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RESUMO - A separacdo entre calcio e niquel presente em solucdes aquosas sulfuricas foi
investigada no presente trabalho mediante extracdo por solventes sinérgica utilizando-se
os extratantes organofosforados comerciais D2EHPA e Cyanex 272. Para identificar e
quantificar o efeito sinérgico foi utilizada uma solucdo aquosa contendo calcio e niquel
em condicBes de concentracao idénticas, de modo a minimizar efeitos de competicao na
fase aquosa. Verificou-se que o uso da mistura Cyanex 272 + D2EHPA permitiu a
separacdo de calcio com elevada seletividade frente ao niquel, que permaneceu na
solucdo aquosa, principalmente na faixa de pH compreendida entre 4,0 e 5,0. Tal
melhoria deveu-se ao sinergismo ocorrido entre os dois extratantes estudados. Portanto,
a mistura entre extratantes Cyanex 272 e D2EHPA elevou a seletividade e a capacidade
extrativa dos metais investigados, sendo o sistema extrator proposto superior que 0S
extratantes usados individualmente.

1. INTRODUCAO

A purificagdo industrial de niquel a partir de licores sulfdricos de lixiviagdo encontra-se
atualmente ancorada quase que exclusivamente na utilizacdo do extratante comercial Cyanex 272
(bis(2,4,4-trimetilpentil) acido fosfinico). Tal fato deve-se basicamente a eficaz separagcdo Ni-Co na
presenca de impurezas como cobre, zinco e manganés. Apesar disso, um dos problemas encontrados é
a deficiéncia na extracao do célcio, que permanece no licor como contaminante do niquel (Flett, 2005;
Guimarées, 2014). Na tentativa de melhorar a separacdo Ni-Ca, 0 uso de sistemas extrativos
sinérgicos constitui uma alternativa a ser considerada.

Sistemas extrativos sinérgicos sdo formados misturando-se diferentes extratantes na fase
organica, com o intuito de melhorar a capacidade extrativa e a seletividade de uma dada separagao
considerada dificil de ser executada ao se utilizar um Unico extratante. Trata-se de uma alternativa
mais simples e mais econdmica do ponto de vista operacional, se comparada ao desenvolvimento de
um extratante novo ainda ndo utilizado comercialmente.

A separacdo Ni-Co na presenca de Ca foi estudada em uma série de trabalhos realizada na
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Mintek (Africa do Sul) focando inicialmente o uso de oximas na separagio Ni-Co (Preston, 1982,
1983a,b), posteriormente usando ésteres de piridina-carboxilatos (Preston e du Preez, 1994, 1996), e
mais recentemente usando alquil-piridina (Preston e Du Preez, 2000). Apesar dos resultados
promissores, a aplicagdo pratica dos sistemas sinérgicos avaliados nesses estudos ficou comprometida
pelo fato dos reagentes empregados serem pouco usados comercialmente na separacdo
hidrometallrgica de metais base.

Em estudos mais recentes, Ndlovu e Mahlangu (2008) comprovaram o sinergismo de uma
mistura entre os extratantes comerciais Acido Versatico 10 e L1X84-IC (2-hidroxi-5-nonilacetofenona
oxima), em que o ApHy, da extracdo Ni-Ca aumentou de 2,10 (Acido Versatico) para 4,75 (mistura).
Outras misturas de extratantes também utilizando Acido Versatico 10 mostraram sinergismo na
separacdo Ni-Ca, como é o caso do LIX® 63 (5,8-dietil-7-hidroxi-dodecan-6-oxima), utilizando-se o
modificador TBP (tributil fosfato) (Cheng, 2006), e do 4PC (4-piridinacaboxilato de n-decila) (Cheng
et al., 2010). Em ambos os estudos, observou o efeito sinérgico na separacdo de niquel frente as
impurezas como Ca e Mg.

