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Resumo

Este trabalho avaliou a purificagdo de niquel em relagdo aos contaminantes calcio e
magneésio a partir de solugdes sintéticas sulfaricas simulando os licores industriais
obtidos pelo processo de lixiviagdo sob pressdo de minérios lateriticos de niquel. O
uso de Cyanex 272 (20% v/v) se mostrou ineficiente na purificacdo do licor em
decorréncia das extracbes simultineas de magnésio e niquel e pela baixa
seletividade do Cyanex 272 em relacdo ao calcio (extracdes inferiores a 10%). A
adicdo de 5% v/v de acido nafténico ao Cyanex 272 (20% v/v) provocou a extracao
conjunta de magnésio e niquel e extracdes insignificantes de calcio (inferiores a
0,5%). A mistura de 20% v/v de Cyanex 272 com 20% v/v de D2EHPA, em pH = 4,5,
€ passivel de promover a purificacdo do licor frente ao niquel, pelo fato desta
combinacdo de reagentes extrair cerca de 50% de calcio, 48% de magnésio com
baixos teores de niquel (em torno de 10%), podendo-se utilizar dois estagios de
contactacao para se obter no minimo 80% de niquel purificado em fase aquosa.
Palavras-chave: Niquel; Cyanex 272; D2EHPA; Acido nafténico.

PURIFICATION OF NICKEL CONTAINED IN SYNTHETIC LEACH LIQUORS
USING SOLVENT EXTRACTION WITH MIXTURES OF EXTRACTANTS

Abstract

This study evaluated the purification of nickel with respect to contaminants calcium
and magnesium from sulfuric synthetic solutions simulating industrial liquors obtained
from the pressure leaching of nickel lateritic ores. The use of Cyanex 272 (20% v/v)
was inefficient in the purification of liquor due to the simultaneous extraction of
magnesium and nickel and low selectivity of Cyanex 272 in relation to calcium (less
than 10% of extraction). The addition of 5% v/v naphthenic acid to Cyanex 272 (20%
v/v) caused the extraction simultaneously magnesium and nickel, while the extraction
of calcium was insignificant (less than 0.5%). The mixture of 20% v/v Cyanex 272
with 20% v/v D2EHPA, at pH = 4.5, is likely to promote the purification of the liquor in
relation to nickel because this combination of reagents extract about 50% of calcium,
48% of magnesium simultaneously with low nickel content (about 10%), it could be
used two stages to obtain at least 80% of nickel purified in the aqueous phase.
Keywords: Nickel; Cyanex 272; D2EHPA; Naphtenic acid.
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1 INTRODUCAO

O niquel constitui uma das espécies metalicas de maior relevancia comercial
atualmente. A recuperacdo da crise econdbmica mundial a partir de 2010 e a
crescente demanda da China por niquel para a fabricagdo de acgo inoxidavel
possibilitaram incrementos nos valores deste metal e conduziram novos
investimentos para a producdo de niquel concentrado e purificado no Brasil [1]. De
acordo com o Instituto de metais nao ferrosos - ICZ [2], o territério brasileiro possui
mais de 8 milhdes de toneladas de minérios lateriticos de niquel. Logo, a producao
de niquel a partir das lateritas torna-se cada vez mais importante estrategicamente,
uma vez que os depdsitos de minérios sulfetados de niquel encontram-se cada vez
mais escassos, conforme relatado por Oliveira [3].

