéo 5.5:

Ca*(ag) + 2(RH)2(0rg) 5 CaR2(RH)z(org) + 2H"(aq) (5.5)
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Figura 5.6: Extracdo de Ca com D2EHPA (a) em fungéo do pH ([D2EHPA] = 0,3M) e

(b) em fungéo da

concentragao de D2EHPA (pH = 2,2; [D2EHPA] = 0,2-0,7M) (licor

monocomponente; em vermelho: [Ca] = 0,05¢.L; em azul: [Ca] = 0,5g.L™; diluente

Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

No entanto, comportamento diferente € observado ao se utilizar a concentracéo real

de Ca (0,59.L) em nivel idéntico ao do licor de relixiviagdo do MHP. Houve uma

diminuicdo no valor de n tendendo & unidade, o que indica que, possivelmente,

ocorrem reagbes ndo consideradas pelo modelo durante o processo de extracao.

Logo, a formacgéo de espécies metélicas distintas na fase organica pode ocorrer, como

verificado por Mansur et al. (2002) para o sistema ZnSOs;-D2EHPA. Concluséao

semelhante foi obtida por Zhao et al. (2011), que também adotaram o modelo de
Kumar et al. (2009) na extracdo de Co (0,24g.L'Y) e Mn (0,22g.L?) tanto pelo PC-88A

guanto pelo Cyanex 272. Logo, pelo método da inclinacdo, tem-se que 1 mol de ions
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H* (Figura 5.6(a)) sdo liberados para a extracdo de 1 mol de Ca por 2 moles de
D2EHPA (Figura 5.6(b)). Portanto, n = 1 e p = 3, 0 que resultaria na formacdo da
espécie CaR(RH); na fase orgénica, conforme a Equacéo 5.1. Assim, para sistemas
mais concentrados em Ca, sua reacdo com D2EHPA é descrita pela Equacado 5.6,
obtendo-se Kca = 1,88x102.

Ca*(ag) + 2(RH)2(0rg) 5 CaR(RH)3(org) + H* aq) (5.6)

Sun et al. (2005) e Li e Pu (2009) consideraram a hipétese de que os ions OH"
(adicionados a solugdo aquosa com o intuito de manutencdo do pH) poderiam se
associar com os ions metdlicos divalentes gerando Ca(OH)*. Essa espécie seria
extraida pelo D2EHPA conforme a Equacéo 5.7. No entanto, baseando-se em calculos
de especiacdo utilizando-se o software Medusa (Anexo B), a ocorréncia de Ca(OH)*

em meio aquoso mostrou-se improvavel.

Ca(OH)"(ag) + 2(RH)2(0rg) S Ca(OH)R(RH)3(org) + H* aq) (5.7)

Como tais observagbes ndo sdo incorporadas no modelo de Kumar et al. (2009),

utilizou-se o modelo de reacdo proposto por Innocenzi e Veglio (2012), que considera:

e concentracdo real das espécies metalicas em solucdo aquosa
multicomponente;

e coextracdo de diferentes espécies metdlicas, as quais podem influenciar a
transferéncia de massa do metal da fase aquosa para a organica;

e formacdo de complexos intermedidrios extraiveis (ions metdlicos-outros ions
metalicos) e de adutos;

e ionizacao de moléculas do extratante e diluente;

e determinacdo do numero real de moles do extratante para a extracdo de cada
metal;

e reacdo de extracdo metdlica por um extratante catidnico representada pela
Equacdo 5.8. Essa reacdo é valida para elevadas concentragfes de metais no
extrato. De acordo com Mansur et al. (2002) e Kumar e Tulasi (2005), essa
reacdo oferece boa descricdo dos dados em condicbes de carregamento
elevado do extratante como consequéncia da nao inclusdo de uma reacdo

homogénea simultanea que ocorre na fase orgéanica.
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Magy* n(RH) (orgy S MR + nH(;q) (5.8)

n(org)
em que

M representa todas as espécies metélicas em fase aquosa (Ca, Mg e Ni);

RH corresponde ao D2EHPA solubilizado em Exxsol D80;

n € 0 numero de moles;

MRn corresponde & combinacdo de todas as espécies metalicas extraidas para a
fase organica.

Baseando-se na Equacdo 5.8, a constante de equilibrio aparente total, K, é
representada pela Equacao 5.9 (assumindo coeficiente de atividade unitario):

K =[]K, = ([m])“ [ 2ekal _ (@)” (5.9)

[RH] [M] [RH]
em gue i = Ca, Mg e Ni. Escrevendo a Equacédo 5.9 em sua forma logaritmica:
log(D) = log(K) + npH + nlog(RH) (5.10)

As concentracdes do extratante no equilibrio foram calculadas pelas Equacdes 5.11 e
5.12:

[RH](org) = [RH]inicial - Zi[MiRn](org) (5-11)

[MiRn](org) =([Mi]inicial(aq) - [Mi]final(aq))Vaq/VOFQ (5-12)

em que Vaq and Vg correspondem aos volumes das fases aquosa e organica,

respectivamente.

Baseando-se no modelo de Innocenzi e Veglio (2012), as variagbes dos logaritmos
dos coeficientes de distribuicdo dos trés metais em funcao do pH do licor (faixa de 2,0

< pH < 3,2, pois Ca sofre o efeito crowding out do Ni) sdo apresentados na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Numero real de moles de D2EHPA na extracéo de Ca, Mg e Ni do licor
multicomponente ([Ca] = 0,5g.L; [Mg] = 3,1g.L™; [Ni] = 88g.L*; [D2EHPA] = 0,30M;
diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Observa-se que para cada 1 mol de Ca, Mg e Ni sdo necessarios 0,5689, 0,5158, e
0,3685 moles de D2EHPA nas reacdes de extracdo, respectivamente, obtendo-se Nital
= Nca + Nvg + Nni = 1,4532 moles. Similarmente, Innocenzi e Veglio (2012) verificaram o
envolvimento de 0,7583, 0,5175 e 0,3273 moles de D2EHPA nas reacdes de extracado
de Zn (10g.L?), Mn (20g.L™) e Ni (40g.L™), respectivamente, € Ny = 1,6031 moles. Os
dois resultados indicam que sao requeridos aproximadamente 1,5 moles de D2EHPA
para extrair os trés metais simultaneamente do licor. De acordo com esses resultados,
observa-se na Tabela V.2 que a extracdo de 0,5g.L* de Ca, 3,1g.L* de Mg e 88g.L™*
de Ni requer 0,008, 0,064 e 0,553 moles de D2EHPA, respectivamente, para 2,0 < pH
< 3,2. Os valores das constantes de equilibrio foram calculados substituindo os valores
de pH de equilibrio, coeficientes de distribuicdo, nueta € concentragdes de D2EHPA no
equilibrio nas Equacdes 5.11, 5.12 e 5.9. Como esperado, Kca > Kug > Kni € K = Kca
Kmg Kni = 1,1x10°.

O modelo de Innocenzi e Veglio (2012) possui como principais vantagens a
incorporacdo de varios tipos de interacdo entre as espécies nas fases aquosa e
organica, além de assumir a coextracdo dos metais na concentracdo real do meio
aguoso. Sua desvantagem é a impossibilidade de determinacdo exata das espécies

gue podem combinar entre si e serem extraidas para a fase organica. Logo ndo se



51

recomenda a extrapolacdo desses resultados para condicbes experimentais distintas a

utilizada no ajuste de dados.

Tabela V.2: Estequiometria real de D2EHPA e valores das constantes de equilibrio na

extracdo de Ca, Mg e Ni do licor multicomponente (T = 50°C).

Concentragéo dos Numero real de

Valores das
_ metais no licor moles de D2EHPA
Metais _ _ constantes de
multicomponente envolvidos na o
. equilibrio (Kj)
em moles extracao
Ca 0,012 0,008 0,0650
Mg 0,125 0,064 0,0078
Ni 1,500 0,553 0,0021

5.2.1.5 Reextracgao seletiva do Ni do extrato de D2EHPA

A baixa coextracdo de Ni (1,5%) em pH 3 (Figura 5.2(b)) em comparagdo a de Ca
(72%) e Mg (13%) indica a possibilidade de sua reextragéo seletiva da fase organica
em pH < pr/“z = 2,3 (Ritcey e Ashbrook, 1984). Com esse intuito, avaliou-se a
recuperacao seletiva de 2,6g.L* de Ni contido no extrato de D2EHPA na presenca de
0,83g.L* de Mg e 0,49g.L* de Ca em diferentes condi¢Ges de acidez (0,031-0,063M
ou 0,9 < pH = 1,1). Conforme descrito no item 4.3, contatou-se por 2 vezes sucessivas
a mesma fase orgénica com uma solugdo aquosa reextratante nova a 50°C e razao
A/O = 1. Os resultados do efeito da concentracdo de H.SO. na reextracdo seletiva do

Ni estdo apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Influéncia da concentracdo do H.SO, na reextragéo de Ca, Mg e Ni do
extrato de D2EHPA e nas seletividades Ni/Ca e Ni/Mg ([Ca] = 0,49g.L*; [Mg] =
0,83g.L%; [Ni] = 2,69.Lt; [D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80; razdo A/IO=1;T =

50°C; 2 contatagfes sucessivas).

Observa-se que a sequéncia de reextragdo metalica é a oposta daquela verificada no
estagio de extracdo (Figura 5.2(b)): Ni > Mg > Ca. De fato, apreciavel recuperagéo
seletiva de Ni (73-99%) do extrato de D2EHPA com apenas 1,7% a 2,7% de
coreextracdo de Ca foi obtida para 0,031M < [H.SO.] < 0,038M. Logo, elevados
valores de logBnicca = 2,32-3,71 (0U Bnica = 209-5129) foram obtidos. Em relacdo ao
Mg, nas mesmas condi¢cdes de acidez, percebe-se menor recuperacdo seletiva (de
20% a 48%) em comparacédo ao Ni, resultando em menores valores de logBmgica =
1,32-1,79 (0u Bugica = 21-62).

Verifica-se que para 0,038M < [H»SO4] < 0,063M a reextragdo de Ca do extrato
aumenta de 2,7% para 72%. Logo, obtém-se maiores concentragbes de Ca (de
0,0649.L* a 0,35g.L%, Tabela V.3) no licor de reextragdo. Com isso, os valores de
logBnica € logBmgca decrescem de 3,71 e 1,79 para 1,4 e -0,03, respectivamente.
Portanto, inviabiliza-se a recuperacédo seletiva do Ni. Ressalta-se que para [H2SO4] =
0,031M, ap6s 2 contatacdes, ainda permanecem no extrato 0,71g.L? de Ni.
Consequentemente, s&o requeridos estagios adicionais de reextracdo para a
recuperacdo do Ni remanescente na fase orgénica. Por razdes econémicas (consumo
de acido sulfirico e maior numero de misturadores-decantadores em operagéo

continua) essa condi¢cdo de acidez pode ser rejeitada. Portanto, 0,038M é selecionado
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como composicdo mais apropriada para a recuperacdo do Ni em decorréncia do maior
valor de Bnica (5129) e pela baixa concentracédo de Ni (23mg.L?, apds 2 contatacdes,
Tabela V.3) no extrato de D2EHPA. De fato, nessa condi¢cdo de acidez, apenas 6 e
7mg.L! de Ca (Tabela V.3) foram coreextraidos com o Ni no primeiro e segundo
estagios, respectivamente. A composicdo final do licor obtido é 1,28g.L? de Ni,
0,20g.L* de Mg com apenas 0,007g.L* de Ca (resultado da soma das concentracdes

dos metais e da diluicdo ap6s misturar as duas solu¢des aquosas de reextracao).

Tabela V.3: Concentragdes de Ca, Mg e Ni no reextrato e no extrato de D2EHPA em
diferentes condicdes de acidez, em cada estagio de contatacéo ([Ca] = 0,49g.L™; [Mg]
=0,83g.L%; [Ni] = 2,60g.L%; [D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1,

T = 50°C).
[H2S04] Reextrato em g.L? Extrato de D2EHPA
Contatacgdes emg.L?

Ca Mg Ni Ca Mg Ni
1 0,005 0,029 0,469 0,489 0,797 2,125
00031 2 0,005 0,133 1,420 0,484 0,664 0,705
1 0,007 0,044 1,021 0,487 0,784 1,573
0038 2 0,006 0,354 1,550 0,481 0,429 0,023
1 0,007 0,059 1,204 0,487 0,768 1,391
0.045 2 0,078 0,504 1,332 0,489 0,264 0,059
0,052 1 0,009 0,089 1,225 0,485 0,738 1,369
2 0,166 0,504 1,321 0,319 0,234 0,049
1 0,006 0,178 2,042 0,488 0,649 0,552
0.063 2 0,351 0,457 0,544 0,137 0,191 0,008

O Ni recuperado do extrato de D2EHPA pode ser adicionado ao refinado da etapa de
extracdo de Ca. Nessa circunstancia, o volume da solugdo reextratante, carregada
com Ni, a ser adicionado deve ser de 2-5% do volume do refinado. Almeja-se com
essa medida minimizar a diluicdo do licor sulfarico concentrado em Ni. O licor

resultante € submetido a um circuito de extracdo de Mg com Cyanex 272 (item 5.2.2).
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5.2.1.6 Reextracdo de Ca do extrato de D2EHPA lavado

Apbs a recuperacdo seletiva do Ni utilizando-se 0,038M de H.SO., o0 extrato de
D2EHPA contendo aproximadamente 0,48g.L™ de Ca e 0,43g.L"* de Mg foi submetido
a etapa de reextracdo. Inicialmente, selecionou-se a concentracdo de H,SO4 e HCI
almejando-se obter reextracdo superior a 99% dos dois metais. Em seguida, na
condi¢céo de acidez identificada, construiu-se a isoterma de reextragdo do Ca e Mg. O
namero de estagios de reextracao foi determinado pelo diagrama McCabe Thiele.