Como o Cyanex 272 é o extratante comercial utilizado preferencialmente nas plantas industriais
de purificacdo de niquel, seu uso na composicdo desses sistemas sinérgicos representaria um
diferencial competitivo. O sinergismo da extracdo Ni-Co foi estudada por Darvishia et al. (2005)
utilizando-se o extratante D2EHPA (di(2-etilhexil) acido fosférico) ora com Cyanex 272 ora em
presenca do Cyanex 302 (bis-(2,4,4-trimetilpentil) &cido monotiofosfinico), obtendo-se melhor
separacdo para o sistema D2EHPA/Cyanex 302. Recentemente, Guimardes (2014) observou que a
separacdo Ni-Ca também poderia ser realizada empregando-se misturas entre Cyanex 272 e D2EHPA,
logo o objetivo do presente trabalho é avaliar o sinergismo na separacdo Ni-Ca utilizando-se uma
mistura dos extratantes D2EHPA e Cyanex 272.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e solucdes

As solugbes aquosas sulfaricas foram preparadas diluindo-se os reagentes (grau analitico)
NiSO,4.6H,O (Vetec, 98%), CaSO4.2H,O (Synth, 98%) e Li,SO4.H,O (Synth, 99%) em &gua
deionizada. Para controlar o pH da fase aquosa foram utilizadas solu¢Ges de NaOH (Vetec, 99%) e
H.SO, (Synth, 97%). A fase organica foi preparada diluindo-se os extratantes D2EHPA (di(2-
etilhexil) acido fosforico, Merck, 95%) e Cyanex 272 (bis(2,4,4-trimetilpentil) acido fosfinico, Cytec,
85%) em n-heptano (Synth, 99%).

2.2. Ensaios de extracao por solventes

Em um béquer de 500 mL foram adicionados iguais volumes (150 mL) de solugdo aquosa e
orgénica. Para minimizar os efeitos de competicdo na fase aquosa entre os metais célcio e niquel
pelo(s) extratante(s) e realcar o efeito sinérgico da fase orgénica, utilizou-se uma solugdo aquosa com
concentraco inicial de Ca e Ni igual a 0,05 mol.L™ para cada metal. Ainda, com intuito de manter a
forca ibnica da solucdo aquosa constante durante os testes, evitando assim a variagdo no equilibrio de
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extracdo dos metais Ca e Ni, adicionou-se litio & solucdo aquosa na concentracdo de 0,124 mol.L™.
Com base na literatura, litio ndo é extraido por nenhum dos extratantes estudados na faixa de pH dos
ensaios. As fases aquosa e organica foram agitadas a 400 rpm utilizando-se um agitador magnético
por 5 minutos. Esse tempo é suficiente para que as reagdes de extracdo atinjam a condicdo de
equilibrio quimico, com base em estudos anteriores (Mansur et al., 2002; Morais e Mansur, 2004;
Mansur e Dorella, 2007; Mantuano et al., 2008; Mansur et al., 2008; Guimarées, 2014). Durante a
agitacdo, fez-se o controle de pH mediante adicdo de gotas de solucdo aquosa de NaOH ou H,SO,.
Ap0Os cessar a agitacao, o sistema foi deixado em repouso por 2 minutos para obter a separacdo entre
as fases. Aliquotas de 10 mL da fase aquosa foram retiradas para analise quimica em diferentes
valores de pH, variando entre 3 e 7, com incrementos de aproximadamente 0,5. Os ensaios foram
realizados a temperatura constante (25+1°C). Além do pH, avaliou-se a extracdo variando-se a
composicdo da fase organica, contendo 0,05 mol.L™ dos extratantes nas seguintes formulagdes: (i)
D2EHPA, (ii) Cyanex 272, e (iii) D2EHPA + Cyanex 272.

