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Resumo

O presente trabalho avaliou o comportamento de extragdo dos metais célcio,
magneésio e niquel, contidos em licores sintéticos sulfaricos, utilizando-se o
extratante Cyanex 272 (0,64 mol/L) e misturas entre Cyanex 272 (0,64 mol/L) e
acido versético (0,53 mol/L). Os resultados revelaram que a adicdo de acido
versatico ao Cyanex 272 provocou um aumento nas extracbes de calcio, que
atingiram cerca de 40% em pH = 5,1, decrescendo com a elevacdo do pH do licor
até atingir aproximadamente em 15% pH = 5,9. As extrac6es de niquel (em torno de
80% em pH = 7,1) foram favorecidas, enquanto as extracbes de magnésio
permaneceram em torno de 75-80%, numa faixa de pH entre 6,0 e 7,0, em
comparacdo com a utilizacdo de apenas Cyanex 272 como extratante. O niquel
pode ser separado dos metais célcio e magnésio, pela mistura dos extratantes nas
concentracbes estudadas, em pH = 5,1, utilizando-se de 2 a 3 estagios de
contactacao.

Palavras-chave: Niquel; Cyanex 272; Acido versatico.

EFFECT OF ADDITION OF VERSATIC ACID TO CYANEX 272 IN THE
SEPARATION OF CALCIUM, MAGNESIUM AND NICKEL CONTAINED IN
SYNTHETIC LIQUORS SULFURIC

Abstract

This study evaluated the effect of extraction of the metals calcium, magnesium and
nickel contained in sulfuric synthetic liquors, using the extractant Cyanex 272 (0.64
mol/L), and mixtures of Cyanex 272 (0.64 mol/L) and versatic acid (0.53 mol/L). The
results showed that the addition of the versatic acid to Cyanex 272 caused an
increase in the extraction of calcium, which reached about 40% at pH = 5.1,
decreasing with increasing of pH of the liquor until it reaches approximately 15% in
pH = 5.9. The extraction of nickel (about 80% at pH = 7.1) were favored, while the
extraction of magnesium remained around 75-80%, in a pH range between 6.0 and
7.0, compared to using just Cyanex 272 as extractant. The nickel can be separated
from metals calcium and magnesium, by mixing these extractants at the
concentrations studied, at pH = 5.1, using 2 to 3 stages.
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1 INTRODUCAO

A extracdo de niquel é feita, industrialmente, a partir de minérios lateriticos ou
sulfetados utilizando-se processos hidrometaltrgicos. O niquel € um metal que
possui grande interesse comercial acoplado a sua extracao e, por isso, é necessario
otimizar a sua obtencdo gerando menor custo e maior eficiéncia. E largamente
utilizado como elemento de liga em agos inoxidaveis e em superligas [1]. Os metais
alcalinos terrosos, calcio e magnésio, obtidos de forma secundaria na extracdo de
niquel, sdo bastante utilizados na obtencdo de produtos industriais. O calcio, na
forma metdlica, é utilizado na producéo de cal virgem (CaO) que esta presente na
composicdo dos vidros comerciais [2]. Além disso, ele pode ser encontrado como
constituinte em ligas de chumbo e aluminio e como agente redutor na obtencéo de
outros metais atuando como desoxidante para o ferro, aco e cobre. J& 0 magnésio,
encontrado usualmente na forma de oOxidos (MgO), é utilizado na producédo de
materiais refratarios e nas industrias de borracha, fertilizantes e plasticos. Sua forma
metalica ainda é utilizada na construcdo mecanica, principalmente nas inddstrias
aeronautica e automobilistica [2].

A rota processual hidrometallrgica para a obtencéo de niquel e dos metais alcalinos
terrosos, provenientes de minérios sulfetados e/ou lateriticos, ocorre por meio de
lixiviacdo sulfurica sob pressdo [3]. ApOs esta etapa, € obtido um licor contendo
niquel, ferro, calcio, cobalto, cobre, magnésio, manganés e zinco. O ferro é
separado dos demais metais por precipitacdo elevando-se a temperatura do licor
entre 150 e 200°C [4]. Os outros metais podem ser separados entre si utilizando a
técnica de extracdo por solventes, que ocorre via contactacdo de uma fase aquosa,
gue neste contexto € o licor de lixiviacdo com uma fase orgéanica, contendo um
extratante especifico solubilizado em diluente adequado. Guimarées [5] demonstrou
gue os metais cobalto, cobre, manganés e zinco podem ser extraidos do licor
utilizando-se o extratante comercial Cyanex 272 (acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico),
porém este extratante apresenta baixa seletividade na separacao de niquel, calcio e
magnésio. Como a obtencdo de um novo extratante para promover a extracdo de
niquel ou dos metais alcalinos terrosos envolve elevados custos de investimentos,
por volta de US$ 3 milhdes [6], uma alternativa atrativa consiste na mistura de dois
ou mais extratantes comercialmente disponiveis para promover a separacao e
purificacdo destas espécies metélicas. Segundo Ndlovu e Mahlangu [3], o acido
versatico, um tipo de acido carboxilico, possui afinidade pelo niquel e, portanto, a
combinagcdo deste reagente juntamente com o Cyanex 272 pode constituir um
potencial sistema extrator organico na separacdo de niquel, calcio e magnésio.
Neste contexto, o presente trabalho visou avaliar o efeito da extracdo de célcio,
magneésio e niquel misturando-se os extratantes Cyanex 272 e acido versatico, apos
etapas de pré-purificacdo com Cyanex 272 para remoc¢do de cobalto, cobre,
manganés e zinco.