Os minérios lateriticos de niquel, ap0s as operacfes de beneficiamento, tais como:
britagem, moagem, concentracdo e separacao solido-liquido; podem ser submetidos
a um tratamento hidrometallrgico. Nesta etapa, ocorre, em autoclaves, a lixiviagdo
das lateritas de niquel utilizando-se acido sulfurico como agente lixiviante, sob
condi¢cbes de elevadas temperaturas (entre 250 e 270°C) e pressoes (entre 1 e 2
atm). Este processo é denominado de HPAL (High Pressure Acid Leaching). A polpa
proveniente deste estagio € filtrada para separar o licor dos minerais de ganga. Os
licores de lixiviacdo industrial apresentam elevadas concentracdes de niquel (entre
70 e 100g/L) associado a outros metais como célcio, cobalto, cobre, ferro,
manganés, magnésio e zinco em concentragcfes comparativamente mais baixas
(entre 0,07 e 3,04 g/L). O ferro é precipitado, aguecendo-se o licor em uma
temperatura entre 150 e 200°C [4], na forma de jarosita ou hematita, sendo, desta
maneira, separado dos outros metais. Para purificar e concentrar o niquel em
relagdo aos outros contaminantes utiliza-se a técnica de extracdo por solventes [5].
A extracdo por solventes é utilizada para remover, separar e concentrar espécies
metdlicas dissolvidas em meio aquoso [6]. O licor ou fase aquosa é colocado em
contato com outro liquido imiscivel, denominado de fase orgéanica, a qual se
caracteriza por conter um ou mais extratantes solubilizados em um diluente organico
[7]. A separacdo dos metais cobalto, cobre, manganés e zinco do licor frente ao
niquel é realizada com eficiéncia utilizando-se o extratante Cyanex 272 (acido 2,4,4-
trimetil-pentil fosfinico). No entanto, conforme demonstrado por Flett [8] e Guimaraes
[9], a purificacAdo do niquel em relacdo aos metais alcalinos terrosos, calcio e
magneésio, € desfavorecida pelo uso do Cyanex 272.

Diante deste cenario, a separacdo do niquel dos contaminantes, célcio e magnésio,
pode ser favorecida misturando-se dois ou mais extratantes comercialmente
disponiveis na fase organica [10]. Estes sistemas organicos sao chamados de
sistemas extrativos sinérgicos. Segundo Rydberg [4], o acido nafténico (um tipo de
acido carboxilico) extrai niquel numa faixa de pH entre 4,0 e 6,5. Desta maneira, o
uso deste reagente juntamente com o Cyanex 272 pode favorecer a extracdo de
niquel em relagdo aos metais calcio e magnésio. De acordo com a série preferencial
de extracdo de Flett [8], o extratante D2EHPA (&cido di-2-etilhexil fosforico) tem
maior afinidade para extrair calcio e magnésio em detrimento ao niquel. Logo este
extratante misturado com o Cyanex 272 pode acarretar na purificagao do licor frente
ao niquel. Neste contexto, este trabalho propde avaliar o0 uso de misturas entre 0s
extratantes Cyanex 272 e acido nafténico e entre Cyanex 272 e D2EHPA visando a
purificacdo de niquel no licor em relacdo aos contaminantes célcio e magnésio.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Licor Sintético de Lixiviacao

Um licor sintético de lixiviacdo foi preparado com o0s metais de interesse:
niquel (88 g/L), célcio (0,50 g/L) e magnésio (3,04 g/L), em niveis de concentracdes
semelhantes aos licores industriais obtidos pelo processo HPAL. Os reagentes
utilizados de grau analitico (NiSO4.6H20, CaS04.2H20, MgS0a4.7H20, H2SO4, marca
Synth) foram dissolvidos em um becker com agua destilada. Em seguida, o licor foi
filtrado (para remover eventuais solidos em suspensdo) e homogeneizado em um
baldo volumétrico.

2.2 Solucdes Organicas

Os extratantes Cyanex 272, D2EHPA e &cido nafténico sdo compostos organicos
catibnicos. O Cyanex 272 e o D2EHPA séo derivados de ésteres ortofosforicos,
acidos fosféricos e acidos fosfinicos [4]. A amostra de Cyanex 272 (peso molecular:
290 g/mol; densidade (24°C): 0,92 g/cm?®) usada nos experimentos desta pesquisa
foi fornecida pela Cytec Canada. O D2EHPA possui peso molecular igual a
322,4 g/mol e densidade (24°C) igual a 0,97 g/cm3. Os &cidos nafténicos (densidade
(20°C): 0,92 g/cm3, marca Sigma-Aldrich), de uma maneira geral, representam um
grupo diverso de acidos carboxilicos saturados, sendo predominantemente
monocarboxilicos e sao diferenciados pela cadeia hidrocarb6énica [11]. O n-heptano
(C7H16) (grau analitico e marca Synth) foi utilizado como diluente no preparo das
solucbes organicas. Na Tabela 1, sdo apresentadas as concentracfes dos
extratantes e as condicdes de acidez da fase aquosa avaliadas nos trés ensaios de
extracao por solventes realizados neste estudo.