2.3. Analise quimica

As amostras da fase aquosa coletadas nos experimentos de extragcdo por solventes foram
analisadas por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica, a fim de determinar a concentracdo de cada
metal (célcio, litio e niquel) na solugdo aquosa. A percentagem de extracdo (%E) de cada metal para a
fase organica foi calculada através do balango de massa entre a fase aquosa inicial e a fase aquosa
apos a extracdo, naquele valor de pH. A concentracdo de metal na fase orgéanica foi obtida por balanco
de massa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Curvas de extracdo dos metais empregando-se uma solugdo aquosa sulfurica contendo Ni (0,05
mol.L™"), Ca (0,05 mol.L™?) e Li (0,124 mol.L™") apés contactagdo com fases organicas contendo
D2EHPA (0,05 mol.L™), Cyanex 272 (0,05 mol.L™) e a mistura D2EHPA + Cyanex 272 (cada
extratante com 0,05 mol.L™") encontram-se mostradas na Figura 1. Em nenhum dos ensaios foi
observada a extracdo significativa de litio (%E.; < 5%) pelos extratantes organofosforados utilizados
no estudo, corroborando os resultados de Bukowsky et al. (1992) e Mantuano et al. (2008). Também
néo foi observada a formacéo de terceira fase nas condi¢des operacionais estudadas, o que justifica a
ndo utilizacdo de agentes modificadores na formulagéo das fases orgénicas.
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Figura 1 — Extrac&o de niquel e célcio (0,01 mol.L™ cada) por D2EHPA (0,05 mol.L™), Cyanex 272
(0,05 mol.L™) e mistura; D2EHPA+Cyanex 272 (0,05 mol.L™ cada) diluidos em n-heptano, a 25°C.

Observa-se na Figura 1 que ndo ha extracdo de niquel pelo Cyanex 272 em praticamente toda a
faixa de pH estudada, permanecendo o metal em solugcdo aquosa. Essa caracteristica € vantajosa do
ponto de vista econdémico na purificacdo comercial de niquel por demandar menor consumo de
extratante, ja que o metal encontra-se em concentracdes elevadas nos licores industriais, normalmente
acima de 80 g.L™. Com relagéo & extracdo de calcio com Cyanex 272, observa-se que é praticamente
inexistente até pH 5,0, valor a partir do qual se verifica o inicio de sua extracdo, atingindo cerca de
50% em pH 6,5. Essa condicdo operacional, porém, é proibitiva devido a formacdo de terceira fase
em licores industriais quando o pH supera valores iguais a 6,0 (Guimaraes, 2014). Portanto, esse
limite operacional deve ser obedecido, 0 que torna a separagdo Ca-Ni com Cyanex 272 uma operagédo
delicada.

Utilizando-se o extratante D2EHPA, porém, observa-se um aumento consideravel na extracéo
de calcio, mesmo em valores de pH mais baixos, atingindo cerca de 90% em pH préximo a 5,2,
enquanto o niquel é praticamente mantido em solucdo aquosa (%En; < 5%). A partir desse valor de
pH, a extracdo de niquel aumenta consideravelmente, atingindo cerca de 50% em pH préximo a 6,5.
O deslocamento para a esquerda nas curvas de calcio e niquel com D2EHPA deve-se ao carater mais
fortemente acido da molécula do extratante, que é derivado do acido fosférico, enquanto que o
Cyanex 272 é derivado do &cido fosfinico.

Com a mistura dos extratantes D2EHPA e Cyanex 272, praticamente ndo ha extracdo de niquel
em pH < 5,0, sendo essa favorecida consideravelmente a partir desse valor. Ja a extracdo de calcio
apresenta comportamento semelhante ao sistema contendo somente D2EHPA, com extragdo
desfavorecida em pH < 4,5, porém favorecida a partir desse limite. O pHy, relativo a extracdo de
calcio é proximo a 3,7 e em valores de pH acima de 5 tem-se extracdes superiores a 95% do calcio.
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Com isso, observa-se uma janela de extragdo seletiva compreendida entre 4,5 < pH < 5,0, que
favorece a separacdo Ca-Ni.

A extracdo preferencial observada do calcio frente ao niquel utilizando-se os extratantes
organofosforados Cyanex 272 e D2EHPA corrobora os resultados encontrados por Flett (2005) e
Guimardes (2014). Tal preferéncia pela extracdo de calcio frente ao niquel tanto pelos extratantes
isoladamente quanto pela mistura entre eles, pode ser mensurada ao se analisar os fatores de
separacdo Ca/Ni mostrados na Tabela 1. Observa-se que o extratante D2EHPA é mais seletivo ao
calcio que o Cyanex 272 em praticamente toda a faixa de pH estudada. Ja a mistura D2EHPA +
Cyanex 272 mostrou-se muito mais seletivo ao calcio frente ao Cyanex 272, porém restrito a faixa de
pH compreendida entre 4 e 5, sendo altamente seletivo em pH = 4,5.