Na Tabela V.4, sdo apresentados os resultados da reextracdo do Ca e Mg do extrato
de D2EHPA (0,30M) variando-se a concentracdo de H,SO4 (para razdo O/A = 2,5) e
de HCI (para razédo O/A = 10), ambas a 50°C.

Tabela V.4: Efeito da razdo O/A e da concentracdo de H,SO4 ou HCI na reextracdo de
Ca e Mg do extrato lavado de D2EHPA ([Ca] = 0,48g.L%; [Mg] = 0,43g.L?; [D2EHPA] =
0,30M; diluente = Exxsol D80; T = 50°C).

Reextracéao (%)

O/A Agente reextrator
Ca Mg
25 [H2SO4] = 1M 82,2 99,9
[H.SO4] = 2M 75,9 99,8
[HCll = 1M 29,9 93,8
10 [HCll =2M 99,9 99,9
[HCI] =3M 99,9 99,9

Observou-se a formagao de um precipitado branco para razdes O/A = 2,5 e [H2SO4] =
2M. Considerando a composicdo quimica do extrato de D2EHPA associada a baixa
solubilidade do Ca (0,24g/100mL de agua a 20°C) em meio sulfato, supbe-se que o
sélido obtido seja sulfato de Ca (Dutrizac, 2006). Diante dessas circunstancias, 1M
H.SO, foi selecionado para a obteng¢édo das isotermas de reextragdo do Ca e Mg. Os

resultados estdo apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Isotermas de reextracdo do Ca e Mg do extrato lavado de D2EHPA com
H>SO4 (1M) incluindo diagramas McCabe Thiele ([Ca] = 0,48g.L%; [Mg] = 0,43g.L™%;
[D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80; T = 50°C).

A reextracdo de Ca é comparativamente mais dificil em relacdo ao Mg para razdes
O/A > 2. Pois, nessas condigfes, tem-se maior volume de solu¢do organica, ou seja,
maior concentracdo de Ca a ser reextraida por 1M de H,SO4. Consequentemente, a
concentracdo de Ca remanescente no extrato de D2EHPA aumenta de 27mg.L* para
83mg.L?, enquanto a de Mg permanece inferior a 2mg.L* para 2,0 < razdo O/A < 2,5.
Com isso, um maior nimero de estagios de reextracdo sao requeridos para o Ca em
comparagdo ao Mg para razdo operacional O/A = 2. Nessa condi¢do, 2 estagios
tedricos de contatagdo sdo necessarios para reextrair 99,9% de Ca. Sua concentragédo
no extrato decresce de 0,48g.L* para 0,04g.L?, no primeiro estagio, e para menos de

1mg.L?, no segundo estagio. Ao passo que para o Mg, apenas um estagio tedrico é



56

requerido para reduzir sua concentracédo de 0,43g.L* para cerca de 1mg.L?, obtendo-
se 99,9% de reextracdo. A composicao quimica do reextrato (resultado da soma das
concentracdes e diluicbes das duas solucbes de reextracdo) € aproximadamente
0,49g.L' de Ca e 0,22g.L de Mg a 50°C.

Observa-se na Tabela V.4 que o uso de 1M de HCI em solucdo aquosa resultou em
29,9% de reextracdo de Ca e 94% de Mg para razdo O/A = 10. Aumentando-se a
concentragcdo de HCIl para 2M e 3M, e mantendo-se a razdo O/A = 10, verifica-se
reextracao superior a 99% para o Ca e Mg. Portanto, 2M de HCI foi selecionado para a
obtencéo das isotermas de reextracdo do Ca e Mg. Os resultados estdo apresentados
na Figura 5.10.

(a) 10,0
9,0
8,0 T
7,0
6,0
50
4,0

30 Razao operacional
’ O/A=15
2,0

1,0
0,0

[Ca]aquoso g.L'1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
[Ca]organico g.L"

(b) 9,0
8,0
_ 10 1
-
= 6,0
95,0
(=]
g4,0

g’ 3,0 Razio operacional
—_ O/A =15
2,0

1,0
0,0
0 0,1 0,2 0,3 04
[Mg]organico g.L-!

Figura 5.10: Isotermas de reextracdo do Ca e Mg do extrato lavado de D2EHPA com
HCI (2M) incluindo diagramas McCabe Thiele ([Ca] = 0,48g.L%; [Mg] = 0,43¢g.L?;
[D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80; T = 50°C).
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Utilizando-se razéo operacional O/A = 15, apenas um estégio teérico de contatacao é
necessario para reextrair 99,6% de Ca e 99,7% de Mg. Permanecem na fase organica
menos de 2mg/L dos dois metais. O reextrato contém cerca de 7,35g.L' de Ca e
6,37g.L ** de Mg. Para razdes O/A > 15, o maior volume de solugdo organica dificulta a
reextracdo do Mg pelo HCI (2M) em um estagio de contatacdo mantendo-se cerca de
21mg.L* de Mg no extrato. Logo, infere-se que, para razdo O/A > 15, seria necessario

aumentar a concentracdo de HCI almejando-se obter um estégio tedrico de reextracao.
5.2.1.7 Cinética de Reextracdo Metdlica

A cinética de reextracdo de 0,48g.L™ de Ca e 0,43g.L* de Mg do extrato de D2EHPA
(0,30M) lavado foi avaliada a 50°C e razdo A/O = 1. Utilizou-se em cada experimento
solugéo aquosa contendo 0,13M de H2SOs ou 1M de HCI. Os resultados estédo
apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Cinética de reextracdo do Ca e Mg do extrato de D2EHPA lavado com
H2S04 (0,13M, linhas continuas) e com HCI (1M, linhas pontilhadas e simbolos
abertos) ([Ca] = 0,48g.L%; [Mg] = 0,43g.L™; [D2EHPA] = 0,30M; diluente = Exxsol D80;
razdo A/O = 1; T = 50°C).

De uma maneira geral, rdpida cinética de reextracéo foi observada para o Ca e Mg.
Utilizando-se 0,13M de H,SO.,, verifica-se que a reextracdo de Ca alcangou o
equilibrio em apenas 1 minuto com reextragdo superior a 99%. A reextracdo de Mg
aumentou de 81% para 97% e para 99% em 1, 2 e 3 minutos, respectivamente. Entre

3 e 10 minutos, sua reextracdo permaneceu em torno de 99,5%, indicando que a
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reacdo de reextracdo atinge o equilibrio em 3 minutos. Em relacdo ao uso de 1M de
HCI, percebe-se que as reextracdes de Ca e Mg aumentaram de 95% e 81% em 1
minuto, atingindo o equilibrio em apenas 1,5 e 2 minutos com reextracdes em torno de

99,2% e 99,8%, respectivamente.

A diferenca nos tempos de equilibrio de reextracdo do Ca e Mg observados na Figura
5.11 pode ser atribuida aos efeitos interfaciais especificos e a difusividade de cada
complexo organometalico (Zhang et al., 2008; Staszak e Prochaska, 2004). Nesse
contexto, os complexos de Mg com o D2EHPA (Mg-D2EHPA) podem apresentar maior
hidrofobicidade e/ou menor difusividade em comparacdo aos complexos de Ca com
D2EHPA (Ca-D2EHPA). Isso poderia contribuir em um tempo ligeiramente maior para
a reextracdo do Mg do extrato de D2EHPA.

Comparando-se o numero de estagios tedricos de reextracdo, a razao O/A, o tempo
de reextragdo e a concentracdo dos agentes reextratores, infere-se que o
desempenho do HCI é superior. Portanto, recomenda-se 0 seu uso na etapa de

reextracdo de Ca e Mg do extrato lavado de D2EHPA.

5.2.2 Circuito de extragdo de Mg com Cyanex 272

5.2.2.1 Selecao da concentracdo de Cyanex 272 e do pH operacional

O refinado da etapa de extragdo de Ca contém Mg e Ni. O reextrato obtido na etapa
de reextragdo seletiva contém o Ni recuperado do extrato de D2EHPA e uma pequena
quantidade de Mg. A adicdo do reextrato ao refinado concentrado em Ni constitui o
licor de alimentacdo do circuito de extracdo de Mg pelo Cyanex 272. Sua composi¢cao
guimica contém aproximadamente 86g.L™* de Ni e 2,4g.L' de Mg. A influéncia do pH
nas extracbes de Mg e Ni (razdo A/O =1, T = 50°C) em diferentes concentra¢cfes de
Cyanex 272 (0,16-0,64M) é apresentada na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Efeito do pH e da concentracdo de Cyanex 272 na extracdo de Ca, Mg e
Ni ([Ca] = 0,5g9.L%; [Mg] = 2,49.L%; [Ni] = 86g.L1; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1;

T=50
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O aumento da concentracéo de Cyanex 272 de 0,16M para 0,32M e entdo para 0,64M

deslocou os valores de le’”;g de 5,9 para 4,9 e entdo para 4,7, respectivamente.

Consequentemente, verificou-se aumento nas extracdes de Mg, por exemplo, de 52%
para 77% e entdo para 88%, e de Ni, de 4,5% para 8% e entdo para 17%, em pH = 6,
devido a maior quantidade de extratante na fase orgéanica. Maior seletividade na
separacdo Mg/Ni é observada na faixa de pH de 5 a 6 (Tabela V.5). Menores valores
de Bugni = 15-23 foram obtidos para 0,16M de Cyanex 272 para 5 < pH < 6 em funcéo
das menores extracdes de Mg. Comportamento oposto € verificado para a fase
organica contendo 0,32M de Cyanex 272 cujas seletividades estdo na faixa de 32-75.
J4 o aumento da concentracdo de Cyanex 272 para 0,64M resultou em maiores
extracdes de Ni, decrescendo os valores de Bugni para 18-40 (5 < pH < 6).

Tabela V.5: Efeito do pH e da concentracdo de Cyanex 272 na seletividade Bmgni
utilizando-se o licor multicomponente ([Mg] = 2,4g.L%; [Ni] = 86g.L*; diluente = Exxsol
D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

0,16M Cyanex 272 0,32M Cyanex 272 0,64M Cyanex 272
oH extrato em extrato em extrato em
g.L? Brmgni g.L? Brmgni g.L? Bmgni
Mg Ni Mg Ni Mg Ni

2,0 0,02 0,03 25 0,04 0,11 14 0,11 0,11 40

2,5 0,03 0,38 3 0,06 0,19 13 0,15 0,49 12
3,0 0,04 0,66 2 0,12 0,56 8 0,18 1,11 6
3,5 0,10 1,08 4 0,20 1,02 8 0,29 1,60

4,0 0,24 1,57 6 0,38 1,54 11 0,44 1,89 10

4,5 0,40 1,65 11 0,71 2,32 16 0,95 4,87 11
50 0,67 2,15 15 1,26 2,89 32 1,47 7,05 18
55 0,94 2,39 23 1,64 3,05 60 1,87 8,36 32
5,7 1,05 3,14 21 1,77 3,15 75 2,02 9,65 40
6,0 1,26 5,35 23 1,84 6,38 42 2,13 14,89 36

Ressalta-se a ocorréncia de crud devido a solidificacdo da fase organica (Figura 5.13)
para pH > 6 nos sistemas organicos apresentados na Tabela V.6. A elevada
concentracdo de Ni no licor, nessas condicbes de acidez, acarreta em maiores
extracbes desse metal para a fase organica. Consequentemente, maior volume de

solucdo de NaOH (2,5, 5 ou 10M de NaOH) é requerida para o ajuste de pH.
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Conforme relatado por Cheng et al. (2010b), as gotas de NaOH podem aumentar
localmente o pH da solu¢cdo aquosa que é coberta pela solu¢gdo organica. Com isso,
h& a possibilidade de formacdo de compostos insollveis como Ni(OH),;, CaSO, e
Mg(OH).. Essas espécies foram identificadas pelas difragfes de raios X, apresentadas
nas Figuras 5.14(a) e (b), obtidas dos extratos de D2EHPA (0,60M) e Cyanex 272
(0,32M), respectivamente. Portanto, um limite de pH deve ser estabelecido para
purificar a solu¢ao sulfarica concentrada de Ni. Infere-se que a remocédo de Ca e Mg
deve ocorrer em valores de pH de extragdo menores que pelos menos 0,5 unidades
do pH inicial de solidificacdo da solu¢cdo organica. Com essa medida, almeja-se
impedir as perdas de Ni, do(s) extratante(s) e diluente nos sélidos organicos formados.

pH =61 pH=64 pH=6,7 pH=73

Figura 5.13: Evolugéo da formagéao de crud no extrato de D2EHPA (0,60M) com o

aumento no pH.



Tabela V.6: pH inicial de formacéo de crud (razdo A/O = 1; T = 50°C).

. . Composicéo da fase
Sistema orgénico

pH de inicio de

solidificacao da fase

aquosa .
organica
D2EHPA (0,30M) 0,59.LCa, 3,1 g.L Mg 6,3
D2EHPA (0,60M) e 88 g.LINi 6,1
Cyanex 272 (0,32M) 6,4
Cyanex 272 (0,64M) 2,49.L"Mg e 86 g L™Ni 6,2
acido nafténico (0,74M) 6,8
Cyanex 272 (0,32M) + 6.7
acido nafténico (0,74M)
D2EHPA (0,30M) + &cido 64
nafténico (0,74M) ’
D2EHPA (0,15M) + Cyanex 0.59.L"Ca, 3,19.L"Mg
e 88 g.L!Ni 6,5
272 (0,64M)
D2EHPA (0,32M) + Cyanex 6.4
272 (0,64M) ’
D2EHPA (0,60M) + Cyanex 6.2

272 (0,64M)
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Figura 5.14: Difratograma de raios X dos extratos de (a) D2EHPA (0,60M) contendo
Ca, Mg e Niem pH = 6,4 e (b) Cyanex 272 (0,32M) contendo Mg e Niem pH = 6,7
(diluente = Exxsol D80).

