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RESUMO

Um dos principais desafios enfrentados atualmente pelas empresas dos setores
quimico e mineral reside no tratamento de seus efluentes e residuos. Estes
materiais podem promover a contaminacdo dos solos e dos recursos hidricos se
langados no meio ambiente de forma inadequada ou sem tratamento, ou ainda
quando acondicionados inapropriadamente. Neste contexto, investigou-se, no
presente trabalho, o uso da técnica de extracdo liquido-liquido visando a
recuperacao de sulfato de zinco contido em um efluente industrial produzido pela
Votorantim Metais Zinco - Unidade Trés Marias, tendo sido utilizado D2HEPA como
agente extratante. O efluente empregado no estudo € acido (pH em torno de 3), de
natureza sulfurica, e contém predominantemente zinco, com a presencga de outras
espécies metdlicas como cadmio, cobalto, ferro, manganés, magnésio, niquel e
chumbo, em concentragdes variadas. O estudo foi realizado em duas etapas
principais: (1) ensaios em escala de laboratério, para avaliar as melhores condi¢cdes
de extragdo preferencial do zinco do efluente industrial, e (2) testes continuos em
escala piloto usando uma bateria de mixer-settler, a fim de reproduzir os resultados
da escala de laboratério. Nos testes de laboratério, as variaveis operacionais
estudadas na etapa de extragao foram pH de extragéo (0,5 a 5,0), concentragédo do
D2EHPA (5 a 50%p/p) e relagdo volumétrica de fases aquoso/organico (1/5 a 5/1).
Na etapa de reextracdo, estudou-se somente o efeito da relacdo volumétrica
organico/aquoso (1/1 a 10/1), tendo sido utilizada uma solugdo de acido sulfurico
proveniente da etapa de eletrolise como agente reextratante. No estudo continuo em
escala piloto, verificou-se que zinco foi extraido quantitativa e seletivamente do
efluente liquido utilizando-se 3 estagios de extracao (pH = 2,5, [D2EHPA] = 20%p/p
e relagcao A/O = 1) e 3 estagios de reextracao (relacdo O/A = 4). O rendimento global
de zinco obtido na operacao foi de 98,6%, sendo que a solugao final obtida apds a
etapa de reextracdo contém 125,7 g/L de zinco, podendo esta solugdo ser enviada

diretamente para a etapa de eletrdlise.
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ABSTRACT

The adequate treatment of industrial effluents and residues is imperative in order to
avoid the contamination of environment. Such materials may pollute soil and rivers if
discharged without treatment of even if they are conditioned in an inadequate way. In
this context, the liquid-liquid extraction of zinc sulphate using D2EHPA as extractant
has been investigated in this work aiming for the recovery of zinc predominantly
found in an industrial sulphuric acid effluent (pH around 3) produced by the
Votorantim Metais, Unidade Trés Marias, which contains other metallic species such
as cadmium, cobalt, iron, lead, calcium, magnesium, manganese and nickel at
several concentration levels. The study was carried out in two main steps, (1)
extraction and stripping bench scale tests in order to assess adequate conditions for
the favourable recovery of zinc from the effluent, and (2) continuous pilot scale tests
using a mixer-settler battery aiming to reproduce the bench scale results. In the
bench scales tests, the operating variables pH of the effluent (0.5 to 5.0),
concentration of D2EHPA (5 to 50%w/w) and aqueous/organic volumetric phase ratio
(1/5 to 5/1) were investigated in the extraction process while, in the stripping one, the
organic/aqueous volumetric phase ratio (1/1 to 10/1) was studied by contacting a
loaded organic phase with an industrial acid solution produced in the electrolysis. In
the continuous mixer-settler study, it has been found that zinc can be selectively and
quantitatively removed from the effluent in 3 extraction stages (pH = 2.5, [D2EHPA] =
20%w/w and A/O = 1) and other 3 stripping stages (O/A = 4). The overall recovery of
zinc was 98.6% and a final solution containing 125.7 g/L of zinc that could be sent

directly to electrowinning was obtained.
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1 INTRODUCAO

A destinacédo dos residuos gerados na industria em decorréncia do processamento
de matérias-primas em larga escala representa, atualmente, um dos principais
desafios enfrentados pelas empresas. No caso dos efluentes liquidos produzidos por
empresas do setor mineral, tem-se que uma gama de metais presentes em solugao
aquosa, em concentragcdes variadas, pode promover a contaminagcdo dos recursos
hidricos, caso estes efluentes sejam despejados diretamente nos corregos e rios

sem o tratamento adequado para a remocao dos metais contaminantes.

Nas ultimas décadas, a crescente conscientizagdo ecologica adotada pelo setor
industrial, que direcionou esforgos e investimentos no tratamento dos seus préprios
efluentes, contribuiu significativamente para diminuir a imagem negativa de agentes
poluidores a qual a industria era comumente associada desde meados da revolugao
industrial. Na verdade, tal mudanca de atitude adquirida por parte das empresas
resultou de uma maior cobranga por parte da sociedade, preocupada atualmente
com o uso sustentavel dos recursos naturais, ou seja, aquele de maneira a néao
comprometer a capacidade das geragdes futuras em atender as suas proprias
necessidades. O sentimento de desenvolvimento sustentavel manifestado pela
sociedade resultou na criagdo de legislagbes ambientais cada vez mais rigorosas,
com regras especificas para os diversos setores industriais. Como resultado, as
empresas do setor industrial foram obrigadas a obedecer a legislagdo ambiental
vigente, como uma forma de manter a sua propria existéncia no mercado. Tal
mudanga de atitude estimulou o interesse das empresas no desenvolvimento de
meétodos diversos para o tratamento de efluentes, sendo este o contexto no qual se

insere o presente trabalho de dissertacdo de Mestrado.

No estado de Minas Gerais, em particular, o descarte de metais presentes nos
efluentes liquidos industriais € regulamentado pela deliberagdo normativa COPAM
numero 10, de 16 de dezembro de 1986. Na Tabela 1.1, sdo apresentados os limites
maximos permitidos por esta deliberacdo normativa para alguns metais, no que

tange ao langamento de efluentes liquidos nos cursos d’agua.



Tabela 1.1: Teores maximos permitidos em efluentes liquidos para langamento em
aguas de classe | (COPAM n° 10, 1986).

Elemento ‘ Teor Maximo (mg/L)

Arsénio 0,2
Cadmio 0,1
Chumbo 0,1
Cobre 0,5
Niquel 1,0
Manganés 1,0
Zinco 50
Ferro 10,0
pH 6,5-8,5

Para atender os limites permitidos pela legislacdo ambiental vigente, diversos
processos de tratamento podem ser aplicados visando remover os metais presentes
na fase aquosa. O método mais usual empregado pelas empresas do setor mineral
para este tipo de tratamento consiste na precipitacdo dos metais contidos no
efluente, provocada pelo aumento no pH do licor através da adicdo de hidroxidos,
carbonatos ou sulfatos. Este método é bastante empregado em fungdo da sua
simplicidade operacional e do baixo custo. Entretanto, tem-se a obtencdo de uma
lama que, apds uma etapa de filtracdo, constitui um residuo sélido tdxico classe |
que necessita ser acondicionado adequadamente. A depender da concentracio, da
quantidade e do tipo de metais presentes no efluente, nem sempre se obtém um
licor tratado que pode ser descartado diretamente. Nestes casos, é necessaria uma
etapa adicional de polimento para a remogédo dos metais remanescentes na fase
liquida que ainda ultrapassam os limites estabelecidos pela legislagdo. A etapa de
polimento pode ser realizada, por exemplo, via adsorcdo dos metais em carvao
ativado, ou ainda, via uma elevacao ainda maior no pH do licor através da adi¢gao de
sulfeto de sodio, de maneira a garantir a precipitacdo dos metais nos niveis

estabelecidos para o descarte final do efluente.

Uma outra técnica que pode ser aplicada na remocdo de metais presentes em

efluentes liquidos é a extracao liquido-liquido. Ao contrario da precipitacdo, o uso da



técnica de extracao liquido-liquido permite ndo somente o tratamento do efluente,
como também a separacdo dos metais poluentes que podem ser reaproveitados no
proprio processo. Assim, metais presentes em maiores quantidades podem ser
recuperados, enquanto que aqueles em menores proporgdes devem ser removidos
do efluente por precipitagdo convencional, por exemplo (etapa de polimento do
efluente). Com isso, além do reuso de uma parte consideravel dos metais que
seriam inutilizados, um menor consumo de agente precipitante sera requerido na
etapa de polimento, da mesma forma que um menor volume de lama também sera
produzido. Além disso, como este residuo sélido pode apresentar uma melhor
qualificagdo com relagdo a sua composicao, € possivel, também, a sua

comercializagcdo como matéria prima para outras empresas.

A extracao liquido-liquido € uma técnica consolidada e amplamente empregada na
separacao de diversos metais como aluminio, ferro, cadmio, mercurio, zinco, dentre
muitos outros. O metal é separado da fase aquosa via contato desta com uma fase
organica imiscivel ou parcialmente miscivel, na qual o metal de interesse apresenta
maior afinidade quimica em funcdo de condicdes operacionais especificas que
favorecam a transferéncia deste metal da fase aquosa para a fase organica. Como
0s metais possuem pouca ou nenhuma afinidade pela fase organica, uma espécie
ativa denominada extratante é normalmente dissolvida nesta fase. O extratante é
responsavel por promover a remog¢ao do metal da fase aquosa via conversao deste
em uma espécie organo-soluvel, mediante uma reagdo quimica entre o metal e o
extratante. Para a extragdo de zinco, por exemplo, o extratante mais empregado
industrialmente € o D2EHPA, nome comercial para o acido di-2-etilhexil fosférico.
Em escala industrial, a operacao é realizada em equipamentos do tipo misturador-
decantador (também denominado mixer-settler) que, como o proprio nome diz,
consiste de uma camara de mistura na qual se da o contato das fases liquidas por
agitacdo mecanica (misturador), visando o carregamento da fase organica com o
metal de interesse, seguida de outra camara, esta ultima isenta de agitagao
(decantador), para promover a separagao fisica das fases liquidas via coalescéncia

da fase dispersada no misturador.

No presente trabalho de Mestrado, estudou-se uma metodologia aplicada ao

tratamento de um efluente aquoso contendo predominantemente zinco como metal a



ser recuperado, utilizando-se a técnica de extracao liquido-liquido. Além do zinco
presente em maior proporcao, o efluente estudado possui outros metais dissolvidos
em meio sulfurico, sendo produzido pela Votorantim Metais Zinco unidade Trés
Marias, empresa do Grupo Votorantim, maior produtora de zinco do pais. A principio,
o reaproveitamento do zinco presente neste efluente deve representar uma
economia ao processo atualmente em operagcdo. A remocido de outros metais
contidos no efluente também pode ser viavel economicamente, a depender da

concentracio destes.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho consiste na definicdo de uma rota processual e o

estudo de seus parametros operacionais visando a recuperagao de zinco presente

em um efluente industrial produzido pela Votorantim Metais Zinco Unidade Trés

Marias (VM-Zn-TM), utilizando a técnica de extracao liquido-liquido, a temperatura

ambiente (média em torno de 28°C). Para tal, os seguintes objetivos especificos

foram alcancados:

Ensaios de bancada: estudo do equilibrio liquido-liquido nas etapas de

extracéo e reextracado de zinco com D2EHPA utilizando o efluente da VM-Zn-
TM, incluindo a caracterizagao fisico quimica do efluente. Esta etapa visa
definir as melhores condicbes de operacao continua na bateria de mixer-
settler para a extragao de zinco. Para tal, os seguintes comportamentos foram
estudados:
- Efeito do tempo de contato entre as fases, da concentracdo de
extratante e do pH de equilibrio na extragao de zinco com D2EHPA,

- Efeito da relacio de fases na etapa de reextragao.

Ensaios da operacido continua em uma bateria piloto de mixer-settlers: estudo

da operacdo em escala piloto nas condicdes estabelecidas nos ensaios de
bancada, no sentido de validar a informacgao obtida no estudo em escala de
bancada. Para tal, uma unidade piloto contendo 10 estagios foi projetada e
construida especificamente para o presente trabalho, tendo sido montada nas

dependéncias da Votorantim Metais Zinco, unidade Trés Marias, MG.

E importante salientar que todos o estudo foi realizado em condicdes de operacéo

real, utilizando-se os efluentes da propria planta (VM-Zn-TM).



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Aplicagdes do zinco e dados de sua producgéo industrial

O zinco é um metal fundamental para atender as necessidades da sociedade
moderna em fungao das suas diversas aplicagdes. Séculos antes da sua descoberta
sob a forma metalica, minérios de zinco ja eram utilizados pelos romanos para fazer
compostos de latdo (20 ac — 14 dc), bem como no tratamento de lesdes na pele e
irrigacao ocular. O zinco somente foi reconhecido como metal em 1546 e a primeira

fundicao de zinco foi estabelecida em Bristol, no Reino Unido, em 1743.

A principal aplicagdo do zinco reside na industria de galvanizagao, processo este
gue consiste no revestimento da superficie de pegas, geralmente de ago, com uma
fina camada de zinco, que funciona como revestimento anti-corrosao para o metal
recoberto. Tem-se que a camada de zinco fornece uma tripla protecdo ao aco
galvanizado. Primeiro, o revestimento resistente e aderente de zinco veda o metal
subjacente do contato com o ambiente externo corrosivo. Segundo, o zinco corroi
mais lentamente que o ferro, 0 que aumenta a durabilidade da peca. Terceiro, se 0
revestimento for danificado e o aco exposto acidentalmente através de um corte ou
perfuragdo, o zinco adjacente protege o aco exposto via processo de protegao
anddica. E importante comentar que o mercado de galvanizagéo cresceu a uma taxa
anual de 3,4% de 1998 a 2002 e, nos ultimos 20 anos, a uma taxa de 3,7%.
Atualmente, a producao de folhas revestidas com zinco no mundo ocidental aumenta
a uma taxa de 4,8% ao ano (CRU, 2003).

Outra aplicacédo importante do zinco € na producgao de latdo, que consiste em uma
liga formada de cobre e zinco. O teor de zinco no latdo varia, em geral, de 10% a
mais de 40% (CRU, 2003). O latdo apresenta a caracteristica de ser bacteriostatico,
devido a formacao de sais de cobre que sdo excelentes bactericidas. Além do seu
uso tradicional em maganetas de portas, luminarias e objetos decorativos, o latdo

vem se tornado cada vez mais popular entre os arquitetos, decoradores e



consumidores. O consumo de latdo no periodo de 1998 a 2002 cresceu 3,1% ao ano

e, nos ultimos 20 anos, em torno de 2,4%, segundo ILZSG (2003).

Além dessas aplicagbes, o zinco também €& empregado na fabricacdo de
componentes de precisdo para automodveis, computadores e equipamentos de
comunicacgao (fundigdo sob pressao), como material de construgéo, na elaboragéo
de produtos farmacéuticos, cosméticos e como micro-nutrientes para o homem,

animais e plantas.

Atualmente, cerca de 3,8 bilhdes de toneladas de zinco sédo produzidas a cada ano
em todo o planeta, principalmente na Asia (46%) e nas Américas (40%). Os maiores
consumidores se distribuem pela Asia (46%), Europa (31%) e Américas (21%).
Desse total, cerca de 30% do zinco produzido no mundo é reciclado, os outros 70%
sdo oriundos de mineragdo em jazidas do metal. O zinco reciclado provém,
basicamente, do reaproveitamento de sucatas (58%) e de residuos da industria de
galvanizagao (27%) (Brook Hunter, 2003). Do zinco primario ou zinco novo no
mercado, ou seja, aquele que é fruto de mineragao, cerca de 64% advém de minas
subterraneas, 15% de minas a céu aberto e 21% da combinacao entre estas duas
fontes (Ruiter, 2001). As principais formas minerais nas quais o zinco se encontra ao
ser extraido da natureza sao zincita, flanklita, minério de escarnitico, esmitsonita e
esfarelita (Brook Hunter, 2003), apresentando teores de zinco entre 3-9%, na sua
maioria. Apds a extracdo do minério, 0 zinco € concentrado para teores que variam
entre 35 e 65% mediante processos de concentragdo como, por exemplo, a flotacéo.
O produto deste processo de concentracdo € denominado de concentrado de zinco,
e o material contendo baixos teores de zinco constitui a ganga, que € normalmente
eliminada. O beneficiamento do concentrado de zinco acarreta uma produgao de
zinco metalico com pureza de 99,995%, chamado de zinco SHG (Special High
Grade), que é vendido na Bolsa de Metais de Londres por aproximadamente US$
2.490,00/ton, LME (London Metal Exchange), base margo de 2006.

No Brasil, foram produzidas 273,6 mil toneladas de zinco eletrolitico em 2005. Deste
total, 66% foram produzidos pela VM-Zn-TM, localizada em Trés Marias, Minas
Gerais, localizada a 280 Km de Belo Horizonte. Os outros 34% foram produzidos

pela Votorantim Metais Zinco Unidade Juiz de Fora, localizada em Juiz de Fora,
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também em Minas Gerais, a 260 Km de Belo Horizonte. Ambas as empresas
pertencem ao Grupo Votorantim, sendo este o unico produtor nacional do metal.
Para o ano de 2006, a producao de zinco eletrolitico prevista € da ordem de 277 mil

toneladas de zinco (Balango Produtivo da Votorantim Metais Negécio Zinco).

O primeiro processo desenvolvido para a producido de zinco metalico € denominado
de processo de “Retortas Horizontais”. Neste processo, 0 minério ou concentrado de
zinco é aquecido, em atmosfera inerte, a uma temperatura suficiente para promover
a volatilizacdo do zinco. Em seguida, este € condensado e posteriormente fundido.
O processo de “Retortas Horizontais” prevaleceu até meados de 1915, quando
surgiu o processo “Eletrolitico”, empregado atualmente em praticamente todas as
refinarias de zinco no mundo. O processo “Eletrolitico” consiste na obtencdo do
zinco metalico pela imposicdo de uma corrente elétrica através de eletrodos
mergulhados em uma solugdo rica em zinco. Este processo € empregado na
producdo de zinco na VM-Zn-TM, e sera detalhado a seguir, no item 3.2. Outro
processo que surgiu na década de 60 foi o denominado de processo “Auto-Forno”,
também aplicado industrialmente s6 que em menor quantidade. Neste caso, o zinco
metalico € obtido através da reducdo de minérios de zinco em auto-fornos,
empregando-se uma atmosfera redutora semelhante a utilizada na obtencao de ferro

gusa.

3.2 Descricdo do processo de producédo de zinco eletrolitico
utilizado na Votorantim Metais Zinco — Unidade Trés Marias
(VM-Zn-TM)

A VM-Zn-TM, fundada em 1959, é a maior produtora de zinco eletrolitico do pais. A
empresa pertence ao grupo Votorantim e fica localizada no municipio de Trés
Marias, Minas Gerais, a cerca de 280 Km de Belo Horizonte. A VM-Zn-TM possui o
unico processo de obtengao de zinco eletrolitico do mundo que usa, como fonte de
matéria prima, dois tipos de concentrados de zinco diferentes, o sulfetado e o
silicatado, de forma integrada, em uma unica planta. O processo integrado da VM-
Zn-TM consiste, de forma resumida, das seguintes etapas mostradas na Figura 3.1.

A descricdo de cada uma dessas etapas é feita a seguir.



De acordo com o fluxograma de blocos mostrado na Figura 3.1, os dois
concentrados de zinco séo tratados separadamente, no sentido de adequa-los para
a etapa posterior, a lixiviagao, ponto este no qual ocorre a integragao da rota. Para
facilitar o entendimento, os circuitos referentes aos concentrados silicatado e
sulfetado serdo apresentados separadamente, até a juncdo destes na etapa de
lixiviacao.

Concentrado Concentrade
Silicatado =ulfetado

l l

Tratamento do Tratamento do
Conc. =ilicatado Conc. sulfetade

| |
v

Liziviagio e
Filtrado Filtrago
Zecundario l

—e

Purificacio

.

Eletrodeposiciio

.

Fundicio

'

Zinco eletrolitico

Figura 3.1. Etapas do processo de produgdo de zinco eletrolitico da VM-Zn-TM.

3.2.1 Circuito silicatado

O concentrado silicatado € obtido através de um processo de concentracdo por
flotacéo, cuja alimentagao é constituida por uma mistura de dois minerais, a wilemita
e a calamina, que sao extraidos na unidade de Vazante, pertencente a Votorantim, e
localizada no municipio de Vazante, Minas Gerais. Depois de passar pelo processo
de flotacdo, o minério passa a ser denominado de concentrado de zinco, uma vez

que seu teor de zinco é elevado de 6-12% para um teor em torno de 42,5% de zinco.



Este concentrado € transportado até Trés Marias em caminhdes enlonados e
disposto adequadamente em um patio de estocagem, sendo encaminhado, entéo,
para a etapa de moagem a umido. Na moagem, o concentrado € repolpado com
uma solucdo aquosa chamada de “secundario”. Esta solucdo possui cerca de 30 a
50 g/L de zinco, sendo produzida no setor de filtragcao, através da lavagem exaustiva

dos residuos da lixiviagdo. Sao produzidos diariamente 3.000 m?®/dia de secundario.

Apds a moagem, a polpa resultante € bombeada através de tubulagbes para o setor
de Tratamento de Concentrado Silicatado, onde ocorre o tratamento de magnésio.
Esta etapa é necessaria em fungao do elevado teor de calcio e magnésio presente
no concentrado, entre 4 e 6%, cuja ndo remogdo pode prejudicar importantes
setores da unidade, ndo sO pela precipitacdo de seus respectivos sulfatos, bem
como pela sua incrustacdo nas tubulacdes e calhas. Assim, para o tratamento de
magnésio, a polpa é aquecida até 90°C. Nestas condicdes, e verificando-se o tempo
de residéncia adequado, parte do zinco presente na polpa € solubilizado, juntamente
com o calcio e 0 magnésio que sao solubilizados em maior proporgdo. Como a
temperatura é elevada e o meio € basico, o zinco que foi solubilizado inicialmente,
juntamente com o zinco do secundario que ja existia na solugao, precipitam sob a
forma de sulfato basico de zinco, mantendo o magnésio em solugdo. Neste

processo, as seguintes reagdes ocorrem simultaneamente:

CaCO; + ZnS0O,4 + 3 H,O 5 CaS04.2 H,0O + Zn(OH)2 + CO» (31)

MgCOj3 + ZnSO4 + 3 H,0 5 MgS04.2 H,0 + Zn(OH), + CO, (3.2)

A etapa de tratamento de magnésio finda quando a concentracdo do zinco na
solugdo atinge valores inferiores ou iguais a 10 g/L. A polpa resultante neste setor é
filtrada para a separagao do concentrado ja tratado, ou seja, com o teor de magnésio
em torno de 1,5 %. O filtrado contendo zinco e magnésio é enviado para o setor de
tratamento de efluentes, mais especificamente, para o setor de recuperacdo de
zinco. O concentrado retido nos filtros segue para o processo de lixiviagdo, unindo-
se a linha de tratamento do circuito sulfetado como mostrado esquematicamente na

Figura 3.1.
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3.2.2 Circuito sulfetado

O circuito sulfetado é alimentado por duas fontes de concentrado sulfetado. A
primeira fonte é importada, proveniente de minas espalhadas pelo mundo,
principalmente do Chile. Por questdes de logistica e custo de transporte maritimo,
este concentrado é descarregado no porto de Angra dos Reis, de onde é
transportado por ferrovia até a cidade de Sete Lagoas, Minas Gerais, seguindo o
restante do percurso por caminhdes tipo carreta-cagcamba até o patio de estocagem
de concentrados sulfetados em Trés Marias, alimentando o processo sem a
necessidade de nenhum tipo de tratamento. A outra fonte de concentrado sulfetado
€ a Mineragdo Morro Agudo (MMA), no municipio de Paracatu, Minas Gerais, que
envia o concentrado para Trés Marias em caminhdes-cagcamba. Ao contrario do
importado, o concentrado da MMA passa por uma etapa de pré-tratamento para a
remog¢ao do magnésio, antes de ser alimentado ao processo da VM-Zn-TM. O preé-
tratamento consiste de uma pré-lixiviagao, seguida de etapas de flotagao e filtragéo.
O filtrado, uma solugdo contendo o magnésio solubilizado e parte do zinco que
também foi solubilizado, € encaminhado para o setor de recuperagado de zinco. O
sélido retido nos filtros (torta) constitui o concentrado tratado, sendo este depositado
em uma baia exclusiva no patio de concentrado sulfetado. A partir deste ponto, tanto
o sulfetado importado quanto o concentrado proveniente da MMA seguem o mesmo

processo.

Os dois concentrados sao inicialmente misturados para formar uma blenda com
caracteristicas fisicas e quimicas exigidas para a alimentagdo no forno ustulador,
onde ocorre a oxidagao dos concentrados sulfetados. O ustulador consiste de um
forno contendo uma grelha, com orificios através dos quais é insuflado ar
atmosférico mediante o uso de um ventilador localizado na parte inferior do mesmo.
O concentrado é introduzido pela lateral do forno por correias langadoras, acima da
grelha. Desta forma, forma-se um leito fluidizado sob a grelha onde ocorre a reagao

do oxigénio presente no ar e o sulfeto de zinco, segundo a seguinte equagéo:

ZnS +3/20, S ZnO + SO, (3.3)
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E importante ressaltar que, como a quantidade de zinco é predominante no
concentrado sulfetado (em torno de 53 %), a Eq. (3.3) € a principal reagdo que
ocorre no ustulador. No entanto, os demais metais presentes no concentrado sob a

forma de sulfetos também reagem de maneira semelhante.

Os gases formados no ustulador contém predominantemente SO, e, por arrastarem
particulas de material solido, passam por ciclones e precipitadores eletrostaticos a
seco antes de serem encaminhados a unidade de producado de acido sulfurico. O
calor contido na corrente de gases € aproveitado na geragdo de vapor, que é
encaminhado para outros setores da unidade industrial. O material so6lido formado
no ustulador &€ denominado de ustulado, sendo, entdo, resfriado, moido e

encaminhado ao silo, de onde é destinado a etapa de lixiviacao.

3.2.3 Lixiviacéo e filtracdo de zinco

Os dois concentrados de zinco obtidos nos circuitos silicatado e sulfetado séo
alimentados a etapa de lixiviacdo, que objetiva a transferéncia do zinco contido no
concentrado mineral para uma fase liquida adequada. Os detalhes da etapa de
lixiviagdo ndo podem ser apresentados neste trabalho por questbes de segredos de
patente. Assim, esta etapa sera tratada como uma “caixa preta”’, na qual os
concentrados silicatado e o ustulado s&o alimentados, sendo produzida uma solugao
de sulfato de zinco com concentragdo em torno de 150 g/L, que segue para a etapa
de purificacdo. E importante comentar que a impossibilidade de uma descricdo mais
detalhada desta etapa n&o prejudica o entendimento do presente trabalho, ja que

esta etapa nao é o foco do mesmo.