Tabela 1. Composicdo da fase orgénica e variacdo de acidez dos ensaios de extracdo por solventes

Ensaio Cy"(’};f/’/‘vfn D2EHPA (%v/v) édd%;;\‘j‘/f\tg”ico fziﬁzlgg (';’aH
1 20 i i entr;g,o e
5 20 i 5 entr;g,o e
3 20 20 i entr;g,S e

2.3 Ensaios de Extracdo por Solventes

Os trés ensaios de extragdo por solventes foram realizados colocando-se em
contato em um reator de vidro de 1 L, 200 mL do licor sintético sulfarico, em seguida,
foram adicionados 200 mL de solu¢cdo organica mantendo-se a razdo entre 0s
volumes das fases aquosa (A) e organica (O) A/O igual a 1. O reator de vidro foi
acoplado a um banho-maria digital (marca Kacil, modelo RM-02) com a finalidade de
as solucbes atingirem uma temperatura igual a 50°C, semelhante a utilizada em
processos industriais de extracdo por solventes. Alcancando-se este valor de
temperatura, as fases aquosa e organica foram agitadas com o auxilio de um
agitador mecanico (velocidade de 400 rpm, marca lka, modelo RW 20N) durante 5

minutos. ApOs este tempo, as solugbes foram mantidas em repouso por 3 minutos,

* 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.

628



ISSN 1516-392X

2congresso
69 anual da abm©

g, Q,, tomc, TMS oM

permitindo-se alcancar o equilibrio liquido-liquido entre as fases [12]. Na Figura 1, é
apresentada a montagem experimental utilizada nos ensaios de extragdo por
solventes.

Agitador
mecanico

Reator

pHmetro .
Banho-maria

Figura 1. Representacdo da montagem experimental utilizada nos ensaios de extragédo por solventes.

O pH foi medido com o auxilio de um pHmetro (marca Quimis, modelo 0400 AS) e
foram retiradas aliquotas de 10 mL do licor sintético de lixiviagdo em cada valor de
pH especificado (aproximadamente 2,0; 3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; e 7,0). Foi
observada durante a realizacdo dos experimentos, uma pequena evaporacao de n-
heptano. No entanto, a razdo A/O foi mantida unitaria em fungdo do recolhimento de
aliquotas apenas da fase aquosa. O pH foi ajustado gotejando-se solucdo de 5 e 10
mol/L de hidréxido de sédio (NaOH; marca Synth, grau analitico) durante a agitacédo
das solugbes aquosa e organica.

2.4 Procedimento Analitico

As concentracfes dos metais referente as aliquotas retiradas do licor durante os
ensaios de extracdo por solventes foram analisadas por espectrofotometria de
absorcdo atébmica, EAA, (espectrofotbmetro marca Perkin Elmer AAnalyst, modelo
300) pelo laboratério de analises quimicas (LAQ) do departamento de Engenharia
MetalUrgica, Materiais e de Minas da UFMG. A transferéncia de massa dos metais
para a fase organica foi calculada por balanco de massa mediante os valores das
concentracdes dos metais obtidos por EAA.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2, sdo apresentados os resultados dos ensaios de extracao por solventes
dos metais célcio, magnésio e niquel utilizando-se os extratantes Cyanex 272 (20%
v/v) e &cido nafténico (0 e 5% v/v) variando-se a condi¢cdo de acidez do licor
2<pH<T7).

* Contribuicéo 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.
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Figura 2. Extracdo dos metais célcio, magnésio e niquel contidos no licor sintético de lixiviagdo
utilizando-se (a) 20% v/v de Cyanex 272 e (b) 20% v/v de Cyanex 272 com 5% v/v de &cido nafténico,
diluidos em n-heptano (temperatura igual a 50°C e A/O = 1).