Diante dessas circunstancias, e com o intuito de facilitar a recuperacdo do Ni da fase
organica, 0,32M de Cyanex 272 foi identificada como composicao O6tima para a
remocdo de Mg. O pH operacional selecionado foi 5,7 em decorréncia da maior
seletividade Bugni (75) e baixa concentragéo de Ni (3,15g9.L*, em uma contatacéo, vide
destaque em verde na Tabela V.5) na fase organica em comparacdo ao extrato de

0,64M de Cyanex 272 (9,65g.L%, em uma contatagdo, Tabela V.5).
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5.2.2.2 Cinética de extracdo metalica com Cyanex 272

O efeito do tempo nas extracGes de Mg e Ni pelo Cyanex 272 (0,32M, razdo A/IO =1 a
50°C) em pH 5,7 é apresentado na Figura 5.15.

100 ™
90 | =8—NMg
80 | =—=Ni

Extragéo (%)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 5.15: Cinética de extracédo de Mg e Ni com Cyanex 272 ([Mg] = 2,4g.L e [Ni] =
86g.Lt; pH = 5,7; [Cyanex 272] = 0,32M; diluente = Exxsol D80; razdo A/IO=1; T =
50°C).

Verifica-se rapida cinética de extragdo do Mg e Ni alcangando o equilibrio em 5,0 e 1,5
minutos com extracdes de 72% e 3,7%, respectivamente. As extracfes de Mg nao
foram afetadas pelo efeito crowding out do Ni durante 60 minutos. Portanto, nessas
condi¢cdes operacionais, o carregamento de Mg no extrato de Cyanex 272 nao é
comprometido. Adicionalmente, ap6s o atingir o equilibrio, ndo houve extracdes
significantes de Mg ou Ni indicando provavelmente que se atingiu a maxima
capacidade de extracdo da solucdo organica (Zhu et al., 2012).

5.2.2.3 Isoterma de extracdo e diagrama McCabe Thiele do Mg pelo Cyanex 272

A isoterma de extracdo do Mg (2,4g.L* + [Ni] = 86g.L%, razdo A/O = 1 a 50°C) pelo
Cyanex 272 (0,32M) e diagrama McCabe Thiele sdo mostrados na Figura 5.16.
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Figura 5.16: Isoterma de extracdo do Mg do licor sulfdrico multicomponente incluindo
diagrama McCabe Thiele ([Mg] = 2,4g.L%; [Ni] = 86g.L*; [Cyanex 272] = 0,32M;
diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Verifica-se que a maxima capacidade de carregamento do Mg no extrato de Cyanex
272 é 2,54g.Lt em decorréncia do descarregamento do Mg para razdes A/O > 3.
Nessas condi¢cdes operacionais, ha maior competicdo do Mg e Ni pelo Cyanex 272.
Consequentemente, a alta concentragdo de Ni no licor associada a elevadas razdes
A/O acarretam na lavagem do Mg pelo Ni (efeito crowding out) minimizando a maxima
capacidade de carregamento do Mg. Comportamento similar foi relatado por Cheng et

al. (2015) e Cheng (2000) nas isotermas de extragdo do Co e Mn, respectivamente.

Trés estagios tedricos de contatagdo sdo necessarios para extrair cerca de 99% de Mg
do licor utilizando-se uma razdo operacional A/O = 1. No primeiro contato, sua
concentracédo na fase aquosa decresce de 2,4g.L* para 1,4g.L?, no segundo diminui

para 0,59.L e, no terceiro, ha apenas 0,018g.L* de Mg no refinado.

Os resultados da contatagdo do licor sulfurico multicomponente com solucdes
organicas novas contendo 0,32M de Cyanex 272 (pH = 5,7, razdo A/O = 1, 50°C)
estao apresentados na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Extracao de Mg e Ni do licor sulftrico com Cyanex 272 em cada estagio
tedrico de contatacdo ([Mg] = 2,4g.L?; [Ni] = 86g.L™; [Cyanex 272] = 0,32M; diluente =
Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Observa-se que aproximadamente 99,5% de Mg foram extraidos do licor em 3
estagios de contatagdo com 7,3% de Ni, corroborando os dados obtidos do diagrama
McCabe Thiele. A composi¢cdo quimica do refinado apds o terceiro estagio contém
cerca de 0,011g.L* de Mg e 81,3g.L* de Ni.

5.2.2.4 ReacOes de extragdo do Mg pelo Cyanex 272

Utilizando-se o procedimento de ajuste de dados conforme Kumar et al. (2009),

descrito no item 5.2.1.4, foram obtidos os resultados apresentados na Figura 5.18.
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Figura 5.18: Extracdo de Mg com Cyanex 272 (a) em func¢do do pH ([Cyanex 272] =
0,32M) e (b) em funcéo da concentracdo de Cyanex 272 (pH = 4,0-4,2; [Cyanex 272] =
0,2-0,8M) (licor monocomponente; em azul: [Mg] = 0,031g.L™*; em roxo: [Mg] = 3,1g.L%;
diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Verifica-se o envolvimento de 2 moles de Cyanex 272 (Figura 5.18(b)) para a extragado
de 1 mol de Mg (0,031g.L?, solugdo monocomponente 100 vezes diluida em
comparacdo a solugdo de estudo) com liberacdo de 2 moles de ions H* (Figura
5.18(a)). Assim como observado na extracdo de Ca (0,05g.L™) com D2EHPA, a reagédo
de extracdo de Mg (0,031g.L') com Cyanex 272 é representada pela Equacéo 5.13,

emque n=p=2e Kyg =3,02x10".
Mg**(aq) + 2(RH)2(0rq) 5 MgR2(RH)z2(0rg) + 2H*a) (5.13)

Em contrapartida, utilizando-se a concentracdo real de Mg (3,1g.LY) em solucédo

aguosa monocomponente, verifica-se, similarmente aos resultados apresentados no
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item 5.2.1.4, o envolvimento de 2 moles de Cyanex 272 (Figura 5.18(b)) para a
extracdo de 1 mol de Mg resultando na liberacdo de 1 mol de ions H* (Figura 5.18(a)).
Novamente, observa-se que n = 1 e p = 3 no sistema concentrado em que o valor de
Kwg = 1,11x10°3. Esses resultados podem indicar a ocorréncia de reacdes paralelas de
Mg e Cyanex 272 representadas pelas Equacdes 5.14 e 5.15. A especia¢do do Mg

obtida pelo software Medusa encontra-se no Anexo C.

Mg aq) + 2(RH)200rg) S MR(RH)30rg) + 2H"(aq) (5.14)
Mg(OH)"@q + 2(RH)z2(0rg) S Mg(OH)R(RH)s(org) + H(aq) (5.15)
Ja o resultado do procedimento de ajuste de dados para solugbes concentradas

multicomponente, conforme Innocenzi and Veglio (2012), é apresentado na Figura
5.19.

0.0 - log(Dwg) = 0,6131pH - 3,1212
’ Rz = 0,9933

®Mg
ENi
¢ Mg+Ni

Iog(DMetal)
o
©

log(Dy;) = 0,4008pH - 3,5326
R?=0,9331

log(DgDwi) = 1,0139pH - 6,6537
Rz = 0,9948

2,0 25 3,0 35 40 45 50 55 6,0
pH de equilibrio

Figura 5.19: Namero real de moles de Cyanex 272 na extracdo de Mg e Ni do licor
multicomponente ([Mg] = 2,49.L%; [Ni] = 86g.L%; [Cyanex 272] = 0,32M; diluente =
Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Verifica-se que para cada 1 mol de Mg e Ni estdo envolvidos 0,6161 e 0,4008 moles
de Cyanex 272 nas reacOes de extracdo, respectivamente, cOM Nt = Nwg + Nni =
1,014 moles. Portanto, as extracdes de 0,099 moles (2,4g.L?) de Mg e 1,465 moles
(86g.L") de Ni do licor sulfdrico, em pH = 5,7, requerem 0,0609 e 0,5871 moles de
Cyanex 272 (Tabela V.7) com liberagdo de 0,0609 e 0,5871 moles de ions H*,
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respectivamente. Conforme apresentado na Tabela V.7, Kvyg > Kyi obtendo-se K =
KMgKNi = 7.9x107".

Tabela V.7: Estequiometria real de Cyanex 272 e os valores das constantes de

equilibrio na extracdo de Mg e Ni do licor (T = 50°C).

Concentragéo dos Numero real de

_ , Valores das
_ metais no licor moles de Cyanex
Metais _ _ constantes de
multicomponente 272 envolvidos na o
. equilibrio (Kj)
em moles extracao
Mg 0,099 0,0609 0,0016
Ni 1,465 0,5871 0,0005

5.2.2.5 Reextracgao seletiva do Ni do extrato de Cyanex 272

Aproximadamente 3,5% de Ni sdo coextraidos com o Mg em pH = 5,7 (Figura 5.12(b)).
Logo, infere-se que uma solucdo aquosa reextratante contendo acido sulfurico poderia
ser usada para recuperar o Ni do extrato de Cyanex 272 em pH < le"%’ =5 (Ritcey e
Ashbrook, 1984). Similarmente ao procedimento experimental descrito no item 5.2.1.5,
o extrato de Cyanex 272 contendo 5,97g.L* de Ni e 2,44g.L? de Mg foi contatado 3
vezes com uma solucdo aquosa reextratante nova em diferentes condi¢bes de acidez
(0,025-0,052 M ou 0,98 < pH < 1,3, 50°C, razdo A/O = 1 durante 5 minutos). Os

resultados sao mostrados na Figura 5.20.
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Figura 5.20: Efeito da concentragéo do H.SO4 na reextracdo de Mg e Ni do extrato de
Cyanex 272 e na seletividade Ni/Mg ([Mg] = 2,44g.L™; [Ni] = 5,97g.L?; [Cyanex 272] =
0,32M; razdo A/O = 1; T = 50°C; 3 contatacdes sucessivas).

Elevada recuperacgéo seletiva do Ni (73-99%) foi obtida utilizando-se de 0,025M a
0,031M de H»SO4 com apenas 1,6-2,7% de coreextracdo de Mg, maximizando a
seletividade logBnimg de 1,97 (ou Brimg = 93) para 3,30 (ou Brimg = 1995). Para [H2SO4]
> 0,034M, os valores de logBnimg decrescem de 2,8 para 0,7 como resultado das
maiores reextracbes de Mg do extrato de Cyanex 272. Consequentemente, as
concentragdes de Mg na solugdo aguosa reextratante aumentam significativamente de
0,10g.L* para 1,17g.L* (Tabela V.8) inviabilizando a reextracdo seletiva do Ni. Pelas
mesmas razdes apresentadas no item 5.2.1.5 a solugdo com menor concentragédo de
acido (0,025M H,S0,) € descartada para a separacdo Ni/Mg do extrato de Cyanex
272. Portanto, 0,031M H»SO4, nessas condi¢cBes experimentais, € selecionado como
composi¢cdo Otima para a recuperacdo seletiva do Ni, pois foi obtida elevada
seletividade (Bnimg = 1995) e apenas 60mg.L* de Ni remanescente no extrato de
Cyanex 272 ap0s a terceira contatacdo (Tabela V.8). Adicionalmente, nessa condi¢ao
experimental, apenas 11, 14 e 26mg.L™* de Mg foram coreextraidos com o Ni em cada

estagio, respectivamente, conforme mostrado na Tabela V.8.

A concentragdo da solucao reextratante final, apds as 3 contatacdes, contém cerca de
1,92g.L ! de Ni e apenas 0,017g.L' de Mg. Essa solugdo pode ser adicionada ao
refinado da etapa de extracdo do Mg. Dessa maneira, o0 volume da solucédo
reextratante adicionado deve ser de 2 a 3% do volume do refinado, evitando-se,

assim, a diluicdo do Ni. O licor resultante final contém aproximadamente 80g.L™* de Ni
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e pode ser direcionado a etapa de eletrorrecuperacdo almejando-se a obtencéo de

catodos de Ni.

TabelaV.8: Concentracdes de Mg e Ni no reextrato e no extrato de Cyanex 272
(0,32M) em diferentes condi¢cBes de acidez, em cada estagio de contatacao (razédo
A/O =1; T =50°C).

[H2SO4] Reextrato em g.L*  Extrato em g.L™*
Contatacoes
Ni Mg Ni Mg

1 1,52 0,007 4,45 2,43

0,025 2 1,55 0,010 2,91 2,42
3 1,37 0,023 1,54 2,40

1 2,21 0,011 3,76 2,43

0,031 2 2,45 0,014 1,31 2,42
3 1,26 0,026 0,06 2,39

1 2,51 0,023 3,46 2,42

0,038 2 2,37 0,101 1,09 2,32
3 0,99 0,367 0,09 1,95

1 2,38 0,023 3,59 2,42

0,045 2 2,61 0,351 0,98 2,07
3 0,87 0,954 0,11 1,11

1 2,62 0,042 3,35 2,39

0,052 2 2,25 0,42 1,10 1,98
3 0,97 1,17 0,13 0,80

5.2.2.6 Reextracdo do Mg do extrato de Cyanex 272 lavado

O extrato lavado de Cyanex 272 contendo 2,39g.L"* de Mg foi submetido a etapa de
reextracdo (50°C e razdo O/A = 10). Os resultados do efeito da concentragdo do

H.SO4 e HCI na reextragdo do Mg séo apresentados na Tabela V.9.

O aumento da concentracdo de H,SO4 de 1M para 2M acarretou em incrementos nos
valores da reextracdo do Mg de 93,25% para 99,91%. Maior dificuldade de reextracdo
do Mg é observada utilizando-se o HCI. Apenas 61,13% de Mg foram reextraidos com
1M de HCI. Aumentando a concentracdo para 2M, obteve-se 97,24% de reextracao. E,

finalmente, 99,95% de reextracdo foram alcancadas utilizando-se 3M de HCI. Em meio
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cloreto, os complexos Mg-Cyanex 272 podem se tornar mais hidrofébicos, pois a
presenca de CI pode aumentar a tensao interfacial liquido-liquido tornado a superficie
dos complexos menos ativa na interface. Consequentemente, necessita-se de maior
concentracdo de ions H* para a reextracdo do Mg (Zhang et al., 2008). De acordo com
esses resultados, 2M de H,SO4 e 3M de HCI foram selecionados para a obtencdo das

isotermas de reextracdo do Mg. Os resultados estdo mostrados na Figura 5.21.