A polpa produzida na etapa de lixiviagdo contém basicamente silica ndo solubilizada
e ferro precipitado, e é enviada para filtracdo. A polpa apresenta pH em torno de 4,2
e concentracao elevada de zinco na fase liquida, sendo filtrada em filtros do tipo
Belth ou filtros esteira. Durante o processo de filtracdo, dois filtrados com diferentes
concentragdes de zinco sédo gerados. O primeiro, denominado de solugdo primaria,

contém aproximadamente 150 g/L de zinco, e retorna para a lixiviagdo. O segundo,
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denominado de solugdao secundaria, contém em torno de 50 g/L de zinco, e é
encaminhado ao inicio do processo para repolpar o concentrado silicatado. A torta
gerada nestes filtros constitui o residuo do processamento de zinco que é

encaminhada para a barragem de rejeito, localizada a 6 Km da unidade industrial.

3.2.4 Purificacéo

A solugdo aquosa contendo cerca de 150 g/L de zinco sob a forma de sulfato,
produzida na etapa de lixiviagao, possui diversos metais presentes como impurezas,
por exemplo, cadmio, cobalto e niquel, que sado prejudiciais a etapa final de
deposigao eletrolitica do zinco. Assim, o licor da lixiviagdo é purificado mediante uma
etapa de cementacdo, via a adicdo de pd de zinco eletrolitico. A purificagdo da
solugdo de zinco se baseia no fato de que zinco € mais eletronegativo que os outros
metais presentes na solugdo. Desta forma, a adigdo controlada de zinco eletrolitico
com base na concentracdo das impurezas presente no licor, mediante o uso de
balancas dosadoras, promove a sedimentacdo das impurezas de acordo com a

seguinte reagao de oxi-reducéo:

Zn°+ Me*? - Zn*? + Me® (3.4)

em que Me representa os metais presentes como impurezas. Uma vez cementadas,
as impurezas sao separadas da solucao através de filtragdo em filtros prensa. O
material retido nos filtros sofre um tratamento adicional para se recuperar parte do
zinco adicionado em excesso durante a cementacdo. Apos esse tratamento, o
residuo é estocado em depdsitos devidamente preparados e envelopado, sendo o
zinco recuperado realimentado ao processo na etapa de lixiviagao. O filtrado

constitui a solugdo nao contaminada (SNC) que € enviada a etapa de eletrédlise.

3.2.5 Eletrodeposicéao

Nesta etapa, a solugdo neutra SNC proveniente da purificagcdo € bombeada para o
setor de Eletrdlise, onde ocorre a produgdo de zinco metalico via processo de

eletrodeposicdo. A eletrodeposicdo de zinco de da quando se aplica uma diferenca
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de potencial elétrico entre dois eletrodos: um catodo de aluminio e um anodo de
chumbo, imersos em uma cuba eletrolitica. O eletrdlito de zinco, ou seja, a solugéo
de sulfato de zinco que circula entre os dois eletrodos sofre decomposi¢ao, sendo o
zinco depositado sobre a placa de aluminio. Uma camada de zinco metalico é
formada apdés um periodo de 48 horas de deposi¢cao, sendo esta removida através
de um processo automatico denominado de estripagem. O zinco estripado passa a
ser chamado, entdo, de folha catddica, sendo empilhado, pesado e encaminhado

para a etapa de Fundigao.

3.2.6 Fundicao

As folhas catddicas produzidas na etapa de eletrdlise sdo enviadas para a etapa de
fundicdo, onde sao transformadas em lingotes de zinco metélico. As folhas séo
introduzidas em fornos de indugao elétrica, juntamente com certa quantidade de
cloreto de aménio utilizado como fundente para facilitar a escorificagdo e a retirada
da escoéria formada dentro do forno, que opera a 520°C. Apds a fusado, o zinco é
lingotado em formas de 25 kg a 2 toneladas, de acordo com as exigéncias do
cliente, que pode pedir a adigcdo de outros metais como aluminio, magnésio, cobre,

etc, para formacgao de ligas nos fornos e posterior lingotamento.

3.3 Extracéo de zinco com D2EHPA

A técnica de extragao liquido-liquido consiste na separacdo de uma espécie de
interesse de outras espécies presentes inicialmente em uma fase liquida, mediante o
contato desta fase com uma segunda fase liquida, imiscivel ou parcialmente miscivel
na primeira, para a qual se verifica a transferéncia preferencial da espécie de
interesse. Para que ocorra a separagao, é necessaria que a segunda fase apresente
uma maior afinidade com a espécie de interesse. Em outras palavras, € necessaria
uma solubilidade diferenciada da espécie de interesse entre os dois liquidos. No
caso da separacdo de metais, objeto de estudo apresentado nesta dissertagdo de
Mestrado, o metal encontra-se inicialmente em um licor aquoso, sendo a segunda
fase liquida de natureza essencialmente organica. Como os metais geralmente

apresentam maior afinidade pela fase aquosa, sua transferéncia para a fase
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organica requer a conversao quimica desta espécie em uma forma hidrofébica ou
lipofilica, ou seja, soluvel na fase organica. Para tal, a extragdo do metal ocorre via
uma reagdo quimica entre o metal e uma espécie presente na fase organica,
denominada extratante. A reagao entre o metal e o extratante pode ocorrer na
interface ou préxima a interface entre os dois liquidos, a depender da solubilidade do

extratante na fase aquosa, sendo o metal transferido para a fase organica.

Industrialmente, a extracéo liquido-liquido é utilizada como uma operacédo para a
separacao, purificagdo ou concentracdo de metais presentes em licores industriais
provenientes normalmente de uma etapa de lixiviagdo, ou mesmo de outras fontes,
como € o caso do tratamento de efluentes. As etapas de um processo genérico para

a extracdo de metais sdo mostradas na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Circuito geral para a separagao de metais por extragao liquido-liquido
(fase aquosa representada por linha tracejada e organica por linha continua)
(Rydberg et al., 1992).

De acordo com a Figura 3.2, a fase aquosa ou alimentagéo (licor de lixiviagdo ou

efluente a ser tratado) € introduzida ao circuito na etapa de extracdo, sendo

colocada em contato com um solvente organico contendo um extratante adequado,
para a qual se verifica a transferéncia da espécie metalica de interesse. O contato

deve ocorrer por um tempo suficiente para que se alcance a condicdo de equilibrio

15



ou proxima a ela. As duas fases sdo, entdo, separadas e seguem caminhos
distintos. A fase aquosa, denominada refinado da extragdo, encontra-se
empobrecida no metal de interesse, e segue para uma etapa opcional de
recuperacao do solvente que por ventura é arrastado com o refinado. O solvente
assim recuperado se junta ao circuito de solvente, enquanto que o refinado isento de
organico segue para descarte ou algum tipo de tratamento. A fase orgénica
enriquecida na espécie de interesse, denominada extrato, pode, dependendo da

pureza exigida para o produto final, ser encaminhada para uma etapa de lavagem

para a remogao das impurezas co-extraidas juntamente com o metal de interesse.
Esta etapa pode ocorrer via o contato com uma solugdo concentrada no metal de
interesse, promovendo a substituicdo das impurezas pelo metal de interesse. O
produto da etapa de lavagem é o extrato lavado que segue para a etapa de
reextracdo, ao passo que refinado da lavagem é incorporado ao fluxo de
alimentagao de aquoso. O extrato ou extrato lavado €, entdo, colocando em contato
com uma solugdo aquosa reextratante adequada para a recuperagao do metal,
sendo denominada reextrato. O reextrato, normalmente mais concentrado na
espécie de interesse que a solugdo de alimentagdo do inicio do processo, segue
para uma etapa de recuperagao do produto que pode ser uma eletrélise ou outro
meétodo. O solvente obtido na etapa de reextragcdo é conduzido para a etapa de
regeneragao do solvente, via contato do mesmo com uma solugéo regenerante,
sendo, entdo, encaminhado para a etapa de extragao, fechando o circuito. O agente
regenerante utilizado é descartado para tratamento, da mesma forma que a corrente

gerada na etapa de recuperacgéo de solvente, como mostrado na Figura 3.2.

Segundo Ritcey e Ashbrook (1984), existem trés classes de extratantes empregados
industrialmente na extracdo de metais presentes em meios aquosos: catidnicos,
aniénicos (ou de associagao ibnica) e neutros (ou de solvatagdo). Uma revisao da
literatura a respeito dos diversos mecanismos de extracdo de metal para cada tipo
de extratante foi realizada recentemente por Fabrega (2005). No caso especifico da
presente dissertagcao de Mestrado, apenas o extratante catibnico D2EHPA (acido (di-
2-etilhexil) fosforico) sera abordado neste trabalho, uma vez que o zinco encontra-se
em solucdo sob a forma de cations Zn®** em meio sulfurico. Além disso, este

extratante é largamente empregado em unidades industriais para a remocgéao de
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zinco como, por exemplo, nas plantas Skorpion, da Anglo-Gold, localizada na

Namibia, e da Mintek, localizada na Espanha (Sole et al., 2005).

O extratante D2EHPA é um reagente bastante estudado em solugdo com diversos
diluentes organicos, € quimicamente estavel e tem caracteristicas fisico-quimicas

conhecidas. As seguintes informagdes sao aplicaveis ao sistema ZnSO4-D2EHPA:

- As moléculas de D2EHPA encontram-se predominantemente sob a forma de
mondémeros quando dissolvidas em diluentes aromaticos, e sob a forma de
dimeros em diluentes alifaticos (constante de dimerizacdo = 10*’ em n-
octano) (Kolarik, 1982).

- D2EHPA ¢ interfacialmente mais ativo sob a forma monomérica que dimérica
(Vandergrift e Horwitz, 1982).

- A reacdo quimica entre o ion Zn** e a molécula do extratante D2EHPA ocorre
na interface liquido-liquido (Ajawin et al., 1983; Huang e Juang, 1986;
Aparicio e Muhammed, 1989) em decorréncia do baixo valor da constante
dielétrica do solvente, da forte atividade interfacial do D2EHPA e da baixa
solubilidade deste na fase aquosa (Svedsen et al., 1990).

- Nao ocorre transferéncia de agua significativa da fase aquosa para a fase

organica durante a extragéo de zinco com D2EHPA (Sainz-Diaz et al., 1996).

Com base nestas informagdes, e segundo diversos autores (Ajawin et al., 1983;
Huang e Juang, 1986; Sainz-Diaz et al., 1996; Mansur et al., 2002), a reagao de
complexacado heterogénea para o sistema ZnSO4-D2EHPA em diluentes alifaticos,

no equilibrio, € dada pela seguinte expressao:
Zn*2+1,5(RH), 5 ZnR;RH + 2 H* (3.5)

em que (RH), representa a forma dimerizada do extratante D2EHPA, como

mostrada na Figura 3.3.

Como se verifica pela Eq. (3.5), o processo de extragdo do zinco com D2EHPA
ocorre através do deslocamento do equilibrio liquido-liquido. Durante a etapa de

extracdo, a reacao € deslocada no sentido da direita. A liberagdo de protons para o
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meio aquoso promove o0 abaixamento no pH da solugdo, assim a reagao pode ser
mantida caso os ions H” liberados durante a reacéo sejam neutralizados por adigéo
controlada de algum agente neutralizante (hidroxidos ou solugdo tamponada, por
exemplo), o que favorece a extragdo do metal. Ao contrario, na etapa de reextracéo,
a reacao € deslocada para a esquerda no sentido de formagéao do dimero-D2EHPA
e da liberacdo de Zn*? para a fase aquosa. Assim, na pratica, utiliza-se uma solugao
bastante acida (entre 1-3 mol/L) como agente reextratante. Portanto, de maneira
simplista, a extragdo liquido-liquido envolve basicamente o deslocamento do

equilibrio entre os processos de extragao e reextragao.

CHo(CH . CH(C cH., O [ HO o CHZ CH{CH. . CH
3(CHyCHIC Ha 29 \/ AT H g CH(CH);CH;
F P
A A

CH,(CH,),CH(C HICH, O OH " O O CH4CHJ CH(CH;),CH,

Figura 3.3: Estrutura molecular do dimero-D2EHPA (PM: 788,98 g/mol).

A capacidade de extracdo de um metal M por um dado extratante € comumente

avaliada pelo coeficiente de distribuicdo (Du), dado pela seguinte expressao:

_ Concentragéo total do metal M na fase organica

D, =
M Concentragao total do metal M na fase aquosa

(3.6)

No caso do sistema Zn-D2EHPA, tem-se, no equilibrio, conforme a reacdo mostrada

na Eq. (3.5) e combinando com a definicdo do coeficiente de distribui¢ao:

ZoR RHH | |

2R G

K (3.7)

em que Kg representa a constante de equilibrio aparente do sistema Zn-D2EHPA
(Ke = 0,298 (mol/L)>® a 25°C e 1 atm, segundo Mansur et al., 2002). Verifica-se pela
Eq. (3.7) que o equilibrio liquido-liquido depende consideravelmente das
concentracdes de extratante livre e de prétons. Além desses parametros, o equilibrio

varia, ainda, conforme a concentragao inicial do metal, temperatura, relacido de

18



volumes, concentragcdo de sais inertes na fase aquosa (for¢ca idnica), etc. A
constante de equilibrio € normalmente encontrada mediante linearizagdo da Egq.

(3.7), ou seja:
logD,, = logK, +1,5Iog[(m)2J—ZpH (3.8)

Segundo Mansur et al. (2002), a reacdo de equilibrio representada pela Eq. (3.5) &
valida somente em sistemas com baixo carregamento da fase organica, ou seja,
quando a concentracdo de extratante livre, no equilibrio liquido-liquido, € maior que
aproximadamente 60% da concentragdo de D2EHPA alimentada. Em sistemas mais
concentrados, uma segunda reagao foi proposta para descrever o comportamento
do sistema Zinco-D2EHPA, em conjunto com a Eq. (3.5). De acordo com os autores,
esta segunda reagdo, homogénea, envolve a dissociacdo do complexo ZnR;RH
formado na interface liquido-liquido em uma espécie menor, liberando D2EHPA que

retorna a interface para reagir novamente com o zinco:
2ZnR;RH 5 2 ZnR; + (RH), (3.9)

cuja constante de equilibrio aparente foi determinada como K¢ = 0,0067 (mol/L)**
mediante o ajuste de dados experimentais empregando-se métodos numéricos de
otimizacdo de parametros para a estimativa da estequiometria proposta, aliado a
métodos estatisticos para verificar a confiabilidade do modelo e dos pardmetros
estimados. O modelo proposto por Mansur et al. (2002) se mostrou adequado na
reprodugdo de dados experimentais obtidos por diversos pesquisadores (erro
relativo médio total de 11%), tanto em condigdes diluidas quanto concentradas, além
de descrever satisfatoriamente dados de reextragdo do metal. O sistema Zinco-
D2EHPA ¢, desde 2003, o sistema reativo padrao adotado pela Federacdo Européia
de Engenharia Quimica, recomendado para estudos envolvendo contribuigcbes de

transferéncia de massa e reagao quimica.
Em sistemas reais, contudo, como é o caso de licores de lixiviacado ou efluentes

liquidos, o metal zinco encontra-se presente com outros metais diversos. O uso da

técnica de extracao liquido-liquido para a separacédo do zinco requer a obtencao de
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condi¢cdes operacionais tais que maximizem a remog¢ao do zinco em detrimento dos
demais metais contidos em solugdo. Assim, para se avaliar a capacidade de um
extratante em separar dois metais presentes em um determinado licor, utiliza-se,
normalmente, o parametro denominado fator de separacao (Bas), cuja definicdo é

mostrada a seguir:

)

Bae =D—A (3.10)

B

em que D, e Dy sdo os coeficientes de distribuicdo dos respectivos metais A e B.
Uma analise da Eq. (3.10) indica que nenhuma separacao é obtida para f,,; igual a

um, contudo a espécie A é extraida de maneira cada vez mais seletiva, em
detrimento da espécie B, com o aumento no valor do parametro. Segundo Ritcey e

Ashbrook (1984), o valor de B,,; ndo indica o numero de estagios necessarios para
a separagéo dos metais, mas via de regra quanto maior o valor de f,,;, menor sera

0 numero de estagios para separar os metais.

Como mencionado anteriormente, o processo de extragcdo sofre a influéncia
significativa de diversos fatores operacionais que, quando modificados, levam a
obtencdo de uma nova condicdo de equilibrio liquido-liquido. Além disso, tais
mudangas podem determinar a extragdo preferencial ou ndo de um determinado
metal por um dado extratante. Dentre estes fatores, destacam-se os efeitos da

composicao da fase aquosa e o pH.

Com relagao a composigao da fase aquosa, tem-se que a presencga de ions diversos
no meio pode alterar a forma na qual a espécie metalica é extraida pelo extratante,
prejudicando, pois, a operacado. Por exemplo, tem-se que a extragcdo de mercurio
presente em meio cloridrico utilizando-se extratantes catibnicos €& afetada
significativamente pelo aumento na concentragdo de ions cloreto, pois estes
favorecem a formacdo das espécies anidnicas HgCls e HgCls* (Fabrega, 2005).
Além disso, a concentracdo de metal no meio aquoso determina, em conjunto com
outros parametros como o pH e a relagao volumétrica de fases A/O, por exemplo, a

concentracao de extratante a ser empregada para se efetuar uma dada separacgao.
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Com relagao ao efeito do pH de equilibrio, tem-se que o controle desta variavel € de
extrema importancia quando se deseja efetuar a separagdo seletiva de um dado
metal, em detrimento dos demais metais presentes na mesma solu¢gao aquosa. De
acordo com a Eq. (3.5), o aumento no pH esta relacionado a diminuicdo na
concentragédo de protons no meio, o que favorece a extragdo do metal. Além disso,
como mostrado na Figura 3.4 para a extragcdo de diversos metais com D2EHPA, a
extracdo de um dado metal somente ocorre a partir de um certo valor de pH, que
pode ser diferente para um outro metal. Tal diferenga € utilizada, pois, na separagao
seletiva entre estes. Assim, para as condigdes operacionais nas quais as curvas da
Figura 3.4 foram obtidas, zinco é preferencialmente extraido de niquel com D2EHPA
em pH 2-3, por exemplo, ao contrario do cobalto que € extraido praticamente junto
com o niquel em toda a faixa de pH. Como D2EHPA se mostra pouco seletivo na
separagao niquel-cobalto, esta € realizada industrialmente utilizando-se extratantes
catidnicos derivados do acido fosfinico, como é o caso do Cyanex 272 (acido
di(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico), por exemplo, utilizado pela Niquel-Tocantins, no

estado de Sao Paulo, empresa também pertencente ao grupo Votorantim.

100

B0

I Fe(ln Zn \.f[l'u'} Cu // y

Ty 4
/] / |

% Extraction

Figura 3.4: Extracao seletiva de diversos metais com o extratante D2EHPA em meio

sulfurico em fung¢éo do pH de equilibrio (Ritcey e Ashbrook, 1984).
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O parametro usualmente empregado para verificar a possibilidade de separagao
entre dois metais distintos € denominado pH1/, e é definido como sendo o pH no qual
50% do metal alimentado é extraido. Com base na Figura 3.4, o pH4,2 do zinco situa-
se em torno de 2,0 e o do niquel em aproximadamente 4,0. Segundo Ritcey e
Ashbrook (1984), uma diferengca de ApHq» igual a duas unidades permite uma
separagao praticamente total entre dois metais bivalentes em um unico contato.
Portanto, tem-se a expectativa de separacao total entre zinco e niquel em apenas
um contato ou estagio, o que nao se deve esperar da separagéo entre zinco e cobre,

por exemplo, que deve ser realizada utilizando-se multiplos estagios.

Termodinamicamente, os complexos organicos formados por metais extraidos em
valores de pH mais baixo, como € o caso do zinco, sao relativamente mais estaveis
nesta fase. Portanto, para que ocorra a reextragao, solugdes reextratantes mais

concentradas em acido sdo necessarias.

Para a determinagao tedrica do numero de estagios necessarios para realizar uma
dada separacgao, € necessario obter experimentalmente a isoterma de equilibrio da
extracdo do metal em questdo. As isotermas sao curvas que estabelecem a relagao
entre as concentracdes de metal nas fases aquosa e organica, em diferentes niveis
de carregamento. Dois métodos distintos sdo normalmente empregados para a
obtencdo das isotermas de equilibrio liquido-liquido (Rydberg et al., 1992): (1)
Mediante o carregamento sucessivo da fase organica e descarregamento sucessivo
da fase aquosa, mantendo-se constante a relacdo de fases A/O, e (2) Mediante
contatos individuais entre o licor e a fase orgénica, variando-se a relagao de fases
A/O. De acordo com a literatura, o segundo método € mais recomendado. No
entanto independentemente do método adotado, as isotermas devem ser obtidas
obrigatoriamente fixando-se a concentragao de extratante e o pH de equilibrio, que
devem ser estabelecidos a priori. Segundo Ritcey e Ashbrook (1984), existem 3 tipos

de isotermas, mostradas esquematicamente na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Tipos de isotermas de extragao (Ritcey e Ashbrook, 1984).

A curva | representa sistemas com elevado coeficiente de extragdo, de onde se
espera um numero reduzido de estagios de contato para efetuar a separagdo. A
curva Il representa normalmente sistemas metalicos como o sistema Zn-D2EHPA.
Observa-se que a taxa de extragdo € elevada para baixos niveis de concentragao,
porém um pouco menor que a exibida pela curva I. Em niveis de concentragédo mais
elevados, o sistema atinge a saturagao e a taxa de extragdo se estabiliza. A curva lll
€ denominada “isoterma em S” e representa sistemas que apresentam grandes
quantidades de complexos metalicos nao extraidos ou que apresentam algum efeito

de polarizagao na fase organica (Ritcey e Ashbrook, 1984).

O numero de estagios tedricos necessarios para efetuar um determinado nivel de
separagao pode ser estimado utilizando-se métodos graficos e/ou numéricos.
Métodos graficos constituem aproximagdes da situacao fisica e sdo normalmente
empregados em sistemas que apresentam isotermas do tipo | e Il. O método de
MacCabe-Thiele, exemplificado na Figura 3.6 para a operagdo em contracorrente,
ainda €& bastante utilizado por diversos pesquisadores em fungcdo da sua
simplicidade. Contudo, € comum, na pratica, o uso de fatores de corre¢cdo ou mesmo
a adigdo de estagios adicionais aqueles calculados graficamente para realizar o
nivel de separagcédo desejado. Adaptagdes deste método foram propostas ao longo

dos anos para sistemas que apresentam isotermas do tipo Ill (Rydberg et al., 1992).
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Estagio 1

Estagio 2
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<

Concentragdo do metal na fase aquosa

Figura 3.6: Exemplificacdo do diagrama McCabe-Thiele para a determinagao do

numero de estagios de operagcdo em contracorrente.

O método consiste em tragar graficamente uma linha vertical no valor da
concentracdo do metal na alimentacdo aquosa. Outra linha que deve ser tragada é a
linha de operacgao, correspondente ao balango de massa, e que possui inclinagao
A/O. A partir do ponto de interseg¢ao entre estas duas retas, traga-se uma horizontal
até tocar na isoterma de equilibrio. Em seguida, a partir desta nova intersecéo,
traca-se uma outra vertical até atingir a curva de operagdo, quando se obtém as
condigdes operacionais do primeiro estagio (concentragcbes nas fases aquosa e
organica). O procedimento é repetido até a obtengdo da condicdo operacional que

corresponda ao nivel de extragao desejado.

A extrapolagado dos resultados encontrados utilizando-se isotermas obtidas a partir
de solugdes sintéticas pode acarretar em desvios consideraveis no numero de
estagios necessarios, na pratica, para a realizacdo de uma dada separagdo. A
Figura 3.7 exemplifica a situagdo na qual o licor apresenta diversos metais em
solugédo, como é o caso de licores industriais. De acordo com esta figura, verifica-se
uma mudancga na isoterma de equilibrio do tipo | (usando o licor contendo apenas o
metal de interesse) para uma isoterma do tipo Il (usando o licor real, contendo

diversos metais em solugdo). Como resultado, tem-se um aumento no numero de
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estagios tedricos. A nao incorporacdo deste tipo de efeito, por exemplo, pode

ocasionar em desvios consideraveis no projeto de unidades industriais.

Isoterma de Extracdo

Isoterma de Extragéo Real

Com o Metal Isolado 1

Estagio 1

:téglO 2

\
30 do metal na alimentagao aquosN\

Concentracdo do metal na fase organica

Concentrag

Za——Concentragdo do metal no Refinado

Concentragdo do metal na fase aquosa

Figura 3.7: Exemplificacdo do Diagrama McCabe-Thiele para operagao em

contracorrente com a presenga de outros metais.

Uma alternativa ao método grafico € o célculo do numero de estagios tedricos
mediante a resolugdo simultdnea das equagdes de balango de massa das diversas
espécies presentes nas fases liquidas, além da relacao de equilibrio liquido-liquido.
Neste caso, um sistema de equagdes algébricas n&o lineares é obtido, sendo
resolvido numericamente empregando-se o método de Newton, por exemplo, como
realizado por Mansur et al. (2002). Esta metodologia ndo oferece uma visualizagao
grafica como o método de MacCabe-Thiele, mas permite, porém, a incorporagao de
efeitos diversos como, por exemplo, a variagao das propriedades fisicas (densidade,
viscosidade, etc.) das fases liquidas em cada estagio, a inclusdo de coeficientes de
atividade para melhorar a descrigdo do equilibrio, sendo cada vez mais utilizado na
literatura (Rydberg et al., 1992).

25



3.4 Misturadores-decantadores

Os equipamentos utilizados em operagdes de separagao por extracao liquido-liquido
sdo normalmente classificados em dois grupos principais, a depender da forma na
qual os liquidos sao postos em contato: em estagios ou em contato continuo. Um

esquema desta classificacdo € mostrado na Figura 3.8.

[ Equipamentos industriais de extracdo Liquido-Liquido ]

[ Estagiados ] [ Continuos
I 1
1
Mixer-settler [Extrator Centrifugo]
| |
[ Agitada ] [ Nao Agitadas ]
Spray
| | Torre de Recheio
Vertical Horizontal
Placa Perfurada
Kuhni
Graesser
RDC

Figura 3.8: Classificagdo dos equipamentos de extracao liquido-liquido
(Rydberg et al., 1992).