Extragao (%)

O uso de Cyanex 272 como extratante (Figura 2(a)) promoveu extracOes de
elevados teores de magnésio (de 13 a 76%), numa faixa de pH entre 4,0 e 6,5,
porém, conjuntamente com o niquel (de 1 a 25%), dificultando a purificacdo do licor
em relacdo a esta ultima espécie metalica. Pode ser observado que as extracdes de
calcio sao inferiores a 10% em toda a faixa de pH analisada, entre 2,0 e 7,0. Desta
forma, permanecem em fase aquosa aproximadamente 90% de célcio juntamente
com cerca de 75% de niquel no licor, refletindo a dificuldade de separacdo dos
metais alcalinos terrosos, célcio e magnésio, em relacdo ao niquel, utilizando-se
Cyanex 272 como unico extratante corroborando os estudos realizados por Devi [13]
e Flett [8].

A adicdo de 5% v/v de acido nafténico na fase organica contendo 20% v/v de
Cyanex 272 (Figura 2(b)) acarretou na extracdo de magnésio (cerca de 96%)
conjuntamente com o niquel (em torno de 70%) em pH igual a 6,95, enquanto o
calcio praticamente néo foi extraido do licor (extracdes inferiores a 0,5%) em toda a
faixa de pH estudada, entre 4,0 e 7,0. A seletividade dos contaminantes calcio e
magneésio em relacédo ao niquel foi calculada pelo fator de separacéo de acordo com
a equacao (1):

Dpetal

ﬁMetal/Ni = — 1)

Dpi

* Contribuicéo 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.
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em que Dwetar € 0 coeficiente de distribuicdo do metal (neste contexto: calcio ou
magnésio) obtido pela razdo entre a concentracdo do metal na fase orgéanica pela
concentracdo do metal na fase aquosa em equilibrio com a fase organica.
Similarmente, o Dni representa o coeficiente de distribuicdo do niquel (obtido pela
razdo da concentracdo de niquel na fase organica pela concentracdo desta espécie
metalica no licor, em equilibrio com a solucédo orgéanica).

A baixa seletividade dos extratantes Cyanex 272 (20% v/v) e acido nafténico (5%
v/v), ou seja, os baixos valores dos Bcani, mostrados na Tabela 2, ocorre em fungéo
da extracdo de niquel em detrimento do calcio, indicando uma maior dificuldade de
separagdo Ca/Ni. Os valores do Bmgni S80 comparativamente maiores em relagéo
aos valores de Bcani revelando que a separacdo do magnésio em relagéo ao niquel
€ mais facil do que a separagdo Ca/Ni. Desta maneira, a combinacdo de 5% v/v de
acido nafténico e 20% v/v de Cyanex 272 possibilita a separacdo dos metais
magnésio e niquel do licor, em pH igual a 6,95, em relagdo ao célcio, que
permanece em solucdo aquosa, permitindo o estudo da purificacdo do niquel em
relagdo ao magneésio utilizando-se outros extratantes e/ou misturas de extratantes.

Tabela 2. Fatores de separacao, Bcani € Bmgni, em funcdo do pH, utilizando-se 20% v/v de Cyanex
272 com 5% v/v de acido nafténico

pH de equilibrio Bcani Bumgni
4,30 1,3 1,4
4,76 0,5 14
591 1,3 17
6,42 1,1 10
6,88 0,2 16
6,95 0,3 10

Na Figura 3, sdo mostradas as curvas de extracdo dos metais célcio, magnésio e
niquel, variando-se o pH do licor entre 3,5 e 7,5, utilizando-se os extratantes Cyanex
272 (20% viv) e D2EHPA (20% v/v).
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Figura 3. Extracdo dos metais calcio, magnésio e niquel contidos no licor sintético de lixiviagao

utilizando-se 20% v/v de Cyanex 272 com 20% v/v de D2EHPA, diluidos em n-heptano (temperatura
igual a 50°C e A/O = 1).