Tabela V.9: Efeito da concentragéo de H>SO4 ou HCI na reextragéo de Mg do extrato
lavado de Cyanex 272 ([Cyanex 272] = 0,32M; razdo O/A = 10; T = 50°C).

Agente reextratante Reextracéo de Mg (%)
[H2SO4] = 1M 93,24
[H2SO4] = 2M 99,91
[H.SO4] = 3M 99,29
[HCI] = 1M 61,13
[HCI] =2M 97,24
[HCI] = 3M 99,95

Aproximadamente 99,89% de Mg sao reextraidos do extrato lavado de Cyanex 272
pela solucdo aquosa sulfurica em um estagio tedrico de contatagéo utilizando-se uma
razdo operacional O/A = 20. Menos de 2mg.L? de Mg permanecem na solugdo
organica, obtendo-se cerca de 49,45g.L' de Mg no reextrato. A dificuldade de
reextracdo do Mg pelo HCI também é comprovada pela isoterma de reextragdo. Pois
para 12 < razdo O/A < 20 a quantidade remanescente de Mg no extrato aumenta de
0,050g.L? para 0,90g.L:. Consequentemente, a razdo operacional O/A para a
reextracdo do Mg em uma contatacdo tedrica decresce para 11. Nessa condicao,
menos de 1mg.L? de Mg permanecem na fase organica. O reextrato obtido contém
27,229.L* de Mg. Diante dessas circunstancias e por razdes econdmicas (maior
volume de solucdo organica para a reextracdo de Mg em razdo O/A = 20 em um
estagio tedrico de contatacdo), sugere-se a utilizagdo do H,SO4 para a reextracdo do
Mg do extrato lavado de Cyanex 272.
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Figura 5.21: Isotermas de reextragdo do Mg do extrato lavado de Cyanex 272 (0,32M)
com (a) H2SO4 (2M) e (b) HCI (3M) incluindo diagramas McCabe Thiele (T = 50°C).

5.2.2.7 Cinética de Reextracdo do Mg do extrato de Cyanex 272

O efeito do tempo na reextracdo de 2,39g.L' de Mg do extrato de Cyanex 272
utilizando-se 0,25M de H,SO4 ou 1M de HCI (razdo A/O = 1, T = 50°C) é apresentado
na Figura 5.22.

Verifica-se tanto para o H.SO4 quanto para o HCI que a cinética de reextracao do Mg é
rapida. A reacdo atinge o equilibrio em apenas 2 minutos com mais de 99% de
reextracao.
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Figura 5.22: Cinética de reextracdo do Mg do extrato de Cyanex 272 com H>SO,

(0,13M, linha continua e marcador fechado) e HCI (1M, linha pontilhada e marcador
aberto) ([Mg] = 2,39g.L%; [Cyanex 272] = 0,32M; razdo A/O = 1; T = 50°C).

5.2.3 Fluxograma geral de purificagdo do licor concentrado em Ni

O fluxograma geral de purificagdo de Ni utlizando-se a estratégia 1 (circuitos
individuais de extracdo de Ca pelo D2EHPA e Mg pelo Cyanex 272) é apresentado na
Figura 5.23. Considerou-se o licor de relixiviagdo do MHP isento de Fe contendo Cu
(0,25g.L1), Zn (0,07g.LY), Co (2,09.L1), Mn (0,55¢g.L%), Ca (0,59.L%), Mg (3,19.L™) e Ni
(88g.L™?), conforme Guimaraes et al. (2014).
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Figura 5.23: Fluxograma do processo de purificagdo do licor sulfarico concentrado em Ni usando os extratantes D2EHPA e Cyanex 272

utilizando-se a estratégia 1 para a remocéao seletiva de Ca e Mg do licor concentrado em Ni.
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As condi¢cBes operacionais consideradas no fluxograma da Figura 5.23 dentro do
envoltério de coloragcdo azul foram baseadas na revisédo de literatura, enquanto dentro
do envoltério de coloracdo vermelha, encontram-se as condi¢cdes operacionais obtidas

com base no presente trabalho.

Na refinaria, o licor concentrado em Ni obtido apds redissolu¢cdo do MHP em H>SO,4
pode ser submetido a etapas de cementacéo e extracdo por solventes. De acordo com
Sole e Cole (2003), a baixa concentracdo de Cu no licor favorece sua cementacao
com Zn. O licor filtrado isento de Cu pode ser submetido a dois circuitos de extracao
por solventes. No primeiro, remove-se Zn do licor em um estagio tedrico de extracao
na faixa de pH de 2,0 a 2,5 utilizando-se 0,64M de Cyanex 272 (razdo A/O =1 a 50°C)
(Guimaraes et al., 2014). Zn presente no extrato de Cyanex 272 pode ser recuperado
com H,SO, (Fleitlikh et al., 2017). Co e Mn sdo extraidos conjuntamente do licor em
trés estagios tedricos usando-se 0,64M de Cyanex 272, pH = 3,9, razdo A/O = 1 a
50°C (Guimaraes et al., 2014). Se vantajoso, o0 Ni coextraido pode ser recuperado
lavando o extrato com uma solucdo aquosa contendo Co (Cheng et al., 2010;
Donegan 2006). O reextrato obtido pode ser adicionado ao refinado da etapa de
extracdo de Co e Mn. O Co recuperado do extrato de Cyanex 272 com H;SO4 €&
precipitado com NaHS e NaOH, obtendo-se sua separacdo do Mn. Em seguida, o CoS
€ direcionado a eletrorrecuperacdo almejando-se a obtencdo de Co metalico
(Donegan, 2006). O refinado da etapa de extracdo de Co e Mn contendo Ca, Mg e Ni
alimenta a refinaria de Ni. La, Ca pode ser removido do licor utilizando-se 0,30M de
D2EHPA, em dois estagios teoricos de extragdo, pH = 3, razdo A/O = 1 a 50°C. Ni
coextraido com o Ca pode ser recuperado via reextracao seletiva ([H.SO.] = 0,038M, 2
estagios tedricos de contatacao, razdo A/O = 1 a 50°C). Em seguida, Ca é reextraido
do extrato de D2EHPA utilizando-se 2M de HCI, razdo O/A = 15 em uma Unica
contatacdo a 50°C. O reextrato contendo Ca (7,35¢.L?) e Mg (6,37g.L ) pode ser
direcionado ao rejeito. Se necessario, sugere-se a lavagem da fase organica com
agua (razao O/A = 4, 50°C) almejando-se evitar a contaminacdo do licor sulfarico
concentrado em Ni com CI' nas etapas de extracdo ap6s o make up do solvente (Zhu
et al., 2012). O licor obtido da etapa de reextracdo seletiva do Ni pode ser adicionado
ao refinado da etapa de extracdo de Ca. A solucdo resultante é submetida a uma
etapa de extracdo por solventes para remocdo de Mg usando-se 0,32M de Cyanex
272 (pH = 5,7, 3 estagios teoricos, razdo A/O = 1 a 50°C). O Ni coextraido com o Mg é

recuperado via reextracao seletiva ([H.SO4] = 0,031M, 3 estégios tedricos, razdo A/O =
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1 a 50°C) e adicionado ao refinado da etapa de extracdo de Mg. O licor final contendo
aproximadamente 80g/L de Ni (pureza de 99,98% em comparacdo ao licor de
alimentacéo, 95,9%) é direcionado a etapa de eletrorrecuperacéo, obtendo-se catodos
de Ni. Mg contido no extrato de Cyanex 272 € reextraido com 2M de H,S0O4 (O/A = 20,
1 estagio tedrico a 50°C) e o reextrato obtido ([Mg] = 49,45g.L, a 50°C) pode ser

direcionado ao rejeito ou outro destino mais conveniente.

Alternativamente, D2EHPA poderia ser utilizado para remocdo de Ca e Zn na faixa de
pH de 2 a 3 (Roux et al., 2007; Cheng, 2000). A reextracdo desses dois metais do
extrato de D2EHPA prosseguiria com HCI ou H,SO4 (Fleitlikh et al., 2017; Cheng,
2000). Em seguida, Co, Cu e Mn seriam extraidos do licor com Cyanex 272, uma vez
que sua seletividade é comprovadamente superior na separacdo Co/Ni em relacao ao
D2EHPA (Flett, 2005). Co, Cu e Mn recuperados do extrato de Cyanex 272 com
H>SO4 seriam submetidos a um circuito de extragédo de Cu e Mn pelo D2EHPA, em
operacOes estagiadas, requerendo-se etapas de lavagem devido a coextracdo de Co
(Cheng, 2000). Caso opte-se, nessas circunstancias, pela precipitacdo do Co,
conforme relatado por Donegan (2006), o Cu é coprecipitado e 0 Mn permanece em
solucdo aquosa. Consequentemente, torna-se necessario um refino adicional para a
extracdo de Cu, ap0s a redissolucdo do precipitado contendo Co e Cu. Essa etapa
poderia ser realizada novamente com D2EHPA com o intuito de separar o Cu do Co.
Portanto, infere-se que a vantagem intrinseca de remog¢éo do Cu via cementagdo com
0 Zn reside na facilidade de purificagdo do Co em etapas posteriores. O licor de Co
purificado prosseguiria & etapa de eletrorrecuperacdo obtendo-se Co metélico. A
separacdo de Mg do Ni no refinado ocorreria mediante 0 uso de Cyanex 272,

conforme demonstrado neste trabalho.

Ressalta-se que a concentracdo de Zn no licor de relixiviagdo do MHP varia,
geralmente, de 0,06g/L a aproximadamente 0,5g/L (Williams et al.,, 2013). Nesse
contexto, pode se concluir que o Zn é um coproduto do processo de purificagéo do Ni.
A opcao de adicionar o Zn no licor para cementar o Cu aumenta o interesse da
separacao Zn/Metais em decorréncia do valor agregado desse metal (US$3459, LME).
Nesse contexto, entretanto, a extracdo de Zn com D2EHPA acarretaria na coextracdo
de Ca na faixa de pH de 2 a 3 (Cheng, 2000). Isso implicaria na separacédo Zn/Ca,
apos a reextracdo desses metais do extrato de D2EHPA. Tal separagcédo poderia ser

realizada com Cyanex 272 devido & baixa seletividade desse extratante pelo Ca
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(Guimaraes et al., 2014). Por esse motivo, optou-se por iniciar o circuito de extracao
por solventes para purificacdo de Ni com Cyanex 272. Essa escolha facilita a
separacdo Zn/Metais permitindo a obtencdo de um licor de Zn concentrado, obtido do
extrato de Cyanex 272, o qual seria precipitado (como hidréxido, sulfato ou cloreto) ou

direcionado a etapa de eletrorrecuperacéao, produzindo-se Zn metalico.
5.3 Estratégia 2: extracdo por solventes sinérgica de Ca e Mg na presenca de Ni
5.3.1 Selecao do sistema extrativo sinérgico para remocéao seletiva do Ca e Mg

Nessa etapa do trabalho, avaliou-se o desempenho de extracdo do Ca, Mg e Ni do
licor multicomponente sulfarico ([Ni] = 88g.L*, [Mg] = 3,1g.L* e [Ca] = 0,5 g.L?)
utilizando-se misturas binarias dos extratantes D2EHPA, Cyanex 272 e acido
nafténico. Almejou-se com essa medida, maximizar a eficiéncia da separacdo Ca/Ni e
Mg/Ni. E, consequentemente, diminuir o nimero de etapas para a purificagdo de Ni em

comparagdo com a estratégia 1 (Figura 5.23).

O fator de sinergismo (Rw) foi calculado para cada valor de pH de equilibrio de acordo

com a Equacéo 5.16.

Ry = ——Mmis (5.16)

Dmx+ Dmy

em que Dw representa a razdo dos coeficientes de distribuicdo do metal (M = Ca, Mg
ou Ni). Os subscritos mis, X e y correspondem as misturas dos extratantes x + v,

extratante 1 e extratante 2, respectivamente.

De acordo com a teoria de extragdo por solventes sinérgica, Rw > 1 indica efeito
sinérgico nas extragdes de M, enquanto Ru < 1 representa antagonismo (Babakhani et
al., 2014; Batchu et al., 2013; Xu et al., 1963).

5.3.1.1 Extracdo de Ca, Mg e Ni com o sistema Cyanex 272 + 4cido nafténico

O efeito do pH nas extracdes de Ca, Mg e Ni pela mistura de Cyanex 272 (0,32M) +
acido nafténico (0,74M) (razéo A/O = 1 a 50°C) é apresentado na Figura 5.24.
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Figura 5.24: Influéncia do pH nas extracdes de Ca, Mg e Ni do licor multicomponente
pelo sistema Cyanex 272 (0,32M) + acido nafténico (0,74M) ([Ca] = 0,5g.L; [Mg] =
3,1g.L%; [Ni] = 88g.L%; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Extragbes inferiores a 2,6%, 16% e 13% foram obtidas para Ca, Mg e Ni,
respectivamente, na faixa de pH de 2 a 6. Portanto, infere-se que a mistura de Cyanex
272 + 4cido nafténico possui baixa afinidade por esses metais, rejeitando-os na fase
aquosa, resultando em inapreciaveis seletividades Bcani = 0,2-2,3 € Bugni = 0,9-1,7
(Tabela V.10).

