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Resumo

O licor de lixiviagdo do minério limonitico tem como foco a recuperagcdo dos metais
niquel e cobalto. No entanto, 0 minério apresenta em sua COmposSiGa0 outros metais
como o cobre. Este metal ndo € o foco do beneficiamento, porém tem valor comercial, o
gue faz com que a recuperacdo desse metal agrege valor ao tratamento do minério. A
técnica de extracdo por solventes € uma técnica conhecida na hidrometalurgia para
recuperacdo de metais. Para a recuperagdo de cobre alguns extratantes sdo
conhecidos, como os do tipo hidroximas. Pertencente a essa classe, o0 extratante Acorga
M5640 e usado na extracdo do cobre. Esse trabalho buscou avaliar o pH de extragédo do
cobre a partir de uma solugdo sintética baseada no licor de lixiviagdo do minério
limonitico. Foi levada em consideracdo a solu¢do apos o pré-tratamento de remocéao do
ferro. Além disso, foram avaliadas diferentes concentragbes do extratante Acorga
M5640 na fase organica a fim de avaliar a quantidade necesséria para a extracao total
do cobre sem que houvesse coextracdo dos demais metais. Foi possivel extrair 99% do
cobre em solucdo usando Acorga M5640 na concentracdo de 5% em volume e pH de
trabalho igual a 2..

Palavras-chave: Hidrometalurgia; Extracdo de cobre; Acorga M5640; Extracdo por
solventes.

COPPER RECOVERY OF LIMONITE ORE LIQUOR USING SOLVENT EXTRACTION
TECHNIQUE
Abstract
The leach liquor of limonite ore has focus on recovery metals as nickel and cobalt.
However, the composition of the ore presents others metals, as copper. This metal is not
recovered during the ore beneficiation, but it has commercial value. In addition, copper
recovery can add value to ore treatment. Solvent extraction technique is used in
hydrometallurgical process for the recovery of metals. Some extractants are known for
copper recovery, such as the hydroximes type. Acorga M5640 is an extractant that
belongs to the hydroximes class and it is used to extract copper. This study aimed to
evaluate the pH of copper extraction from a synthetic solution based on leaching liquor of
limonite ore. The solution was prepared considering pretreatment after the iron removal.
Different concentrations of Acorga M5640 in the organic phase were studied. The
extractant concentration indicated the amount required for the complete extraction of
copper, without coextraction of the other metals. It was possible to extract 99% of the
copper using Acorga M5640 in the concentration of 5% by volume and working pH 2.
Keywords: Hydrometallurgy; Copper extraction; Acorga M5640; Solvent extraction.
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1 INTRODUCAO

O beneficiamento do minério limonitico com o fim de recuperar niquel e cobalto ja é
conhecido [1-4]. No entanto, além dos dois metais com interesse tradicional de
recuperacdo, 0 minério apresenta composicdo complexa e variada de diferentes
metais. Um dos metais que esta presente no minério limonitico é o cobre (Cu), que é
um metal com interesse comercial. A presenca de outros metais de interesse no
minério agrega valor ao beneficiamento do minério. No minério limonitico a presenca
de cobre € em concentracdes relativas baixas. No minério a presenga de cobre varia
entre 0,001% até 0,044% (em peso) [5-7].

O cobre é um metal estratégico para o abastecimento da industria. A Figura 1
mostra um comparativo do metal com outros metais de interesse comercial. E
possivel observar que o Cu apresenta baixo risco de abastecimento quanto
comparado aos demais metais listados. No entanto, quanto ao impacto da restricao
de abastecimento, a classificacdo € de moderada para alta. Isso mostra a
importancia desse metal para a industria [8].
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Figura 1. Relac&o entre o risco de abastecimento e o impacto de restricdo de abastecimento para
alguns metais considerados com importancia econdmica [8] (Adaptado).

A destinacdo do cobre € principalmente para a construcao civil e equipamentos de
transporte e eletroeletronicos [9]. O minério limonitico ndo é a fonte tradicional de
cobre, porém pode ser futuramente uma fonte alternativa de obtencéo do minério.

O beneficiamento do minério limonitico pode ocorrer pode rotas hidrometallrgicas
[10]. Uma das técnicas utilizadas é a extracao por solventes.

A extracdo por solventes € uma técnica ja conhecida para a recuperacdo de metais
e remocdo de impurezas a partir de solucbes lixiviadas de minérios. Trata-se de
colocar em contato sob agitacdo duas solugdes imisciveis: uma fase organica e uma
fase aquosa [2,11-15]. A fase aquosa é proveniente do lixiviado e a fase organica é
formada pela juncdo de um extratante e um diluente. O primeiro é o principal
reagente da fase e o responsavel pela remocdo seletiva dos ions metalicos
presentes no lixiviado [2,13].
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Para a extracdo do Cu, alguns extratantes sdo utilizados. Os extratantes do tipo
hidroximas sdo destinados para a extracdo do cobre e do niquel [16]. O extratante
Acorga M5640, que pertence a familia dos extratantes hidroxioxima, tem como foco
a seletividade do cobre frente aos outros metais [17,18]. A Figura 2 mostra a
estrutura quimica do composto 5-nonilsalicilaldoxima, que forma o extratante [18].
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Figura 2. Estrutura quimica do extratante Acorga M5640 [18].