Nos equipamentos de contato estagiado, as fases orgénica e aquosa sédo separadas
ao final de cada estagio e postas em contato novamente no estagio subsequente. O
equipamento que melhor representa esta classe é o mixer-settler, também
conhecido como misturador-decantador. Neste equipamento, as fases sao postas
em contato no misturador (mixer) por um dado tempo de residéncia, de maneira a
atingir o equilibrio liquido-liquido ou préximo do mesmo. Em seguida, as fases séo
enviadas para separagao fisica que ocorre no sedimentador (settler), sendo
encaminhadas, entdo, para o préximo estagio, onde ocorre novo contato. Ja nos
equipamentos de contato continuo, as fases organica e aquosa permanecem
continuamente em contato durante todo o processo de extragao, ou seja, ndo sofrem

separagao fisica total (coalescéncia de todas as gotas de fase dispersa e nova
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dispersado das fases) de um estagio para o outro. Os equipamentos continuos sao
divididos em duas subclasses: extratores centrifugos e colunas. Os extratores
centrifugos sao indicados para sistemas liquidos nos quais a diferenga de densidade
entre as fases é muito pequena ou quando estas apresentam tendéncia a
emulsificacao estavel. As colunas, por sua vez, sao equipamentos que, nos ultimos
anos, vém apresentando consideravel interesse e aumento de seu uso em
aplicagdes diversas. Em comparagdo com os mixer-settlers, as colunas ocupam uma
area comparativamente menor para a sua implantagdo industrial, ja que estas
consistem de um tubo vertical que pode possuir ou nao agitacdo interna. O
escoamento das fases no interior da coluna se da por diferenca de densidade.
Exemplos de colunas agitadas e nao agitadas sdo mostrados na Figura 3.8. As
principais vantagens e desvantagens de cada classe de equipamento sao
apresentadas resumidamente na Tabela 3.1. Maiores detalhes a respeito destes
equipamentos sdo apresentados por Lo et al. (1983), Ritcey e Ashbrook (1984),
Rydberg et al. (1992) e Godfrey e Slater (1994). No presente trabalho, o
equipamento foco de estudo € o mixer-settler, logo uma descricdo detalhada de sua

operagao é apresentada a seguir.

Mixer-settlers sdo equipamentos tradicionais e amplamente empregados em
processos de extracdo liquido-liquido, principalmente em atividades envolvendo a
recuperacao de metais. O uso deste tipo de equipamento é recomendado quando a
separagao da espécie de interesse requer muitos estagios de equilibrio, quando a
cinética de extracado € lenta, quando a separacado das fases é complexa, ou ainda
quando se trabalha com sistemas contendo varias entradas ao longo da operagéo
(Godfrey e Slater, 1994).
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Tabela 3.1: Comparacéo entre as classes de equipamentos de extragao liquido-liquido (Rydberg et al., 1992).

Equipamento

Mixer-settlers

Extratores Centrifugos

Colunas néo-agitadas

Colunas agitadas

- Bom contato entre as fases.
- Possibilidade de grande

variagado na razao de fases.

- Indicado para sistemas com baixas
diferengas de densidade entre as

fases.

- Baixo custo inicial.
- Baixo custo operacional.

- Simples construgéo.

- Boa dispersao das fases.
- Custo razoavel.

- Possibilidade de se trabalhar com

Vantagens - Elevada eficiéncia. - Baixos hold-up. muitos estagios.

- Muitos estagios. - Pequeno espago requerido. - Scale-up relativamente f4cil.
- Scale-up confiavel. - Baixos estoques de solventes.
- Custo baixo.
- Pouca manutencéo.
- Hold-up elevado. - Alto custo inicial. - Rendimento limitado para - Rendimento limitado para
- Custo energético alto. - Alto custo operacional. pequenas diferengas de densidade pequenas diferengas de densidade
- Elevados estoques de - Custo de manutencéo elevado. entre as fases. entre as fases.

Desvantagens | solventes. - Numero de estagios por unidade - Inadequado para se trabalhar com - Impossibilidade de se

- Grande ocupacao de espaco
(area).
- Bombeamento entre os

estagios pode ser necessario.

limitado.

elevadas razdes de vazdes.
- Eficiéncia algumas vezes baixa.

- Dificil scale-up.

trabalhar com sistemas
emulsificantes.
- Inadequado para se trabalhar com

elevadas razdes de vazoes.
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Como o préprio nome indica, o mixer-settler consiste de dois compartimentos
distintos mostrados esquematicamente na Figura 3.9: (A) o “mixer” ou misturador, e
(B) o “settler” ou decantador. O mixer é equipado com um agitador que promove o
contato entre as fases organica e aquosa, de maneira a acelerar o processo de
transferéncia de massa entre as mesmas mediante o aumento na area de contato e
facilitacdo do transporte do metal em dire¢cao a interface liquido-liquido. A dispersao
formada no mixer é, entdo, transferida para o settler, podendo ser realizada via
transbordo da mistura ou através de alguma interligagdo entre os dois
compartimentos. Em alguns equipamentos existe uma placa perfurada apods a
interligacédo ou transbordo para impedir a propagag¢ao das ondas de movimentagao
dos fluidos provenientes do mixer para o settler. Assim, permite-se que a dispersao
passe de um compartimento para o outro sem agitacdo ou perturbagao significativa,
uma vez que, no settler, se pretende que ocorra a separagéao fisica das fases via
coalescéncia entre as gotas. A separagao de fases que ocorre no settler acontece
por diferenca de densidade, na auséncia de agitacdo. A fase mais leve, geralmente
a organica, é recolhida na parte superior do settler, sendo conduzida através de uma
calha e alimentada no mixer do préximo estagio (no caso, do proximo mixer-settler).
A fase aquosa, por sua vez, é recolhida do settler pela parte inferior do mesmo,
sendo enviada ao mixer do estagio subsequente em sentido oposto ao da fase
organica, de maneira que o circuito ou bateria de mixer-settlers opere em

contracorrente, como mostrado esquematicamente na Figura 3.10.

Saida de fase
organica (extrato)

Alimentacgdo de fase
organica

Saida de fase
aquosa (refinado)

Alimentagao de fase
aquosa

Figura 3.9: Esquema construtivo de um mixer-settler.
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Alimentagao da Alimentagao da
fase aquosa—» ® e — @ < fage orgénica
contendo Zinco contendo D2ZEHPA

Figura 3.10: Esquema ilustrativo da vista superior de uma bateria de mixer-settlers

operada em contracorrente.

Observa-se que a operagao em mixer-settlers € governada fundamentalmente por
repetidos processos de dispersdo-coalescéncia das fases em cada estagio. Por este
motivo, nas ultimas décadas, consideravel esfor¢co tem sido verificado na literatura
visando melhor compreender os efeitos do contato entre as fases, incluindo efeitos
de dispersao e coalescéncia dindmicos, e sua influéncia no tempo de vida médio das
gotas. Desta forma, paralelamente ao estudo classico deste tipo de equipamento
considerando o comportamento da dispersdo como sendo homogéneo, ou seja, com
gotas representadas por um didmetro médio representativo da sua populagao, é
comum o uso de balangos populacionais na descricdo desta etapa, considerando
gotas pertencentes a diferentes classes de tamanho, que quebram e coalescem em
um processo dindmico durante a operagao. Esta abordagem, no entanto, depende
da descricdo acurada das taxas transientes de quebra e coalescéncia, ainda nao
perfeitamente compreendidas. Mesmo assim, esta abordagem permite se fazer uma
avaliagdo em termos de ciclos de quebra repetidos e eventos de coalescéncia, e as
suas consequéncias para o tamanho de gota, distribuicdo de tamanho de gota,
mistura no interior da gota, coeficiente de transferéncia de massa, etc. associados a
eficiéncia de extracdo, dentre muitos outros aspectos. Uma revisdo desta
abordagem aplicada aos mixer-settlers € apresentada por Godfrey e Slater (1994),

nao sendo, pois, objeto de estudo na presente dissertagao.
Do ponto de vista pratico, as necessidades mais importantes no estudo dos mixer-

settlers estéo relacionadas a determinagao das taxas de extragao, predi¢ao do nivel

de agitagdo exigido para produzir uma dispersao que seja estavel contra inversao de
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fases, a escolha do tipo de impelidor e o tamanho do mesmo, dentre outros fatores,
com base nos testes de laboratorio e em escala piloto considerando-se gotas com
didmetro médio, geralmente representado pelo didmetro médio de Sauter (ds»).
Como os dois compartimentos encontram-se interligados em um unico estagio, a
eficiéncia global do equipamento depende da relacdo que existe entre as variaveis
operacionais do mixer e do settler. Por este motivo, para facilitar a compreensao da
operagcdo do equipamento, os compartimentos de mistura e sedimentagcdo sao

detalhados separadamente a seguir.

3.4.1 Mixer ou misturador

A hidrodinamica das fases liquidas no interior do mixer ou camara de mistura
depende fundamentalmente da geometria do compartimento (cilindrica, quadrada,
com ou sem chicanas, etc), do tipo do impelidor (marina, Rushton, etc) empregado
para realizar a dispersdao e da dimensao do equipamento. Por estas razdes, o
projeto de uma bateria industrial de misturadores-decantadores é normalmente

realizado a partir de estudo em escalas menores, ou seja, laboratorial e piloto.

Segundo Godfrey e Slater (1994), a grande maioria dos estudos em mixer-settlers
em escala de laboratério foi realizada utilizando-se tanques agitados simples,
empregando-se uma variedade de tipos de impelidores, como aqueles mostrados na
Figura 3.11. A geometria mais comum é a cilindrica, com diametro igual a altura de
liquido no tanque, e quatro chicanas verticais igualmente espacadas medindo 10%
do didmetro do tanque. Tal padronizacdo foi importante uma vez que permitiu a
comparacgao de resultados entre diferentes pesquisadores, possibilitando a obtencao
de correlagbes fundamentadas em numeros adimensionais classicos validas para
amplas faixas de aplicagao e sistemas diversos. Entretanto, como na industria existe
uma gama de equipamentos com as mais variadas geometrias e tipos de
impelidores que usam diferentes principios de funcionamento, a importancia dos
estudos em escala de laboratério reside no fornecimento das bases que facilitam o

entendimento dos principais fendmenos verificados na operagdo do equipamento.
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(a) (b) (c)

(d) ) (f)

Figura 3.11: Tipos de impelidores comumente empregados na mistura de sistemas
liquidos (Treybal, 1981).

A principal diferenga observada entre os mixers utilizados nas plantas em escala de
laboratério e industrial esta na forma de se por as fases em contato. Nas plantas
industriais, tanto o bombeamento das fases entre os estagios quanto a mistura das
mesmas no mixer € comumente realizado utilizando-se impelidores denominados de
“pump-mixer”’, mostrado esquematicamente na Figura 3.12. O problema do sistema
pump-mixer reside na maior complexidade para a extrapolacdo de dados
experimentais obtidos em pequena escala para o projeto realista de uma unidade
em escala industrial (Godfrey e Slater, 1994). A grande vantagem obtida com o uso
deste sistema estd na diminuicdo no numero de bombas necessarias para a
operacdo da unidade, o que torna a planta de disposicdo horizontal
significativamente mais compacta. Outra possibilidade para diminuir a necessidade
de bombas € colocar os estagios em desniveis de altura ao longo da unidade, de
maneira que uma das fases seja alimentada entre os estagios via acdo da
gravidade. Neste contexto, o uso de unidades em escala piloto ou semi-piloto

empregando-se o sistema pump-mixer é recomendado. Exemplos tipicos de
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misturadores empregando o sistema pump-mixer sdo o Denver (Ritcey e Ashbrook,
1984) e o Kemira (Matilla, 1971).

Impelidor para

mistura \\Crg
<O

—— Saida para o Settler

Sucgao de
Fluido

bombeamento

Figura 3.12: Desenho esquematico do sistema “pump-mixer”.

A primeira tentativa de se projetar um equipamento com as caracteristicas do pump-
mixer foi realizada por Gordon e Ziegler (1939), usando pequenos tanques de
mistura agitados por impulsores de fluxo radial com tamanhos ligeiramente menores
que o proprio diametro do tanque. Este tipo de desenho € empregado até hoje nos

misturadores fabricados pela IMI (Barnea e Meyer, 1983).

Um outro artificio encontrado atualmente nos misturadores industriais visando
fornecer bombeamento e mistura simultdneos das fases emprega um impelidor de
fluxo axial localizado abaixo de um tubo conico invertido denominado de “draft tube”,
como mostrado esquematicamente na Figura 3.13. Neste tipo de sistema, a
disperséo liquido-liquido formada na base do mixer é direcionada para o interior do
tubo cbnico, movimentando-se em direcdo ascendente, succionando, assim, as
fases liquidas que alimentam o mixer. Varios desenhos de misturadores
empregando-se este tipo de mecanismo sao encontrados na literatura, como, por
exemplo, o IMI pump-mix, Krebs cénico, Davy-Powergas, etc (Warwick e Scuffham,
1983; Godfrey e Slater, 1994).
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Saida de Dispersdo+——_ ———3Saida de Dispersao

Alimentagao de fase—_ \ ( —<+—Alimentagao de fase
organica | aquosa
o o | —

T Draft tube

Figura 3.13: Desenho esquematico do sistema “draft tube”.

Existem, ainda, outros tipos de misturadores que possuem caracteristicas proprias
para realizar as fungdes de mistura e bombeamento das fases, por exemplo, o Davy-
KcKee e o Lurgi (Godfrey e Slater, 1994).

Independentemente da geometria e do desenho interno do misturador, é importante
quantificar e descrever satisfatoriamente o comportamento hidrodindmico das fases
no seu interior de maneira a simular ou prever a taxa de extracdo de uma dada
separacgao. Para tal, deve-se conhecer de maneira acurada o valor de parametros
como o diametro meédio de Sauter, hold-up, velocidade minima de agitacdo das

fases para garantir a homogeneizagéo dos liquidos, dentre outros aspectos.

3.4.1.1 Agitagcdo mecéanica

A determinagdo da poténcia do motor necessaria para a agitagado de liquidos em
tanques de mistura agitados mecanicamente e operados em batelada € bem
conhecida e disponivel em textos técnicos basicos (Perry, e Green, 1998; Treybal,
1981) quando se utilizam impelidores convencionais como aqueles mostrados na
Figura 3.11. Ao contrario, quando a mistura dos liquidos ocorre por um sistema do
tipo pump-mixer, muito pouca informacao encontra-se disponivel, sendo necessario
0 ajuste de dados experimentais a modelos matematicos ou adequacgdes nas

correlagdes existentes.
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A metodologia classica para o estudo da hidrodinamica de tanques agitados consiste
na determinagdo das caracteristicas do consumo de poténcia visando permitir a
agitacdo mecanica do sistema. Para condi¢des de turbuléncia em tanques contendo
chicanas, o seguinte numero adimensional denominado numero de poténcia P, é

comumente empregado:

P
P — T 3.9
° p.N°D: (3.9)

em que P é o consumo de poténcia (W), om € a densidade média da disperséo, N a
velocidade de impelidor (rps) e Dr o0 didmetro de impelidor (m). A relagao existente
entre numero de poténcia P, e o numero de Reynolds Re é mostrada na Figura 3.14.
Verifica-se uma forte dependéncia com o tipo de impelidor utilizado para dispersar
as fases principalmente na regido de maior turbuléncia (Re > 100), logo é preciso
utilizar esta relagdo com cautela pois pequenas variagdes na geometria do impelidor
pode levar a mudancgas significativas nos valores de P, (Bujalski et al., 1987).
FreqlUentemente assume-se que o valor de P, ndo muda com o aumento na escala
de projeto (de laboratorial para piloto e/ou industrial) embora, segundo Godfrey e
Slater (1994), isso ainda nao tenha sido conclusivamente demonstrado. Como
mencionado anteriormente, valores de P, para impelidores do tipo pump-mixer séo
normalmente dificeis de serem encontrados na literatura, mas podem ser calculados

a partir de dados de poténcia (Warwick e Scuffham, 1983).

B e L e AR e TP N S Y |

4 6 10 102 10? iy

Re

Figura 3.14: Relagéo entre os numeros de poténcia P, e Reynolds Re para diversos
tipos de impelidores (Treybal, 1981).
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Segundo Barnea et al. (1974), a descrigao hidrodindmica em tanques agitados por
sistemas pump-mixer deve ser realizada com base na relagdo existente entre as
capacidades de bombeamento F, e H (pumping head), de forma analoga a descrigéo

de bombas centrifugas, utilizando-se os seguintes numeros adimensionais:

gH
N, = 3.10
H NzDs ( )
F
N =—2F 3.11
=D (3.11)

Com excecgao dos impelidores IMI, existe muito pouca informagao disponivel para
este tipo de abordagem. Atualmente, técnicas de computacdo como CFD
(Computational Fluid Dynamics), por exemplo, tém sido utilizadas na descri¢do da

hidrodindmica em misturadores.

3.4.1.2 Taxa de extracao

A taxa de extracdo em um tanque de mistura € governada por fatores fisicos e
quimicos. Dentre os fatores fisicos, incluem o formato do impelidor e a velocidade de
agitacdo que afetam o tamanho das gotas de fase dispersa, e consequentemente as
taxas de transferéncia de massa. Com relacdo aos fatores quimicos, pode-se citar a

cinética da reag¢ao no caso da extracdo de metais.

A eficiéncia da operagdo em um misturador em operacédo continua E; € dada pela

seguinte expressao:

_ (Ci _Ct) _ I(tR
S (e-c)  (L+kty)

(3.12)

f

em que a c; representa a concentragao inicial, ¢c; a concentragédo no tempo t, c. a

concentragcdo no equilibrio, tr 0 tempo de residéncia no mixer e k a constante da
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taxa de extracdo no equipamento. A constante k normalmente depende da
geometria do tanque e da velocidade de agitagao, estando diretamente relacionada
com o tamanho da gota de fase dispersa. A eficiéncia da extracdo também pode ser
obtida graficamente a partir de informacgdes das curvas de equilibrio e de operacéo,
como ilustrado na Figura 3.15. Segundo Godfrey e Slater (1994), para fins de
otimizacao final do equipamento, € usual se estabelecer a variagdo no coeficiente
global da taxa de extracdo como fungdo apenas da velocidade do impelidor.
Segundo Slater et al. (1974), o processo de extragdo no mixer pode ser
aproximadamente descrito por uma fungdo de primeira ordem. Quando nao, a
seguinte expressao alternativa pode ser usada em sistemas que n&o se aproximam

de primeira ordem:
d—C—K (c-c,)? (3.13)
dt a e -

em que a ordem da reacao é dada pela constante a em termos do processo global
de extracdo K, Portanto, o tamanho da unidade de extracdo para uma dada
capacidade de operagao pode ser determinado com base no tempo de residéncia e

nas taxas de extracao.

Curva de Equilibrio

Reta de Operacao
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Figura 3.15: Obtencao grafica da eficiéncia de extragdo (Godfrey e Slater, 1994).
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3.4.1.3 Diametro das gotas

Na maioria das aplicagbes em mixer-settlers, o nivel de agitacédo é tal que as gotas
podem ser consideradas pequenas, com diametro menor que 0,3 mm. Neste caso,
do ponto de vista de transferéncia de massa, a gota se comporta como uma esfera
rigida, ou seja, o processo de transporte interno na gota € lento pois este é
puramente difusivo. Em gotas maiores, ocorre uma movimentagao interna no volume
das gotas, e isto acelera a transferéncia de massa no seu interior (Slater, 1994). No
entanto, gotas menores aumentam as taxas de extragdo em decorréncia do aumento
na area interfacial. Assim, este aumento na taxa de extracdo em decorréncia da
diminuicdo do tamanho da gota é limitado pelo aumento na resisténcia a
transferéncia de massa na fase dispersa. Além disso, gotas muito pequenas levam
mais tempo para coalescerem, o que prejudica consideravelmente a eficiéncia da
etapa de sedimentagdo das gotas no settler. Logo, settlers com maiores areas

seriam necessarios.

Da mesma forma que em colunas de extracdo, o conhecimento do didametro e da
distribuicdo de didmetro das gotas no tanque de mistura € um dos aspectos mais
amplamente estudados. Diversas técnicas sao disponiveis para a sua determinagao
experimental, sendo estas classificadas como invasivas (técnica do capilar) e nao-
invasivas (método fotografico, laser, etc), caso a coleta da informagao interfira ou
nao no escoamento das fases, respectivamente. Nao existe um método totalmente
eficaz, cada um apresenta deficiéncias a depender de suas particularidades proprias
como discutido por Godfrey e Slater (1994). De uma maneira geral, medidas em
condigbes de elevado hold-up s&o particularmente dificeis de realizar, logo
estimativas mais imprecisas sédo obtidas nestas condigdes. Em suma, a pesquisa de
modelagem e caracterizagdo do tamanho de gota em equipamentos de extracao
liquido-liquido € comparativamente tdo importante quanto tdépicos complexos

relacionados aos processos de coalescéncia e dispersao.

O diametro médio das gotas da fase dispersa ou didmetro médio de Sauter ds; no
mixer € normalmente estimado extrapolando-se a relacdo de equilibrio que existe
entre as forgas de flutuabilidade e de coesao de gotas em sistemas fechados isentos

de agitacdo. Tal extrapolagdo se da mediante a incorporagédo do numero de Weber

38



We, que depende da tensdo interfacial entre os liquidos y densidade da fase
continua p., diametro do impelidor Dr e velocidade de agitagdo do impelidor N, de

acordo com as seguintes expressodes:

B
92 _ ¢ (1+.C g eoe| 4o (3.14)
De He
23
We = N DePe (3.15)
Y

A Eqg. (3.14) é valida para situagdes praticas, sendo deduzida a partir do
comportamento tedrico (didmetro maximo de gota em sistemas sem agitagao). A
constante C, depende da geometria do mixer e particularmente do numero de
poténcia P,. A constante C, reflete a influéncia combinada da coalescéncia gota-gota
e da turbuléncia na presenca de uma fragdo de volume significante de fase dispersa.
Em condi¢des de baixo hold-up (¢ — 0), a Eq. (3.14) pode ser simplificada pois Cy =
B = 0. Em valores praticos de hold-up no mixer, com agitacdo mediante turbinas
contendo 6 discos (tipo ¢ da Figura 3.11), o valor de Cy varia tipicamente de 2,5 a
5,4 (Godfrey e Slater, 1994), e o valor das constantes o = f = 1,0. O aumento no
hold-up do sistema esta associado a um comportamento nao-linear com o didmetro
da gota. Este efeito &€ observado principalmente no sistema pump-mixer, resultando
no abaixamento no valor da constante o para a faixa localizada entre 0,80-0,85
(Godfrey et al., 1989). Em sistemas nos quais a viscosidade da fase dispersa difere
consideravelmente da fase continua, o valor da constante § também é modificado (
# 1). Segundo Godfrey et al. (1989), o valor de B pode variar entre 0,37 e 0,44 para

diferentes sistemas pump-mixer, ou 3 = 0,25 para impelidores convencionais.
Outra correlagdo empirica bastante empregada na estimagdo do didmetro médio

Sauter no mixer é apresentada a seguir, incorporando o efeito do hold-up e da

viscosidade das fases (Treybal, 1981):
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d Zgz 4g 0,62 A 0,05
b =1+1184, d70 © ( e 3] (—pj (3.16a)
p p,ucg Apj/ gc pC

em que d, é dado por:

dypla . (0ipiucgt) " (opad) "4
e _ 9| Uk ) 2o (3.18b)
Hc P g, Hc Y Pc

E importante comentar que estas correlagdes foram obtidas em sistemas com
operagado continua, tendo o regime hidrodindmico sido estabelecido. Tem-se em
operagbes em batelada que o didmetro da gota depende do tempo, sendo estas
normalmente menores ao se atingir o equilibrio hidrodindmico do que aquelas
obtidas em operagdo continua, nas mesmas condi¢gdes operacionais (Godfrey e
Slater, 1994).

Embora se utilize o didametro médio de Sauter para representar a populagdo de
gotas existentes no mixer, sabe-se que estas se encontram distribuidas em classes
de tamanhos. A existéncia de uma distribuicdo de tamanhos se da devido a varios
fatores. Quando uma gota quebra, sdo criadas pelo menos outras duas gotas
menores, e estas provavelmente serdo de tamanhos diferentes. O aumento no
numero de gotas favorece a probabilidade de choque entre estas, podendo levar a
coalescéncia das mesmas. Assim, enquanto ha quebra de gotas preferencialmente
na regiao de alta energia do impelidor, elas também tendem a coalescer nas regides
de baixa energia, ou seja, longe do impelidor. Consequientemente, uma gama de
tamanhos de gotas pode ser formada, dependendo fundamentalmente do nivel de
agitacédo e da geometria do misturador. A evolugdo de uma distribuicdo de tamanhos
de gotas pode ser modelada usando-se uma equacgédo de balango populacional,

considerando os processos dindmicos de quebra e coalescéncia.

Para a descricdo estatica da distribuicdo das gotas, fungdes de distribuicdo sao
comumente empregadas e ajustadas a dados experimentais. No caso dos mixers, as
gotas se comportam de acordo com as func¢des de distribuicdo normal e/ou log-

normal. Segundo Godfrey e Slater (1994), o comportamento muda de normal para
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log-normal com o aumento na agitacdo do sistema. A funcao log-normal também se
mostrou adequada, por exemplo, na descricdo da distribuicdo de gotas em colunas
agitadas como a RDC (Rotary Disc Contactor) (Moreira et al., 2005) e a Kuhni
(Oliveira, 2005). Infelizmente, as fung¢des de distribuicdo encontradas na literatura
para o mixer somente descrevem o espalhamento do tamanho das gotas, nao
contendo termos que quantifiquem sua variacdo em funcdo de variagbes na
geometria do mixer ou de propriedades fisicas do sistema. Ao contrario, no caso das
colunas acima mencionadas, foram propostas correlacbes para o calculo dos
parametros da fungcdo de distribuicdo log-normal (média e desvio) em funcéo de
variaveis operacionais como vazao das fases, velocidade de agitacdo e altura na

coluna.

3.4.1.4 Hold-up da fase dispersa

O baixo desempenho de um estagio ou mixer-settler esta freqientemente associado
a operagao do misturador. Os dois principais problemas que podem ocorrer no mixer
estdo relacionados a baixa eficiéncia de extragédo e instabilidades que resultam em
inversdo das fases. Tais problemas se verificam quando o hold-up no mixer é
inadequado para a operagdo desejada, e este valor encontra-se diretamente
relacionado a velocidade de agitacdo das fases. Sistemas pouco agitados resultam
na formacao de uma camada de fase mais leve na parte superior do tanque e outra
de fase mais pesada no fundo do tanque. Quando isto acontece, o hold-up efetivo no
mixer ¢ pode ser significativamente menor que aquele indicado pela razdo das
vazbes de alimentagdo das fases ¢ no mixer. Esta situagdo provoca um baixo
rendimento da extracdo ja que, desta forma, a area de contato entre as fases é
menor. Assim, a determinagao da velocidade de agitagcdo minima do sistema liquido
€ de extrema importancia, sendo normalmente realizada com base no indice de

mistura M proposto por Treybal (1981):

M=2 (3.17)
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O indice de mistura apresenta a vantagem de permitir a comparacao direta entre

dados obtidos em diferentes relagcdes de vazdes volumétricas.