2 MATERIAIS E METODOS
Inicialmente, foi preparado um licor sintético sulfarico cujas espécies e respectivas

concentracdes, similares as obtidas industrialmente, apos a etapa de lixiviacdo sob
pressdo de minérios lateriticos de niquel, estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Composi¢do quimica do licor sintético sulfarico
Espécie Ni%* Mg?* Ca?* S04~
Concentracdo (mol/L) 1,500 0,125 0,013 1,638

Os reagentes NiSO4.6H20, MgS04.7H20, CaS04.2H20, H2S04, (de grau analitico,
marca Synth, pureza > 98%), foram solubilizados em agua destilada.
Posteriormente, o licor sintético sulfurico obtido, foi submetido a filtracdo para
remocao de eventuais solidos em suspenséo.

2.2 Fase Organica

2.2.1 Cyanex 272

O Cyanex 272 (acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico) é uma molécula organica
derivada de ésteres ortofosféricos, acidos fosforicos e &cidos fosfinicos [7]. Sua
massa molecular é 290 g/mol e possui densidade de 0,92 g/cm?® a temperatura
ambiente. Neste estudo, a amostra utilizada foi fornecida pela Cytec Canada. A
férmula estrutural do Cyanex 272 é apresentada na Figura 1:

R 0
>P/< R = CH:C(CH:)CH:CH(CH3)CH:
R OH
Figura 1. Representacdo da estrutura molecular do Cyanex 272.

2.2.2 Acido versatico

O acido versético, também chamado de acido neodecandico, € um composto
organico sintético. Sua massa molecular € 172 g/mol e apresenta densidade de 0,91
g/cm? a temperatura ambiente. Na Figura 2, é apresentada a estrutura molecular do
acido versético.

CH;

I

C5H11 — C — COOH
I
CoHs

Figura 2. Representac&o da estrutura molecular do Acido Versatico.

Os extratantes Cyanex 272 e acido versatico foram solubilizados em n-heptano
(C7H1s), 0 qual foi utilizado como diluente.

2.3 Ensaios de Extracdo por Solventes

Os ensaios de extracdo por solventes foram realizados a partir da contactacdo das
fases aguosa e organica na mesma propor¢ao em volume: 200 mL do licor + 200 mL

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

812



ISSN 1516-392X

s, O, tom=, TMS bcm <7

da solucdo organica contendo, Cyanex 272 (0,64 mol/L) e acido versatico
(0 e 0,53 mol/L), solubilizados em n-heptano. Foram analisadas diferentes condi¢oes
de acidez do licor, em uma faixa de pH entre 2,0 e 7,0, utilizando-se somente
0,64 mol/L de Cyanex 272 e, numa faixa de pH entre 4,0 e 7,0, misturando-se 0s
extratantes Cyanex 272 (0,64 mol/L) e acido versatico (0,53 mol/L), em decorréncia
da etapa de pré-purificagdo do licor, para extracdo de zinco, cobalto, cobre e
manganés com Cyanex 272 (0,64 mol/L), ocorrer em pH aproximadamente igual a
4 [5], permanecendo no licor célcio, magnésio e niquel. A montagem experimental
utilizada nos ensaios de extracdo por solventes é apresentada esquematicamente
na Figura 3.

Figura 3. Montagem experimental utilizada nos ensaios de extra¢do por solventes (1) pHmetro digital,
(2) agitador mecénico, (3) reator de vidro e (4) banho-maria.

