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Resumo
No presente trabalho, foi estudada a influéncia da contaminagdo de um circuito de extragdo por solvente de
cobalto por aldoximas. Foram realizados ensaios em escalas de bancada e piloto. Os resultados obtidos em
escala de bancada indicaram um aumento da extra¢do do cobalto, porém com a perda da seletividade do
processo que pode ser visto pela reducdo do fator de seletividade de 10667 para 8813 para o par idnico
cobalto/niquel em pH 5,5, quando adicionado 0,5% do extratante Acorga & fase organica. Os resultados obtidos
em escala piloto em regime continuo em contracorrente também mostraram a mesma tendéncia com aumento
da concentragao de niquel na fase orgénica com a elevagao dos niveis de contaminagéo promovida pela adi¢éo

da aldoxima ao sistema contendo acido fosfinico.

1. Introdugéo

A extracdo por solventes ou extragdo liquido-liquido tem se tornado nos Ultimos anos um dos mais
importantes processos de separagéo na hidrometalurgia. Este processo é atualmente utilizado na purificagéo de
diversos metais tais como: Cu, Ni, Co, Zn, U, Mo, W, Zr, Nb, Ta, terras raras, Ga, Ge e metais do grupo da
platina (MGP).

Na literatura cientifica sdo encontrados inimeros trabalhos empregando individualmente misturas de
aldoximas/cetoximas e acidos fosfinicos. Contudo, ndo se tem conhecimento de estudos a respeito da acéo

sinérgica entre esses dois tipos de extratantes.

A elaboragdo desse trabalho foi decorrente da necessidade da Companhia Votorantim Metais Niquel
buscar alternativas para recuperagdo do cobre contido na solugdo de sulfatos de cobalto e niquel em

substituicdo ao processo de cementagéo.

Para a extragdo seletiva de ions de cobalto em meio sulfurico contendo niquel e outros metais tais
como: magnésio, zinco e ferro, emprega-se o extratante Cyanex 272® (acido bis 2,4,4 trimetilpentil fosfinico),
que introduzido no mercado em 1980 pela Cytec sendo utilizado em quinze unidades industriais na Europa,

Africa, Chile, Brasil, Canada e Australia. Esse produto também & indicado na separagéo de terras raras.

Desde que a primeira hidroxi-oxima foi empregada como extratante em 1964 (Lix 63 e Lix 64) o

desenvolvimento de reagentes para serem empregados na hidrometalurgia do cobre tem sido continuo. As
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formulagdes dos extratantes comerciais utilizados na producdo de cobre sdo baseadas em duas oximas (C9-
aldoxima e C9-cetoxima), visando obter elevados valores de seletividade e cinética, como € o caso do extratante

Acorga 5774®, utilizado no presente estudo.

2. Objetivo

A finalidade do estudo aqui apresentado foi de verificar a influéncia da contaminacdo de uma fase
organica constituida por um extratante fosfinico, Cyanex 272®, por uma aldoxima, Acorga 5774®. De forma, a
simular um circuito industrial onde ocorreria o arraste da fase organica de um circuito de extracéo de cobre para

um segundo circuito de extracdo onde se processaria a separagao do cobalto

3. Materiais e Métodos

3.1. Testes em Escala de Bancada

Os ensaios para determinagdo dos coeficientes de distribui¢do, capacidade de carga e isotermas foram
realizados, utilizando um agitador de bancada de marca Ika modelo HS 501, medidor de pH marca MS Mistura
modelo MSM 210, pipetas volumétricas e funis de decantagdo. O solvente foi previamente condicionado com
solucdo de hidréxido de sddio 5,0 M considerando um excesso de 50% em relagdo a quantidade estequiométrica

da solugéo de sulfato de cobalto, visando manter o valor do pH na faixa de 5,0 a 5,4.

3.2. Testes em Escala Piloto.

A unidade piloto montada para o pressente estudo contava com cinco estagios de extragdo, trés
estagios de lavagem (scrubbing), trés estagios de reextracdo e um estagio de regeneracdo do solvente. As
células de extracdo, tipo misturador/decantador, foram confeccionadas em fibra de vidro providas de visores em
acrilico para apreciagdo da interface orgénico/aquoso. A rotagdo dos agitadores/bombeadores foi controlada
entre 800 e 1000 rpm através de inversores de freqiiéncia de marca WEG.