Em operagbes continuas, o hold-up no mixer pode ser obtido de duas maneiras,
contudo nenhuma delas ainda possui uso difundido nem no meio académico nem na
industria, sendo este comumente medido experimentalmente. O primeiro método
baseia-se na definigdo da velocidade de escorregamento das fases Vg que
representa a velocidade média total entre estas, considerando-se uma area
transversal A relativa a direcdo do fluxo, normalmente tida como sendo a area

horizontal do tanque:

Vsnp—i— i (3.18)
Ag  Al-9)

enquanto que o outro método € empirico, dado pelas seguintes expressdes:

5 \0.3 2 0178 00741, 50276 0,136
ol kT O T2 s o
Por V7 9. UpPc)e Ap M9 M

2 0,247 3 0,427 0,430 3 3 0,401 0,0987
o _ 3,39(%_3'”0j (”—SJ (p_cl [%] [”_D] (3.19b)
DF vy 9. UpPc)c Ap y224) He

Estas correlagdes sao validas para tanques com chicanas e relagao de poténcia do
impelidor/volume do tanque > 105 W/m® para a Eq. (3.19a), e sem chicanas e

auséncia de vortex, no caso da Eq. (3.19b).

De uma maneira geral, ha um certo consenso de que a variagdo do hold-up com a
velocidade de agitacéo apresenta um comportamento tipico em forma de S, sendo a
velocidade de agitagdo minima determinada teoricamente no ponto de inflexdo desta
curva (Godfrey e Slater, 1994). Tal procedimento também é valido para sistemas

pump-mixer.
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No caso do projeto de unidades industriais a partir de dados piloto, Godfrey e Slater
(1994) recomenda o uso da correlagdo empirica proposta por Ramsay e Skeland

(1987) para a estimativa da velocidade de agitacdo minima dada por:

T [24
CS (Dj g 0x42Ap0,42ﬂr?],0870,04¢0,05
Noy =—— (3.20)

min 071 054
DR m

em que os valores das constantes Cs e a sao fornecidos para cinco diferentes tipos
de impelidores. Em seguida, o valor da velocidade de agitacdo na unidade industrial

€ obtido mediante a seguinte correlagao:
N D 0,71
i S (i} (3.21)

Os indices 1 e 2 denotam as medidas conhecidas e aquelas que se deseja obter,

respectivamente.

3.4.1.5 Estabilidade de fases e arraste

Outros fatores que afetam sensivelmente a operagdo no mixer estdo associados a
estabilidade de fases e o arraste de uma fase pela outra. Estes dois aspectos serao
discutidos de maneira breve nesta dissertacdo. Maiores informag¢des encontram-se
disponiveis em Lo et al. (1983) e Godfrey e Slater (1994).

A estabilidade de fases esta relacionada com a fase na qual se deseja permanecer
sob a forma dispersa. Para tal, € fundamental que um procedimento adequado de
inicializagdo da operagao da unidade de mixer-settler, comumente denominado start-
up, seja realizado. Contudo, em muitas situagdes, um start-up bem sucedido nao
garante que a fase preferencialmente dispersa se mantenha sob a forma de gotas
durante a operacgao continua. Assim, recomenda-se alimentar inicialmente a fase

gue se deseja ser continua por toda a bateria. Em seguida, ligam-se os agitadores e
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aumenta-se gradualmente a vazao de fase dispersa até o valor desejado. Caso o
nivel de agitacdo seja adequado, tem-se a estabilizagdo do hold-up nos mixers no

valor proximo ao indicado pelas vazdes de alimentagéo (¢ ~ ¢r).

Com relacdo ao arraste de fases, entende-se como sendo o “sequestro” de fase
dispersa realizada pela fase continua, e vice-versa, sob a forma de goticulas
minusculas, de dificil separacdo. O fenbmeno é provocado principalmente pela
agitacdo vigorosa das fases no mixer, e se reflete em perdas de solvente com

consequente diminuigdo na eficiéncia da separagéo.

3.4.2 Settler

A dispersao liquido-liquido produzida no mixer, entdo carregada na espécie de
interesse, € encaminhada para o settler, onde ocorre a separagao fisica entre as
fases aquosa e organica. De uma maneira geral, as dispersdes liquido-liquido séo
normalmente classificadas em dois tipos, a depender do tamanho das gotas de fase
dispersa (Hartland e Jeelani, 1994): (i) dispersbes primarias, nas quais as gotas tém
um didmetro de cerca de 1 mm ou maior, que se desfazem rapidamente mediante
processos de coalescéncia na auséncia de agitacao, e (ii) dispersdes secundarias,

nas quais as gotas tém um didmetro de cerca de 1 x#m ou menos, necessitando

maiores tempos de residéncia para coalescerem. E importante comentar que, na sua
grande maioria, os settlers industriais trabalham preferencialmente com dispersdes
primarias. A presenga de dispersdes secundarias acarreta em problemas de arraste

das fases, resultando em perdas de solvente, devendo, pois, ser evitadas.

Um desenho esquematico de um settler industrial € mostrado no compartimento B
da Figura 3.2. Tais equipamentos consistem basicamente de caixas de repouso,
operados de forma continua, nos quais ocorre a coalescéncia das gotas da
disperséo liquido-liquido proveniente do mixer, como decorréncia da auséncia de

agitagao.

A alimentacédo da dispersdo no settler € um ponto importante a ser observado. No

mixer, as fases sdo agitadas vigorosamente, logo, estas sofrem agdo de uma
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quantidade consideravel de energia sob a forma de turbuléncia. No settler, ao
contrario, deseja-se o minimo de turbuléncia possivel. Assim, a dispers&o que sai do
mixer deve, antes de ser alimentada ao settler, perder parte desta energia. Nos
settlers horizontais como aquele mostrado na Figura 3.2, comumente empregados
na industria e fabricados a partir de tanques cilindricos ou retangulares, é usual a
colocagao de um anteparo entre as camaras de mistura e de sedimentagdo com o
intuito de reduzir a turbuléncia da dispersao, favorecendo, pois, a coalescéncia das
gotas no settler. Neste tipo de equipamento, a direcdo do fluxo da dispersdo é
essencialmente horizontal. Nos settlers verticais, geralmente cilindricos e usados
somente em escala piloto segundo Hartland e Jeelani (1994), a dispersao é
alimentada pela lateral do equipamento, na parte mediana do mesmo, e as fases
recolhidas no topo e na base do cilindro em funcido da diferenga de densidade entre
estas (vide Figura 3.16). Neste caso, pode haver uma tela de contencao da mistura
localizada acima e abaixo da posigao de alimentacdo da disperséo, com o objetivo

de diminuir a turbuléncia das fases liquidas e aumentar a eficiéncia da separagao.

Fluxo da fase
Tela de Contengéo Fase leve dispersa. G
§ (Dispersa)
B
»
Zona de Empacotamento
" deGotas
h
Alimentagéo
eaTasasaatiin da Dispersio
Y = e’ Zona de Sedimentagéo
Tela de Contengéo Area, A
Fase densa
{Continua)
Fluxo da fase
— " continua, Q,

Figura 3.16. Desenho esquematico de um settler vertical.

A separacao de fases que ocorre nas dispersdes liquido-liquido envolve duas etapas

distintas, sedimentacao e coalescéncia das gotas, tratadas separadamente a seguir.
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3.4.2.1 Sedimentacao

A etapa de sedimentagdo compreende a movimentagdo das gotas em diregdo a uma
interface na qual sofrerdo o processo de coalescéncia. A sedimentacdo pode ser
dividida em duas etapas, de acordo com o tamanho das gotas, o que determina a
velocidade do processo de separagao das fases: (1) sedimentagao primaria, quando
as gotas maiores se aproximam, e a (2) sedimentacdo secundaria, que ocorre com
as gotas de didametro muito pequeno. A sedimentagdo secundaria € um processo
geralmente demorado ja que quanto menor o didmetro das gotas, maior a interagéo
das forgas viscosas da fase continua sobre estas, o que impede a movimentagao

das mesmas no meio.

Segundo Kumar et al. (1986), a velocidade de sedimentagdo de gotas Vs pode ser
estimada a partir do coeficiente de arraste C4 considerando um sistema com

multiplas gotas em um ambiente isento de agitacdo, dado pela seguinte expressao:
C, =44pgd(1—0, )/ 3pc(1+4 56027 V.2 (3.22)

em que d corresponde ao didametro de gota, ¢_S € o0 hold-up na zona de

sedimentacdo, em um sistema com densidade da fase continua p., viscosidade da
fase continua p. e densidade da fase dispersa pq. Sendo o numero de Reynolds

dado por Re=p.dV,/ ., tem-se:

24
C,=053+— 3.23
; - (3.23)

Segundo os autores, a Equagéo (3.22) prediz V, com um erro de cerca de 8,8%,

para a faixa de Reynolds entre 0,16 < Re < 3169 e 0,01 < ¢_S < 0,76. Esta equacéo é

valida somente para dispersdes que sedimentam com velocidade vertical, em
sistemas nao agitados e com baixa aceleragdo das gotas, ndo sendo, pois,

adequada para dispersdes horizontais como as verificadas em settlers horizontais.
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3.4.2.2 Relagdes empiricas para altura de dispersdo em estado

estacionario

Quando a dispersao liquido-liquido formada no mixer € alimentada continuamente a
um settler de area seccional A, com fluxo essencialmente vertical como mostrado na
Figura 3.16, a altura da dispersao aumenta com o tempo até que um valor
estacionario constante seja alcangcado. A altura de dispersdo H no estado
estacionario aumenta com o aumento da vazao volumétrica de fase dispersa Qg por

unidade de area, que pode ser representada pela seguinte lei de poténcia:

Q)
H_K(Aj (3.24)

em que K e w sdo constantes empiricas obtidas a partir do ajuste de dados
experimentais. A Eq. (3.24) foi deduzida por Barnea et al. (1974) de maneira semi-
tedérica baseando-se no tempo de residéncia da gota na zona de sedimentagéo,
confirmado, assim, sua validade experimental. A taxa volumétrica do fluxo da fase
dispersa q, =Q,/A pode ser substituida pela taxa volumétrica especifica do fluxo da
dispersdo q=Q/A, uma vez que q=0q,/¢-, em que ¢- € o hold-up da fase

dispersa na alimentacao do settler.

Alternativamente, a variagdo de H com q, também pode ser expressa pela seguinte

equacao:
1 _Ke ke (3.25)
H qd kZC

em que k. e k,. sdo constantes empiricas obtidas mediante ajuste de dados

experimentais. Esta equacao foi proposta por Stonner e Wohler (1975), tendo como

base uma reagao quimica em duas etapas sucessivas.

47



No projeto de um settler continuo, deve-se escolher valores adequados de area
transversal A e altura H para processar a separagao das fases de maneira eficiente.
Isto é possivel através do desenvolvimento de equacdes que relacionem a altura da
dispersdo H com o processamento ou separagao da fase dispersa especifica, que
por sua vez € governada por parametros e mecanismos de separacdo das fases.
Estas equagdes também podem ser aplicadas diretamente na operagdo de um
determinado settler com area transversal conhecida. Projetos de settlers industriais
continuos normalmente sdo baseados em dados obtidos de mixer-settlers em escala
piloto, cuja operacdo envolve um custo elevado e uma grande quantidade de
solvente que necessita de um elaborado sistema de limpeza para eliminar o risco de
contaminagao das fases liquidas. Na maioria das vezes os testes de bancada nem
sempre sdo bem sucedidos quando s&o usados para projetar settlers com
dimensdes elevadas devido a complexidade dos mecanismos de separagao das

fases.

3.4.2.3 Coalescéncia

By

A coalescéncia de uma gota esta relacionada a etapa de incorporagdo do seu
conteudo por outra gota ou mesmo pela sua respectiva homo fase, ou seja, a
interface liquido-liquido da fase dispersa ja coalescida. O processo ocorre em duas
etapas, ou seja, aproximacao e ruptura. A etapa de aproximagao pode ocorrer entre
duas gotas (coalescéncia binaria) ou entre uma gota e sua homo fase (coalescéncia
interfacial). Um desenho esquematico € mostrado na Figura 3.17. Nos dois casos,
verifica-se que, durante a aproximagao, ocorre a drenagem da fase continua ou filme
liquido existente entre as duas gotas, ou entre uma gota e sua homo fase, até o
momento em que o filme interfacial se rompe, que € quando ocorre a predominancia
das forcas de atracdo de van der Waals. Desta forma, o tempo de coalescéncia de
uma gota inclui o tempo necessario para a drenagem do filme e sua completa

ruptura, caracterizada pela incorporagao desta por outra gota ou por sua homo fase.
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Figura 3.17. Drenagem da pelicula durante (a) coalescéncia binaria e (b)

coalescéncia interfacial.

Quanto maior a velocidade de drenagem do filme de fase continua durante a
aproximagao de uma gota com outra ou com a sua homo fase, menor sera o tempo
de coalescéncia da mesma. Este comportamento, contudo, depende de diversos
parametros, como o angulo e a velocidade de aproximagdo das gotas liquidas, a
forca de compressdo na pelicula, o didametro das gotas, propriedades fisicas de
ambas as fases liquidas, a concentragdo de gotas, gradientes de tensao interfacial,
a presenca de eletrdlitos, agentes tensoativos e impurezas, a forma céncava ou
convexa da homo fase, etc. Segundo Godfrey e Slater (1984) e Hartland e Jeelani
(1994), a multiplicidade e a interdependéncia destes fatores, juntamente com o nivel
de vibragdo e pureza das fases liquidas, tornam dificil o estudo do sistema de
maneira quantitativa em funcao da dificuldade de se obter tempos de coalescéncia

experimentais que sejam reprodutiveis.

Uma importante observagédo experimental foi realizada por Pandit et al. (1990) com

relacdo ao efeito do pH nas taxas de coalescéncia binaria e interfacial. Verificou-se
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que solugdes acidas aumentam ambas as taxas de coalescéncia. Solugdes
alcalinas, no entanto, ndo afetam a coalescéncia binaria, mas desaceleram a

coalescéncia interfacial.

Uma revisdao mais detalhada deste tépico ainda nao perfeitamente compreendido
para aplicagdes praticas em settlers industriais é apresentada por Ritcey e Ashbrook
(1984) e Hatland e Jeenani (1994), incluindo expressbes empiricas e teodricas
propostas por diversos autores para predizer o tempo de coalescéncia em

dispersoes liquido-liquido.

3.4.2.4 Coalescéncia e ruptura de gotas no settler (batelada)

Supondo que uma dispersdo colocada em um recipiente encontra-se em completo
repouso, verifica-se, com o passar do tempo, a formacdo de duas fases distintas
constituidas anteriormente pelas fases dispersa e continua, como mostrado
esquematicamente em tempos distintos na Figura 3.18. Ao final do processo de
separacao de fases, tem-se a fase leve completamente separada da fase pesada,

esta ultima ocupando a regido inferior do recipiente.

Fase leve
{Dispersa) Fase leve

Disperséo 20 D ! S
P b®%o° 008 0Cceg
o) 0 00
(s) B.L5 0
L 0 OG0
e I e T S
% % o
3 e Fase densa

Fase densa
¥ {Continua)

X

(s aeXs)

Yo

Figura 3.18: Etapas da separagao das fases.

Na Figura 3.18, os valores de x e y representam as alturas das camadas de fase
leve e densa que sao formadas através da coalescéncia interfacial entre as gotas e
a interface da fase leve no caso de X, e da drenagem e sedimentagao no caso de y,
logo C e D s&o respectivamente as alturas das zonas de baixa e alta densidade de
gotas que também pode ser chamada de zona de empacotamento, X, € Yo Sdo as

alturas das fases completamente separadas.
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Inicialmente, x e y s&o iguais a zero pois existe uma dispersdo homogénea em torno
de todo o recipiente considerado. Com o decorrer do tempo, comega a se formar
uma pequena camada das fases leve e densa no topo e no fundo do recipiente,
respectivamente, em decorréncia da sedimentacdo e coalescéncia interfacial das
gotas. Os valores de x e y aumentam até atingirem os valores de Xy e yp quando

ambas as fases se encontram totalmente separadas entre si.

Os processos de sedimentagdo e coalescéncia ocorrem simultaneamente. Podem
ocorrer duas situagdes limite:

e a velocidade de sedimentagdo € maior que a de coalescéncia interfacial:
neste caso, ha a formagcdo de uma zona de empacotamento de gotas
representada pela letra D na Figura 3.18;

e a velocidade de coalescéncia interfacial é elevada: neste caso, ndo ha
formagao de uma zona de empacotamento, logo C ocupa toda a extensao de
A+ B.

3.4.2.5 Settler horizontal continuo

A analise de settlers cujo fluxo de disperséo é essencialmente horizontal € mais
complicada pois, neste caso, a altura da zona de gotas (ou banda de dispersao), o
didmetro de gota, a velocidade de sedimentagdo, dentre outros paradmetros, variam
ao longo do comprimento do settler. Quando a dispersdo formada no mixer é
alimentada continuamente em um settler, um estado-estacionario € formado. Uma
camada de fase leve e densa é formada no topo e no fundo do settler,
respectivamente. Tem-se que a altura H da dispersdo conforme mostrada na Figura

3.19 varia com |s ao longo de toda a camara de sedimentagéo.

51



Saida de fase

Alimentagéo de fase organica (extrato)
organica /
|_. SR /l
i s Fase Leve
Fase Densa
Saida de fase
Alimentagédo de fase___| aquosa (refinado)

aquosa

Figura 3.19: Esquema do comportamento da altura H da dispersao ao longo do

settler.

O valor de H inicialmente aumenta devido a acao da turbuléncia causada no mixer,
apesar da existéncia de uma placa perfurada (esquematizada pela linha pontilhada)
para minimizar a turbuléncia. Apds o aumento de H, este tende a diminuir com o
decorrer de |s em fungdo da coalescéncia das gotas. No final do settler, as duas
fases separadas sao conduzidas para os proximos estagios. Para altas taxas de
fluxo, o aumento da espessura da dispersdo tende a ser maior, o que deve ser
evitado, (Treybal, 1981).

Por fim, é importante comentar que, de acordo com Habashi (1993), somente
solucdes limpidas filtradas podem ser tratadas de maneira eficiente por extragao
liquido-liquido. Contudo, recentemente, € cada vez maior a aplicagdo da técnica no
tratamento de solugbes como efluentes liquidos, por exemplo. A presencga de solidos
em suspensao, contudo, deve ser evitada uma vez que estes podem acumular-se na
interface liquido-liquido da cédmara de sedimentacdo, diminuindo drasticamente a

eficiéncia da separagao.

52



4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

No presente trabalho, foram avaliados os principais parametros operacionais
necessarios para a implementacdo técnica de uma rota processual de extracdo
liquido-liquido visando a recuperagdo de zinco contido em um efluente liquido
industrial (secéo 4.1) produzido pela VM-Zn-TM (Votorantim Metais Zinco), empresa
do grupo Votorantim Metais, Unidade Trés Marias, MG. Os ensaios foram divididos
em duas etapas principais: ensaios de bancada (secdo 4.2) e ensaios em escala
continua (secédo 4.3), estes ultimos utilizando-se uma bateria de misturadores-
decantadores em escala micro-piloto, nas condicbes operacionais definidas no

estudo em bancada.

4.1 Coletado efluente empregado no estudo

O efluente liquido utilizado neste trabalho é de natureza sulfurica e foi coletado
diretamente da corrente de efluentes que alimenta a etapa de tratamento de
efluentes da VM-Zn-TM. A coleta foi realizada em varias aliquotas de 1 litro, sendo o
efluente armazenado em dois recipientes de plastico, com capacidade para 200
litros cada. A coleta se deu em um intervalo de algumas semanas, de maneira a se
obter uma amostra representativa do efluente gerado na empresa. Em seguida, o
efluente coletado foi deixado em repouso por varios dias para que 0s possiveis
sélidos presentes em suspensao sedimentassem. O liquido sobrenadante foi, entéo,
transferido para outros dois recipientes de 200 L, de modo a nao transferir o sélido
depositado no fundo. A seguir, estes liquidos foram homogeneizados, produzindo o
efluente empregado em todo o estudo experimental realizado no presente trabalho
de Mestrado. Aliquotas deste efluente foram coletadas e analisadas por
espectrometria de absor¢ao atdbmica, obtendo-se a seguinte caracterizagdo quimica

apresentada na Tabela 4.1.
Verifica-se pelos dados mostrados na Tabela 4.1 que o efluente considerado no

estudo contém predominantemente zinco, com a presenga de outros metais em

concentracdes acima daquela permitida pela legislacdo (ver Tabela 1.1). E
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importante comentar que a concentragdao normal de zinco presente no efluente pode
ser mais elevada tendo em vista a variabilidade inerente do processo. O efluente
contém, ainda, concentragcdes elevadas das espécies ferro, calcio, magnésio e
manganés, e quantidades relativamente baixas de cadmio, cobalto, cobre, chumbo e
niquel. O pH da solucdo é apropriado para a remocgao seletiva de zinco com
D2EHPA, contudo, de acordo com a Figura 3.4, tem-se que outros metais podem ser
extraidos, em particular o ferro, o que pode levar a necessidade de etapas de
lavagem do extrato, dependendo do nivel de exigéncia de pureza do processo, ou
de pequenos ajustes de pH de maneira a minimizar a extragdo conjunta de outras

espécies metalicas.

Tabela 4.1: Composicao quimica do efluente da Votorantim Metais — Unidade Trés

Marias utilizado neste trabalho.

Elemento ’ Teor

Zn 13.462,6 mg/L
Cd 22,7 mg/L
Co 0,66 mg/L
Cu 4,6 mg/L
Fe 240,6 mg/L
Pb 5,38 mg/L
Ca 564,2 mg/L
Mg 2.375,2 mg/L
Mn 745,3 mg/L
Ni 0,84 mg/L
pH 3,1

S04~ 39.460,0 mg/L

4.2 Ensaios de bancada de extracéao liquido-liquido

No estudo em escala de bancada foram realizados ensaios de extracdo e de

reextracao de zinco utilizando-se o reagente D2EHPA como agente extratante. O
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foco do estudo foi avaliar a separacéo do zinco frente aos demais metais presentes
no efluente. Para tal, as seguintes variaveis foram investigadas na etapa de
extragdo: tempo, pH, concentragdo de extratante e relagdo aquoso/organico (A/O).
Na etapa de reextragdo, apenas a relacdo aquoso/organico A/O foi estudada. A
solucao reextratante utilizada no estudo da etapa de reextracdo é proveniente da

etapa de eletrolise e contém cerca de 100 mol/L H>SO4.

4.2.1 Descrigcdo do procedimento experimental

Os ensaios de extragao foram realizados mediante o contato de 100 mL de fase
aquosa (efluente apresentado na seg¢ao 4.1) com uma solugdo organica constituida
por D2EHPA e diluente comercial alifatico Escaid 150, de volume variavel, a
depender da relagao de fases A/O estudada, em um béquer de 250 ou 500 mL (vide
Figura 4.1). As solucdes foram submetidas a agitacao constante utilizando-se um
agitador magnético com 2,5 cm de comprimento. Todo o estudo foi realizado a
temperatura ambiente. Durante a realizagdo dos ensaios, o pH da fase aquosa foi
monitorado com o auxilio de dois eletrodos, um para a leitura de pH e outro de
temperatura, este ultimo para a compensacgao do valor do pH com a temperatura de
execugao do experimento (20°C). Ao final da extragdo, o agitador foi desligado e
sistema deixado em repouso até que as fases se separassem. Apds a separagao
das fases, uma aliquota da fase aquosa foi coletada com o auxilio de uma micro-
pipeta, sendo esta encaminhada para analise dos metais Zn, Cd, Co, Ni, Fe, Mg,
Mn, Ca e Pb, por espectrofotometria de absorcdo atdbmica, além de ions SOg,
determinados por espectrofotometria de emissdo atdomica. A concentragdo dos

metais na fase organica foi calculada por balango de massa.
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Figura 4.1: Esquema da montagem utilizada nos ensaios em batelada.

O seguinte procedimento foi adotado nos ensaios de extragdo. Inicialmente, foi
realizada a medigao dos volumes das fases liquidas mediante o auxilio de provetas.
Em seguida, as duas fases foram adicionadas no béquer e os eletrodos
posicionados de forma que o bulbo de medicdo de pH ficasse imerso na fase
aquosa. O agitador magnético foi ligado e ajustado para um valor que fornecesse
uma agitacdo satisfatoria, a depender do volume das fases. Neste instante, foi
marcado o tempo inicial do experimento. O pH foi ajustado através da adigdo de
uma solucado 50%p/p de hidroxido de sodio ou acido sulfurico concentrado com
auxilio de micro-pipetas, de acordo com a necessidade. Apds a estabilizagao do pH,
a agitacéo foi desligada e os eletrodos retirados. A mistura foi deixada em repouso
até a separagcao das fases, que foi rapida, sem a formacao de terceira fase. A
aliquota de fase aquosa foi coletada utilizando-se a ponteira de uma micro-pipeta,
repetindo-se a operagcao até que se obtivesse o volume necessario para a analise

quimica.

Para os ensaios de reextragdo, 100 mL da solugdo organica carregada (extrato) foi
colocada em contato com um volume especifico de solugdo aquosa reextratante,
estabelecido pela relacdo A/O estudada. Empregou-se o mesmo aparato
experimental usado nos ensaios de extracdo. Contudo, nos ensaios de reextracao,
nao foi realizado o controle de pH da fase aquosa, tendo sido este medido somente

antes e apos a realizagado de cada ensaio.
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4.2.2 Influéncia do tempo de contacto entre as fases na etapa de extracéo

Inicialmente foi avaliado o tempo necessario para a obteng¢ao do equilibrio liquido-
liquido. O ensaio foi realizado com relacdo A/O unitaria, tendo sido posto em contato
100 mL do efluente com 100 mL de uma solugéo organica contendo 30%p/p de
D2EHPA. Esta concentracao de extratante foi definida com base na concentragao de
zinco contida no efluente e, também, por ser este o valor utilizado industrialmente na
planta Skorpion, na Namibia (Sole et al., 2005). O pH do efluente foi mantido
constante no valor 2,5 e amostras da fase aquosa foram recolhidas com o auxilio de
um pipetador automatico nos tempos de 1, 5 e 10 minutos. Para tal, interrompeu-se
rapidamente a agitagao para que as fases se separassem, sendo, entao, recolhida
uma aliquota de 10 mL da fase aquosa (enviada para analise quimica) e outra de
mesmo volume da fase orgéanica (para manter a relagdo de fases). Nesta etapa do

estudo, apenas analise de zinco foi realizada.

4.2.3 Estudo do pH para arecuperacdo do zinco na etapa de extracao

A determinagao do pH da fase aquosa foi realizada colocando-se em contato a fase
aquosa (efluente) com uma fase organica contendo 30% p/p D2EHPA, na relagao
A/O = 1,0. Os ensaios foram realizados variando-se o pH na faixa entre 0,5 a 5,0
(em intervalos de 0,5) mediante adigcdo de uma solu¢do de hidréxido de sodio 50%
p/p, seguindo-se o procedimento descrito no item 4.2.1. As fases foram agitadas por
10 minutos, no minimo, tempo este estabelecido nos ensaios descritos na segao
4.2.2, sendo o pH mantido constante durante todo o ensaio. O pH mais adequado
para a separagao de zinco foi determinado avaliando-se o percentual de extracao
dos metais (Zn, Cd, Co, Fe, Ni, Mn e Pb). Nao foram realizados ensaios com
solugdes sintéticas nas concentragdes das espécies metadlicas presentes no

efluente.
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4.2.4 Estudo da concentracdo de D2HEPA na etapa de extragcéao

Os ensaios para se avaliar o efeito da concentracdo de extratante foram realizados
mantendo-se a relacdo A/O unitaria e em dois niveis de pH, a saber, 1,5 e 2,5, tendo
sido estes observados experimentalmente como sendo adequados no tratamento do
efluente considerado no estudo. Para tal, variou-se a concentracdo de D2HEPA
entre 10 e 30%p/p para o pH 1,5, e entre 5 e 50%p/p para o pH 2,5, ambos com

incremento de 5%p/p de extratante.