A soma das extragdes (ou dos coeficientes de distribuicdo) dos sistemas individuais de
Cyanex 272 (0,16M) (que extraiu aproximadamente 1,6-6,5% de Ca; 0,4-66% de Mg e
0,9-6,9% de Ni) e acido nafténico (0,74M) (com extracdes na faixa de 0,02-3% de Ca;
0,02-2,9% de Mg e 0,8-22% de Ni, Figura 5.1 (c)) € maior em comparacdo as
extracdes da mistura Cyanex 272 (0,16M) + acido nafténico (0,74M) (0,8-2,6% de Ca,;
0,3-16% de Mg e 0,3-13% de Ni, Figura 5.24). Consequentemente, antagonismo
(Tabela V.10) foi verificado nas extracdes de Ca, Mg e Ni na faixa de pH de 2 a 6.
Portanto, a mistura de Cyanex 272 + &cido nafténico ndo oferece incrementos de
extracdo ou seletividade dos metais, tornando impraticavel seu uso para a purificacao

do licor sulfurico concentrado em Ni.
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Tabela V.10: Efeito do pH no fator sinergismo (Rwv) e nas seletividades (Bcani € Bugni)
usando-se o sistema Cyanex 272 (0,32M) + acido nafténico (0,74M) ([Ca] = 0,5g.L%;
[Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L1; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

pH Rca Rwmg Rni Beani Bwmgi
2,0 0,6 0,9 0,4 2,3 0,9
2,5 0,9 0,8 0,8 0,9 0,9
3,0 0,3 1,0 0,4 0,9 1,1
3,5 0,4 0,5 0,5 0,5 15
4,0 0,3 0,4 0,4 0,5 1,7
4,5 0,6 0,2 0,4 0,7 1,7
5,0 0,3 0,1 0,3 0,3 15
55 0,3 0,05 0,3 0,3 1,2
6,0 0,2 0,07 0,3 0,2 1,3

5.3.1.2 Extrac&o de Ca, Mg e Ni com o sistema D2EHPA + acido nafténico

O efeito do pH nas extracdes de Ca, Mg e Ni pela mistura de D2EHPA (0,30M) + acido
nafténico (0,74M) (razdo A/O = 1 a 50°C) é apresentado na Figura 5.25.

Verifica-se que a sequéncia de extracdo (Ca > Mg > Ni, para pH < 5, Figura 5.25) e a
forma das curvas de extragcbes metalicas do sistema D2EHPA (0,30M) + &cido
nafténico (0,74M) sdo similares ao do sistema organico contendo apenas D2EHPA
como extratante (Figura 5.2). Um méaximo de extracdo de Ca (72%) também é
observado, porém em condigdo menos acida, pH = 3,5. Nessa condi¢cédo de acidez, as
extracGes de Ca (68,6%) e Mg (20,9%) permanecem constantes a partir de 2 minutos
indicando que ndo sdo afetadas pelo efeito crowding out do Ni (Figura 5.26). No
entanto, em pH = 6, pelas mesmas razdes apresentadas no item 5.2.1.2, 45,8% de Ca
extraidos em 1,5 minutos retornam ao refinado nos 3,5 minutos seguintes em
decorréncia da lavagem do Ca pelo Ni. Portanto, infere-se que para pH > 3,5, parte do
Ca extraido pelo sistema D2EHPA + &cido nafténico é substituido pelo Ni acarretando
em decréscimo das extracdes de Ca (Figura 5.26) e consequente diminuicdo das
seletividades Bcani (Tabela V.11).
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Figura 5.25: Efeito do pH nas extragdes de Ca, Mg e Ni do licor pelo sistema D2EHPA
(0,30M) + &cido nafténico (0,74M) ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L; [Ni] = 88g.LY;
diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).
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Figura 5.26: Cinética de extracdo de Ca, Mg e Ni pelo sistema D2EHPA (0,30M) +
acido nafténico (0,74M) em pH =3,5e 6,0 ([Ca] = 0,5g9.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L
1. diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).



82

Tabela V.11: Efeito do pH no fator de sinergismo (Rw) € nas seletividades (Bcani €
Bugni) para o sistema D2EHPA (0,30M) + &cido nafténico (0,74M) ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg]
= 3,1g.L?; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

pH Rca Rwmg Rni Beani Bwmgi
2,0 1,0 3,8 3,2 25 6,7
2,5 0,7 1,9 1,6 34 5,7
3,0 0,8 1,8 1,2 40 51
3,5 11 15 1,0 41 4.4
4,0 1,8 1,2 1,3 12 2,5
4,5 9,4 0,9 1,2 6 1,8
5,0 63,0 0,8 1,4 2 1,0
55 3,8 0,7 1,3 0,2 0,7
6,0 0,6 0,6 0,9 0,1 0,6

Em relacdo ao Mg e Ni, verifica-se que suas extragfes alcancaram um maximo de
23,6% e 26,6% em pH = 4 e 6, respectivamente (Figura 5.25). No entanto, as
extracbes de Mg decresceram suavemente com o aumento do pH até atingir 18,4%
em pH = 6. De fato, em pH = 6 (Figura 5.26), verifica-se que 5,7% do Mg extraidos
pelo sistema D2EHPA (0,30M) + acido nafténico (0,74M) foram lavados pelo Ni entre 5
e 10 minutos. Logo, infere-se que a diminuicdo das extragbes de Mg para pH > 4
(Figura 5.25) podem ser atribuidas ao efeito crowding out do Ni. Adicionalmente, o
aumento das extrages de Ni também contribuem para o decréscimo dos valores de
Bvgni para pH > 4 (Tabela V.11).

As curvas de extracdo dos metais Ca, Mg e Ni estdo apresentadas separadamente na
Figura 5.27 para melhor compreenséo da influéncia do efeito crowding out do Ni no

fator de sinergismo.
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Figura 5.27: Comparacéo das curvas de extracdo de Ca, Mg e Ni em funcéo do pH

pelos sistemas D2EHPA (0,30M) + acido nafténico (0,74M) (acido nafténico = AN),

D2EHPA (0,30M), e &cido nafténico (0,74M) ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L; [Ni] =
88g.L%; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).
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A extracdo de Ca pelo acido nafténico é inferior a 0,1% para 2 < pH < 5, logo
pictdomafténico » o Gonsequentemente, os valores de Rca podem ser atribuidos as

extracbes dos sistemas D2EHPA (0,30M) e D2EHPA (0,30M) + acido nafténico
(0,74M). Em pH = 3,5, pR2EHPA+dcidonafténico , pD2EHPA ghtendo-se leve sinergismo
(Rca=1,1, Tabela V.11). Para 3,5 < pH < 6,0, observa-se que o efeito crowding out do

7

Ni em relacdo ao Ca é menos acentuado em comparagdo ao sistema D2EHPA
(0,30M). Como resultado disso, DR2EHPA+acidonafténico . pD2EHPA acarretando em
sinergismo nas extracdes de Ca (Tabela V.11). Para pH = 6, a soma das extracfes do
D2EHPA (0,30M) e &cido nafténico (0,74M) sdo maiores em comparacao a extracao

da mistura D2EHPA (0,30M) + acido nafténico (0,74M), resultando em antagonismo.

acido nafténico

Mg = 0 devido as

Comportamento similar é verificado para o Mg, em que D

extragbes inferiores a 1,3% para pH < 5,5. Com isso, sinergismo (Tabela V.11) é

observado para pH < 4, uma vez que D,,;0 1T A* dctdomatenico 5 pbaEHPA parg pH > 4,

Dy PHPAt actdomartenico ¢ pbakHPA em decorréncia do descarregamento de Mg pelo Ni

(efeito crowding out) do sistema D2EHPA (0,30M) + acido nafténico (0,74M),
resultando em antagonismo (Tabela V.11). Em relacdo ao Ni, verificou-se sinergismo
para 2,0 < pH < 5,5 em funcdo das maiores extragdes do sistema D2EHPA (0,30M) +
acido nafténico (0,74M) em comparacdo com a soma das extracfes dos sistemas
individuais D2EHPA (0,30M, Figura 5.2(b)) e acido nafténico (0,74M, Figura 5.2(c)).
Comportamento oposto é observado em pH = 6, resultando em antagonismo, Ry = 0,9
(Tabela V.11).

Apesar de satisfatoria extracdo de Ca (72%) em pH = 3,5 com Bcani = 41, 0 sistema
D2EHPA (0,30M) + &cido nafténico (0,74M) manteve mais de 76,4% de Mg no
refinado com 73,4% de Ni na faixa de pH de 2 a 6. Portanto, esse sistema néo oferece
beneficios na separacdo Mg/Ni (Bugni < 6,7, Tabela V.11) e foi desconsiderado para a

purificacdo do licor sulfurico concentrado em Ni.
5.3.1.3 Extracéo de Ca, Mg e Ni com o sistema D2EHPA + Cyanex 272

O efeito da adicdo de D2EHPA (0,15M, 0,30M e 0,60M) ao Cyanex 272 (0,64M) nas

extracdes de Ca, Mg e Ni em funcéo do pH do licor é apresentado na Figura 5.28.
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Figura 5.28: Influéncia da adicdo de D2EHPA (0,15-0,60M) ao Cyanex 272 (0,64M) na

extracdo de Ca,

Mg e Ni com o pH ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L%;
diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).
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Observa-se novamente que a ordem e a forma das curvas de extra¢cdes metdlicas sdo
semelhantes aquelas obtidas pelos sistemas D2EHPA (Figura 5.2) e D2EHPA + acido
nafténico (Figura 5.25). Logo, infere-se que a atuacdo de D2EHPA nos sistemas
organicos sinérgicos é determinante no desempenho de extracdo metalica. O aumento
da concentracdo de D2EHPA na fase orgénica contendo Cyanex 272 resultou em
incrementos das extracbes de Ca, Mg e Ni como consequéncia da maior
disponibilidade de reagente na fase organica. Em relacdo ao Ca, verifica-se que o seu
patamar de extracdo maxima aumentou de 54% para 74% e entdo para 83% com a
elevacdo da concentracdo de D2EHPA de 0,15M para 0,30M e entdo para 0,60M,
respectivamente (Figura 5.28). Assim como o patamar de extracdo se deslocou para
condicbes mais &cidas: de pH 4-5 para 3,5-4,5 e entdo para 3,0-4,5, respectivamente.
Logo, menores valores de pr/“Z (que se deslocaram de 3,7 para 2,8 e entdo para 2,4,

respectivamente) foram obtidos, como mostrado na Figura 5.29, em decorréncia do
forte carater acido do D2EHPA (maior nimero de atomos de oxigénio) em comparagéo
ao Cyanex 272 (Flett, 2005).
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5,0 135
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- ——M
N 45 30 9
T | Tr —~Ca
[=H i o
4,0 . 25
35 L— . . . TSe 20
000 015 030 045 060

D2EHPA (M) + Cyanex 272 (0,64M)

Figura 5.29: Efeito da adicdo de D2EHPA (0,15-0,60M) ao Cyanex 272 (0,64M) no
pH, de extracdo de Ca e Mg ([Ca] = 0,5g.L*; [Mg] = 3,1g.L?; [Ni] = 88g.L™%; diluente =

Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

A mesma tendéncia € verificada para o Mg. Suas extragbes aumentaram de 2,3-79%
para 6,7-81% e entdo para 14-86% com a elevagdo da concentracdo de D2EHPA de
0,15M para 0,30M e entdo para 0,60M na fase orgénica contendo Cyanex 272

(0,64M), respectivamente, na faixa de pH de 2 a 5. Adicionalmente, os valores de
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lel‘?g também se deslocaram para condigbes mais &cidas: de 5,3 (sem adi¢cdo de
D2EHPA) para 4,3, para 3,9 e entdo para 3,5, respectivamente, como apresentado na
Figura 5.29. Similarmente, o aumento da concentracdo de D2EHPA resultou em
maiores extracbes de Ni. Consequentemente, sua concentracdo no refinado
decresceu de 70-82g.L? para 65-80g.L*! e entdo para 51-76g.L* com a elevacéo da
concentracdo de D2EHPA de 0,15M para 0,30M e entdo para 0,60M, respectivamente,

na faixa de pH de 4,5 a 6,0.

Maiores valores de Bcani (56-124) e Bugni (20-28, Tabela V.12) foram obtidos em
comparacgéo aos sistemas Cyanex 272 + 4cido nafténico (Bcani = 0,5 € Bugni = 1,5-1,7,
Tabela V.10) e D2EHPA + &cido nafténico (Bcani = 12-41e Bwgni = 2,5-4,4, Tabela
V.11) na faixa de pH de 3,5-4,0 (para pH > 4, Ca pode sofrer o efeito crowding out do
Ni, Figura 5.28). Infere-se, de fato, que as misturas de D2EHPA + Cyanex 272 podem
extrair seletivamente tanto o Ca quanto o Mg do licor sulftrico concentrado em Ni. O
nivel de separacao depende do pH da fase aquosa e da concentracdo de D2EHPA na
fase organica.
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Tabela V.12: Efeito da adicdo de D2EHPA (0,15-0,60M) ao Cyanex 272 (0,64M) nos valores dos fatores de sinergismo (Rwv) € has

seletividades (Bcani € Bvwgni) ([Ca] = 0,5¢9.L%; [Mg] = 3,1g.L°%; [Ni] = 88g.L%; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

D2EHPA (0,15M) +

D2EHPA (0,30M) +

D2EHPA (0,60M) +

pH Cyanex 272 (0,64M) Cyanex 272 (0,64M) Cyanex 272 (0,64M)
Rca Rwmg Rni Bcani  Bmgii Rca Rwmg Rni Bcami  Bmgmi | Rca Rwmg Rni Bcani Bumg/ni

2.0 | 0,02 0,6 0,06 14 66 0,2 1,1 0,8 12 9 0,4 0,9 0,6 12 8
2.5 - - - - - - - - - - 0,5 1,5 0,6 50 15
30| 05 0,6 0,6 26 3 0,6 1,7 0,7 71 15 0,8 1,7 0,6 85 16
3.5 1,2 1,0 0,9 25 4 1,1 2,0 0,4 124 28 11 1,8 0,6 76 16
40| 3,7 2,5 1,0 21 9 3,2 2,9 0,9 49 20 3,0 2,4 0,7 56 17
4.5 19 4,2 0,9 18 23 20 4,0 1,0 29 25 10 4,0 0,9 25 20
5.0 38 4.9 1,0 11 32 58 4,6 0,9 16 32 33 51 1,2 12 22
55 34 4,0 0,9 47 50 3,3 0,8 11 48 54 4,0 1,6 23
6.0 21 1,3 0,8 2 47 44 15 1,0 3 38 50 15 1,4 3 19
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O Exxsol D80 apresentou desempenho superior nas extracdes de Ca, Mg e Ni em
relacdo ao n-heptano, utilizado como diluente no trabalho de Guimaraes (2014). Por
exemplo, utilizando-se o sistema contendo D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) na

faixa de pH de 4,0 a 6,2, observa-se que 0 AE(%):r 0! PBO-ThePtane yarioy de 28,5% a

51,2% para 0 Ca, AE (%) 207" ePX" variou de variou de 7,9% para 19,1% para

Mg e AE(%)5 o0t PeO—mhertane variou de 4,4 para 16,6% para Ni. As diferencas de

extracdo podem ser atribuidas as propriedades fisicas e quimicas intrinsecas de cada
diluente (Tabela V.13). O Exxsol D80 possui maior peso molecular (maior numero de
carbonos), maior viscosidade e menor solubilidade em agua. Consequentemente, ha
maior solvatacdo do D2EHPA e Cyanex 272 em Exxsol D80 que em n-heptano, o que
pode acarretar em maiores extracdes metalicas (Ritcey e Ashbrook, 1984).