As solugdes aquosas das lavagens e reextracdes foram estocadas em tanques confeccionados em fibra

de vidro, com capacidade de 700 L, localizados na parte inferior da plataforma da unidade. Todos eram providos
de resisténcia elétrica para aquecimento como descrito anteriormente.
Na etapa de regeneragdo, o tanque de estocagem tinha de 300 L de capacidade e a alimentagdo da solugéo
aquosa era realizada por meio de bomba de engrenagem em ago inoxidavel. Os controles de pH na unidade
foram realizados através de medidores localizados na segunda e quarta células de extragdo, na segunda célula
de lavagem e na segunda célula de reextragdo. Os equipamentos utilizados para esse fim ja foram descritos
anteriormente.

A solugéo de alimentagdo da unidade (originaria da Companhia Votorantim Metais Niquel) contendo

aproximadamente de 1,7 g/L de Co e 0,050 g/L de Zn, entrava na quinta célula, na etapa de extragdo, numa
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vazéo de 50 L/h. A solugdo organica, apés um condicionamento com solu¢éo de NaOH para auxiliar no ajuste de
equilibrio de extracéo (4,8 a 5,2), entrava no circuito na primeira célula de extragdo, numa relacdo de fases A:O
igual a 2:1. Apds os cinco estagios de extracéo o rafinado deveria entdo conter cerca de 0,010 a 0,015 g/L

de Co. A operacdo foi realizada em regime continua (24 horas por dia) para garantir o equilibrio e
reprodutibilidade dos resultados. A Figura 2 apresenta a foto da unidade piloto, montada nas instalagbes do

CETEM, para realizacdo dos ensaios de extragdo em regime continuo e em contracorrente.
 — : 1 1T -

Figura 2 — Foto da unidade piloto utilizada nos testes.

4. Resultados e Discussao

4.1 - Escala de Bancada

Os testes para determinagdo da capacidade de carga foram realizados utilizando relagdo de fases
aquosa/organica (A/)]O) de 1:1, com o pH mantido constante em 5,2 por meio da adi¢do de solugdo 5,0 M de
NaOH. Apos o quarto contato da fase organica carregada com uma fase aquosa “fresca” ndo houve variagédo do
pH, indicando a saturacéo da fase orgénica pelos ions metalicos. A Tabela 1 apresenta as concentragdes de
niquel e cobalto presentes na fase organica. Fica evidenciado que a elevagdo de Acorga na fase organica
aumentou a capacidade de carregamento dos ions de cobalto. Contudo, houve um aumento significativo na co-

extracéo de niquel.

Tabela 1: Anélises de Co e Ni das fases orgénicas ap6s quatro contatos.

Cyanex Puro Cyanex + Cyanex + Cyanex + Cyanex +
0,05% Acorga | 0,10% Acorga | 0,20% Acorga | 0,50% Acorga
Co (glL) 4,0 4,6 44 45 45
Ni (g/L) 0,32 0,40 0,66 0,77 1,30

| Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - CETEM




O coeficiente de distribuigdo de um ion metélico (Dwe) pode ser definido como a relagdo das
concentracdes de um determinado ion distribuido entre as fases orgénica e aquosa apds efetuar o contato entre
as mesmas. O coeficiente de distribuicdo é fungdo do pH e uma elevagédo de seu valor indica que o ion de
interesse se encontra em maior proporgao na fase organica, indicando uma extragdo mais efetiva. Dessa forma,
observando os dados contidos na Tabela 2 verifica-se que a elevagdo do pH e a adi¢éo de 0,5% do extratante
Acorga a fase orgénica promovem uma melhor extragdo para os ions de cobalto e niquel.

Por outro lado, o fator de seletividade de um par iénico (Swetme2) € a relacdo entre coeficientes de
distribuico de dois ions em um determinado pH. A elevagao do valor deste parédmetro indica a seletividade de
um processo de extragdo. Pode-se observar que a adigao de 0,5% de Acorga reduz a seletividade do processo

em decorréncia da co-extragao de niquel.

Tabela 2 — Coeficiente de distribuico e Fator de seletividade empregando fase aquosa contendo Cyanex 272 e

contaminada com 0,5% de Acorga 5774.

Cyanex Puro
Coeficiente de Distribuicdo

pH
2,0 3,0 40 55
Dco 0,006 0,063 0,200 128
Dwi 0,007 0,012 0,007 0,012
Fator de Seletividade
Sconi | 0,86 | 5,25 | 28,57 | 10.677

Cyanex + 0,5 % de Acorga
Coeficiente de Distribuicdo

pH
2,0 3,0 40 55
Dco 0,002 0,008 0,200 141
Dwi 0,002 0,006 0,004 0,016
Fator de Seletividade
Sconi | 1,00 | 1,33 | 50,00 | 8813

4.2 - Escala Piloto

Na Tabela 3 s&o apresentadas as médias das concentragbes de cobalto e niquel, nos estagios de
extracdo, lavagens e reextracdo durante as cinco etapas do programa de testes. Pode-se ver claramente o

aumenta da concentragéo de niquel com o aumento da concentragéo de Acorga na fase orgénica.