4.2.5 Estudo darelacéo de fases A/O na etapa de extracao

Uma vez determinados o pH de equilibrio e a concentracdo de D2HEPA, o préximo
passo foi encontrar a melhor relagdo de volume de fases A/O que favorecesse a
extragao preferencial de zinco. Em outras palavras, determinaram-se as isotermas
de extracao dos diversos metais presentes no efluente utilizando-se o método das
variagdes de fase. Assim, nestes ensaios, fixou-se o volume de fase aquosa em 100
mL, o pH em 2,5 e a concentragdo de extratante em 20%p/p, variando-se somente
volume de fase orgéanica de maneira a obter as seguintes relagbes de fase A/O:
0,20; 0,25; 0,33; 0,50; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0.

4.2.6 Estudo darelacéo de fases O/A na etapa de reextracao

A forca motriz para a etapa de reextracao € a concentracdo de H+ e para o estudo
desta etapa de reextracgéao, foi utilizada uma solugao de acido de retorno proveniente
da eletrolise, chamada de solugado exaurida, de acidez conhecida. Esta solugao
possui composicdo conforme mostrada na Tabela 4.2. A solugcdo exaurida, apos
passar pela etapa de reextracao, torna-se enriquecida com zinco, devendo a mesma
ser encaminhada ou para a etapa de eletrdlise ou para a etapa de lixiviagdo, a
depender dos teores dos metais obtidos na solugao reextratante. Assim, para a
definicdo desta etapa, apenas a relagao de fases O/A foi estudada, empregando-se
a mesma metodologia adotada nos ensaios de extracédo (secdo 4.2.5). Os testes

foram realizados em temperatura ambiente utilizando-se funis de separacéo,
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variando-se a relagcao de fases O/A nos seguintes valores: 1, 2, 4, 6, 8 e 10,

mantendo-se constante o volume de fase aquosa em 50 mL.

Tabela 4.2: Composicao tipica da solugcao exaurida da eletrélise (solugao

reextratante).
Elemento ‘ Teor

Zn 73.600 mg/L
Cd 0,1 mg/L
Co 0,39 mg/L
Fe 1,03 mg/L
Pb 0,87 mg/L
H* 181.300 mg/L
Mn 3.200 mg/L
Ca 344 mg/L
Mg 18.400 mg/L
Ni 0,54 mg/L
Cu 0,09 mg/L
SO, 358,8 mg/L

Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se uma fase organica carregada com zinco.
O carregamento desta fase foi realizado colocando-se em contato 2 L de uma fase
organica contendo 20%p/p de D2EHPA com 4 L do efluente aquoso (relagdo A/O =
2), em um unico estagio. O pH foi controlado no valor 2,5 empregando-se uma
solucao de NaOH 50%p/p. Apos o equilibrio, fez-se a analise do aquoso residual, de
onde se verificou que este continha 7,5 g/L de Zn (ou seja, 44,3% de extragéo). A

composi¢cao do orgéanico carregado é apresentada na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Composicao da solugao organica carregada empregada nos ensaios de

reextracao.
Elemento ‘ Teor
Zn 11.900 mg/L
Cd 0,12 mg/L
Co 0,46 mg/L
Fe 2,70 mg/L
Pb 0,76 mg/L
Mn 6,82 mg/L
Ca 2,38 mg/L
Mg 3,25 mg/L
Ni 0,77 mg/L
Cu 0,03 mg/L

4.3 Ensaios continuos em mixer-settler

Ensaios continuos foram realizados, em seguida, utilizando-se uma bateria de mixer-
settler nas condigbes operacionais definidas no estudo em bancada. A unidade de
mixer-settler em escala piloto utilizada neste trabalho foi montada, nas dependéncias
da Votoramtim Metais — Unidade Trés Marias. A bateria contém, ao todo, 10
unidades de mixer-settlers, construidas em teflon, porém apenas 6 unidades foram

utilizadas (3 unidades de extracdo e 3 unidades de reextragéo).

O desenho esquematico mostrado na Figura 4.2 ilustra a geometria interna de um
estagio da bateria. O equipamento consiste de unidades de mixer-settler compactas
para laboratério, construidas em blocos de teflon, sendo cada bloco especifico para
uma determinada funcédo (extracdo, lavagem ou reextragdo). Cada bloco tem as
seguintes dimensdes: comprimento = 260 mm, largura = 60 mm e altura = 240 mm
(incluindo o motor). O volume do mixer é de aproximadamente 120 mL, enquanto
que o do settler é de 480 mL. A area da interface liquido-liquido no settler € de 603
cm?. A vazao maxima recomendada € de 10 L/h. A construgdo compacta da unidade
apresenta como vantagem a ndo necessidade de linhas de fluxo intermediarias

(conexdes que ligam uma unidade a outra). A ligagcéo entre as unidades de mistura e
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sedimentacao das fases € realizada por meio de um orificio central localizado na
parede do mixer. Para diminuir a turbuléncia na camara de sedimentacdo, uma placa
vertical contendo sete rasgos verticais foi posicionada no interior da camara de
sedimentacdo, a 10 mm da parede da cadmara de mistura. Em cada camara de
mistura ha um agitador do tipo pump-mix, também construido em teflon, que tem
como fungdo tanto a mistura das fases quanto o bombeamento das mesmas. A
unidade foi dividida em dois blocos, um para a etapa de extrac&do e o outro para a de
reextragdao, sendo que, cada um dos blocos € constituido por trés unidades ou

estagios.

Figura 4.2: Segéo transversal do mixer-settler utilizado no estudo.

O mixer-settler empregado no estudo &€ composto pelos seguintes elementos,
conforme mostrados na Figura 4.2: (1) Camara de mistura, (2) Agitador de
velocidade variavel, (3) Impelidor do tipo pump-mix, (4) Entrada da fase aquosa na
camara de mistura, (5) Entrada da fase orgénica na camara de mistura, (6) Orificio
que conduz a dispersao do misturador para o settler, (7) Camara de sedimentagéo
ou “settler”, (8) Duto que conduz a fase organica do settler para a camara de mistura
do proximo estagio, (9) Abertura por onde passa a fase aquosa, (10) Cavidade que
abriga a fase aquosa e o controlador de nivel, (11) Controlador de nivel ou "jack-leg"
da fase aquosa, (12) Tubo que conduz a fase aquosa para o mixer adjacente, (13)
Reciclo da fase aquosa, (14) Valvula de reciclo, e (15) Interface entre as fases

liquidas (organico/aquoso).
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As condigdes operacionais empregadas no estudo em regime continuo foram
estabelecidas de maneira que o tempo de residéncia das fases no misturador fosse
de 5 minutos, com base nos resultados obtidos no estudo em bancada. Assim, as
vazobes de alimentagao das fases aquosa e organica na etapa de extracdo foram de
12 mL/min cada (A/O = 1), ao passo que a vazao da solugéo acida reextratante na
etapa de reextragao foi fixada em 3 mL/min (O/A = 4). Os ensaios foram realizados
em operagao contracorrente e a temperatura ambiente, utilizando-se o efluente de
estudo detalhado anteriormente. Em cada estagio da etapa de extragao, fez-se o
monitoramento do pH mediante eletrodo imerso na camara de mistura (préximo ao
orificio de saida que liga a camara de sedimentagao) e o ajuste deste foi realizado

através da adicao continua de solugao 50%p/p de NaOH.

O estudo foi realizado de acordo com o seguinte procedimento. Inicialmente, as
camaras do bloco de extragdo foram preenchidas com a fase aquosa (efluente). Em
seqguida, fez-se a alimentacao de fase organica, ao mesmo tempo em que se iniciou
a alimentagao da solugéo reextratante (acido exaurido) no bloco de reextragcédo. As
vazbes de todas as bombas peristalticas foram calibradas utilizando-se uma proveta
e um cronémetro. A medida que a fase organica era alimentada no bloco de
extragao, verificou-se uma diminuicdo no pH da fase aquosa nos estagios, sendo
necessario, pois, a adicao continua de solugdo de NaOH para controle do pH. Apds
todos os ajustes necessarios, tanto no pH quanto nos niveis das fases, bem como
na rotagdo dos agitadores (fixado em valor que propiciasse a boa agitagdo em cada
camara de mistura, valor minimo do rotor = 2.500 rpm), o bloco estabilizou apés 4,5
horas de funcionamento (regime permanente), sendo os valores de pH em todos os
estagios fixados em 2,5 £ 0,15. O bloco de reextragao, por sua vez, levou mais 5,2
horas para estabilizar, em parte por ter uma vaz&o total menor que o bloco de
extragdo, ou seja, 15 mL/min. Assim, tendo-se atingido o regime de operagéo
continua, em contracorrente, fez-se a coleta das amostras nas saidas de todas as
correntes de fase aquosa com o auxilio de uma pipeta, cujas analises quimicas
foram realizadas por espectrometria de absorgdo atémica, seguindo os padrées da
Votorantim listadas no Anexo A. A planta foi deixada em operagdo em regime

permanente por 60 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO.

A seguir, a discussdo dos resultados experimentais obtidos neste trabalho é
apresentada em dois topicos principais: na secdo 5.1, discute-se o efeito de
variaveis operacionais como o pH, concentragcdo de extratante e relagdo A/O no
estudo das etapas de extracdo e reextragdo de zinco em escala de bancada,
enquanto que, na secado 5.2, analisa-se o comportamento da operacdo continua
empregando-se uma bateria piloto de mixer-settlers operada em contracorrente, nas

condi¢des operacionais estabelecidas no estudo em bancada.

5.1 Ensaios de bancada para o sistema Zinco-D2EHPA

5.1.1 Influéncia do tempo de contato das fases na etapa de extracao

Através da Figura 5.1, pode-se observar que o equilibrio liquido-liquido para a
extragcdo de zinco com D2EHPA é atingido rapidamente, em até 5 minutos de
contato, na condicdo operacional estudada. Este resultado ja era esperado com
base na literatura (Ajawin et al., 1983; Aparicio e Muhammed, 1989, Mansur et al.,
2002). Sistemas que apresentam cinética de extragao rapida, como é o caso do
sistema zinco-D2EHPA, necessitam, geralmente, de tempos de residéncia
relativamente curtos para a operacdo continua em baterias de misturadores-
decantadores. Além disso, uma modelagem satisfatéria da operagédo continua neste
tipo de equipamento pode ser obtida considerando-se multiplos estagios em
equilibrio, ndo sendo necessario, pois, incorporar a cinética de extragdo do metal, o
que simplifica bastante a modelagem da operacgao. Verifica-se, ainda com base na
Figura 5.1, que 98,5% do zinco foi extraido em um unico contato, portanto um
numero relativamente pequeno de estagios de extracdo deve ser necessario na

operagao continua, para a condigao operacional avaliada.

63



100

99
X
~ —a
c
N 98 - /
(]
©
Q
® 97
©
2
W96 -
95 T T T T T
0 2 4 6 8 10

tempo (min)

Figura 5.1: Efeito do tempo de contato entre as fases para a extracao de zinco com
30% p/p D2EHPA (concentragao inicial de zinco = 13,5 g/L, relagcédo A/O =1, pH 2,5

e temperatura ambiente).

Com base neste resultado, definiu-se para os ensaios de bancada que um tempo de
10 minutos seria empregado, de maneira a garantir a obtengédo do equilibrio liquido-
liquido. No caso da operagao continua nos misturadores-decantadores, utilizou-se o
tempo de residéncia de 5 minutos para a determinagao das vazdes de alimentagéo
das fases liquidas (secao 5.2).

5.1.2 Estudo do pH para arecuperagao do zinco na etapa de extracao

Através da Figura 5.2, observa-se a influéncia do pH na extragdo dos metais
presentes no efluente sob investigagdo. Verifica-se que a diminuicdo na
concentragao de protons (ou seja, aumento do pH) acarreta no aumento da extragéo
de todos os metais avaliados, como esperado, uma vez que a reagao de extragao é
favorecida. De acordo com Ritcey e Ashbrock (1984), a reacao de extracdo de
metais com extratantes catidnicos, como € o caso do D2EHPA, obedece a seguinte
estequiometria:

M?* + n (RH), 5 MR(RH)ano + 2 HY (5.1)

64



Logo, o aumento na concentragao de ions hidrogénio favorece a reextracao.

Extracao

——2Z7n =—Cd Co Fe -««—Pb ——Ca — Mg

Figura 5.2: Percentagem de extragdo dos metais em fungcédo do pH da fase aquosa
(relacdo A/O = 1,0 e concentracdo de D2EHPA 30% p/p).

Especificamente para a condicdo operacional investigada, a seguinte seqtiéncia de
extracdo de metais com D2EHPA foi obtida: Zn >> Fe ~ Pb > Cd ~ Ca > Mg ~ Co.
Considerando-se o pHq, obtido experimentalmente, tem-se que quatro grupos
distintos podem ser estabelecidos, a saber, Zn (pH2 ~ 0,9), Fe e Pb (pH12 ~ 2,0-
2,2), Cd e Ca (pH12 ~ 2,9-3,2), e Mg e Co (pH12 ~ 4,3-4,8).

Com base nos resultados mostrados na Figura 5.2, duas situagdes distintas podem
ser analisadas, a depender do pH de operagao. A primeira situacdo seria tratar o
efluente com pH mais baixo, por exemplo, em valor 1,5. Neste caso, tem-se uma
extragao de zinco em torno de 80%, ferro sendo extraido em aproximadamente 33%
e extragdes abaixo de 20% para todos os demais metais, o que resulta em extrato
mais puro em termos de zinco. A segunda situagao seria tratar o efluente em pH 2,5.
Neste caso, praticamente todo o zinco seria removido em um unico estagio de
extragdo, no entanto, com extragdes significativamente maiores dos demais metais
presentes no efluente, a saber: em torno de 75% de ferro e chumbo, 40% de cadmio

e calcio, e os demais metais abaixo de 20%. O motivo para se trabalhar com pH
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mais elevado se justifica pela maior extragao de zinco, metal este que se encontra
em maior predominancia no efluente, enquanto que os demais metais co-extraidos
possuem concentragdes relativamente mais baixas, com excegdo do magnésio que
ndo é extraido de maneira significativa, em torno de 20%. E importante comentar
que, no tratamento convencional da VM-Zinco, Unidade Trés Marias, o0 magnésio
deve ser separado do zinco nesta etapa, de maneira que estes dois metais nao

sejam precipitados conjuntamente.

Assim, os resultados mostrados na Figura 5.2 ndo se mostraram conclusivos para o
estabelecimento do nivel de pH a ser adotado no tratamento do efluente. Por esta
razao, o efeito da concentragéao de extratante (sec¢do 5.3) foi avaliado em dois niveis

distintos de pH, a saber, 1,5 e 2,5.

5.1.3 Estudo da concentracdo de D2EHPA na etapa de extracao

Nas Figuras 5.3 e 5.4 s&do mostrados os efeitos da concentragdo de D2EHPA na
extragcado dos metais presentes no efluente sob investigagdo nos niveis de pH 1,5 e
2,5, respectivamente. Verifica-se que, independentemente do pH, o aumento na
concentracdo de extratante acarreta no aumento da extracdo de todos os metais
avaliados, como esperado, uma vez que uma maior quantidade de reagente

encontra-se disponivel para reagir (vide Equacéao 5.1).
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Figura 5.3: Efeito da concentragao de D2EHPA na extragado dos metais presentes no

efluente (relacdo A/O = 1, pH 1,5 e temperatura ambiente).
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Figura 5.4: Efeito da concentracao de D2EHPA na extragao dos metais presentes no

efluente (relagdo A/O = 1, pH 2,5 e temperatura ambiente).
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Especificamente para as condicdes operacionais investigadas, as seguintes
sequéncias de extracdo com D2EHPA foram obtidas:

-parapH 1,5:Zn>>Ca>Fe~Mg~Ni~Pb>Cd~Co~Mn

- parapH 2,5: Zn>>Fe>Pb~Ca~Mn~Cd>Mg~Co~Ni
Zinco é extraido preferencialmente nas duas situacdes de pH estudadas, porém em
diferentes niveis de extracdo. Em pH 1,5, seu percentual de extracdo é aumentado
de 35 a 80% quando se eleva a concentracdo de D2EHPA de 10 a 30%p/p,
enquanto que praticamente 100% do zinco € extraido em pH 2,5 para concentracoes
de extratante superiores a 25%p/p. Assim, a principio, um menor numero de

estagios é necessario para extrair zinco em pH 2,5.

O efeito combinado das variaveis pH e concentracdo de D2EHPA interfere, porém,
na sequéncia de extracdo dos demais metais, em particular para o calcio, ferro e
magnésio. No caso do caélcio, fixando-se a concentragao do extratante em 20%p/p,
por exemplo, tem-se que sua extracdo cai de 30 para 13% quando o efluente é
tratado em pH 1,5 e 2,5, respectivamente. O mesmo comportamento também é
observado para o magnésio, tendo sua extracéo reduzida de 20% para praticamente
nula com o aumento do pH. No entanto, comportamento contrario € observado para
o ferro, cuja porcentagem de extragao se eleva consideravelmente de 18 para 60%,
A percentagem de extragao de zinco, contudo, aumenta de 65 para 98%. Este efeito
€ visualizado melhor na Figura 5.5, onde sdo mostrados os percentuais de extragéo
de zinco, ferro e magnésio nos dois niveis de pH investigados, variando-se a
concentracdo de extratante, para a curva do ferro houve um erro experimental nos
valores de 25 e 40% de extratante. Nao foi avaliado o calcio nesta analise pois sua
purga no circuito da VM-Zinco, Unidade Trés Marias ocorre na etapa de decantagao
de gesso, localizada antes da eletrdlise, etapa esta na qual a solugdo neutra
concentrada sofre uma diminuicdo de temperatura que acarreta na diminuicido da
solubilidade do sulfato de calcio, que precipita sob a forma de gesso, sendo
removido nos decantadores de gesso. Em outras palavras, o célcio, nesta etapa,
nao € uma espécie-chave para a tomada de decisdo do tratamento do efluente, ao
contrario do magnésio que deve ser purgado especificamente nesta etapa, via

efluente.
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Figura 5.5: Efeito combinado do pH e da concentragcdo de D2EHPA na extragao de

zinco, ferro e magnésio (relagado A/O = 1, temperatura ambiente).

Observa-se, na Figura 5.5, que os percentuais de extragcdo de ferro e magnésio
apresentam comportamentos contrarios com relagdo ao pH, sendo o magnésio
praticamente ndo extraido em pH 2,5 para concentracbes de D2EHPA inferiores a
25%p/p. A ndo extragdo de magnésio constitui-se em um importante fator de deciséo
no que se refere a definicdo da rota, uma vez que este metal, como comentado
anteriormente, deve ser eliminado nesta etapa. O ferro, ao contrario, mesmo
extraido em maior quantidade percentual, pode retornar para a etapa de lixiviagao,
sendo este eliminado através da elevagao do pH, acarretando a sua precipitagéo
sob a forma de hidréxido férrico. Além disso, tem-se que a quantidade de magnésio
presente no licor € quase 10 vezes superior a de ferro (vide Tabela 4.1), logo 60%
de extracdo de ferro em pH 2,5 equivale a 156,4 mg/L de Fe que passa para o
extrato, enquanto que 21% de extragdo de magnésio em pH 1,5 equivale a 520 mg/L
de Mg no extrato. Com base nos resultados obtidos, optou-se por tratar o efluente
em pH = 2,5 e concentragao de extratante em 20%p/p. Assim, nesta condigao, um

menor numero de estagios é necessario para a total remog¢do do zinco, com maior
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extracao relativa do ferro e extragao praticamente nula de magnésio, o que € mais

interessante do ponto de vista operacional para a VM-Zinco, Unidade Trés Marias.

5.1.4 Isotermas de equilibrio para a extracdo de zinco com D2EHPA.

A isoterma de equilibrio para a extracdo de zinco com D2EHPA é mostrada na
Figura 5.6, tendo sido esta curva determinada para pH 2,5 e 20%p/p de D2EHPA.
Verifica-se, pelo formato da isoterma, que o sistema Zinco-D2EHPA, na condigao
operacional avaliada, apresenta comportamento do tipo | (vide Figura 3.5), logo um
numero reduzido de estagios deve ser necessario para a remog¢ao de zinco contido
no efluente. Para efeito de projeto, é importante o equacionamento da isoterma
obtida experimentalmente e, para tal, utilizou-se o modelo de equilibrio proposto por
Mansur et al. (2002). Como se verifica pela Figura 5.6, este modelo mostrou-se
adequado na previsao da isoterma experimental para a extragdo de zinco com
D2EHPA a partir do efluente, uma vez que as quantidades das demais espécies

extraidas sao relativamente baixas com relagao ao teor de zinco.

y = 1,8681Ln(x) + 10,771

18 ;
R? = 0,9749
16 .

[Zn]org (g/L)
o

Mansur et al. (2002)

0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

[Zn]aq (g/L)

Figura 5.6: Isoterma de extragao de zinco (pH 2,5, concentracao de D2EHPA

20%p/p, Temperatura média 28°C).
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A figura inclui também, uma curva de ajuste logaritmico que foi usada para a

representacao grafica dos dados experimentais.

Para efeito de ilustracdo, considere as curvas de concentragao de zinco e da soma
das concentracdes dos demais metais presentes no efluente (Cd, Cu, Co, Ni, Pb, Fe,
Mn, Ca e Mg) mostradas na Figura 5.7, variando-se a relagao de fases A/O. Verifica-
se um aumento no percentual de extracdo de zinco com a diminuicdo na relagao
A/O. Este comportamento é esperado uma vez que menores relacées de fase A/O
implicam no aumento no volume relativo de fase organica, e, por conseguinte, na
quantidade de D2EHPA disponivel para reacdo. E importante lembrar que, nestes
ensaios, o volume de fase aquosa foi mantido constante em 100 mL. De acordo com
os resultados mostrados na Figura 5.7, o percentual de extragcdo dos demais metais
que é mostrado na figura através da soma das concentragées dos demais metais
mantém-se aproximadamente constante em relagdes de fase A/O superiores a 1/1,
caindo significativamente quando maiores volumes de organico sao postos em
contato. Assim, verifica-se que, para a condicdo operacional investigada (pH 2,5 e
concentracédo de D2EHPA 20%p/p), a melhor relagdo de fases para tratar o efluente
é A/IO=1.

12

concentracéo (g/L)
»

R 4

Feed 5\ M 31 2\ Ayl N2 N3 14 N5

Relacéo de fases A/O
Figura 5.7: Variagado na concentragcédo de zinco e na soma da concentragao dos
demais metais no efluente com a relagao de fases A/O (pH 2,5 e concentracao de
D2EHPA 20%p/p).
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O uso da relagdo de fases A/O = 1 também € vantajoso no que se refere a extragao
de magnésio. Verifica-se, com base nos dados de percentual de extragcdo mostrados
na Tabela 5.1, a existéncia de um minimo na isoterma de extragdo de magnésio.
Contudo, considerando-se apenas este critério, verifica-se na Figura 5.8 que a maior
seletividade Zn/Mg é obtida para A/O = 1/3 (Bzumg = 2195), entretanto o aumento nos
percentuais de extragdo dos demais metais verificados quando A/O passa de 1/1
para 1/3 é consideravel. Como existe um consumo 3 vezes maior de organico
quando A/O = 1/3, decidiu-se estabelecer a relacdo A/O = 1/1 para o tratamento do

efluente da VM-Zinco.

Tabela 5.1: Percentual de extragao das diversas espécies contidas no efluente (em

mg/L) variando-se a relagéo de fases A/O (pH 2,5 e concentragdo de D2EHPA
20%p/p).
Relagao de fases A/O

5/1 41 3/1 2/1 1M 1/2 1/3 174 | 1/5
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Figura 5.8: Seletividade Zn/Mg em fung¢ao da relagao de fases A/O (pH 2,5 e
concentracédo de D2EHPA 20%p/p).

A Figura 5.9 ilustra a aplicagdo do método de McCabe-Thiele para a extragdo de
zinco contido no efluente da VM-Zinco, nas condi¢cdes operacionais definidas neste
trabalho: A/O = 1, pH 2,5 e concentracdo de D2EHPA 20%p/p. Verifica-se que
apenas dois estagios tedricos sdo necessarios para a remogao praticamente total do
metal. Contudo, levando-se em consideragao que o calculo do numero de estagios é
tedrico e, para contemplar possiveis variagdes nas concentragcdes de zinco que
possam ocorrer no efluente considerado, adotou-se uma bateria de misturadores-

decantadores contendo trés estagios de extracao.
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Figura 5.9: Aplicagdo do método de McCabe-Thiele na etapa de extragdo (A/O =1,
pH 2,5 e concentragdo de D2EHPA 20%p/p).

5.1.5 Estudo darelacéo de fases O/A na etapa de reextracao

Apenas a relagdo de fases O/A foi avaliada no estudo da etapa de reextragao,
empregando-se solugdes aquosa (solugdo exaurida) e organica carregada (extrato)
com concentragdes fixas e apresentadas nas Tabelas 4.2 e 4.3, respectivamente.
Os resultados de reextracao variando-se as relagdes de fase O/A sdo mostrados na

Tabela 5.2 para diversos metais presentes na fase aquosa.
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Tabela 5.2: Concentracao no equilibrio das diversas espécies contidas no extrato
inicial, na solugdo exaurida (solugao reextratante inicial) e nos reextratos (solugdes
aquosas ap6s equilibrio variando-se a relagéo O/A).

Amostra| Zn Cd | Co Ni Ca | Mg | Mn Fe || SO, | Pb || Cu
R R e
11.9] 0.12| 0.46| 0.77| 2.38| 3.25| 6.82| 2.7|- 0.76| 0.03
73.6| 0.1] 0.39| 0.54(0.344| 18.4| 3.2| 1.03|358.8| 0.87| 0.09
83.9| 0.11] 0.39| 0.53|0.346| 17.4| 3.08| 1.03| 297| 0.87| 0.08
945 0.1 0.38] 0.54|0.338| 17.4| 3.08| 1.03[313.2| 0.87| 0.08
104.6 0.12] 0.36| 0.5 0.33] 17.6| 3.1| 1.03[/304.8| 0.87| 0.08
109.5 0.12] 0.36| 0.5 0.34| 17.2| 3.02| 1.04| 321| 0.87| 0.08

129.6 0.13] 0.36| 0.52/0.335| 17.4| 3.08| 1.05| 306| 0.87| 0.09
/RN 1265 0.1] 0.34] 0.48] 0.32| 15.8] 2.82] 1.03/279.6| 0.84| 0.08

Comparando-se as concentragdes dos diversos metais na solugdo exaurida com
aquelas analisadas no reextrato, ou seja, na fase aquosa reextratante apds os
contatos variando-se as relagdes de fases O/A, verifica-se que nenhum dos metais é
reextraido para o reextrato de maneira significativa, com excecao do zinco (vide
Figura 5.10). De acordo com este resultado, € possivel que o licor obtido no
processo em estudo (solugdo reextratante) possa ser encaminhado diretamente para
a etapa de eletrélise para a deposi¢cao do zinco, ndo somente em fungdo da baixa
concentracdo de possiveis contaminantes neste licor, como também pela elevada

concentracio de zinco que pode ser obtida.
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Figura 5.10: Reextracéo de zinco em funcao da relagao de fases O/A.