Tabela V.13: Propriedades dos diluentes n-heptano e Exxsol D80.

Propriedades* n-heptano Exxsol D80
peso molecular (g/mol) 100,2 175,0
viscosidade (a 25°C em cP) 0,39 1,72
constante dielétrica (a 20°C) 1,9 <30
densidade (kg/m?®) 680 798
solubilidade em agua quase insoluvel desprezivel

*Extraido das fichas técnicas dos reagentes.

Sinergismo foi verificado nas extractes de Ca e Mg pelo sistema D2EHPA + Cyanex
272. Conforme mostrado na Tabela V.12, valores maximos de Rca (34-38) e Ryvg (4,0-
5,1) foram obtidos na faixa de pH 5,0 a 5,5 indicando que as extracfes sinérgicas sao
dependentes do pH da fase aquosa e do efeito crowding out do Ni. Em relagédo ao Ca,
observa-se que o efeito crowding out foi mais significativo para o sistema contendo
apenas D2EHPA como extratante em comparacdo aos sistemas D2EHPA + Cyanex
272 (Figura 5.30). Em contrapartida, o efeito crowding out do Ni pelo Cyanex 272
praticamente ndo afeta o comportamento de extragdo do Ca (Figura 5.31). Isso ocorre

devido a pouca afinidade do Cyanex 272 pelo Ca (Bcani < 5, Tabela V.14). Logo,

DZY*me* 272 = ( para 2 < pH < 6. Verifica-se, na faixa de pH de 3,5 até 5,5, a redugéo

das extracbes de Ca pelo efeito crowding out do Ni pelo D2EHPA. Com isso, 0s

valores de DZ?EHPA decrescem resultando em maiores valores de Rca, pois os valores

de ppZEHPA*CYanex272 <54 praticamente constantes em decorréncia do patamar de
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extracdo do Ca obtido nessa faixa de pH. Para pH > 5,5, o valores de Rca decrescem
em funcado da lavagem do Ca pelo Ni dos sistemas D2EHPA + Cyanex 272. Portanto,
infere-se desses resultados que o Cyanex 272 pode minimizar o efeito crowding out do
Ni nas misturas D2EHPA + Cyanex 272 sendo benéfico na separacdo Ca/Ni.
Conclusao similar pode ser obtida em relacdo ao &acido nafténico na presenca de
D2EHPA (Figura 5.27, item 5.3.1.2).

Em relagdo ao Mg, para pH < 5, verifica-se que as misturas de D2EHPA + Cyanex 272

extrairam quantitativamente mais Mg (maiores valores de DJ-PHFA*CYanex272y em

comparacdo aos sistemas organicos individuais contendo D2EHPA ou Cyanex 272.
Consequentemente, maiores valores de Ryg foram obtidos (Tabela V.12). Para pH > 5,
as extragbes de Mg aumentaram significativamente pelo sistema contendo apenas
Cyanex 272 como extratante. Ao passo que as extracdes de Mg pelo D2EHPA e pelas
misturas de D2EHPA + Cyanex 272 permaneceram praticamente constantes (Dvg =
constante). Logo, menores valores de Ryg foram obtidos (Tabela V.12). Para o Ni,
observa-se sinergismo apenas para o sistema contendo D2EHPA (0,60M) + Cyanex
272 (0,64M) na faixa de pH de 5 a 6. Isso implica que o efeito dessa composigéo de
reagentes extrai mais Ni em comparacdo com a soma das extragdes individuais do
Cyanex 272 (0,64M) e D2EHPA (0,60M).

Pelas mesmas razfes apresentadas no item 5.2.2.1, ocorreu a formacdo de crud
(solidificacdo da fase organica) em pH > 6 (Tabela V.6) nos sistemas orgéanicos
binarios dos extratantes D2EHPA, Cyanex 272 e acido nafténico. Consequentemente,
um limite de pH deve ser estabelecido para a extracdo de Ca e Mg.
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Figura 5.30: Comparacéo das curvas de extracdo de Ca, Mg e Ni em funcéo do pH
pelo sistema D2EHPA (0,15M, 0,30M e 0,60M) + Cyanex 272 (0,64M) ([Ca] = 0,5g.L™%;
[Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L%; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).
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Figura 5.31: Cinética de extracdo de Ca, Mg e Ni pelo Cyanex 272 (0,64M) em pH =3
e 6 ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L%; diluente = Exxsol D80; razdo A/O =
1; T =50°C).

Tabela V.14: Efeito do Cyanex 272 (0,64M) nas seletividades (Bcani€ Bugni) ([Ca] =
0,59.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/IO=1;T =

50°C).
pH Bcani Bumg/ni
2,0 5 9
2,5 1 3
3,0 1 3
3,5 2 5
4,0 2 6
45 1 7
5,0 0,4 8
55 0,2 16
6,0 0,1 a1

O comportamento de reextracdo metalica do extrato de D2EHPA (0,60M) + Cyanex
272 (0,64M) contendo Ca (0,49.L), Mg (1,1g.L?) e Ni (5,1g.L?) foi avaliado utilizando-
se dois agentes reextratores, H,SO4 e HCI, razdo A/O = 1 a 50°C. Os resultados estao

apresentados na Figura 5.32.
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Figura 5.32: Comportamento de reextracdo de Ca, Mg e Ni pelo H.SO. e HCI do
extrato de D2EHPA (0,60M) + Cyanex 272 (0,64M) ([Ca] = 0,4g.L%; [Mg] = 1,1g.L%; [Ni]
= 5,1g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Como esperado, significante reextracdo do Ni (27-46%) foi obtida utilizando-se 0,10-
0,13M de H,SOs4 com apenas 1,0-2,1% de Ca e 2,8-4,1% de Mg no reextrato,
resultando em logBnicca = 1,56-1,60 (Ou Bnicca = 36-40) e logBnimg = 1,10-1,29 (ou Bnimg
= 13-20). Logo, infere-se que o Ni coextraido com o Ca e Mg pode ser recuperado via
reextracao seletiva. Para [H2SO4] > 0,13M, apesar de logBnica = 2,50 (ou Brica = 316)
e logBnimg = 1,81 (ou Brimg = 65) para [H2SO4] = 0,25M, as reextragdes de Ca e Mg
aumentaram impossibilitando a recuperagdo seletiva do Ni do extrato de D2EHPA +
Cyanex 272. Observa-se também que o desempenho de reextracdo metélica pelo

H.SO4, nessas condicfes experimentais, € superior. Por exemplo, utilizando-se 0,25M,
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31,5%, 62,2% e 50,6% adicionais de Ni, Ca e Mg, respectivamente, foram reextraidos
pelo H.SO4 em comparacdo ao HCI. Reextracéo superior a 99% de Ca e Mg foi obtida
utilizando-se 1M de H.SO. ou de HCI. Portanto, a reextracdo dos metais alcalinos
terrosos do extrato de D2EHPA + Cyanex 272 ndo € problemética e pode ser

conduzida tanto pelo H.SO. quanto pelo HCI.

Diante do exposto, o sistema D2EHPA + Cyanex 272 foi selecionado para purificar o

licor sulfarico multicomponente considerando:

elevada seletividade Bwgni €m comparacdo a todos 0s sistemas organicos

testados neste trabalho para 3,5 < pH < 4,0 (Tabelas V.1, V.5, V.10, V.11, V.12

e V.14);

e satisfatorios valores de Bcani;

e possibilidade de extracdo simultdnea de Ca e Mg na faixa de pH de 3,5a 4,5, 0
gue implica em menor niumero de estagios de extragao; e,

e extracdes de Ni inferiores a 8% para pH < 4, sendo que o Ni coextraido com o

Ca e Mg pode ser recuperado seletivamente com H,SO..

Com base nos resultados obtidos, tem-se, em resumo, que pH = 4 foi identificado
como valor étimo para separar Ca e Mg do Ni. Nessa condi¢éo de acidez, obteve-se
satisfatéria extracdo de Ca (53-83%) e Mg (34-61%) associada a baixa coextracao de
Ni (< 8%) resultando em Bcani = 48-123 e Bugni = 19-28 ao se utilizar D2EHPA (0,15-
0,60M) + Cyanex 272 (0,64M). Para pH > 4, o efeito crowding out do Ni poderia

resultar em acréscimo do numero de estagios tedricos de extracao.

Portanto, uma vez selecionado o sistema organico D2EHPA + Cyanex 272 como
promissor, estudos para maximizar a sua eficiéncia na separagdo de Ca e Mg na

presenca de Ni concentrado sé&o apresentados a seguir.
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5.3.2 Circuito de extracdo simultanea de Ca e Mg pelo sistema D2EHPA + Cyanex
272

5.3.2.1 Selec¢do da concentracdao de D2EHPA + Cyanex 272

O efeito da proporcdo das concentracbes de D2EHPA + Cyanex 272 fixando-se a
concentracao total de extratantes na fase organica em 0,64M e pH 4 foi avaliado por
meio das diferencas de extracdes do Ca e Mg em relacdo ao Ni (respectivamente
AEca-Eni € AEmg-Eni) assim como em relacao ao logBwvetani (razdo A/O = 1, T = 50°C).

Os resultados estéo apresentados na Figura 5.33.
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uj . 082 .. calNi
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Figura 5.33: Efeito da propor¢éo das concentracdes D2EHPA + Cyanex 272 = 0,64M
em relagdo aos parametros AEwewa-Eni (linha continua) e logBwetani (linha tracejada)
([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L™%; [Ni] = 88g.L™%; diluente = Exxsol D80; pH = 4; razéo

AJO = 1; T = 50°C).

Observa-se que os pontos de maximo tanto nas curvas de extragdo de Ca e Mg,
guanto nas curvas de seletividade desses metais em relacdo ao Ni, em pH 4,
coincidem exatamente na condicdo em que [Cyanex 272] = [D2EHPA] = 10%v/v
(Xcyanex 2721 = 0,50). Esse fato indica uma eventual interagdo entre os extratantes, que
se reflete em aumento de eficiéncia de separacdo quando ambos reagentes
encontram-se em proporc¢des volumétricas iguais na fase organica. As curvas, porém,

ndo sao perfeitamente simétricas, sendo o desempenho do sistema comparativamente
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melhor quando [D2EHPA] > [Cyanex 272]. E como D2EHPA exibe maior afinidade
pelo Ca, enquanto Cyanex 272 pelo Mg, o sistema atua mais favoravelmente em
relacdo ao Ca que em relacdo ao Mg. Assim, considerando os valores maximos
obtidos de AEcani = 66%, AEwgni = 47%, logBcani = 1,82 e logBmgni = 1,46 quando
Xicyanex 2721 = 0,5, a soluc¢éo orgéanica contendo 0,30M de D2EHPA + 0,32M de Cyanex
272 foi selecionada como composicdo Otima para purificar o licor sulfdrico

multicomponente concentrado em Ni.

5.3.2.2 Selecdo da temperatura para a remocao de Ca e Mg do licor

A influéncia da temperatura nos valores de AEwetaini € 10gBveanni para o sistema com
0,30M de D2EHPA + 0,32M de Cyanex 272 em pH 4 (razdo A/O = 1, T = 50°C) esta

mostrada na Figura 5.34.
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Figura 5.34: Efeito da temperatura nos valores de AEwew-Eni (linha continua) e
logBmetanni (linha tracejada) pelo sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) ([Ca]
=0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1).

Em relagédo ao Ca, observa-se irrelevante aumento nos valores de AEcani (63,9-66,8%)
e logBcani (1,71-1,82) com a elevagao da temperatura de 25°C para 50°C. Infere-se,
pois, que praticamente ndo hé efeito significativo da temperatura na extragdo de Ca e
na seletividade Ca/Ni em pH 4. Comportamento oposto é verificado em relagdo a
extracdo de Mg e seletividade Mg/Ni, que apresentam efeitos positivos com relacéo a
temperatura possivelmente associados a maior difusividade das espécies de Mg na

interface liquido-liquido (Linares et al., 2010; Carmel, 2000). Portanto, considerando o
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aumento nos valores de AEvg.ni de 19% para 47% e logBmgni de 0,86 para 1,46 com a
elevacado de temperatura, tem-se que 50°C foi selecionado como nivel mais apropriado

para separar Ca e Mg do Ni.

5.3.2.3 Efeito do pH nas extracdes de Ca, Mg e Ni e nos fatores de sinergismo

O efeito do pH nas extracbes de Ca, Mg e Ni em fungdo do pH do licor
multicomponente (razdo A/O = 1, T = 50°C) utilizando-se o sistema D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M) é mostrado na Figura 5.35. Nessa figura foram incluidas as
curvas de extracdo dos sistemas D2EHPA (0,15 a 0,60M) + Cyanex 272 (0,64M),
apresentadas anteriormente na Figura 5.30, para propdsitos de comparagcao com
concentragdes distintas dos extratantes.