As solucbes aquosa e organica foram colocadas em contato, em um reator de vidro
de 1L, que, por sua vez, foi colocado em um banho-maria digital (marca Kacil,
modelo BM-02) objetivando-se alcancar e manter a temperatura fixa em 50°C
(similar & empregada industrialmente). ApGs atingir este valor de temperatura, um
agitador mecanico (marca lka, modelo RW 20N) foi acionado a uma velocidade de
400 rpm, durante 5 minutos. Apds este tempo de agitacdo, as solucdes
permaneceram em repouso por 3 minutos para que fosse atingido o equilibrio
quimico liquido-liquido [8]. Os diferentes valores de pH foram medidos com o auxilio
de um pHmetro (marca Quimis, modelo 0400AS) e a cada incremento de 0,5
unidade foram recolhidos 10 mL do licor sintético sulfarico para posterior andlise
guantitativa. O aumento de pH foi realizado adicionando-se gotas de solucdo de
NaOH (5 e 10 mol/L). N&o foi retirada aliquota de igual volume da fase organica em
funcdo de uma pequena evaporacéo de n-heptano. No entanto, a razao dos volumes
das fases aquosa e organica (A/O) foi mantida unitaria pelo motivo de se retirar
apenas aliquotas da fase aquosa, ndo comprometendo a reprodutibilidade dos
resultados.

2.4 Analise Quantitativa
As aliquotas recolhidas da fase aquosa foram analisadas quantitativamente por

Espectrofotometria de Absorgcdo Atdmica, EAA, (Espectrofotbmetro marca GBC,
modelo Avanta) no Laboratorio de Analises Quimicas (LAQ) do Departamento de
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Engenharia Metallrgica e Materiais da UFMG. A concentracdo dos metais na
solugéo organica foi obtida por balanco de massa a partir dos valores determinados
analiticamente da fase aquosa.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar a reprodutibilidade dos dados, alguns ensaios foram repetidos
aleatoriamente e mostraram-se dentro da faixa de confiabilidade de 5%, ou seja, 0s
dados séo reprodutiveis.

A extracdo percentual dos metais foi calculada pela equacéo (1):

E (%) = E=E x 100% 1)

em que [C]i corresponde a concentracgéo inicial de cada metal na fase aquosa e [C]
representa a concentracdo do metal no refinado (concentracdo do metal em cada
valor de pH analisado).

Para avaliar o efeito da adicdo do acido versatico (0,53 mol/L) ao Cyanex 272 (0,64
mol/L) no comportamento extrativo dos metais calcio, magnésio e niquel, em relacédo
ao sistema extrator contendo apenas Cyanex 272 (0,64 mol/L), sdo mostradas na
Figura 4 comparativamente, as curvas de extracao particular de cada metal.
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Figura 4. Extracdo dos metais (a) magnésio, (b) niquel e (c) céalcio utilizando-se 0,64 mol/L de
Cyanex 272 e misturas entre 0,64 mol/L de Cyanex 272 e 0,53 mol/L de acido versatico (T = 50 °C;
A0 =1).

De um modo geral, a adicdo de acido versatico (0,53 mol/L) ao Cyanex 272
(0,64 mol/L) provocou um pequeno aumento nas extracbes de magnésio que
aumentaram de aproximadamente 75% (quando apenas o Cyanex 272 foi utilizado
como extratante), em pH igual a 6,4, para cerca de 80%, em pH igual 7,1. Além
disso, é possivel observar que a combinagéo destes extratantes deslocou sutilmente
para condicdes um pouco mais acidas (para a esquerda) a isoterma de extracdo
deste metal alcalino terroso. Para valores de pH maiores que 4,0, as extracOes de
magneésio pela mistura de Cyanex 272 e acido versatico séo ligeiramente superiores
as extracdes desta espécie metalica pelo Cyanex 272. Portanto, a presenca de
acido versatico na fase organica contendo o Cyanex 272 pouco afetou ou influenciou
as extragdes de magneésio.
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Em relacdo ao niquel (Figura 4(b)), o acréscimo de &cido versatico favoreceu as
extragcbes deste metal que atingiram cerca de 80% em pH igual a 7,1 em
comparacdo com O sistema extrator contendo apenas Cyanex 272
(aproximadamente 25% de extracdo em pH igual a 6,4). Este fato pode indicar maior
afinidade e disponibilidade do acido versatico em reagir com o niquel formando um
complexo, R2Ni2RH, conforme mostrado pela equacéo (2) [3]:

4RHrg)+ Ni%*aq) = R2Ni2RHorg) + 2H*(ag) (2)

em que RH representa a molécula de acido versatico e os subscritos (org) e (aq)
correspondem as espécies sollveis nas fases organica e aquosa respectivamente.
As extracbes de célcio (Figura 4(c)), na auséncia de acido versatico, sao
desfavorecidas pelo uso de Cyanex 272 (0,64mol/L), extracdes inferiores a 10% em
toda a faixa de pH estudada (entre 2,0 e 7,0), revelando a menor afinidade que este
extratante possui em relagcdo a esta espécie metalica. Com a adicdo de acido
versatico (0,53 mol/L) a fase organica contendo Cyanex 272 (0,64 mol/L), observa-
se um aumento nas extra¢des de calcio que atingiram um ponto maximo de extracao
(cerca de 40% em pH = 5,1). Com a elevacdo do pH licor, € possivel notar que
ocorre uma diminuicdo no percentual de extracdo deste metal, que atinge
aproximadamente 15% de extracdo em pH igual a 5,9. Isso ocorre pela provavel
competicdo e troca catidnica entre calcio e niquel pelos extratantes Cyanex 272
(0,64 mol/L) e &cido verséatico (0,53 mol/L).

Na Figura 5, sdo mostradas as curvas de extracdo dos metais calcio, magnésio e
niquel, em funcéo do pH, visando-se avaliar a separacdo destes metais contidos no
licor sintético sulfurico.
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Figura 5. Curvas de extragBes conjuntas dos metais célcio, magnésio e niquel utilizando-se 0,64
mol/L de Cyanex 272 e 0,53 mol/L de &cido versatico, T 50°C; A/O =1.

A andlise conjunta das curvas de extracdo (Figura 5) permite observar que numa
faixa de pH entre 4,0 e 55, 0s metais calcio e magnésio sao extraidos
majoritariamente para a fase organica em detrimento do niquel. Desta maneira, em
pH igual a 5,0, é possivel promover a purificacdo do licor sintético sulfarico em
relacdo ao niquel, uma vez que sao extraidos cerca de 40% de cada um dos metais
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(calcio e magnésio) conjuntamente com baixos teores de niquel (em torno de 6%),
podendo ser utilizados dois ou trés estagios de contactacdo para se obter cerca de
pelo menos 82% de niquel purificado em fase aquosa, o que permite a utilizacéao
deste sistema extrator em ambiente industrial para a separacdo e purificagdo de
niquel. Para valores de pH > 6,0, a separacao destes metais € dificultada pelo fato
de elevados teores de magnésio e de niquel serem extraidos simultaneamente do
licor.

4 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou o efeito da adicdo de acido versatico (0,53 mol/L) ao Cyanex
272 (0,64 mol/L) na extracdo dos metais calcio, magnésio e niquel contidos em
licores sintéticos sulfaricos. As principais conclusdes sao:

e A presenca do acido versatico (0,53 mol/L) nas solu¢cbes organicas contendo
Cyanex 272 (0,64 mol/L) favoreceu as extracGes de calcio, que atingiram
cerca de 40% em pH igual a 5,1, em comparagcdo com o0 uso de apenas
Cyanex 272 (0,64mol/L), que extraiu teores de calcio inferiores a 10% em
toda a faixa de pH estuda entre 2,0 e 7,0. Foi observado que com a elevacao
do pH do licor, as extracdes de calcio diminuiram para cerca de 15% em pH
igual a 5,9, sugerindo uma provavel competicdo e troca catiénica entre calcio
e niquel pelos extratantes Cyanex 272 e acido versatico nas concentracdes
utilizadas neste estudo;

e A mistura de 0,53 mol/L de acido versatico e 0,64 mol/L de Cyanex 272 pouco
influenciou as extracdes de magnésio, que atingiram em torno de 80% em pH
= 7,1, em comparacdo com 75% de extracdo deste metal em pH = 6,4 pelo
uso de Cyanex 272 (0,64 mol/L);

e A adicdo de 0,53 mol/L de &acido versatico ao Cyanex 272 (0,64 mol/L)
aumentou as extracbes de niquel, que alcancaram cerca de 80% em pH =
7,1, em relacdo as extracoes realizadas apenas com Cyanex 272 (0,64 mol/L)
na fase orgéanica (extracdes em torno de 25% em pH = 6,4);

e O licor sintético sulfurico pode ser purificado, em pH = 5,0, pelo fato de a
mistura formada por 0,64 mol/L de Cyanex 272 com 0,53 mol/L de &cido
versatico extrair preferencialmente cerca de 40% de cada um dos metais,
calcio e magnésio, simultaneamente com baixos teores de niquel (em torno
de 6%) possibilitando a separacdo do niquel em relagdo aos metais, célcio e
magnésio, em dois ou trés estagios de contactacdo, podendo-se obter pelo
menos, cerca de 82% de niquel purificados em solu¢do aquosa, permitindo a
viabilidade de utilizacdo deste sistema extrator em processos industriais de
separacao e purificacdo de niquel.
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