A Figura 5.11 é mostrada a aplicagdo do método de McCabe-Thiele para a
reextracdo de zinco contido no solvente carregado. O estudo foi realizado
empregando-se uma relacado de fases O/A = 4. Este valor foi definido com base no
fato de que um valor proximo de 100 g/L de Zn resultante na solugdo aquosa seria
vantajoso para o processo eletrolitico do zinco pois este € um valor proximo de uma
solugdo ja existente onde poderia ser realizada a integragdo da solugdo aquosa da
reextracdo e observando os resultados mostrados na Tabela 5.2 (extragao de 42,1%
em um unico estagio tendo uma solugdo aquosa com 104,6 g/L de Zn). Na pratica,
contudo, com base nos resultados obtidos, € possivel operar a etapa de reextragao
empregando-se relagbes de fases O/A superiores a 4, o que deve resultar em
solugdes ainda mais concentradas em zinco. A titulo de ilustragdo, extrapolando-se
a tendéncia mostrada na Figura 5.10, tem-se que 100% do zinco poderia ser
extraido do extrato em um unico contato caso relagcdes de fases O/A superiores a 15
fossem empregadas. Entretanto, para efeitos do presente estudo, definiu-se
trabalhar com O/A = 4.
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Figura 5.11: Aplicagao do método de McCabe-Thiele na etapa de reextracao.

De acordo com a Figura 5.11, verifica-se que apenas dois estagios teoricos sao
necessarios para a maxima remogao de zinco contido no extrato, nas condi¢oes
operacionais estudadas. Contudo, da mesma forma que realizado na definicdo do
numero de estagios de extragdo (segédo 5.4), ou seja, levando-se em consideragao
que o calculo do numero de estagios é tedrico e, para contemplar possiveis
variagdes nas concentracdes de zinco que possam ocorrer no efluente considerado,
adotou-se uma bateria de misturadores-decantadores contendo trés estagios de
reextracao. Desta forma, espera-se obter um licor contendo em torno de 120 g/L de
zinco, cujo destino depende basicamente dos resultados obtidos nos ensaios

continuos realizados na bateria de misturadores-decantadores, mostrados a seguir.

5.2 Ensaios continuos em mixer-settler

Com base nos resultados obtidos no estudo em escala de bancada, uma bateria de
mixer-settlers foi empregada para avaliar a recuperagao de zinco contido no efluente
da Votorantim Metais. A bateria consistiu de dois blocos, cada um contendo trés
estagios: um de extracao e outro de reextragao. O estudo em bancada indicou a nédo

necessidade de um bloco de lavagem ja que a solugdo resultante ndo apresenta
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contaminacgao que justifique uma lavagem, assim, esta etapa nao foi incluida na rota,
que é mostrada esquematicamente na Figura 5.12.

Organico Regenerado

NaOH NaOH Efluente Reextrato

| |
® X 2 X

30 20 10 10 20 30
Orgénico Carregado
- & 1 ; T Q) =
Efluente NaOH Solugéo
Tratado Exaurida
Bloco de Extracédo Bloco de Reextracéo

Figura 5.12: Esquema da bateria de mixer-settlers em escala piloto.

No bloco de extragao, as seguintes vazdes foram alimentadas: (1) alimentagao ou
efluente a ser tratado, (2) fase orgénica regenerada proveniente da etapa de
reextracdo, e (3) solugdo para a corregdo do pH (50%p/p NaOH), que foi
continuamente adicionado nas trés camaras de mistura. E, como correntes de
saida: (1) extrato ou fase organica carregada de zinco, e (2) refinado ou efluente
tratado. O extrato foi encaminhado continuamente através de um tubo flexivel para

o bloco de reextragao, e o refinado, descartado em um tanque.

No bloco de reextragdo, além da corrente de extrato proveniente do bloco de
extragdo, também foi alimentada a corrente de solugdo acida reextratante ou
solucao exaurida produzida na etapa de eletrdlise da Votorantim Metais, Unidade
Trés Marias. Como correntes de saida, (1) reextrato ou solugdo aquosa rica em
zinco e (2) solvente ou orgéanico regenerado, que foi continuamente submetida ao

bloco de extracao, fechando o circuito.

As concentragdes das diversas espécies nas correntes de fase aquosa na saida dos

estagios (ou seja, coletadas na camara de controle de nivel localizada na saida da
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camara de sedimentagao, ver Figura 4.2) nos blocos de extragao e reextragdo sao

apresentadas nas Tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente.

Tabela 5.3: Concentragdes nas correntes de fase aquosa na saida dos estagios de

Alimentacdo | 1° Estagio | 2° Estagio | 3° Estagio
(mgiL) (mgiL) (mg/L) (mg/L)

extracao.

Zn 13.462,6 12080 8690 152
Cd 22,7 22,35 22,39 22,01
Co 0,66 0,63 0,6 0,61
Ni 0,84 0,82 0,83 0,81
Ca 564,2 546,2 524,7 440,07
Mg 2.375,2 2.242,18 2.113,92 2.107,16
Mn 745,3 730,4 718,46 683,44
Fe 240,6 187,62 173,23 115,48
Pb 5,38 5,27 53 5,02

De acordo com a Tabela 5.3, verifica-se que a extracdo de zinco aumenta de 10,3%
no primeiro estagio, para 35,5% no segundo e 98,9% no ultimo, confirmando a
remocao praticamente total do metal nas condigbes operacionais avaliadas. A
concentragéo de zinco no refinado ainda é superior a estabelecida pela legislagéo do
COPAM, como mostrada na Tabela 1.1. Este valor pode ser menor caso um maior
numero de estagios seja empregado. Mantida esta configuragéo, € necessaria, pois,
uma etapa de polimento para o tratamento do efluente, como j& ocorre atualmente. E
importante comentar que o efluente que é alimentado na bateria de mixer-settler é
tratado atualmente na Votorantim em duas etapas. Na primeira, cal é adicionado
para elevar o pH e precipitar os metais sob a forma de hidroxidos, resultando um
efluente com teor residual de 200 ppm de zinco, sendo necessaria, entdo, uma
etapa adicional de polimento. No polimento, cal € novamente adicionado para elevar
ainda mais o pH, sendo adicionado, também, sulfetos, resultando em um efluente

com teor final de zinco abaixo do limite estabelecido pela COPAM.
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Com relacdo aos demais metais, resalta-se comentar as extracées de ferro e
magnésio. De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.3, foram extraidos,
na saida do bloco de extragéo, 38,5% de ferro e 6,0% de magnésio. Comparando-se
estes resultados com os obtidos em escala de bancada (vide Figura 5.5), esperava-
se uma extragao superior a 60% de ferro e praticamente nula de magnésio. Tem-se,
apesar da maior extracdo de magnésio, que as condigdes avaliadas na operagéo
continua ainda sao favoraveis a separacao seletiva de zinco com relacdo a estes
metais. Além disso, o percentual de extracdo dos demais metais €& baixo. Assim,
tomando-se como referéncia o zinco, tem-se que um rendimento de 98,8% de

extragao do metal foi obtido.

Tabela 5.4: Concentragdes nas correntes de fase aquosa na saida dos estagios de

reextracao.

1° Estagio | 2° Estagio | 3° Estagio | Alimentagéo
(mg/L) (mgiL) (mg/L) (mg/L)

125.700 91.200 75.400 73.600

0,11 0,12 0,11 0,10
0,35 0,36 0,36 0,39
0,50 0,53 0,53 0,54
0,29 0,33 0,32 0,34

- 16.800 17.200 17.400 18.400
2.950 3.100 3.220 3.200
1,22 1,15 1,01 1,03
0,89 0,86 0,88 0,87

De acordo com os resultados de reextracdo, verifica-se que, na pratica, zinco é
extraido e concentrado na solu¢do acida exaurida, chegando a um teor de 125,7 g/L.
Neste nivel, esta solugdo pode ser submetida a eletrdlise. Na planta Skorpion
(Namibia), o teor para eletrdlise € de 100 g/L e na Votorantim Metais, é de 155 g/L.
Caso uma maior relacdo de fases O/A fosse utilizada, maiores concentracdes de
zinco poderiam ser obtidas. Em termos do zinco, nas condi¢cbes estudadas, uma

recuperacéao de 99,1% do metal foi encontrada.
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Menores concentragdes de alguns metais foram obtidas no reextrato, como € o caso
de cobalto, niquel, calcio, magnésio e manganés, indicando a transferéncia destes
metais para a fase organica. Como a unidade foi mantida em operagéo por apenas
60 minutos apds o estabelecimento do regime permanente, tem-se que a fase
organica nao recirculou pela bateria de mixer-settler um nimero de vezes suficiente
para atingir uma concentracdo tal destes metais que entre em equilibrio com a
concentracdo de zinco nesta fase, e esta, por sua vez, force com que a

concentragédo dos metais atinja um patamar de estabilizagao.

Comparando-se a estimativa tedrica das concentragdes de zinco na saida de cada
estagio com aquelas verificadas na pratica, observou-se que o método de McCabe-
Thiele se mostra interessante na estimagédo aproximada do numero de estagios de
extracdo e de reextragdo. No entanto, as concentragdes tedricas e experimentais

nas saidas de cada estagio ndo se mostraram muito coincidentes.

Para finalizar, tem-se que o equipamento piloto utilizado, apesar de pequeno, se
mostrou adequado para fornecer informagdes confidveis para o projeto deste tipo de
equipamento em maior escala, com a vantagem do menor consumo de produtos

quimicos, manutengao mais facil, etc.
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6 CONCLUSOES

A recuperacao de zinco presente em um efluente industrial sulfurico atualmente

produzido pela Votorantim Metais, Unidade Trés Marias, foi avaliada empregando-se

a técnica de extracgao liquido-liquido. O estudo foi realizado em escala de bancada e

piloto, utilizando-se D2EHPA como agente extratante, em temperatura ambiente. No

estudo em escala piloto, utilizou-se uma bateria de mixer-settler operada em

contracorrente. As principais conclusdes sao listadas a seguir:

O extratante D2EHPA extrai zinco rapidamente, tendo o equilibrio sido
atingido em apenas 5 minutos. O estudo em escala de bancada foi realizado
pondo em contato as fases por 10 minutos, de modo a garantir o equilibrio
das fases, enquanto que, nos ensaios continuos, utilizou-se o tempo de
residéncia de 5 minutos para a definicdo das vazdes de alimentagcdo dos
liquidos nas camaras de mistura.

Zinco € extraido preferencialmente com D2EHPA em baixos niveis de pH,
abaixo de 2,5. A seguinte sequéncia de extragdo com pH foi obtida no estudo:
Zn >>Fe ~Pb>Cd ~ Ca> Mg ~ Co.

Praticamente todo zinco € extraido do efluente em detrimento do magnésio
quando se opera a etapa de extracdo em pH 2,5 e concentracdes de
D2EHPA de 20%p/p. Nesta condi¢do operacional, de acordo com o método
de McCabe-Thiele, zinco € quantitativa e seletivamente extraido do efluente
em 2 estagios teoricos na relagédo A/O = 1.

De acordo com o método de McCabe-Thiele aplicado a etapa de reextracao,
a concentragdo de zinco no extrato pode ser reduzida de 11,9 g/L para
aproximadamente 2,0 g/L utilizando-se dois estagios em contracorrente,
operados na relagao de fases O/A = 4. Neste caso, a concentracdo de zinco
na solugdo aquosa é aumentada de 74 g/L para aproximadamente 120 g/L,
podendo, pois, ser encaminhada para a etapa de eletrdlise.

A operagao continua em contracorrente empregando-se uma bateria de
mixer-settler contendo 3 estagios de extragdo e 3 estagios de reextragao
demonstrou que zinco é extraido de maneira seletiva e com elevado

rendimento (acima de 98%).
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¢ O método de McCabe-Thiele mostrou-se util na determinagdo aproximada do
numero total de estagios, ndo correspondendo em termos de concentragao
tedrica e experimental na saida dos estagios, tanto para extragao quanto para

reextragao.

De uma maneira geral, o presente trabalho demonstra a viabilidade técnica para o
tratamento de um problema ambiental relacionado ao tratamento de efluentes
liquidos industriais, a0 mesmo tempo em que recupera metais, no caso, o zinco, que
pode ser reaproveitado sendo obtido com elevada pureza e com valor agregado.

O material resultante deste trabalho foi compilado e publicado na forma de artigo em

uma revista de cobertura internacional e se encontra no Anexo B.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes sugestbes para

trabalhos futuros sao apresentadas:

e Operar a unidade piloto por um longo periodo de tempo, de maneira a avaliar
de forma quantitativa o arraste de organico pela solugdo aquosa, uma vez
que a decomposi¢cao do D2EHPA em M2EHPA é conhecida e relatada na
literatura, sendo este ultimo mais soluvel em agua.

e Aumentar as vazdes de alimentagédo das fases liquidas na planta piloto, para
verificar a possibilidade de tratamento de maiores volumes de efluente.

e Avaliar o efeito da rotacdo dos impelidores na camara de mistura.

e Determinar a distribuicdo do tempo de residéncia na bateria mediante injegao
de tragadores (pulso ou degrau).

e Fazer a avaliagdo do arraste de organico no reextrato, de maneira a
determinar seu efeito na eficiéncia da etapa de eletrdlise do zinco, uma vez
que a presenga de orgéanico nesta fase pode contaminar todo o circuito
hidrometalurgico, em especial, a eletrdlise. Neste caso, o uso de filtro de
carvoes poderia ser avaliado como alternativa.

e Estudar a regeneracgéao solugao organica utilizada.
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Anexo A: Padrdes de Analise da Votorantim Metais - Trés Marias.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao

Area LAB

Determinacéo de Cobalto em

Paginas
solucao de Sulfato de Zinco g
CONDICOES NECESSARIAS
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
Equipamentos Reagentes
Espectrofotdmetro B380 ou B582; Acetato de Sodio 400 g/ |;
Baldo de 50 ml e 100 ml; Nitroso R 5,0 g/l;
Pipeta graduada de 5 ml e 10 mi; Acido Nitrico 1:1;
Proveta graduada de 50 ml. Solugédo padrao 2,5 mg/L de cobalto.
Chapa aquecedora

SEGURANCA

e Seguir as recomendagdes de seguranga descritas no procedimento seguro para
atividades de rotina do Laboratério PO-VM-Zinco-TM-LAB-173.

OUTROS
Principio: Medir por espectro-colorimetro a coloracédo amarelo/laranja do complexo Co +
Sal Nitroso-R.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execucdo deste

padréo.

1 -Cuidados especiais:

¢ Nunca adicionar os reagentes (Nitroso R e acetato de Sodio) antes da amostra;

e N&o retirar as amostras da chapa sem que as mesmas entrem em ebuligédo (inicio da
fervura), pois a reagdo nao ocorre completamente;

e Ao retirar as amostras da chapa, coloca —las sobre uma base segura da bancada (e
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nunca sobre a piscina de resfriamento) e adicionar imediatamente (com cuidado) o
Acido Nitrico 1/1;

¢ O resfriamento deve ser natural e dentro da piscina(nao forgar o resfriamento com
agitacao constante);

e Verificar o estado da cubeta, ndo pode apresentar embagamento, fazer limpeza pelo
menos uma vez na semana com solucéo sulfrocrémica,;

¢ Apos utilizagdo da cubeta enxaguar com agua para evitar incrustagoes;

¢ SO fazer leitura das amostras apos ter certeza de que estdo na temperatura ambiente;

e Apos aferir e homogeneizar, esperar que as bolhas desapargam (ficar transparente);

e Para evitar leitura falsa, deve ser repetida 2 ou mais vezes ou até obter a mesma
leitura durante as repeticoes;

¢ Branco e Padréo deve ser protegido da luz e calor.

2- Preparagéo da amostra:

2.1 — Amostra com teor de cobalto 0,01mg/L a 1,0 mg/L:

Em um baldao de 100 ml adicionar:

50 ml da amostra (filtrar quando vier com residuos);
5 ml de Acetato de Sédio 400 g/l;

10 ml de Nitroso R (5,09/I)

Levar a chapa até inicio de ebulicéo;

Retirar da chapa;

Adicionar 10 ml de Acido Nitrico I:I;

Esfriar;

Avolumar e homogeneizar;

Obs.: Para preparagcao da amostra podera usar baldo de 50 ml, dividindo o volume da
amostra e dos reagentes por 2.

2.2 — Amostra com teor de cobalto 1,0 mg/L a 10,0 mg/L:

Em um baldo de 100 ml adicionar:

50 ml de agua destilada;

5 ml da amostra (filtrar quando vier com residuos):
5 ml de Acetato de Sédio 400 g/l;

10 ml de Nitroso R (5,0 g/l)

Levar a chapa até inicio de ebuli¢cao;

Retirar da chapa;

Adicionar 10 ml de Acido Nitrico I/l;

Esfriar;

Avolumar e homogeneizar;
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Obs.: Para preparacdo da amostra podera usar baldo de 50 ml, dividindo o volume

da amostra e dos reagentes por 2.

3- Preparacéo do Branco:

Em um baldo de 100 ml adicionar:

50 ml de agua destilada;

5 ml de Acetato de Sédio 400 g/l;
10ml de Nitroso R (5,0 g/l)

Levar a chapa até inicio de ebuli¢cao;
Retirar da chapa;

Adicionar 10 ml de Acido Nitrico I/l;
Esfriar;

Avolumar e homogeneizar.

4- Preparacéo do Padréo:

Em um baldao de 100 ml adicionar:

50 ml de agua destilada;

5 ml do padrao de 2,5 mg/L;

5 ml de Acetato de Sdédio 400 g/l;
10 ml de Nitroso R ( 5,0 g/l);

Levar a chapa até inicio de ebulicéo;
Retirar da chapa;

Adicionar 10 ml de Acido Nitrico I/l;
Esfriar;

Avolumar e homogeneizar.

5- Leitura Espectrofotométrica:

A leitura pode ser em aparelho espectrofotémetro B 380 ou 582.

5.1 - Leitura da amostra em Espectrofotdmetro B380:

Parametros de trabalho:
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Linha | Leitura esperada do Padrao( em | Leitura maxima da amostra

absorvancia )

540 nm 0,046 a 0,052 Concentragao | Absorvancia

1,5 0,300

5.2 — Modo Concentracgéo:

e Ajustar o comprimento de onda para 540 nm;

e Colocar o branco;

Com a tampa do compartimento de amostra aberto e com a chave em
T(Transmitancia) ajustar zero transmiténcia (chave zero Transmitancia);
Girar a chave para concentracao;

Ajustar para zero concentragao;

Colocar o padrao;

Ajustar para 0,25, com chave de ajuste da concentragéo;

Colocar a amostra;

Fazer leitura.

5.3 — Modo Absorvancia:

e Ajustar o comprimento de onda para 540 nm;

e Colocar o branco;

Com a tampa do compartimento de amostra aberto e com a chave em T
(Transmitancia) ajustar zero transmiténcia (chave zero Transmitancia);
Girar a chave para absorvancia;

Ajustar para zero absorvancia;

Colocar o padrao;

Colocar a amostra;

Fazer Leitura.

6 — Expresséo dos resultados

6.1 — Modo concentracao:
Para baldo de 50 ml :
Para 25 ml de amostra: mg/L de Co = leitura direta:
Para 2,5 ml de amostra: mg/L de Co = LA x 10.
Onde:
LA = leitura da amostra.
Para baldo de 100 ml :
Para 50 ml de amostra: mg/L de Co = leitura direta:

Para 5 ml de amostra: mg/L de Co = LA x 10.
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Onde:

LA = leitura da amostra

6.2 — Modo absorvancia:

CP x LA x diluigcao da

mg/L de
amostra
Co=
LP
Onde:
CP = Concentracao do Padrao (0,125 mg/L);
LP = Leitura do Padrao em absorvéacia;
Leitura da amostra.
Volume do baldao
Diluicéo da
Volume da
amostra =
amostra

7- Leitura da amostra em Espectrofotdbmetro B582

7.1 - Modo CONCENTRACAO:

e Apertar a tecla 6 (GOTO) e digitar o valor do comprimento de onda 540 nm;

e Colocar o Branco, apertar a tecla 2 (ABS) e caso seja necessario apertar a tecla 4
(ZERO);

e Colocar o Padrao e fazer a leitura no modo Absorvancia — tecla 2 (ABS) - e calcular o
Fator:

0,25
Fator
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= Absorvancia do

Padrao

Onde:
0,25 = Concentragdo absoluta do padrao (0,125 mg/L) x Diluicdo da

amostra (2x)

Apertar a tecla e (FACTOR), digitar o fator encontrado e apertar tecla ENTER
Apertar a tecla 3 (CONC) e o equipamento estara pronto para ler as amostras em
Concentragao (mg/l)

IMPORTANTE: Sempre que mudar o comprimento de onda e trabalhar com o
equipamento em Concentragao € necessario passar novamente o padrao e atualizar o
Fator.

7.2 — Modo Absorvancia

Apertar a tecla 6 (GOTO) e digitar o valor do comprimento de onda 540 nm;

Colocar a solugao Branco na cubeta e inserir no equipamento;

Pressionar a tecla 4 (ZERO). o display deve indicar 0,000 Abs.;

Colocar a solugado Padréo na cubeta e inserir no equipamento. O display deve mostrar
a leitura do Padrao em absorvancia ( LP);

Colocar a Amostra na cubeta e inserir no equipamento. O display deve mostrar a
leitura da Amostra em absorvancia (LA);

8 - Expresséo dos resultados:

8.1 — Modo concentracao:

Para baldo de 50 ml :

Para 25 ml de amostra: mg/L de Co = leitura direta:
Para 2,5 ml de amostra: mg/L de Co = LA x 10.
Onde:

LA = leitura da amostra.
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Co

Para baldo de 100 ml :

Para 50 ml de amostra: mg/L de Co = leitura direta:
Para 5 ml de amostra: mg/L de Co = LA x 10.
Onde:

LA = leitura da amostra

8.2 — Modo absorvancia:

CP x LA x diluigdo da
amostra
LP

mg/L de

Onde:
CP = Concentracéo do Padrao (0,125 mg/L);
LP = Leitura do Padrao em absorvéacia;

Leitura da amostra.

Volume do baldao
Diluicéo da

Volume da

amostra =

amostra

9 — Registrar no Boletim de Controle da Purificagao Continua;

Arquivo Eletronico: “Resultado de Analise”

RESULTADOS ESPERADOS
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1. Zero ocorréncia de incidentes de segurancga, saude, meio ambiente, durante a
execucado da tarefa.

2. Resultados de analises dentro das tendéncias de processo e ou das especificacbes
pré-definidas e no prazo acordado.

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUCOES
Resultados fora das |Falha no procedimento | Rever a atividades do PO e se
especificagcdbes  ou |operacional; necessario repetir a analise
tendéncias de |Produto ndo conforme e ou|para confirmacio do resultado;
processos problemas de amostragem. Comunicar o resultado ao

responsavel pela amostra.
Ocorréncia de|Nao cumprimento de padrbes/|Verificar se todos os itens do
incidente de | procedimentos. procedimento operacional
seguranga, saude foram seguidos corretamente e
ocupacional, meio comunicar a Supervisao.
ambiente e Identificar as causas para o néao
qualidade. cumprimento. Bloquea-las e em

seguida fazer planejamento

para elimina-las.
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Titulo:

Cadmio, Cobre e Manganés em Solugbes de

Sulfato de Zinco

VM Cddigo
Padrao Operacional Revisao
Area LAB

Paginas

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

SEGURANCA

OUTROS

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

PROCEDIMENTO EM ANEXO.

RESULTADOS ESPERADOS
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ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUGOES

Responséveis: Técnico Quimico e Operador.

1. Objetivo e Aplicacdo:

Este método estabelece o procedimento para determinagcdo de Cadmio, Cobre e

manganés em solugdes na espectrofotometria de absorgéao atdmica.

2. Principio:
Diluicdo da amostra seguido de leitura por absorg¢ao atémica.
3. Reagentes:
e Acido sulftrico 1:1;
e Solugao Cobre 2 mgl/;
e Solugado Padrao Manganés 20,0 mg/l;
e Solugéo Padrao Cadmio 2 mg/l e Zinco 70 aproximadamente 70 g/l;
e Solugéo branco Zinco aproximadamente 70 g/l.
4. Instrumentacao:
e Espectrofotdmetro de absorg&o atémica;
e Lampadas de catodo oco: Cobre, Cadmio e manganés;
e Baldo de 100 ml;
e Pipeta graduada de 5 ml e 10 ml;
e Proveta graduada de 50 ml.

5- Cuidados Especiais de Seguranca

- Usar os 6culos de seguranga,

- Manusear os reagentes seguindo as recomendacgdes de seguranga descritas
nas etiquetas de segurancga dos reagentes;

- Usar péra de borracha para pipetar os reagentes;

- Verificar a data para validade da calibragdo do instrumento.

- Somente utilizar as solugdes preparadas caso estejam dentro do periodo de
validade.

- Na&o usar vidrarias trincadas ou com bordas cortantes.

- Descartar a solugdo analisada na pia de drenagem.
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- Nao use a pressao interna do cilindro de acetileno abaixo de 5 kgf/cm?.

6. Procedimento:

6.1- Preparacédo da amostra:

Elemento Cadmio Cobre Manganés
Concentracdo | 0,01mg/l a 8.00 20 mg/l a 1000mg/l a 8000mg/la | 16000mg/l
mg/l 500 mgl/l 8000 mg/l 16000 mg/l a 80000
mg/l
Diluicéo 2 vezes 100 vezes 200 vezes 400 vezes 2000
vezes
Diluigao:
Amostra 50 QI Baldode = 2vezes
100 mi
Amostra 1 m! Baldode = 100 vezes
100ml
Amostra 10.ml Baldo-1de 10 mi Baldo-2 de = 100
vezes
100ml 100 ml

Amostra 10 gl Balao-1de g ml Balao-2 de = 200 vezes

100ml 100 ml
Amostra 5ml Balao-1 de 5ml Baldo-2de = 400 vezes
—— 100ml —— 100 ml
Amostra 10 ml Baldo-1 de 10 ml Balao-2 de 5mil Balao-3
de =2000 vezes
= 100ml — 100 fn————— 100 ml

Nota: - Adicionar gotas de Acido sulfarico 1/1 no primeiro bal&o;
- Depois de adicionado a aliquota correspondente, os balbes devem ser

completados com agua destilada e homogeneizados.
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6.2- Leitura Espectrofotométrica:

Fazer leitura da amostra obtida no item anterior conforme parametros de trabalho
abaixo e zerar o aparelho usando os seguintes brancos:
Agua destilada para analise de Cobre e Manganés;
Solugédo branco zinco 70 g/l para analise de Cadmio.