Extragao (%)

A mistura de 20% v/v de D2EHPA com 20% v/v de Cyanex 272 extrai, de uma
maneira geral, preferencialmente, os metais célcio e magnésio em detrimento ao

* 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.
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niquel, numa faixa de pH entre 4,5 e 6,0. Desta maneira, em pH igual a 4,5, que
corresponde aos maiores valores simultaneos dos fatores de separacéo Bcani = 8,4
e Bmgni = 7,4, mostrados na Tabela 3, ocorre a possibilidade de purificagéo do licor
em relagdo ao niquel, uma vez que sdo extraidos cerca de 50% de célcio, 48% de
magneésio com baixos teores de niquel (cerca de 10%) podendo-se utilizar dois
estagios de contactacdo para extracdo destes metais alcalinos terrosos, de maneira
que permaneceriam em fase aquosa pelo menos 80% de niquel purificados, os
quais podem ser enviados diretamente a uma etapa de eletrorrecuperacao.

Tabela 3. Fatores de separacao, Bcani € Bmgni, em funcdo do pH, utilizando-se 20% v/v de Cyanex
272 com 20% v/v de D2EHPA

pH de equilibrio Beani Bwmgini
4,50 8,4 7,4
4,92 5,9 9,6
5,46 3,8 12
5,90 2,1 14
6,28 0,9 13
6,75 0,7 11
7,50 0,01 0,04

A seletividade dos extratantes Cyanex 272 (20% v/v) e D2EHPA (20% v/v) para
valores de pH > 6, tende a diminuir em decorréncia dos valores dos fatores de
separacdo, PBwmgni, mostrados na Tabela 3, permanecerem praticamente constantes,
evidenciando a dificuldade de separacao do niquel em relagdo ao magnésio, e pelo
fato de maiores teores de niquel serem extraidos conjuntamente com o calcio,
menores valores, PBcani, revelando, de uma maneira geral, a dificuldade de
purificacdo do calcio frente ao niquel em condi¢cbes de menor acidez do licor.

4 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou a purificacdo de licores sintéticos de lixiviagdo contendo os
metais célcio, magnésio e niquel em concentracdes similares aos licores industriais
obtidos pelo processo HPAL utilizando-se o0s extratantes Cyanex 272, acido
nafténico e D2EHPA. As principais conclusdes obtidas sdo apresentadas a seguir:

e O uso de Cyanex 272 (20% v/v) dificulta a purificacdo do licor sintético de
lixiviacho em decorréncia da extracdo simultdnea de elevados teores de
magnésio (de 13 a 76%) com o niquel (de 1 a 25%), numa faixa de pH entre
4,0 e 6,5; O Cyanex 272 nao € seletivo para o calcio (extracGes inferiores a
10%) de maneira que aproximadamente 90% desta espécie metalica
permaneceram no licor juntamente com cerca de 75% de niquel;

e A adicdo de 5% v/v de acido nafténico ao Cyanex 272 (20% v/v) acarretou na
ndo extracdo de calcio do licor (extragbes inferiores a 0,5%), permitindo a
extracdo de magneésio (cerca de 96%) e de niquel (em torno de 70%) do licor
em pH igual a 6,95, possibilitando-se o estudo da purificagdo do licor
contendo magnésio e niquel com outros extratantes e/ou misturas de
extratantes;

e A mistura de 20% v/v de D2EHPA com 20% v/v de Cyanex 272 permite a
purificagdo do licor em relagdo ao niquel, em pH = 4,5 (maiores valores
simultdneos das seletividades Bcani = 8,4 e Bmgni = 7,4), pelo fato desta
combinacdo de reagentes extrair aproximadamente 50% de calcio, 48% de

* 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.
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magnesio conjuntamente com baixos teores de niquel (cerca de 10%),
podendo-se utilizar dois estagios de contactacdo para extracdo de célcio e
magneésio, de maneira que permaneceriam em fase aguosa no minimo 80%
de niquel purificados. Esta solugédo pode ser encaminhada diretamente a uma
etapa de eletrorrecuperacéo de niquel.
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