Etapas Extracdo 1° Lavagem 2° Lavagem | 1°Reextracdo | 2° Reextracdo
Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni
1°- Cyanex Puro 2,0 0,041 2,2 0,003 24 0,001 2,2 0,002 | 0,027 | 0,001

2°- Cyanex+ 0,05% Acorga 2,3 0,048 24 | 0,005 25 10,0008 | 19 0,001 | 0,008 | 0,0004

3°- Cyanex + 0,1% Acorga 24 0,049 24 | 0,004 23 100012 | 12 0,001 | 0,016 | 0,006

4°- Cyanex + 0,2% Acorga 1,6 0,059 1,5 | 0,003 14 100123 | 12 | 0,011 | 0,081 | 0,004

5° -Cyanex + 0,5% Acorga 1,5 0,159 1,5 | 0,042 1,5 100120 | 12 | 0,016 | 0,063 | 0,003

A redugdo da concentragéo de cobalto a partir da quarta etapa pode ser atribuida a problemas com os

diafragmas da bomba peristaltica dificultando a manutenc¢éo da relagao de fases A/O em torno de 2,0.
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Foi realizada uma analise estatistica baseada no Teste de Hipdtese de comparacdo entre as médias
obtidas em cada grupo de amostras independentes para cada nivel de adigdo de Acorga 5774 a fase organica.
Para se testar a igualdade entre duas médias, m1 e m2, por exemplo, nas etapas de extragdo e reextracao,
foram calculadas as probabilidades associadas ao teste “T-student” para rejeicdo da hipétese nula. E desta
forma verificar uma diferenga estatistica para um nivel de confianga de 95% para um determinado parametro.

No presente estudo apresentaremos apenas os graficos obtidos para a extracdo de cobalto e
reextracdo de niquel.

Como pode ser visto no grafico da Figura 3, exceto ao ponto 0,2% pode ser verificada uma extragéo
crescente de cobalto com o aumento da contaminagéo da fase organica. De certa forma, esse resultado ja era
esperado em funcdo do possivel sinergismo entre dois extratantes catidnicos. Essa ndo conformidade ocorrida
na concentragdo de 0,2% de Acorga pode ser atribuida a problemas no sistema automatico de pH em virtude do

desgaste dos eletrodos.
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Figura 3 — Representagao grafica das meédias de cobalto em fungdo da concentracao de

contaminante na fase organica para o 5° estagio de extragao.

O resultado apresentado no grafico da Figura 4 corrobora com aqueles obtidos em escala de bancada.
Visto que pode ser observada uma elevagéo significativa da concentragéo de niquel na fase orgénica no estagio
de reextracéo para concentragdes de Acorga acima de 0,2%.

Visto que, a etapa de lavagem visa remover ions de niquel que possivelmente tenham sido co-extraidos
com os de cobalto, por meio da recirculagdo de uma solugdo aquosa rica em cobalto, promovendo desta forma
uma troca iénica. Os resultados obtidos indicam que caso haja contaminagdo do extratante fosfinico por

aldoximas, devem ser tomados ajustes operacionais na etapa de lavagem, tais como: aumentar a concentragao
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de cobalto na fase aquosa nos dois estagios de lavagem, aumentar a relagdo de fases aquoso/organico, visando

melhorar a eficiéncia da lavagem.
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Figura 4 — Representagao grafica das médias de niquel em fungao da concentragéo de
contaminante na fase organica para o 1° estagio de reextracao.

5. Conclusoes

Os resultados dos ensaios realizados na Unidade Piloto de Extragéo, bem como os desenvolvidos em
Escala de Bancada demonstram que nessa faixa de contaminagéo néo ha efeitos deletérios na extragao de
cobalto bem como arraste de impurezas para a fase organica carregada de cobalto. Cabe ainda salientar a partir
das andlises realizadas algumas consideragdes finais:
- Uma adigao de Acorga na solug&o extratante de Cyanex nas condigdes estudadas contribui para um aumento
da quantidade de cobalto extraido no sistema.
- Apesar dessa tendéncia observada, ndo é possivel estabelecer uma equacgao representativa entre a
concentragéo de contaminante e a quantidade de Co extraida.
- N&o se observou um aumento da quantidade de niquel extraida pelo solvente nos casos onde a concentragdes
de contaminante permaneceu abaixo de 0,20%.
- Para concentragdes de 0,50% esse aumento de extragéo & observado o que pode indicar a existéncia de
algum arraste de niquel pelo solvente.

- Para os demais metais, em geral, os resultados n&o apresentaram mudancas significativas.
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