A reacdo do extratante Acorga M5640 com o metal é do tipo quelante, ocorrendo
liberacdo de hidrogénio durante a troca com o cobre na extracdo. De maneira geral,
0S extratantes quelantes atuam envolvendo o ion metalico por estruturas contendo
anéis que sao soluveis na fase organica [2]. A formacao esférica entre o ion e as
moléculas do extratante limita a extracdo a ions com tamanhos especificos (Figura
3). Isso torna esses extratantes seletivos para ions metélicos especificos [2,15]. A
reagdo que representa a extracdo do cobre através de extratantes quelantes é a
Equacéo 1 [19], sendo L o extratante.
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Figura 3. Representacgdo das reacdes de extracdo que ocorrem durante a extragao/reextracéo do ion
metalico cobre em contato com o0 extratante Acorga M5640 [20] (Adaptado).

2L H(org) + Cu®* < CuL2(org) + 2H* Q)

Esse trabalho tem como objetivo a avaliacdo do pH de extracdo do cobre e a
concentracdo do extratante Acorga M5640 na fase organica para determinar as
melhores condi¢des para a extragdo do metal. Além disso, avaliar o comportamento
dos demais presentes em solucdo durante as condicfes determinadas para a
extracao do cobre.

2 MATERIAIS E METODOS
Para esse trabalho, uma solugéo sintética baseada no licor de lixiviagdo do minério

limonitico foi preparada. Foi considerada a solucdo ap0s o pré-tratamento para
remocao do ferro da solucéo lixiviada. A Tabela 1 mostra a composicéo da solugao
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sintética multielementar, bem como as concentrac6es usadas. Para a preparacéo da
solucéo foram utilizados os metais na forma de sulfato.

Tabela 1. Concentragdo dos metais presentes na solucgéo sintética baseada no licor de lixiviagdo do
minério limonitico.

Metais Al Co Cu Cr Ni Mg Mn Zn

Conceg”/thagoeS 457 005 013 020 252 7,77 036 0,03

Inicialmente foram avaliados diferentes valores de pH para a extracao entre 2 e 3,5,
sendo o intervalo igual a 0,5. Como ja& mencionado anteriormente, o pH de inicio da
solugéo foi ajustado para o pH 2. Isso se deve ao fato de que foi considerada a
solugdo apos o pré-tratamento da remocgéo do ferro [21].

No estudo do pH a solugao orgénica foi preparada com a concentragdo do extratante
Acorga M5640 igual a 20% v/v diluido em querosene. A temperatura de ensaio foi de
25°C (x2°C), com tempo de contato de 10 minutos e relagcdo entre as fases aquosa e
organica (A/O) igual 1/1. Para o ajuste do pH nas diferentes etapas do trabalho, foi
utilizada uma solugéo de hidroxido de sédio (NaOH) na concentracdo 1 M (mol/L).

A segunda etapa do trabalho foi avaliar a concentracdo do extratante para a
extragdo do metal no pH determinado na primeira etapa. Para isso a mesma relacao
entre as fases foi mantida (A/O = 1/1) e o tempo de contato mantido de 10 minutos.
Cinco solucgbes orgéanicas foram preparadas utilizando as concentragdes de 1, 5, 10,
15 e 20% (v/v) do extratante Acorga M5640 no diluente querosene.

A determinacdo da concentracdo dos metais nas fases aquosa apds a extracao foi
determinada pela técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (EDX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro estudo avaliou o pH de extracdo do cobre presente na solugao
multielementar sintética. As porcentagens de extracdo dos metais durante a
extracdo com Acorga M5640 na concentracdo 20% v/v, relagdo entre as fases A/O
1/1 e para a faixa de pH entre 2 e 3,5 podem ser observadas na Figura 4.
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Figura 4. Relag&o da porcentagem de extracdo em cada valor de pH para cada metal presente em
solucgéo utilizando Acorga M5640 na concentracéo 20% v/v e relacdo A/O de 1/1.
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Foi possivel observar a extragcdo do cobre acima de 96% para a faixa de pH em
estudo. Para os demais metais presentes na solucdo, apenas aluminio, cromo e
magnésio apresentaram extracdo, no entanto, ndo superior a 7%. A preferéncia pelo
cobre mostrada nos resultados se devem a seletividade do metal para a extracéo
utilizando o extratante Acorga M5640 [17].

Nessas condicbes avaliadas ndo houve extracdo do niquel, que também é
considerado como de interesse pelo tipo de extratante utilizado [16].