Tabela 1 — Fator de Separacdo entre célcio e niquel em funcdo do pH da fase aquosa (Bcani)

H Fator de Separacio (Bcani)

P D2EHPA Cyanex 272 | D2EHPA + Cyanex 272
3,3 158,9 4.4 29,1

3,5 96,4 2,0 31,2

4,0 116,1 3,8 153,7

4,5 92,0 19 1742,0

5,0 121,0 2,7 406,0

55 198,6 24,1 79,5

6,0 15,8 13,0 21,0

6,5 7,7 25,0 14,6

A Tabela 2 apresenta os valores do fator de sinergismo (FSy) calculado para cada nivel de pH.
O fator de sinergismo é a relagdo entre o coeficiente de distribuicdo do metal M no sistema de
extracao sinérgica [Dm(D2EHPA+Cyanex272)] e a soma dos coeficientes de distribuicdo do mesmo
metal M nos sistemas com cada extratante individualmente [Dy(D2EHPA) + Dy(Cyanex272)] sendo
dado por:

[DM(D2EHPA+Cyanex272)]
[DMm(D2EHPA) + Dy (Cyanex272)]

FSy = )

O fator de sinergismo conforme calculado pela equacdo (1) é usado para determinar a
ocorréncia do efeito sinérgico de uma mistura de extratantes para um metal M em particular. A razado
entre dois fatores de sinergismo calculados para metais distintos serve como inferéncia de ocorréncia
de sinergismo entre esses metais. Da mesma forma que no fator de separacao, quanto maior o valor de
FSwm maior é o efeito sinérgico provocado pela mistura de extratantes no metal M (ou na razao entre
dois metais). Caso FSy seja inferior a unidade, tem-se um efeito sinérgico inverso ou antagonismo.
Assim, observa-se, com base nos valores apresentados na Tabela 2, que o efeito sinérgico da mistura
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Cyanex 272 e D2EHPA ocorreu para calcio em pH > 4,5, enquanto para o niquel este ocorreu
somente em pH > 5,5. No que tange a separa¢dao Ni-Ca, porém, tem-se forte efeito sinérgico na faixa
compreendida entre 4,0 < pH < 5,0, confirmando ser essa faixa de pH a mais adequada para a
pretendida separacédo entre célcio e niquel.

Tabela 2 — Fator de Sinergismo para calcio e niquel em funcéo do pH

oH Fator de Sinergismo

Ni Ca Ca/Ni
3,3 1,2 0,5 0,4
3,5 0,5 0,6 1,2
4,0 0,3 0,6 2,3
4,5 0,0 1,7 43,7
5,0 0,5 3,1 6,4
55 7,9 3,8 0,5
6,0 2,7 3,7 1,3
6,5 4,9 8,5 8,5

4. CONCLUSOES

A separacdo Ni-Ca através da extracdo por solventes sinérgica utilizando a mistura dos
extratantes comerciais Cyanex 272 e D2EHPA foi estudada neste trabalho em condi¢cfes operacionais
tais que permitissem a minimizacdo dos efeitos de competicdo entre 0os metais na fase aquosa. Os
resultados demonstraram, com base nos fatores de separacdo Ni-Ca, que houve significativa melhora
na separacao de célcio frente ao niquel ao se empregar a mistura entre esses reagentes, na faixa de pH
compreendida entre 4 e 5. A explicacdo para essa melhoria deve-se ao sinergismo ocorrido na fase
organica. Ambos extratantes usados séo reagentes derivados de organofosforados largamente usados
comercialmente na extracdo de metais base, o que confere ao sistema proposto uma maior
probabilidade de uso em escala industrial. Estudos aprofundados de caracterizacdo analitica das
espécies envolvidas sdo sugeridos para melhor compreender a quimica reacional ocorrida e inferir
sobre a interacdo entre os extratantes usados na fase organica.
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