Parametros de trabalho:

Elemento Linha | Fenda | Chamaltipo Padréo Faixa esperada de
absorvancia do padréo
Manganés 403,2 0,2 Ar/ Acet./ Willemita 0,130 a 0,0170
Oxid.
Cobre 324.,8 0,7 Ar/ Acet./ Willemita 0.090a0.120
Oxid.
Cadmio 228,8 0,2 Ar/ Acet./ Cd - 2,0mg/I 0.100 a 0.150
Oxid. Zn-70gl/

6.3-Expressodes dos resultados:

6.3.1 — Leitura em Absorvancia:

mg/l de Cd, Cuou Mn = CP x LA x diluicao
LP

Onde:
CP = Concentragédo do padrdo em mg/I
LP = Leitura do Padrdo em Absorvancia

LA = Leitura da amostra em Absorvancia

6.3.2 — Leitura em Concentracao:

- Registrar o valor da concentragao do Padrao no aparelho;

- Fazer leitura da solugcao Padrao em Absorvancia/Concentracao;

- Fazer leitura da amostra e multiplicar pela diluicdo da amostra para obter o
resultado .
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6.3.3 — Leitura direta em concentracéo:

- Multiplicar o valor da concentragéo do Padrao pelo valor da diluigdo da amostra
e registrar no aparelho;

- Fazer leitura da solugdo Padrao em Absovancia/Concentracao;
- Fazer leitura da amostra.

7 - Registro:
Boletim de Controle da Purificacdo Continua;

Boletim de Controle da Lixiviacado Neutra.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao
Andlise de Chumbo, Cobre, Ferro e Aluminio via  |Aréa LAB
Espectrofotometria de Absorgdo Atémica Paginas
CONDICOES NECESSARIAS
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
Equipamentos Reagentes
Balanca analitica; Acido cloridrico p.a;
Espectrofotdmetro de absorgdo atémica; | Acido nitrico p.a;
Perkin Elmer. Solugéo padrao Willemita.
Material corrente de laboratério. Solucéao padrao Ferro 5 ppm .
Solugéo padréao Liga Mae.
Solugao padrao Zinco-1000.

SEGURANCA

e Seguir as recomendagdes de seguranca descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS
Principio: Dissolugao em acido cloridrico e acido nitrico, seguida de leitura

via espectrofotometria de absorgao atdbmica.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execugao

deste padréo.

-_—

Para amostras em pedagos maiores, furar com furadeira ou quebrar em
partes menores.

Pesar 5,0000 + 0,0050 g da amostra para becker de 400 ml.

Adicionar 50 ml de acido cloridrico, controlando a reacao;

Adicionar 10 ml de acido nitrico, controlando a reagao;

Aquecer até completa dissolugao;

Esfriar a solugao e transferir para um baldo volumétrico de 250 ml;

ORA N
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7. Avolumar e homogeneizar (diluicdo de 50 x);

8. Transferir 5 ml para um baldo volumétrico de 100 mi;

9. Avolumar e homogeneizar (diluicdo 1000 x );
10. Transferir 10 ml da diluicdo de 1000 x para um balao volumétrico de 100 ml;
11.Avolumar e homogeneizar (diluicdo 10.000 x).
12.Fazer Leitura via absorgao atdbmica utilizando agua destilada para zerar o

aparelho.

13.Seguir a tabela abaixo como parametros de trabalho no aparelho de
absorcao atomica:

Elemento Linha | Fenda | Tipo/Chama Solucéo Padréo
Cobre 3247 0,7 Ar/Acet./Oxid. Willemita
Cadmio 228.,8 0,7 Ar/Acet./Oxid. Willemita
Ferro 248,3 0,2 Ar/Acet./Oxid. Ferro 5 Ppm
Chumbo 283,0 0,7 Ar/Acet./Oxid. Liga Mae
Aluminio 309,0 0,7 N.o/Acet./Oxid Zinco - 1000

14.Calcular os resultados seguindo a formula abaixo:

Modo concentracgao: Leitura direta.

Modo absorvancia:

E = Cp x La x diluicdo +10.000
Lp
Onde: % E = Elemento em questao

Lp= Leitura do padrao
Cp= Concentrag¢ao do padrao

La = Leitura da amostra
% de Zinco = 100 - (Cd+ Cu+ Fe+ Pb+ Al)

Nota: Escolher a diluigdo da amostra em que a leitura seja mais

proxima a leitura do padréo, se necessario fazer mais dilui¢coes.

15. Registrar no terminal eletrénico/ arquivo-07. ANAL.MATERIA PRIMA
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RESULTADOS ESPERADOS

3. Zero ocorréncia de incidentes de seguranga, saude, meio ambiente, durante
a execucao da tarefa.
4. Resultados de analises dentro das tendéncias de processo e ou das
especificagdes pré-definidas e no prazo acordado.
ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO
ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUCOES

Resultados fora das | Falha no procedimento | Rever a atividades do PO
especificagdbes ou |operacional; e se necessario repetir a
tendéncias de |Produto ndo conforme e ou|analise para confirmacgao
processos problemas de amostragem. do resultado;

Comunicar o resultado ao

responsavel pela amostra.
Ocorréncia de |Nao cumprimento de padrdes/|Verificar se todos os itens
incidente de | procedimentos. do procedimento
seguranga, saude operacional foram
ocupacional, meio seguidos corretamente e
ambiente e comunicar a Supervisao.
qualidade. Identificar as causas para

o] nao cumprimento.
Bloquea-las e em seguida
fazer planejamento para

elimina-las.
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VM-Zinco-TM Cédigo
Padrao Operacional Revisdo
Area LAB
Determinacao de Zinco em solugdes Paginas

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes
Erlenmeyer de 500ml; Alaranjado de Xilenol 1g/l;
Pipeta de 2 ml Acido Sulfarico 1/1;
Pipeta de 10 ml graduada; Acetato de Sodio 125¢/;
Baldo volumétrico de 100ml; EDTA 0,1 Molar.

Bureta de Vidro;
Bureta automatica;
Agitador magnético.

Péra insufladora

SEGURANCA

e Seguir as recomendacgdes de seguranga descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS
Principio: O método baseia-se na formagcdo de um complexo Zn - EDTA em
solugdo tamponada com acetato de soédio com uso de indicador alaranjado de

xilenol.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execucdo deste

padrao.

1- Titulacdo da amostra

1.1- Solugdes Neutras

Procedimento |
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Para amostras com teor de zinco acima de 100 g/I:

Pipetar 10 ml da amostra para baldo de 100 ml,;

Completar o volume;

Homogeneizar;

Transferir 10 ml para um erlenmeyer contendo 200 ml a 300 ml de agua;

Adicionar gotas de alaranjado xilenol até a solucdo ficar vermelho violaceo;

Adicionar gotas de acido sulfarico 1/1 até a solucdo ficar amarela;

Adicionar 30 ml de solucdo de acetato de sddio até coloracdo vermelha violaceo;

Sob agitacdo adicionar com uma bureta solugdo de EDTA 0,1 M até mudanca da cor
vermelha; violaceo para amarelo e anotar o volume gasto da solucdo de EDTA.

1.2-Procedimento I

Para amostras com teor de zinco abaixo de 100 g/l :

Transferir 2 mL para um erlenmeyer contendo 200 ml a 300 ml de agua;

Adicionar gotas de alaranjado xilenol até a solugéo ficar vermelho violaceo;
Adicionar gotas de acido sulfurico 1/1 até a solugéo ficar amarela;

Adicionar 30 mL de solucéo de acetato de sddio até coloracdo vermelho violaceo;
Sob agitagdo adicionar com uma bureta solugdo de EDTA 0,1 M até mudanga da

cor vermelho violaceo para amarelo e anotar o volume gasto da solugcéo de EDTA.

Para amostras que na titulagdo, a “viragem” para amarelo ndo apresentar nitidez

(existe interferentes), proceda da seguinte maneira:

3 gotas de acido sulfurico 1/1 - (acido sulfurico)

30 ml de acetato de sodio 125 g/L.

3 gotas de alaranjado de xilenol e prosseguir a titulagdo normalmente.

2 - Expresséo dos resultados:

Para 1 ml de amostra: Zn (g/l) = 6.54 x Va
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Para 2 ml de amostra: Zn (g/l) = 3.27 x Va

Onde:

Va = Volume de EDTA gasto na titulagdo da amostra.

Tabela para indicagéo de valores para que seja descontado o interferente contido

na solucéo:
Tipo de Solucao Concentracao (g/L)
Filtrado Secundario 3,5
Filtrado TM 3,5

Solucao Neutra
Solugéo exaurida Se Mn entre 3 a 5,0 g/L descontar 5.
Solugdes da Purificacdo, Lixiviagao|Se Mn maior que 5, descontar 7.

Neutra e Lixiviacdo Acida

3. 1.2-Procedimento 111

Para amostras com teor de zinco abaixo de 1,0 g/l ( FILTRADO pH 7,0).

1 - Transferir 10 mL para um erlenmeyer contendo 200 ml a 300 ml de agua;

2 - Adicionar gotas de alaranjado xilenol até a solugao ficar vermelho violaceo;

3 - Adicionar 2 a 3 gotas de acido sulfurico 1/1,

4 - Adicionar 30 mL de solugdo de acetato de sdédio até coloracdo vermelho
violaceo;

5- Sob agitagao adicionar com uma bureta solugdo de EDTA 0,1 M até mudanga da

cor vermelho violaceo para amarelo e anotar o volume gasto da solugdo de EDTA.

3.1.3 - Expresséao dos resultados:

Zinco g/L = volume de EDTA x 0,188

4- Registrar em Arquivo Eletrénico : “Resultado de Analise”;Boletim de Controle da
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Lixiviacdo Neutra;Boletim de Controle da Lixiviagdo Acida /Precipitacdo de Fé

;Boletim de Controle de controle Espessamento e Pré-neutralizacido do silicato

Boletim de Controle da Filtragdo a vacuo de silicato e precipitado de Ferro Boletim

de Controle da Purificacdo Continua;Boletim de Controle do Tratamento de

Magnésio;Boletim Diario do TR/ RZ.Boletim de controle da Filtragdo prensa de

silicato Boletim de controle da filtrac&o e lixiviagao de silicato.

RESULTADOS ESPERADOS

Zero ocorréncia de incidentes de seguranga, saude, meio ambiente, durante a
execucado da tarefa.

Resultados de analises dentro das tendéncias de processo e ou das

especificagdes pré-definidas e no prazo acordado.

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS

POSSIVEIS CAUSAS

SOLUCOES

Resultados fora
das especificacdes

ou tendéncias de

Falha no

operacional;

Produto ndo conforme e ou

procedimento

Rever a atividades do PO e
se necessario repetir a

analise para confirmagao

processos problemas de amostragem. do resultado;
Comunicar o resultado ao
responsavel pela amostra.
Ocorréncia de|Nao cumprimento de padrbes/|Verificar se todos os itens
incidente de | procedimentos. do procedimento
seguranga, saude operacional foram seguidos

ocupacional, meio
ambiente e

qualidade.

corretamente e comunicar
a Supervisao.

Identificar as causas para o
nao cumprimento. Bloquea-
las e em seguida fazer
planejamento para elimina-

las.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao

Determinag&o de Cobre, cadmio, ferro e chumbo |AT€@ LAB

em indio metalico via espectrofotometria de .
Paginas
Absorcao Atdmica

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes

Balanca analitica; Acido cloridrico p.a;
Espectrofotdbmetro de absorcéo atdomica; Acido nitrico p.a;

Lampadas de catodo oco (Cd, Cu, Fe e Pb). Solugao padrao willemita;
Solugéao padréao ferro 5 mg/l;

Solucgao padrao liga mae.

SEGURANCA

e Seguir as recomendacgbes de seguranga descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS
Principio: Dissolugdo em acido cloridrico e acido nitrico e posterior leitura em

absorcao atomica.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execugao

deste padréo.

1- Procedimentos para Ensaio:

1.1- Preparacdo da Amostra:

1. Para amostras em forma de limalhas, retirar para ensaio quantidade
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representativa de todo.
material recebido;

2. Para amostras que vierem na forma de lingote, fazer perfuragao
mecanicamente, retirando
limalhas finas para ensaio;

3. Guardar o restante da amostra na caixa matéria prima.

1.2 Dissolugdo da Amostra:

Pesar 2,0000 + 0,0020 g da amostra para becker de 400 ml;
Adicionar 30 ml de acido cloridrico;

Adicionar 10 ml de acido nitrico;

Aquecer até total dissolugao;

Esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 100 ml;
Avolumar e homogeneizar; (diluicdo 50 x)

©ooNOoOOA

1.3- Medidas espectrofotométricas.

1. Leitura via espectrofotometria de atémica utilizando agua destilada para
zerar o aparelho.

FAIXA
ELEMEN |LINHA | FEN | TIPO/CHAMA | PADRAO | ESPERADA DE | DILYICAO
TO DA ABSORVANCIA

DO PADRAO
Cadmio | 228,8 | 0,7 | AR/ACET./OXID. | willemita | 0,182 - 0,222 5p X
Ferro 248,3 | 0,2 | AR/ACET./OXID.| 5 mgl/l 0,158 - 0,192 5p X
Chumbo | 283,0 | 0,7 | AR/ACET./JOXID. | liga mae | 0,036 - 0,044 5D X
Cobre 324,7 | 0,7 | AR/ACET./OXID. | willemita | 0,081 - 0,099 5p X

1.4 - Expressoes dos resultados:

Célculos: %E = Cp x La xdiluigao + 10.000
Lp
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E
Cp=
Lp =

Onde: %

La =

Elemento em questao
Concentracao do padrao
Leitura do padrao

Leitura da amostra

% de Indio=100-(Cu+ Cd+ Fe+Pb)
2- Registrar no terminal eletrénico/ arquivo-07. ANAL.MATERIA PRIMA

RESULTADOS ESPERADOS

5. Zero ocorréncia de incidentes de seguranga, saude, meio ambiente,
durante a execucdo da tarefa.
6. Resultados de analises dentro das tendéncias de processo e ou das
especificagoes pré-definidas e no prazo acordado.
ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO
ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUCOES
Resultados fora das |Falha no procedimento |Rever a atividades do PO

especificagdes ou tendéncias

de processos

operacional;
Produto ndo conforme
e ou problemas de

amostragem.

e se necessario repetir a
analise para confirmagéo
do resultado;

Comunicar o resultado ao
responsavel pela

amostra.

Ocorréncia de incidente de
seguranca, saude
ocupacional, meio ambiente

e qualidade.

Nao cumprimento de
padrées/

procedimentos.

Verificar se todos os itens
do

operacional

procedimento
foram
seguidos corretamente e
comunicar a Supervisao.
Identificar as causas para
O nao cumprimento.
Bloquea-las e em seguida
fazer planejamento para

elimina-las.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao

DETERMINACAO DO TEOR DE ZINCO EM  |Area LAB

AGUAS RESIDUAIS Paginas

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Equipamentos Reagentes
Absorcao Atdmica Acido Cloridrico
Béquer de 150ml; Padrao de Zn 1mg/l.

Papel filtro faixa preta

SEGURANCA

e Seguir as recomendacdes de seguranga descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS

Principio: A amostra é filtrada é o zinco dosado em absorg¢ao atémica ou plasma.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execucgéo

deste padréo.

1. Procedimento para Ensaio:

Transferir 100 ml da amostra para um becker de 150 ml
Adicionar 5 ml de HCI,

Deixar sobre a chapa até que o volume atinja valores menor que
100 ml,

Transferir para um baldo volumétrico de 100 ml,

Deixar na piscina até esfriar,

Completar o volume e homogeneizar;

Filtrar em papel filtro faixa preta para béquer de 150ml;

wn =

No ok
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8. Fazer leitura em absorg¢ao atémica ou plasma utilizando agua
destilada para zerar o aparelho.

Obs.: Conforme a concentragao, esta amostra devera ser diluida.

8.1.1.1 Parametros para Trabalho

Para Absorcao Atébmica

Elemento Linha Fenda |Tipo de Chama |Padrao

Zn 213,9 0,7 AR/ACET. Zn 1mgl/l

Para Plasma

Elemento Linha Padrao

Zn 213,856 Zn 1mg/l

1.2- Expressao dos resultados:

Para Absorgao Atdbmica

mg/l de Zn = Abs.A x 1 x diluicdo
Abs.P

Onde:
Abs.A = Leitura de absorbancia da amostra
Abs.P = Leitura de absorbancia do padrao
1 = Concentragéo do padrao
Para Plasma
mg/l de Zn = (Int.A — Int.H20) x 1 x diluic&o
( Int.P —Int. H20)

Onde:
Int. A = Leitura de intensidade da amostra

Int.P = Leitura de intensidade do padrao
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Int. H20 = Leitura de intensidade da agua.

2 — Registrar em AGUAS

RESULTADOS ESPERADOS

7. Zero ocorréncia de incidentes de seguranga,
durante a execucdo da tarefa.

8. Resultados de analises dentro das tendéncias
especificagdes pré-definidas e no prazo acordado.

saude, meio ambiente,

de processo e ou das

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS

SOLUCOES

Resultados fora das |Falha no procedimento

especificagbes  ou|operacional;

Rever a atividades do

PO e se necessario

tendéncias de|Produto ndo conforme e ou|repetir a analise para
processos problemas de amostragem. confirmagéao do
resultado;
Comunicar o resultado
ao responsavel pela
amostra.
Ocorréncia de Verificar se todos os
incidente de itens do procedimento

seguranga, saude|N&o cumprimento de padrbes/
ocupacional, meio | procedimentos.
ambiente e

qualidade.

operacional foram
seguidos corretamente
e comunicar a
Supervisédo.

Identificar as causas
para o] nao
cumprimento. Bloquea-
las e em seguida fazer
planejamento para

elimina-las.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao
Determinagéo do teor de Acidez livre em solugao |62 LAB
com baixo teor de Fe e Cu. Paginas

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS REAGENTES

Béquer de 400ml ou erlenmeyer de|Carbonato de Sédio 1 Normal;
500ml; Verde Bromo Cresol 2g/l;
Pipeta de 5ml e 10 ml;
Agitador Magnético;

Bureta manual de 25 ml ou 50 ml

SEGURANCA

e Seguir as recomendacgbes de seguranga descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS
Principio: A acidez livre contida na amostra é determinada por volumetria de
neutralizagdo, usando o carbonato de sd6dio 1Normal como agente titulante e o

verde bromo cresol como indicador.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execuco

deste padréo.

1. Titulacéo

- Colocar 150 a 200ml de agua em um béquer de 400ml ou erlenmeyer de
500ml;

- Adicionar 5ml da amostra e colocar em agitagao;

- Adicionar gotas de verde Bromo Cresol até a solugao ficar amarela;
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- Titular com Carbonato de Soédio 1 normal até viragem para verde.

Nota: - Filtrar a amostra se esta contiver residuos utilizando papel filtro
qualitativo.

- Para amostras com baixo teor de acidez(abaixo de 10 g/l ) deve ser
medido 10 ml para a

analise da mesma.

2. Expresséao dos Resultados

8.1.1.1.1 Para5 ml de amostra: H+ (g/l) =9.8 x Va
Para 10 ml de amostra: H+ (g/l) =4.9 x Va

Onde:
Va = Volume de Carbonato de Sddio gasto na titulagdo da amostra.

H+ = Acidez Livre.

3. Registrar em Boletim de Controle da Lixiviagdo Neutra;

Boletim de Controle da Filtracdo de Zinco do Precipitado de Ferro
Boletim de Controle do Tratamento de Magnésio;

Boletim de Controle dos Espessadores S026;

Arquivo Eletrénico: “ Resultado de Analises” .

RESULTADOS ESPERADOS

9. Zero ocorréncia de incidentes de seguranga, saude, meio ambiente,
durante a execucdo da tarefa.

10.Resultados de analises dentro das tendéncias de processo e ou das
especificagoes pré-definidas e no prazo acordado.

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUGCOES

Resultados fora das |Falha no procedimento | Rever a atividades do
especificagcbes  ou |operacional; PO e se necessario

tendéncias de |Produto ndo conforme e ou|repetir a analise para

processos problemas de amostragem. confirmacéao do
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resultado;
Comunicar o resultado
ao responsavel pela

amostra.

Ocorréncia
incidente
seguranca,
ocupacional,
ambiente

qualidade.

de

de
saude
meio

e

Nao cumprimento de padrbes/

procedimentos.

Verificar se todos os
itens do procedimento
operacional foram
seguidos corretamente
e comunicar a
Superviséo.

Identificar as causas
para o] nao
cumprimento. Bloquea-
las e em seguida fazer
planejamento para

elimina-las.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao

Operago do Espectrofotdmetro de Absorgio  |Ared LAB

Atémica — Analyst 100. Paginas

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

SEGURANCA

e Seguir as recomendacgbes de seguranga descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS

Teclas de fungdes do aparelho:
AlZ - Zera a leitura no modo absorbancia.
Param/Entry - Alterna entre os parametros: Lampadas, condi¢bes da
lampada com corrente, Fenda e comp. Onda, tempo de integragédo, n° de
leituras, tipo de calibragédo, Padrodes.
Cont - Coloca o equipamento no modo de leitura em Abs. Modo Continuo.
Flame On/Of - Acende e apaga a chama.

N2O - Muda a chama de Ar-Acetileno para N,O-Acetileno.

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execucéo
deste padréo.
8111111

1. Acionar a tecla “Param Entry” até aparecer no visor a sequéncia de lampadas
conectadas na torre.

2. Digitar o numero da lampada a ser utilizada e acionar a tecla "Enter” , se a
lampada for multi-elemetos digitar o numero do elemento para analise e
acionar a tecla "Enter”;

3. Acionar a tecla “yes” e aguardar o ajuste automatico da lampada para
verificar os parametros ajustados, acionar sucessivamente a tecla “Param
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Entry” até o pardmetro desejado;
4. Acionar a tecla “Cont.” utilizar no modo de Absorvancia;
5. Acender a chama e acionar a tecla “A/Z” para zero de absorvancia e fazer
leitura solugao padrao e amostras;
6. Para apagar a lampada digitar O para o valor da energia da lampada.

RESULTADOS ESPERADOS

11.Zero ocorréncia de incidentes de seguranga, saude, meio ambiente, durante
a execucdo da tarefa.

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS POSSIVEIS CAUSAS SOLUCOES
Ocorréncia de Verificar se todos os itens
incidente de do procedimento
segurancga, saude|Nao cumprimento de padrbes/|operacional foram

ocupacional, meio

ambiente

qualidade.

e

procedimentos.

seguidos corretamente e
comunicar a Supervisao.

Identificar as causas para
0 nao cumprimento.
Bloquea-las e em seguida
fazer planejamento para

elimina-las.
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VM-Zinco-TM Cddigo

Padrao Operacional Revisao
Calibragéo Espectrofotdmetro de Absorcao  [Area LAB
Atdmica Analyst 100 Paginas

CONDICOES NECESSARIAS

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

SEGURANCA

e Seguir as recomendacgbes de seguranga descritas no procedimento para
atividades de rotina do Laboratério PD-VM-ZINCO-TM-LAB-001.

OUTROS

DESCRICAO DAS ATIVIDADES

E de responsabilidade dos Técnicos envolvidos o cumprimento e execucdo deste

padréo.

1.Descricado das atividades:

1.1- Preparacéo de Solucgbes Padrdes para Calibracao:

Preparar os padrbes para calibragéo diluindo a solugao padrao Cu — 1000 mg/l;
Identificacdo e concentracido das solugdes:

Solugéao padrao Cu1= 1mg/l

Solugdo padréo Cu2= 2mg/I

Solugéo padréo Cu4= 4mg/l

Solugéo padrao Cu8= 8mg/l

Entrar no programa WinLab;
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Selecionar o método Calibra-Cu para iniciar a calibracao;
Acender a chama Ar-Acetileno;

Aspirar a agua destilada como solugéo branco;

Aspirar solugbdes Cu1, Cu2, Cu4 e Cus;

Imprimir resultados e grafico da curva de calibragéo;

Registrar resultados na ficha de calibragao.

1.2-Critério de aceitacao:

O coeficiente de correlagdo ( Correlation Coeficiente ) que verifica se a uma
relacdo linear entre as variaveis, concentragdo das solucdes e leitura do
equipamento deve ser no minimo 0,995 para aprovagao de uso do equipamento;
A leitura de absorvancia (signal) da solugdo Cu2 deve ser igual ou maior que
0,090.

1.3- Acdo imediata

Quando o aparelho sair fora do critério de aceitacdo, interromper as analises no
aparelho e providenciar manutencgao;

Quando o aparelho estiver em manuteng¢ao ou fora de uso por quaisquer motivo,
isto deve ser registrado na ficha de calibragéo, Anexo |.

2.Registro da Qualidade:

Ficha de calibragdo Analyst 100.

3. Anexos:

-Anexo | - Ficha de Calibragcao Analyst 100.

ANEXO |
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Fichade Calibragdo-Analyst 100

Equipamento:
Cadigo:
Fabricante:
Modelo:

Data da Calibracao:

Resultados

Sol. Concentragao
Padrao
Sol. Padrao (x4)

Leitura

Sol. Padrao (y1)

Coeficiente

Correlagao

Situacgao:

Responsavel:

Observagdes:

RESULTADOS ESPERADOS

12.Zero ocorréncia de incidentes de segurancga, saude, meio ambiente, durante

a execucao da tarefa.

2. Resultados de analises dentro das tendéncias de processo e ou das

especificagdes pré-definidas e no prazo acordado.

ACAO IMEDIATA PARA CORRECAO

ANOMALIAS

POSSIVEIS CAUSAS

SOLUCOES
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Resultados fora
das

especificagbes ou

Falha

operacional;

no procedimento

Produto ndo conforme e ou

Rever as atividades do PO
e se necessario repetir a

analise para confirmagao

tendéncias de | problemas de amostragem. do resultado;

processos Comunicar o resultado ao
responsavel pela amostra.

Ocorréncia de|Nao cumprimento de padrbes/|Verificar se todos os itens

incidente de | procedimentos. do procedimento

seguranga, saude
ocupacional, meio
ambiente e

qualidade.

operacional foram
seguidos corretamente e
comunicar a Supervisao.