Observa-se a ocorréncia do efeito crowding out do Ni nas extracdes de Ca em todas
as situacOes avaliadas. Logo, além da dependéncia com a diferen¢a de concentracao
entre as espécies metdlicas Ca e Ni, esse efeito também depende do pH, do tipo e
concentrac@o do(s) extratante(s) presentes na fase organica. Como esses parametros
influenciam na extrac@o de Ni, obtém-se como consequéncia, alteragdes na extracao
de Ca. Baseando-se nas curvas mostradas na Figura 5.35, observa-se que o efeito
crowding out do Ni nas extracdes de Ca € afetado positivamente com o aumento da
concentracdo de D2EHPA (queda na extragdo de Ca verificada em maiores valores de
pH) e negativamente com a diminuigdo da concentracdo de Cyanex 272 (queda na
extracdo de Ca verificada em menores valores de pH, incluindo redugdo no
comprimento do patamar de extracdo do Ca de 2 unidades de pH para 1). Portanto, a
extracdo de Ca é favorecida pelo aumento na concentracdo de D2EHPA, ao passo
gue o efeito crowding out do Ni nas extracdes de Ca é desfavorecido pelo aumento na
concentracéo de Cyanex 272. E, conforme os resultados mostrados na Figura 5.33, a
eficiéncia na extracdo de Ca na presenca de Ni concentrado € maximizada quando as
concentracdes em volume de D2EHPA e de Cyanex 272 séo idénticas. Em relagédo as
extracbes de Mg e Ni, verifica-se o comportamento convencional exibido por
extratantes catibnicos em todas as situacbes analisadas, ou seja, aumento de

extragdo metalica com o aumento de pH.
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Figura 5.35: Efeito do pH nas extracdes de Ca, Mg e Ni do licor multicomponente

utilizando-se o

sistema D2EHPA + Cyanex 272 em diferentes proporcdes ([Ca] =

0,59.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/IO=1;T =

50°C).
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Enfatiza-se que as diferencas de extracdo do Ca (5,1-5,2%), Mg (4,2-6,0%) e Ni (0,29-
2,3%) pelos sistemas D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,64M) e D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M) s&o pouco significativas para 3,5 < pH < 4,0. Portanto, reforga-se
a opcao pelo ultimo sistema organico face a menor quantidade total de extratante
utilizado (30%v/v e 20%v/v, respectivamente), o que resulta em sistemas organicos de

menor viscosidade.

O efeito do pH no fator de sinergismo de cada metal é apresentado na Figura 5.36.
Para pH > 3,5, observa-se sinergismo nas extracdes de Ca (logRca > 0) em funcéo das
maiores extracdo de Ca pelo sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M),

D2EHPA+ Cyanex 272
Ca

logRca diminui de 2,17 em pH 5 para 1,63 em pH 6 em decorréncia do acentuado

Cyanex 272

ca = constante. O

resultando em D > DR?EHPA enquanto D

efeito crowding out do Ni. Isso acarreta em aumento da concentragdo de Ca no

refinado (menores valores de Dp-"HPA* CYanex272y " Eteito antagénico (logRca < 0) é

verificado em pH < 3,5, uma vez que D2 PHPA+ CYanex 272 « pb2EHPA Em relagéo ao Mg

observa-se sinergismo em toda a faixa de pH estudada indicando que o sistema
D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) € mais eficiente na extracdo de Mg em
comparagdo a soma dos extratantes individuais D2EHPA (0,30M) e Cyanex (0,32M). A
partir de pH > 5, os valores de logRwvg decrescem de 0,56 até atingir 0,33 em pH 6 em
virtude do aumento das extracdo de Mg pelo Cyanex 272 (0,32M). Antagonismo €&
observado nas extragcfes de Ni (logRni < 0) favorecendo sua separagao do Ca e Mg do
licor na faixa de pH de 2,0 a 5,0. Para pH > 5, verifica-se sinergismo, sugerindo que a
mistura dos extratantes é mais eficiente na extracdo de Ni em comparacdo a soma dos
efeitos individuais do D2EHPA (0,30M) e Cyanex 272 (0,32M).
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Figura 5.36: Efeito do pH nos fatores de sinergismo (logRw) de Ca, Mg e Ni pelo
sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] =
88g.L%; diluente = Exxsol D80; razéo A/O = 1; T = 50°C).
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5.3.2.4 Cinética de extracdo de Ca, Mg e Ni com o sistema D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M)

A cinética de extracdo do Ca, Mg e Ni do licor multicomponente pelo sistema D2EHPA
(0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) em pH = 4 e 6 (razdo A/O = 1, T = 50°C) é apresentada

na Figura 5.37.
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Figura 5.37: Cinética de extracdo metalica pelo sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex
272 (0,32M) ([Ca] = 0,5¢.L%; [Mg] = 3,1g.L™; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D8O0;
razdo A/O = 1; T = 50°C).

Como almejado, em pH = 4, o efeito crowding out do Ni ndo € verificado, uma vez que
as extracbes de Ca e Mg ndo decrescem ao longo de 60 minutos. Logo, corrobora-se
a selecédo do pH = 4 com a finalidade de remocéo simultdnea de Ca e Mg do licor

sulfarico concentrado em Ni. Adicionalmente, observa-se que o equilibrio foi atingido
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rapidamente em 2, 3 e 5 minutos com extracfes de 69% de Ca, 50% de Mg e 3,1% de
Ni, respectivamente. No entanto, pelas mesmas razdes apresentadas no item 5.2.1.2,
em pH = 6, houve 10,3% de extracdo adicional de Ni (concentracdo média de extracao
no extrato apds 60 minutos: 12,4g.L™) em comparacgdo a pH 4 (concentracdo média de
extracdo no extrato apés 60 minutos: 2,79.L™t). Consequentemente, 28% dos 41% do
Ca extraidos pelo sistema D2EHPA + Cyanex 272 nos primeiros 2 minutos sao
lavados pelo Ni e retornam para a fase aquosa nos 8 minutos seguintes em pH 6.
Apds 10 minutos, a média das extragdes de Ca é 12%. Portanto, as seletividades Bcani
e a concentracdo de Ca no extrato de D2EHPA + Cyanex 272 (Tabela V.15)
decrescem continuamente dificultando a separa¢do Ca/Ni a partir de pH > 4.

Tabela V.15: Efeito do pH no extrato do sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272
(0,32M) e nas seletividades Bcani € Bugni ([Ca] = 0,5g9.L%; [Mg] = 3,1g.L™; [Ni] = 88g.L;
diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

pH de extrato em g.L?
equilibrio Ca Mg Ni 10gBoani 109Buon:
2,0 0,13 0,18 0,46 1,73 1,07
2,5 0,22 0,42 0,82 1,84 1,21
3,0 0,36 0,61 1,16 2,13 1,26
3,5 0,39 1,00 2,11 1,97 1,28
4,0 0,39 1,60 2,98 1,82 1,46
4,5 0,32 1,96 4,66 1,38 1,47
5,0 0,26 2,26 7,90 0,94 1,40
55 0,19 2,47 11,29 0,55 1,37
6,0 0,088 2,65 16,5 -0,089 1,33

5.3.2.5 Isoterma de extracdo e diagrama McCabe Thiele do Ca e Mg pelo sistema
D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M)

As isotermas de extracdes simultaneas do Ca e Mg do licor sulfirico multicomponente
pelo sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) em pH 4 e 50°C séo

apresentadas na Figura 5.38.
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Figura 5.38: Isotermas de extracao de Ca e Mg do licor sulfarico multicomponente
utilizando-se sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) e diagrama McCabe
Thiele ([Ca] = 0,5g9.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L™; razéo A/O = 1; T = 50°C).

Observa-se que a maxima capacidade de carregamento do Ca e Mg no extrato de
D2EHPA + Cyanex 272 é 0,65¢.L* e 4,369.L?, respectivamente. No entanto, verifica-
se pelas mesmas razdes apresentadas no item 5.2.2.3 que, para razdes A/O > 3, o
efeito crowding out do Ni reduz o carregamento de Ca para 0,47g.L?. Utilizando-se
uma razao operacional A/O = 1,0/1,4 = 0,7, sdo requeridos 2 e 3 estagios teoricos de
contatacao para extrair 99,8% de Ca e 98,4% de Mg do licor. No primeiro estagio, a
concentracédo de Ca decresce de 0,50g.L™ para 0,15g.L' e a de Mg de 3,10g.L* para
1,12g.LY. No segundo, diminui para aproximadamente 1mg.L? e 0,4g.L?%,
respectivamente. No terceiro estagio, a concentragdo de Mg no refinado € reduzida

para cerca de 50mg.L™.

Como desejado, as extracbes de Ca e Mg néo foram influenciadas pelo efeito
crowding out do Ni com a reduc¢do da razdo operacional A/O de 1 (Figura 5.39) para
0,7 (Figura 5.37) em pH = 4 a 50°C. As extragdes atingiram o equilibrio de 73% em 3
min para Ca, de 56% em 3 min para Mg e de 4,94% em 5 min para Ni. O
carregamento de Ca (0,42g.L™?), Mg (1,73g.L?) e Ni (4,18g.L™?) no extrato de D2EHPA
+ Cyanex 272 é maior em comparacao aqueles apresentados na Tabela V.15 para um
estagio de contatacdo. Adicionalmente, observa-se que o aumento da concentracao

de Ni reduziu as seletividades Bcani € Bugni para 58 (ou logBcani = 1,76) e 27 (ou
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logBmgni = 1,43), respectivamente. No entanto, a variagdo da concentragdo de Ni no

extrato (1,2g.L?) ainda é relativamente baixa.

100
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Figura 5.39: Cinética de extracdo de Ca, Mg e Ni pelo sistema D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M) ([Ca] = 0,5g.L*; [Mg] = 3,1g.L*; [Ni] = 86g.L?; diluente = Exxsol
D80; razdo A/O = 0,7; T =50°C).

Os resultados da contatacdo de solugdes organicas novas para o sistema D2EHPA
(0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) ao mesmo licor sulfarico multicomponente (pH = 4,
razdo A/O = 0,7, T =50°C) estédo apresentados na Figura 5.40.
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Figura 5.40: Extracao simultanea de Ca, Mg e Ni do licor sulfarico em cada estagio de
contatacéo pelo sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) ([Ca] = 0,5g.L%; [Mg]
= 3,1g.LY; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/O = 1; T = 50°C).

Observa-se que sdo extraidos 99,5% de Ca e 86% de Mg utilizando-se 3 estagios

tedricos de contatacdo. Portanto, esse resultado diverge daquele obtido pelo diagrama
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McCabe Thiele (Figura 5.38). Torna-se necessario adicionar um quarto estagio de
contatacao para aumentar a extracdo de Mg para 99,6%, obtendo-se um refinado com
apenas 0,003g.L*de Ca, 0,013g.L* de Mg e 82,5g.L* de Ni.

5.3.2.6 Reacbes de extracdo de Ca, Mg e Ni com o sistema D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M)

A Equacéao 5.17, sugerida por Darvishi et al. (2005), descreve a extragdo de um ion
metalico por uma mistura de extratantes organofosforados. O mecanismo de extragdo

é similar ao apresentado por Kumar et al. (2009), conforme relatado no item 5.2.1.4.

M2+(aq)+ n(R/R’)H(Org) s M(R/R’)z((R/R')H)(n—z)(org) + ZH(J;q) (5.17)
M2 cation divalente em solucéo aquosa monocomponente;
n(R/R’)H mistura de extratantes organofosforados na fase organica. R e R’

representam D2EHPA e Cyanex 272, respectivamente;

M(R/R’)2((R/R’)H)n-2y complexo organometélico na fase orgénica.

Almejando-se incorporar os efeitos das concentrages reais do Ca (0,5g.L*), Mg
(3,1g.LY) e Ni (88g.LY) em solucdo aquosa multicomponente, a Equacédo 5.17 foi
substituida na Equacao 5.8, utilizada por Innocenzi e Veglio (2012), que se mostrou
adequada para descrever o equilibrio dos demais sistemas investigados no presente

trabalho, obtendo-se a Equacéo 5.18.
Magy* n(R/R)H(orgy S M(R/R ) (orgy + MH{aq) (5.18)

A constante de equilibrio aparente total, K, pode ser calculada pela Equacéo 5.19,

considerando-se o coeficiente de atividade unitario.

[H']

K =TIK; = (—)n [ Mifal _ p (M)n (5.19)

[RH] [M;] [RH]
em que i = Ca, Mg e Ni. Logo, obtém-se:

log(D) = log(K) + npH + nlog(RH) (5.20)
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As concentracfes do sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) no equilibrio

foram calculadas pelas Equacfes 5.21 e 5.22:

[RH](org) = [RH]inicial - Zi[MiRn] (5-21)

(org)

[M;R](org) =([Miliniciaicaq) - [Milfinai(aq))VadVorg (5.22)

em que Vi and Vg correspondem aos volumes das fases aquosa e orgénica,

respectivamente.

O efeito do pH na distribuicdo metdlica considerando o licor multicomponente ([Ca] =
0,59.Lt + [Mg] = 3,1g.L* + [Ni] = 88g.L?) pelo sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272
(0,32M) na faixa de pH de 2,0 a 4,0 (razdo A/O =1, T = 50°C) é apresentado na Figura
5.41.

0,8
03 | 109Dc, = 0,4869pH - 1,3998
30 R2 = 0,8571
02 |
07 | ACa
212 ® logD,,, = 0,5849pH - 2,378 *Mg
217 | R? = 0,9884 ANi
2 292 m Ca+Mg+Ni
"© IA5gDy, = 0,4211pH - 3,1283
27 R?*=0,9855 logD¢,Dy,Dy; = 1,4929pH - 6,9062
32 | R? = 09826
37 |
_472 I I I I L I I I I 1 I I I I 1 I I I I
2,0 25 3,0 35 40

pH de equilibrio

Figura 5.41: Determinacao do numero real de moles do sistema D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M) na extracdo de Ca, Mg e Ni do licor multicomponente ([Ca] =
0,5g9.L°%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/IO=1; T =

50°C).