O comportamento linear e constante para a extracdo do cobre nos valores de pH
escolhidos mostra que a seletividade do extratante para com esse metal independe
do pH. A partir disso, foi escolhido o pH 2 para a extragdo do cobre. A variagcado do
pH implicou em uso desnecessario do reagente basico, no caso desse estudo
NaOH, sem que houvesse alteracdo dos resultados obtidos.

A técnica de extracdo por solventes é baseada no calculo de alguns parametros. E
possivel avaliar a seletividade do extratante entre um ion metélico em comparacao
com outro ion durante o processo de extracdo. O fator de separacdo S € um
parametro comparativo entre a extracdo de dois metais nas mesmas condicdes. Ele
€ avaliado através da relacéo entre o coeficiente de distribuicdo (D) do metal x em
relacdo ao D do metal y (Equacéo 2) [2,12-14,22]. O coeficiente de distribuicéo, por
sua vez, € a avaliacdo da tendéncia do metal ser extraido para a fase organica
(Equacédo 3) [2,12,22], sendo [X]o a concentracdo do metal X na fase organica e [X]a
a concentracado do metal X na fase aquosa.

Dy
S = D, (2)
_ [Xlo
D= Xla 3)

A Tabela 2 mostra o fator de separacgéo entre o cobre e 0s metais que presentaram
extracdo em pH 2, ou seja, aluminio, cromo e magneésio.

Tabela 2. Valores do fator de separacao entre o cobre e os metais que foram extraidos utilizando
Acorga M5640 (20% v/v em querosene) em pH 2,0 e 25°C.

Scu/al Scurcr SCu/Mg

822,23 1000,93 746,81

O fator de separacéao entre o cobre e o cromo foi de 1000,93, entre o cobre e o
aluminio foi de 822,23 e entre o cobre e o magnésio foi de 746,81. Esses valores de
fator de separacdo entre o cobre e os demais metais confirma a seletividade do
extratante para a extracao do cobre em relagdo aos demais metais presentes no
licor.

A partir da escolha do pH 2 de trabalho para a extracdo do cobre, foram avaliadas as
diferentes concentracdes em volume do extratante Acorga M5640 contidas na fase
organica. A Figura 5 mostra o comportamento de extracdo dos metais para as
concentracdes de 1, 5, 10, 15 e 20% (v/v) do extratante na fase organica.
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Figura 5. Porcentagem de extracdo dos metais em funcéo da concentragédo do extratante
Acorga M5640 (v/v) em querosene no pH 2, relagdo A/O igual a 1/1 e 25°C.

A concentracdo de 20% (v/v) de extratante, adotado na avaliacdo do pH de extrag&o
foi superior a concentracdo necessaria para extrair todo o cobre presente no licor.
Como pode ser observado na Figura 5, a porcentagem de extragdo do cobre foi de
85% em concentracdo de 1% em volume de Acorga M5640 em querosene e de 99%
quando 5% (v/v) do extratante foi adicionado na fase organica. Os demais metais
nao apresentaram extracdo quando a solucdo aquosa foi contatada com a fase
organica contendo 1% (v/v) de extratante. Em concentracédo de 5% em volume do
extratante, houve apenas extracdo de cromo, porém em porcentagem inferior a 1%.
Ao longo do aumento da concentragédo do extratante houve aumento da extracao de
cromo chegando a 2,8% em concentragcao do extratante igual a 20% v/v. O aluminio
€ 0 magnésio apenas apresentaram extracdo em concentracdo igual a 20% v/v de
Acorga M5640 na fase organica sendo, respectivamente, 3,5% e 4,6%.

Sendo assim, a concentracao de 5% em volume de Acorga M5640 na fase organica
€ suficiente para a extracao de cobre em pH 2, relacdo A/O igual a 1/1 e temperatura
de 25°C.

O fator de separacdo entre o cobre e o cromo para a concentracdo de
Acorga M5640 igual a 5% em volume é 8484,20, enquanto que na concentracao
20% o fator de separacdo € 1000,93. Isso representa aumento da separacdo dos
metais em aproximadamente 8,5 vezes com a reducdo da quantidade de Acorga
M5640 na fase organica.

4 CONCLUSAO

Ao final do trabalho foi possivel concluir que:

¢ A extracdo do cromo usando Acorga M5640 foi acima de 96% em toda a faixa de
pH estudada, indicando que o extratante é seletivo para o metal.

e Outros metais apresentaram extracdo nos pHs estudados, mas em porcentagem
abaixo de 7%.

¢ N&do houve extracado de niquel, o que poderia acontecer devido a classe do extrante
também ser usado para a extragcdo do niquel.

¢ A concentracdo de 20% em volume do extratante foi superior a necessaria para a
extracdo do cobre presente na solugéo estudada.
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e Foi possivel extrair o cobre através do extratante Acorga M5640 na concentracao
5% v/v em querosene, pH de equilibrio 2, relagcdo A/O 1/1.
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