Identificar as causas para
o] nao cumprimento.
Bloquea-las e em seguida
fazer planejamento para

elimina-las.
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Anexo B: Recovery of Zinc Sulphate From Industrial Effluents by Liquid-
Liquid Extraction Using D2EHPA (di-2-ethylhexyl phosphoric acid).
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Abstract

The liquid-liquid extraction of zinc using D2EHPA as extractant has been investigated in this paper in order to recover zinc sulphate from
an industrial effluent produced by Votorantim Co. {Brazil) which contains several metallic species such as cadmium, coball, iron, lead, calcium,
magnesium, manganese and nickel. The study was carried out in two main steps: (1) extraction and stripping laboratory scale tests in order to assess
adequate operational conditions for the favourable recovery of zine from the effluent and (2) continuous pilot scale tests using a mixer-settler battery
aiming to reproduce the bench results. In the laboratory scale experiments, operating variables such as the pH of the agueous effluent (0.5-5.0),
concentration of D2EHPA (5-50%,w/w) and aqueous/organic volumetric phase ratio (1/5-5/1) were investigated for the zine extraction process;
for the zinc stripping process, the organic/aqueous volumetric phase ratio (1/1-10/1) was studied by contacting a metal loaded organic phase with
an industrial acid solution produced by the company in the electrolysis of zinc. The continuous mixer-settler tests have shown that zinc can be
selectively and quantitatively removed from the effluent (around 98%) using 3 extraction stages (pH 2.5, [D2EHPA] =20% (w/w) and A/O=1),
and other 3 stripping stages (O/A =4). A final solution containing 125.7 g/L of zinc was obtained that could be sent directly to electrowinning.

© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Liquid-liquid extraction is an important separation process
with several applications in industries such as petrochemical,
pharmaceutical and hydrometallurgical ones. On the regard of
hydrometallurgical applications in commercial scale, it is com-
monly used for concentrating metals like zinc or copper for
electrowinning [1-3], and also for separating complex metallic
systems such as nickel/cobalt [4-6], uranium [7], mercury [8],
rare earths [9,10] and many other metal ions. In the recent years,
increasing attention has been given to the use of liquid-liquid
extraction as an alternative method for the removal of metallic
species from aqueous liquors or effluents that result from indus-
trial activities.

The separation of solute(s) by liquid-liquid extraction may
occur by solubility difference or by interfacial chemical reaction

* Corresponding author. Tel.: +55 31 3238 1778; fax: +55 31 3238 1789.
E-mail addresses: danicldayrell@v is.com.br (D.D. Pereira),
mansur@deq.ufmg.br (M.B. Mansur).
' Tel.: 453 38 3754 9143, fax: +55 38 3754 1397,

1383-5866/% — see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi: 10,1016/ seppur. 2006.06.013

as is the case of metal extraction processes where an extrac-
tant is dissolved into the solvent phase to react selectively with
the metal(s) of interest. The chemistry of extraction-stripping
processes for metallic systems frequently involves non-linear
equilibria between the species present in the raffinate and extract
phases. For example, in the case of zinc extraction with D2ZEHPA
(di-2-ethylhexyl phosphoric acid) as extractant dissolved in
aliphatic diluents, the equilibrium is given by the following
scheme reactions [11]:

Zn** aq) + 1.5 (RH)(0rg) = ZnRaRH(org) + 2H" o)

at the liquid-liquid interface (1)

2ZnR2RHorgy = 2 ZnRaiorg) + (RH)2(0r)

in the extract phase (2)

where RH represents the extractant species D2ZEHPA that acts
like a liquid cationic ion exchanger, and subscripts (aq) and
(org) refer to aqueous and organic species, respectively. Accord-
ing to the reaction scheme shown by Eqgs. (1) and (2), zinc
extraction involves heterogeneous and homogeneous complex

SEPPUR-8628; No. of Pages 8
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reactions that occur simultaneously in both liquids resulting in
two metal-complex species in the extract phase. The heteroge-
neous reaction predominates at low loading levels of zinc in
the extract while both complexes ZnR>RH and ZnRs co-exist
al intermediate and high loading conditions as verified on sta-
tistical analysis of zinc-D2EHPA equilibrium data [11]. While
the heterogeneous reaction is frequently accepted by several
researchers [12-15], the homogeneous one as shown in Eq. (2)
still requires further investigation. Recently, the zinc-complex
species (ZnR2)2 has been proposed instead of ZnR; as shown in
Eg. (2) based on the experimental evidence that the viscosity of
the extract phase increases significantly (as much as 20 times)
with the increase of the loading level of zinc (and cobalt) in dilu-
ents such as dodecane and benzene (aggregation theory) [16].
However, apart from the molecular structure of zinc-complexes
with DZEHPA at high loading conditions, it seems that both
models may describe equilibrium data well for engineering cal-
culations as verified on the modelling of a pilot-scale packed
column used to extract zinc with D2ZEHPA [17]. Tt is important
to comment that the zinc-D2EHPA system has been recently
adopted by the European Federation of Chemical Engineering as
a test system for validating equipment design procedures when
both mass transfer and chemical reaction rates have to be taken
into account [18]. In addition, this reactive system is also used
in industrial scale for recovering zinc as verified, for example,
at the Anglo America’s Skorpion Zinc refinery located in south-
ern Namibia [5]. In an electrolytic zinc refinery process, the
zinc sulphate solution is subjected to a series of purification
steps to remove unwanted species such as iron, calcium, lead,
manganese, magnesium, copper, etc. Some metals are rejected
from the stream through the conventional zinc dust cementation
process. Depending on the efficiency of the purification pro-
cess, some streams containing predominantly zinc and several
other metals in relatively low concentrations are produced. Such
streams could be treated by liquid-liquid extraction process
using D2EHPA as extractant in order to recover their zinc content
instead of being considered as industrial effluents, Therefore, the
zine-D2EHPA system is relevant both from the academic and the
commercial point of view.

Liquid-liquid extraction can be accomplished either in dif-
ferential contactors or in staged extractors [19,20]. In the case of
hydrometallurgical applications, staged mixer-settlers batteries
are commonly used to separate and/or concentrate metal solu-
tions. One mixer-seltler unit consists of a mixing compartment
where liquids are brought into contact by intense stirring, fol-
lowed by a settling compartment where liquids are separated
according to their density difference. Mixer-settlers are char-
acterised by high capacity (flow rate higher than 250 m3/h),
flexibility (any number of stages can be used and controlled
individually) and they can handle high viscous solutions with
density difference higher than 0.10 gfem® [21].

In this context, the main operating variables for the extraction
of zine sulphate by liquid-liquid extraction using D2EHPA as
extractant has been investigated in this paper aiming to recover
sulphate of zinc from an industrial effluent containing several
other metals. The study has been carried out in two main steps:
(1) laboratory or bench scale tests in order to assess adequate

conditions for the favourable recovery of zinc from the effluent
and (2) continuous pilot scale tests using a mixer-settler battery
aiming Lo reproduce the bench scale results.

2. Experimental
2.1. Industrial effluent used in this study

The industrial effluent used in this study consisted of
sulphuric acid liquor produced by the Votorantim Melais
Co. (Zinco-Unidade Trés Marias, located in the state of
Minas Gerais, Brazil). The Votorantim group (www.votorantim-
metais.com.br) is the fifth largest producer of zinc in the world,
with total capacity of 400 thousand tons of zinc per year (Zinc
SHG type with 99.995% purity). The effluent was collected
directly from the stream pipe that feeds the effluent treatment
sector of the company which is ISO 14001 certified. In order
to obtain a representative solution, the effluent was periodically
collected in samples of 1 L each during several weeks and stored
in a tank of 400 L. After sedimentation of suspension matter for
several days, the clean solution was transferred to another 400 1.
tank. A sample of this liquid hereafter named effluent was with-
drawn for metal concentration analysis by atomic absorption
(Perkin-Elmer, model A Analyst 100). Its chemical composition
is shown in Table 1 which also shows the concentration limits
for several species for adequate disposal of industrial effluents
into river waters, as determined by the environmental legislation
of Minas Gerais stale, in Brazil [22].

As shown in Table 1, the concentration of various metals
encountered in the effluent has surpassed the superior limit
determined by legislation, so it must be adequately treated. The
concentration of zinc and sulphate ions in the effluent is rel-
atively high. In addition, the concentration of cadmium, iron,
lead, calcium and magnesium are also high while nickel, cobalt
and cupper are quite low. It has been observed that the pH of
effluent is favourable for zinc extraction with D2EHPA [23].

2.2. Equilibrium laboratory scale investigation

Equilibrium bench scale experiments were carried out at
28 + 1 °C in order to assess favourable operating conditions for

Table 1

Chemical composition of the industrial effluent used in the study

Species Concentration in the Superior limit by
effluent (mg/L.) legislation (mg/L.) 122]

Zn 13462.6 5.0

Cd 227 0.1

Co 0.66

Cu 4.6 0.5

Total Fe 240.0 10.0

Ph 5.38 0.1

Ca 564.2

Mg 2375.2

Mn 745.3 1.0

Ni 0.84 1.0

S04 39460

pH 3.1 6.5-8.5 (£0.5)
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the extraction and stripping of zinc sulphate using D2EHPA
ag extractant. The solvent phase consisted of commercial di-
2-gthyhexyl phosphoric acid (D2EHPA, 97% purity, Rhodia)
dissolved in commercial kerosene Exxsol D-80 (Exxon Mobil,
mostly aliphatic, aromatic max. of 0.5 wi%). Tests were car-
ried out by contacting specific volumes of aqueous and organic
solutions in a beaker for 10min (as determined in prelim-
inary tests). In the extraction tests, 100mL of the aqueous
phase (effluent) was kept constant at changing volumes of
the organic phase while 50mL of the stripping acid solu-
tion was used at changing volumes of the loaded organic
phase (extract) in the stripping tests. Both phases were brought
together by mechanical stirring using a glass impeller marine-
type. The pH of the aqueous phase was monitored using a
pH-meter (model D-20 Micronal) attached to a temperature
electrode for pH control. In the extraction tests, the pH was
kept constant by adding NaOH or H2804 solutions (analyt-
ical grade reagents). The equilibrium concentration of met-
als Zn, Cd, Co, Ni, Fe, Mg, Mn, Ca and Pb in the aqueous
phase (rafinate) was determined by atomic absorption spec-
trophotometry while that in the organic phase (extract) was
calculated by mass balance difference. The concentration of
ions 8042~ was determined by atomic emission spectropho-
tometry (ICP plasma Spectro, model Spectroflame). No third
phase formation was observed for the experimental conditions
studied.

The following variables were investigated in the extraction
tests: pH of the aqueous phase (0.5-5.0), concentration of extrac-
tant (5-30%,w/w) and aqueous/organic volumetric phase ratio
(1/5-5/1). In the stripping tests, the organic/aqueous volumetric
phase ratio (1/1-10/1) was investigated by contacting a loaded
organic phase (extract) with atypical industrial acid solution pro-
duced in the zinc electrolysis step by Votorantim Co. (Brazil).
The loaded organic phase was obtained by contacting an organic
solution containing 20% (w/w) D2EHPA with the effluent at
A/O ratio equal to 1.0 at constant pH 2.5 and room temperature
(28 £1°C). The chemical composition of the loaded organic
phase and the industrial acidic solution used as stripping liquor
are shown in Table 2.

Table 2
Chemical composition of the extract and the industrial acidic sulutions used in
the stripping experiments

Concentration of the

Species Caoncentration of the

extract (mg/L) stripping solution (mg/L)
Zn 11900 73600
Cd 0.12 .10
Co 0.46 0.39
Fe 270 1.03
Pb 0.76 0.87
H2804 - 181300
Mn 6.82 3200
Ca 2.38 44
Mg 3.25 18400
Ni 077 0.54
Cu 0.03 0.09
S04 - 358.80

2.3. Continuous mixer-settler pilot scale rests

The mixer-settler cascade used in this work was composed
of box-type mixer-settlers made of Teflon with similar internal
arrangement and dimension (width=260mm, depth=60mm
and height = 240 mm including the motor head). The active vol-
ume of one mixer-settler or stage was 600 mL while the ratio
of the mixer and settler volumes was 1:4 (120 and 480 mL,
respectively). The stirring speed used was 1800 rpm. The hori-
zontal area of each settler was 603 cm?. The connection between
mixer and settler units was made by means of a central hole; a
vertical wall containing seven small vertical slots was placed
10 mm apart from the mixer in order to diminish any turbulence
in the settler. Each mixer unit was provided with a pump-mixer
impeller also made of Teflon, which ensured the flow of both
phases between the stages. The mixer-settlers were tightly con-
nected into 2 sections of 3 stages each, one for extraction and
other for stripping of zinc. The operating conditions were cho-
sen such that the residence time of each phase in the mixer was
5min, so the flow rate for the feed and solvent streams was
12 mL/min in the extraction section, and 3 mL/min for the strip-
ping solution stream in the stripping section. The equipment
was used for the extraction of zinc sulphate from the effluent
using a solution containing 20% (w/w) D2EHPA dissolved in
Exxsol D-80 (A/O=1) followed by the zinc stripping from the
extract using 1.85 mol/L H2SOy industrial solution (O/A=4).
In the extraction section, the pH of the aqueous phase in the
mixers was kept constant at pH 2.5 by the continuous addition
of a solution NaOH 50% (w/w). All runs were carried out at
281 2C.

3. Results and discussion
3.1. Equilibrium laboratory scale investigation

The extraction-stripping process of zinc sulphate with
D2EHPA was studied at laboratory scale according to the fol-
lowing operating variables (T=28 “C): pH of the aqueous phase,
concentration of D2EHPA and A/O volumetric ratio. The results
are discussed as follows. Preliminary experiments have shown
that zinc is rapidly and quantitatively extracted from the effluent.
Equilibrium was reached within 5 min for the range of operating
conditions investigated, so all laboratory scale tests were carried
out within 10 min in order to ensure the liquid-liquid equilib-
rium was reached. Fast kinetics for the zinc-D2ZEHPA sysiem
has been also found elsewhere [11-13,24].

Fig. 1 shows the effect of the equilibrium pH of the ague-
ous phase on the extraction of various metals from the effluent.
As expected, the increase on pH (lower proton concentration)
results in higher metal extraction. Such behaviour is typical for
the extraction of metal cations by cationic extractants as is the
case of DZEHPA as shown by the following reaction:

Mm+(aq] +n (RH)E(mg} L MRE(RH)'IJ!—Z{Urg} +m H+(aq] (3)

where M represents metals Zn, Cd, Co, Fe, Pb, Ca and Mg, RH
is the molecule of D2EHPA, m metal valence, n the stoichio-
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metric coefficient and subscripts (aq) and (org) refer to aqueous
and organic species, respectively. The distribution of the metal
ions between the organic and the agqueous phases depends on a
number of variables such as solution composition, equilibrium
pH, type of diluent, etc. According to Eq. (3), the increase in the
concentration of protons favours the stripping reaction.

The following metal extraction sequence with D2ZEHPA
was obtained as shown in Fig. 1I: Zn>»Fe~Pb>Cd~Ca>
Mg ~ Co. Based on the experimental pH,p values, four sepa-
rating metal groups can be distinguished, e.g., Zn (pHi2 ~ 0.9),
Fe and Pb (pH;2 ~ 2.0-2.2), Cd and Ca (pH;s2 ~ 2.9-3.2) and
Mg and Co (pH 2 ~ 4.3-4.8). Therefore, zinc can be selectively
separated from the effluent ahead all other metals analysed at low
pH values.

Based on the previous results, the effect of the concentration
of D2EHPA on the extraction of metals present in the effluent
was evaluated at distinct pH levels (1.5 and 2.5), as respectively
shown in Fig. 2(a) and (b). As expected, the increase in the
concentration of D2EHPA resulted in higher metal extractions,
independently of the pH level investigated. It occurs due to the
higher amount of free D2EHPA for reaction as evidenced by
Eq. (3). According to Fig. 2, the following metal extraction
sequences were obtained depending on the pH level of the aque-
ous phase:

- forpH 1.5: Zn» Ca>Fe~Mg~Ni~Pb>Cd ~ Co~Mn
- for pH 2.5: Zn 3> Fe > Pb ~ Ca~ Mn ~ Cd > Mg ~ Co ~ Ni

In both cases, zinc was preferentially extracted but distinct
zine extraction levels were obtained. For pH 1.5, the extrac-
tion of zinc increased from 35 to 80% when the concentration
of D2EHPA was raised from 10 to 30% (w/w). For pH 2.5,
practically 100% of zinc was extracted at D2ZEHPA concentra-
tion levels higher than 25% (w/w). In addition, a relatively less
contaminated extract was obtained at pH 1.5, so it seems more
advantageous to treat the effluent at the lower pH level. How-
ever, the shift in the metal extraction sequence (mainly calcium,
magnesium and iron) verified at distinet levels of the equilib-
rium pH and concentration of D2EHPA scems interesting from
the operational point of view in the company because signifi-

100

Metal extraction (%)

Fig. 1. Effect of pH on the extraction of metals (([D2EHPA] = 30% (w/w) and
AlD=1).

100
90
80
701
60
404
40 1
301
20
10

Metal extraction (%)

10 15 20 2 30

Metal extraction (%)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
(b} Concentration of D2EHPA. (%wiw)

Fig. 2. Effect of the concentration of D2EHPA on the extraction of metals at
distinet pH levels (A/O=1): (a) pH 1.5 and (b) pH 2.5,

cantly less calcium and magnesium were extracted at pH 2.5. At
20% (w/w) of D2EHPA, for instance, the extraction of calcium
drops from 30 to 14% while the extraction of magnesium drops
from around 20% to null, respectively. On the other hand, iron
extraction increases from 18 to 60% while zinc goes from 635
to 95%. This result points out that zinc and iron are preferably
extracted by D2EHPA than calcium and magnesium at higher pH
values. In this context, the considerable reduction on the magne-
sium extraction at the expense of the increase of iron extraction
seems more convenient because (1) the concentration of magne-
sium in the feed is comparatively higher so 60% of iron extracted
at pH 2.5 corresponds to 156.4 mg/I. Fe in the extract while 21%
of magnesium extracted at pH 1.5 corresponds to 520 mg/L Mg
in this phase (the same can be drawn for calcium as well), (2)
for Votorantim Co., zinc and magnesium must be preferentially
separated in this step in order to reduce the amount of mag-
nesium in the industrial circuit and (3) around 98% of zinc is
extracted at pH 2.5 so a lesser number of mixer-settlers will
be required. Therefore, the following operating variables were
defined in order to treat the effluent under investigation: pH 2.5
and [D2EHPA]=20% (w/w).

Fig. 3 shows the experimental isotherm of zinc with
D2EHPA. It has been obtained by contacting the effluent at
pH 2.5 and the solvent containing 20% (w/w) of DZEHPA at
changing A/O volumetric ratios. The total zinc concentration in
the extract phase was predicted well by the model of Mansur et
al. [11] (10.0% deviation). As shown in Fig. 4, the concentra-
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Fig. 3. Isotherm of zinc (pH 2.5, [D2ZEHPA] =20% (w/w), T=28°C).

tion of zinc and the total concentration of the remaining metals
(Cd, Cu, Co, Ni, Pb, Fe, Mn, Ca and Mg) in the aqueous phase
decreases as the A/O volumetric ratio reduce because a relatively
smaller quantity of D2EHPA is contacted with a relatively larger
volume of effluent. It is interesting to notice that the zinc con-
centration decreases monotonically with A/O ratio for the whole
range investigated, reaching a very low concentration (high zinc
extraction level) when A/O ratio = 1/2. On the other hand, the
curve of total concentration of the remaining metals exhibits a
quite constant concentration which is similar to those of feed
(low extraction level of remaining metals) at A/O ratios = 1,
having a significant drop at A/O ratios < 1 thus indicating that
the remaining metals have quantitatively reacted with D2ZEHPA.
Therefore, it seems more economical to extract zinc from the
studied effluent at A/O ratio of unity.

The graphical method of McCabe-Thiele was used to calcu-
late the number of theoretical equilibrium stages for the extrac-
tion of zinc with D2ZEHPA from the industrial effluent. As shown
in Fig. 5, all zinc was practically extracted from the effluent
in two stages operated at pH 2.5, [D2EHPA]=20% (w/w) and
A/O=1.
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Fig. 4. Concentration of zinc and total concentration of the remaining metals in
the agueous phase at changing A/O ratios (pH 2.5 and |[D2EHPA] =20%,w/w).
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Fig. 5. Calculation of the number of theoretical stages of extraction by the
method of McCabe-Thiele (pH 2.5, [D2ZEHPA] = 20% (w/w) A/O=1).

The stripping results at changing O/A volumetric ratios are
shown in Table 3. In these tests, the initial zinc concentration
in the extract is quite similar to that predicted by the McCabe-
Thiele method. According to Table 3, the concentration of zinc in
the aqueous phase has increased considerably when higher O/A
ratios were contacted. The percentage of zinc extracted with
O/A ratio is shown in Fig. 6. In addition, the concentration of all
remaining metals in the stripping solution did not change signif-
icantly, so a highly concentrated zinc solution can be obtained
and submitted directly to eletrowinning. Ali et al. [25] have
found that stripping percent of zinc from a loaded organic phase
using bis(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinic acid (trade name of
Cyanex 272) as extractant takes the order HNO; > HCl > H2504
but sulphuric acid was chosen for their further studies due
to the ease of electrowinning of zinc from non-oxidising
acids.

The number of theoretical stages of zinc stripping was
calculated using the McCabe-Thiele method as shown in Fig. 7.
The analysis has been done at O/A =4 based on the percentage
of zinc stripping (around 42% in one single stage). According
to theoretical calculations, the concentration of zinc in the
extract could be reduced from 11.9 g/L. to around 2.0 g/L while
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Fig. 6. Percentage of zinc stripping at changing O/A valumelric ratios.
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Table 3
Stripping results at changing O/A ratios
Test Zn(g/l) Cd(mgl) Co(mg/lL) Ni(mgL) Ca(mgl) Mg(mg/L) Mn(mg/) Fe(mgl) SO;(mg/L) Pb (mg/L) Cu(mg/L)
Initial extract 1.9 012 0.46 0.77 2.380 325 6.82 270 - 0.76 0.03
Initial stripping 736 010 0.39 0.54 0.344 18.4 3.20 1.03 358.8 0.87 0.09
solution
o/A=1 839 011 0.39 0.53 0.346 17.4 3.08 1.03 297.0 0.87 0.08
O/A=2 945 010 0.38 0.54 0.338 17.4 3.08 1.03 3132 0.87 0.08
O/A=4 104.6 0.12 0.36 0.50 0.330 17.6 3.10 1.03 304.8 0.87 0.08
O/A=6 1095 012 0.36 0.50 0.340 17.2 3.02 1.04 321.0 0.87 0.08
O/A=8 1206 0.13 0.36 0.52 0.335 174 3.08 1.05 306.0 0.87 0.09
O/A=10 1265 0.10 0.34 0.48 0.320 15.8 282 1.03 279.6 0.84 0.08
- six mixer-settlers containing 3 extraction stages and 3 stripping
stages was designed for the recovery of zinc from the industrial
gl TN A effluent depicted in Section 2.1. The operating flow rates were
_ _ —— determined such as the residence time of each phase in the mixer
gm 'y mﬂtm (volume of mixer = 120 mL) was 5 min in order to reach equilib-
‘é,f T rium as previously verified experimentally. So, in the extraction
S 6 stripping — section, both streams were fed to the unit at 12 mL/min (A/O =1)
& isotherm . and, in the stripping section, the stream of industrial sulphuric
41 ¢ acid solution was fed to the unit at 3mL/min (O/A=4). A
stage scheme of the mixer-settler cascade used in this study is shown in
& . Fig. 8.
0 i , i _ Table 4 shows the concentration of all metals analysed in the
40 &0 80 100 120 140 aqueous streams. Almost 99% of zinc was extracted from the
[Znlaq (g/L) effluent using three extraction stages. In the raffinate, the concen-

Fig. 7. Calculation of the number of theoretical stages of stripping by the method
of McCabe-Thiele (WA =4).

the zinc concentration in the aqueous phase could be increased
from 74 g/L to almost 120 g/L in two counter-current stages.

3.2. Continuous mixer-settler pilot scale tests

Based on the bench scale equilibrium results, a continuous
counter-current extraction pilot scale plant using a cascade of

tration of zinc is still higher than those allowed by environmental
legislation, so it could be treated by precipitation in order to
remove all remaining metals and allow the safe disposition of
the liquid stream as treated effluent. In addition, the extraction
of iron and magnesium was low, around 38.5 and 6.0%, respec-
tively. In the stripping unit, around 98% of zinc was recovered
from the extract phase thus resulting in a zinc concentrated solu-
tion containing 125.7 g/L that can be sent directly to electrowin-
ning. In addition, the concentration of the remaining metals in
the acid solution was quite unchanged, so it could be reused in the
process.

s s
\ NafH Nafn Effjuent  Reeract E
]
] . ]
1 ]
R P b Qe }--
3 2 1 1 2 3
r M Rl - Rl MR <—|
Raffinate NaCH Stripping
solution
Extraction section Stripping section

Fig. 8. Scheme of the mixer-settler cascade for the recovery of zinc sulphate (continuous lines = aqueous streams, dashed lines = organic streams).
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Table 4
Concentration of metals in the aqueous phases in the mixer-settler battery

Extraction section Stripping section

Feed (mg/L) Stage 1 (mg/L) Stage 2 (mg/L) Stage 3 (mg/L) Feed (mg/L.) Stage | (mg/L) Stage 2 (mg/L) Stage 3 (mg/L)
Zn 13462.6 12080 8690 152 73600 75400 91200 125700
Cd 22.70 2235 22.39 22.01 0.10 011 0.12 0.11
Co 0.66 0.63 0.60 0.61 0.39 0.36 0.36 .35
Ni .84 0.82 0.83 0.81 0.54 0.53 0.53 .50
Ca 564.2 546.2 5247 440.1 0.34 0.32 0.33 0.29
Mg 2375.2 22422 21139 2107.2 18400 17400 17200 16800
Mn 7453 730.4 T18.5 683.4 3.200 3220 3100 2950
Fe 240.6 187.6 173.2 115.5 1.03 1.01 1.15 1.22
Pb 5.38 5.27 5.30 5.02 0.87 0.88 0.86 0.89

4. Conclusions

The recovery of zinc from an industrial sulphate effluent has
been investigated by liquid-liquid extraction using D2EHPA as
extractant. The main conclusions are summarised as follows:

- D2EHPA extracts zinc very rapidly. Equilibrium was reached
within 5 min.

- Zinc was preferentially extracted with D2EHPA at low pH
levels (below 2.5). The following metal extraction sequence
was obtained at pH 2.5: Zn 3 Fe ~Pb > Cd ~ Ca> Mg ~ Co.

- Practically all zinc was extracted from the effluent ahead of

magnesium at pH 2.5 and [D2EHPA]=20% (w/w). At this

operational condition, zinc could be quantitatively and selec-
tively extracted by two theoretical stages at A/O ratio=1, as
calculated by the McCabe-Thiele method.

According to the method of McCabe-Thiele, the concentra-

tion of zine in the extract could be reduced from 11.9 g/L to

around 2.0 g/l. while the zinc concentration in the aqueous
phase could be increased from 74 g/L to almost 120 g/L in
two counter-current stages operated at O/A ratio=4.

- The continuous operation of a mixer-settler cascade contain-
ing 3 extraction stages and 3 stripping stages operated in
counter-current manner have demonstrated that zine can be
removed quantitatively and selectively from the effluent (over-
all efficiency higher than 989%).

Finally, the present approach demonstrates the treatment of
generated effluents and the recovery of zinc of high purity and
value.
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