Verifica-se que os dados experimentais estdo ajustados apropriadamente em uma
linha reta com R?> 0,85. A soma do nimero real de moles de D2EHPA + Cyanex 272

envolvida na reagdo de extracdo de 1 mol de Ca, Mg e Ni é 0,4869, 0,5849 e 0,4211
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moles, respectivamente, obtendo-se nww = 1,4929 moles. Portanto, sdo requeridos
0,0061, 0,073 e 0,63 moles de D2EHPA + Cyanex 272 para extrair 0,5g.L*
(0,012mol.LY) de Ca, 3,1g.L? (0,13mol.LY) de Mg e 88g.L? (1,5mol.L?) de Ni,
respectivamente. Logo, sdo necessarios 0,7091 moles de D2EHPA + Cyanex 272 para
extrair os 3 metais simultaneamente do licor para 2 < pH < 4. Os valores das
constantes de equilibrio foram calculados substituindo os valores do pH de equilibrio,
coeficientes de distribuicdo e concentracdo da mistura de D2EHPA + Cyanex 272 no
equilibrio nas Equacdes 5.21, 5.22 e 5.19. Logo, Kca > Kwg > Kyi, obtendo-se K =
KcaKmgKni = 1,17x10°° (Tabela V.16).

Tabela V.16: Estequiometria real da mistura D2EHPA + Cyanex 272 e valores das
constantes de equilibrio na extracdo de Ca, Mg e Ni do licor multicomponente ([Ca] =
0,5g.L%; [Mg] = 3,1g.L%; [Ni] = 88g.L?; diluente = Exxsol D80; razdo A/IO=1,T =

50°C).
Numero real de
Concentracéo inicial moles de D2EHPA Valores das
Metais dos metais no licor + Cyanex 272 constantes de
multicomponente (M) envolvidos na equilibrio (Kj)
extracao
Ca 0,012 0,006 0,0770
Mg 0,125 0,073 0,0087
Ni 1,500 0,630 0,0013

5.3.2.7 Anédlises de FT-IR dos complexos organometdlicos do sistema D2EHPA
(0,30M) + Cyanex 272 (0,32M)

Medidas de FT-IR dos extratos do sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M)
carregados em diferentes condi¢des de acidez, em pH = 3 e 6 (razdo A/O =1 e 50°C),

sao apresentadas nas Figuras 5.42 e 5.43, respectivamente.
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Verifica-se que as bandas caracteristicas vibracionais 1012cm™* (P—O—H), 1221cm?
(P=0) e 1687cm™ (OH) correspondem ao D2EHPA puro. Similarmente, 954cm™
(P—0O—H), 1165cm™ (P=0) e 1706cm™ (OH) denotam as do Cyanex 272 puro. Logo,
essas bandas caracteristicas podem ser identificadas na mistura D2EHPA + Cyanex
272 puro. Adicionalmente, 2923 e 2861cm™ representam as bandas de estiramento do
grupo C—H, enquanto 1469 e 1384cm™ correspondem as bandas de deformagéo
vibracional do grupo C—H, confirmando a presenca de grupos CHs ligados aos &tomos
de carbono. Resultados semelhantes foram relatados por Darvishi et al. (2005), Morais
e Mansur (2004), Meyono et al. (2002) e Sainz-Diaz et al. (1996).

Observa-se nos extratos sinérgicos monocomponentes carregados tanto em pH = 3
([Ca] = 0,49g.L1, [Mg] = 1,41g.L* e [Ni] = 1,68g.L?) quanto em pH = 6 ([Ca] = 0,5g.L,
[Mg] = 3,1g.L* e [Ni] = 17,6g.LY) que a transmitancia das bandas caracteristicas
vibracionais do D2EHPA e Cyanex 272 aumentaram e se deslocaram. Esse
comportamento evidencia a existéncia de um mecanismo de troca entre o cation
metdlico (Ca?*, Mg?* e Ni**) e o ion H*. Portanto, para 3 < pH < 6, infere-se que
D2EHPA e Cyanex 272 podem participar simultaneamente do mecanismo de extragéao
metdlica, logo complexos organometalicos do tipo D2EHPA-Metal-Cyanex 272,
conforme apresentado na Figura 5.44, podem ser obtidos. Resultados similares de
andlises de FT-IR para os complexos de Co (5g9.L') com D2EHPA (0,3M) + Cyanex
302 (0,3M) foram obtidos por Darvishi et al. (2005) e Ni (59.LY) com D2EHPA (0,3M) +
Cyanex 272 (0,3M) por Santanilla (2017) e Darvishi et al. (2005). Isso reforca o
resultado da Figura 5.33, em que a condi¢do de extragéo e seletividade mais favoravel

foi encontrada na proporcéo de extratantes [D2EHPA] = [Cyanex 272].

M/O\/Rz
W\

Figura 5.44: Representacao do complexo organometalico obtido pelo sistema D2EHPA
(0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) (M = Ca, Mg ou Ni) (em amarelo: molécula de
D2EHPA, R; = CH3(CH2)sC(C2Hs)HCH>; em rosa: molécula de Cyanex 272, R, =
CH3C(CHs)2CH,CH(CH3)CHy).
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5.3.2.8 Reextracao seletiva do Ni do extrato de D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272
(0,32M)

A faixa de 0,02-0,13M de H,SO, (Figura 5.32, item 5.3.1.3) foi selecionada para
avaliar o efeito da temperatura e 0 nimero de estagios tedricos necessarios visando a
separagdo Ni/Metal na fase organica contendo 6,05g.L* de Ni, 0,50g.Lr de Ca e
3,03g.L* de Mg. As razGes molares do Ni em relacdo ao Ca e Mg ([Ni}/[Metal]) aquoso NO
reextrato a 25 e 50°C sao apresentadas na Figura 5.45.
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Figura 5.45: Efeito da variagéo da concentragcédo de H,SO4 na razdo molar
([Ni}/[Metal])aquoso NO reextrato do sistema D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M)
(linhas pontilhada: T = 25°C, linhas continuas T = 50°C; [Ca] = 0,5g.L; [Mg] = 3,03g.L"
1. [Ni] = 6,05g.L%; diluente = Exssol D80; razdo A/O = 1).

Verifica-se que a reextracdo seletiva do Ni € beneficiada a 50°C. O aumento de
temperatura pode ter favorecido a difusividade das espécies de Ni na interface liquido-
liguido em decorréncia da menor viscosidade das fases liquidas, resultando em
maiores valores da razdo ([Ni]/[Metal])aquoso (Linares et al., 2010; Carmel, 2000).
Quando [H2SO4] = 0,063M, valores maximos de ([Ni]/[Metal])aq s&o alcancados tanto a
50°C (([Ni)/[Ca])aguoso = 83 € ([Ni}/[Mg])aquoso = 14) quanto a 25°C (([Ni}/[Ca])aquoso = 35 €
(INi)/IMg])agquoso = 5). Para [H2SO.] > 0,063M, as razdes ([Ni]/[Metal])aquoso decrescem
em decorréncia do aumento das concentracbes de Ca e Mg no reextrato, ja que o
aumento na concentragdo de H,SO. favorece a reextracdo dos metais tornando o
processo menos seletivo. Portanto, 50°C e [H.SO4] = 0,063M foram selecionados para
determinar o niumero de estagios tedricos de contatacdo almejando-se a recuperagao

seletiva do Ni (Figura 5.46), conforme descrito no item 5.2.1.5.
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Figura 5.46: Reextragdo seletiva de Ni, fatores de separacdo (Ni/Ca e Ni/Mg) e
variagdo da concentracéo de Ni e da soma de ([Ca] + [Mg]) no extrato de D2EHPA
(0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) em cada estagio de contatagéo (linhas continuas:
razéo O/A = 1 e [H.SO.] = 0,063M; linhas pontilhada: razdo O/A = 2, simbolos
fechados [H2S0O4] = 0,063M e simbolos abertos [H.SO.] = 0,045M; T = 50°C; diluente =
Exssol D80).

Recuperacao seletiva de 99,7% de Ni foi obtida em 3 estagios sucessivos utilizando-se
razdo O/A = 1. A concentracdo de Ni no extrato de D2EHPA + Cyanex 272 diminuiu de
6,05g.L* para 3,10g.L* no primeiro estagio, para 0,36g.L™* no segundo estagio e para
0,021g.L? no terceiro estagio. Como almejado, 96,4% (ou 3,21g.L?) da soma das
concentracdes de Ca e Mg permaneceram no extrato, o que resultou em Bica = 22,
142, 256 e Bnimg = 37, 270, 484 em cada estagio de contatacdo, respectivamente.
Apbs os 3 estagios, o reextrato contém 2,01g.L* de Ni e apenas 0,024g.L' de Ca e
0,084g.L* de Mg. Aumentando a razdo O/A para 2, observa-se que sdo recuperados
seletivamente 99,2% de Ni em 4 estgios sucessivos. A concentracdo de Ni no extrato
em cada estagio foi de 4,99g.L?, 2,86g.L?, 0,84g.L* e 0,049g.L?, respectivamente.
Cerca de 3,21g.L™ (93,04%) da soma da concentracédo de Ca e Mg permaneceram na

fase organica apos as 4 contatacfes. As seletividades obtidas do primeiro ao quarto
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estagios foram Bnica = 7, 28, 82, 396 e Bnimg = 32, 57, 84, 200, respectivamente. A
concentracédo de Ni, Ca e Mg no reextrato apoés as 4 contatagées é 2,99g.L 1, 0,029g.L-

1 € 0,18g.L?, respectivamente.

Com o intuito de reduzir a concentracdo de Mg no reextrato utilizando-se razao O/A =
2, a concentracdo de H,SO, foi reduzida para 0,045M. Nessa condicdo, 7 estagios
sucessivos foram requeridos para se obter 86% de recuperacdo seletiva do Ni. Sua
concentracdo em cada estagio foi de 6,02g.L?, 5,999.L%, 5,51g.L%, 4,32g.L*%, 3,06g.L1,
1,74g.L* e 0,85g.L*, respectivamente. Aproximadamente, 91,2% (3,16g.L™) da soma
das concentracfes de Ca e Mg permaneceram no extrato. Os fatores de separacao
obtidos do primeiro ao sétimo estagio séo Bica = 4, 16, 37, 87, 140, 101, 0,95, e Bnimg
= 36, 63, 95, 100, 131, 64, 7, respectivamente. O reextrato apds as 7 contatacdes
contém 1,58g.L* de Ni com apenas 0,045g.L* de Ca e 0,061g.L* de Mg. Portanto,
para razdo O/A > 1, maior nimero de estagios e reducdo da concentracao de H,SO4
s80 necessarios para se alcangar menores niveis de concentracdo de Ca e Mg no
reextrato. Por razdes econdmicas (menor niumero de misturadores-decantadores em

operagédo continua), sugere-se o uso da razdo operacional O/A = 1.

O reextrato obtido pode ser adicionado ao refinado da etapa de extragdo simultanea
de Ca e Mg. O volume do reextrato a ser adicionado deve ser de 1-3% do volume do
refinado para minimizar a diluligdo do Ni. A solucdo final obtida contendo cerca de
80g.L* de Ni, 0,01g.L! de Ca e 0,05¢.L* de Mg pode ser direcionada a etapa de

eletrorrecuperagéo.

5.3.2.9 Cinética de reextracdo seletiva do Ni do extrato de D2EHPA (0,30M) +
Cyanex 272 (0,32M)

A cinética de reextracdo seletiva do Ni do extrato de D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272
(0,32M) contendo 5,22g.L* de Ni, 0,50g.L' de Ca e 3,08g.L' de Mg referente a
primeira contatagdo ([H.SO4] = 0,063M, razdo A/O = 1, T = 50°C) é apresentada na
Figura 5.47. Observa-se que a cinética de recuperacdo seletiva do Ni é rapida,

alcancando uma extracdo média no equilibrio de 50,9% em apenas 30 segundos.
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Figura 5.47: Cinética de reextracdo seletiva do Ni do extrato de D2EHPA (0,30M) +

Cyanex 272 (0,32M) contendo Ca e Mg ([Ca] = 0,5g.L*; [Mg] = 3,08g.L™?; [Ni] =
5,22g.L?; [H2SO4] = 0,063M; razdo A/O = 1; T = 50°C; uma contatagao).

5.3.2.10 Reextracdo de Ca e Mg do extrato lavado de D2EHPA (0,30M) + Cyanex
272 (0,32M)

O extrato lavado ([Ca] = 0,44g.L? e [Mg] = 2,78g.L?) foi submetido a etapa de
reextracdo. Os efeitos da temperatura e da concentracdo de HCI (razdo O/A = 10) na

reextracao simultdnea do Ca e Mg estédo apresentados na Figura 5.48.
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Figura 5.48: Efeito da temperatura e da concentracdo de HCI na reextracdo de Ca e

Mg do extrato lavado de D2EHPA (0,30M) + Cyanex 272 (0,32M) (linhas pontilhadas:

T = 25°C e linhas continuas: T = 50°C; [Ca] = 0,449.L; [Mg] = 2,789.L?; razdo O/A =
10).
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Verifica-se que 0 aumento da temperatura e da concentracdo de HCI, pelas mesmas
razbes apresentadas nos itens 5.3.2.8 e 5.2.2.6, acarretaram em incrementos de
reextracdes simultaneas de Ca e Mg do extrato. Por exemplo, utilizando-se 3M de HCI
a 50°C, foram reextraidos 99,9% de Mg e 58,9% de Ca contra 77,8% e 14,2% a 25°C,
respectivamente. Para o H;SO. (1M, razdo O/A = 2), obteve-se efeito pouco
significativo da temperatura nas reextracbes metalicas.