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RESUMO

Devido ao crescimento da demamda de metais de alta pureza, o crescente eseassez de concentrados de alto teor, aliado a
necessidade de baixar custos de produglo, aumentou-se o interesse na recuperagdo de metais a partic de materiais
contendo baixos teores de metais. Essas mutérias primas por se apresertarem diluidas ¢/ou com elevado grau de
impurezas, requerem uma etapa prévia de purificagdo ¢ concentragiio, que pode ser efetuada eficientemente com o
emprego da téenica de extraglio por solvente. A aplicagio industrial dessa téenica de processamento vem se
consolidando com as melhorias ¢ o desenvolvimento de novos extratantes organicos,

O presente trabalho apresenta os resultados obtidos na avaliagdo do emprego da rota de extragiio por solvente, coma
alternativa ao procedimento convencionalmente adotado de neutralizagio, com vistas 4 separagio ¢ concentragho de
zinco contido en fluxos efluentes tipicos gerdos nos processos de obtengiio de zinco por via hidrometalirgica

Os resultados obtidos em escala de bancada mostraram completa seletividade para a extragio dos ions de zinco, em
presenga de ions de magnesio, no intervalo de valores de pll entre 10 ¢ 2,0, A capacidade de carga do solvente
utilizado, D2ZEHPA 1.0 M diluido em isoparafing, alcangou 33,0 ¢/L de Zn. mostrando que num valor de pH de
operagiio em tormo de 2.0 uma elevada capacidade de extragao poderia ser obtida.

s ensaios continuos em escala micropiloto demeonsiraram que relagoes de fases aquosa/organica proximas a 2.0 ¢
valores de pH2.0 constituem condigdes adequadas a extragio seletiva de zinco em meio sulfiinco.

0 emprego de um solvente constituido por um extratiante fosforico ¢ um diluente paralinico mostrou-se eficaz na
recuperugio ¢ separagiio do zinco em presenga de impurezas, predominantemente ions de magnésio, edleio. cadmio e
ferro, contidas na alimentagdo aquosa sultlirica, Recuperagdes de zinco da ordem de 95,0% foram obtidas empregando-
s trés estiagios de extragiio.

PALAVRAS-CHAVE: zinco, extragiio por solventes, D2ZEHPA
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1. INTRODUCAQ

Em umdades de produgio de zinco metalico por via eletroliticn, os estagios de punficagio envolvem
basicamente a precipitagio do Fe com a co-precipitagio de Ge ¢ As ¢ ainda a cementagdo de metais como o Cu. Ni,
Cd ¢ Pb utilizando po de zinco. Esses processos de purificagio geram quantidades significativas de efluentes de
clevada toxicidade, que devem ser tratados antes de serem descartados ou reciclados (Jha, et al., 2001 ),

Sob esse aspecto, ¢ adicionalmente, de forma a minimizar o geragio de efluentes ¢ racionalizar a
recirculagdao desses fMuxos, a mtegragio da extragdo por solvente no comunto do processo surge como gma
alternativa promissora, eliminando o uso de agentes de neatralizagio ¢ diminuindo o custo da etapa de purificagdo. o
qual serd alimentada por uma solugdo contendo menor concentragio de interferentes.

A extragio por solvente tem um papel importante na hidrometalurgia podendo ser empregads na
purificagdo seletiva de efluentes ¢ sua concentraglo. caso seja necessirio, na ctapa de reextragio dos metus da fase
organica. A aplicagdo desse processo industrialmente tem crescido nos altimos anos com o deseavolvimento de
novos extratanies orginicos. A distribuigdo dos jons metilicos entre as fases aguosa ¢ orpianica depende de uma
séric de varigvels tais como a composigio da solugdo, pH, concentragio do extrutante, relagio de fases
aguosworganica (A/O), tpo de diluente ¢ tlempo de contato entre as Fases ¢ agitagdo (Simonin, ef al,, 2003).

08 primeiros solventes empregados para extragdo de Zn ¢ Cd mcluiom as aminas, dcidos carboxilicos,
alcanos e alquilxantatos, Todavia, a baixa seletividade desses reagentes limitava o processo de extragio.
Atualmente, uma grande variedade de extratantes organofosforados tem sido empregada na extragio scletivi de
zinco (Gupta et al., Deep e Malik, 2001).

A extragdo de sulfato de zinco empregando o extratante acido di-2-etilhexil fosforico (D2ZEHPA) tem sido
largamente empregada devido a sua elevada estabilidade ¢ custos relativamente baixos quando comparado com
outros extratantes organicos (Principe ¢ Demoupolos, 2003).

Os extratantes acidos extraem os metais através de um mecanismo de troca cationica, no qual os jons de
hidrogénio do extratante sdo trocados pelos fons metilicos O acido di-2-etil-hexil fostorico (D2EHPA) (o
recentemente adotado nos testes da Federagdo Furopéia de Engenharia Quimica, na validagdo de projetos de
equipamentos empregados em sistemas de extragiio liguido-liguido (Morais ¢ Mansur, 2004).

As moléculas de D2ZEHPA se apresentam predominantemente como mondmeros gquando  diluido em
solventes aromiticos ¢ como dimeros quando diluido em solventes alifiticos s ultimos sdo preferidos para o
processo de extrucdo em fungdo da sua baixa toxicidade. A solubilidade de D2EHPA em dgua ¢ extrenumente
baixa. Desta forma, a reago entre o solvente e os fons metdlicos ocorre n interface liguido-liguide.

A reago heterogénea para o reagdo entre os fons de zinco com o extratante D2ZEHPA dissolvido em
diluentes alifaticos ¢ comumente descrita na eratura come:

70"y ARH) 3100 = Z0RARH by 1 H g (n

onde {RH): representa a forma dimera das moléculas de D2ZEHPAL

Consideraveis esforgos 1ém sido realizados por virios pesguisadores pard caracterizar a extragiio de sinco
com D2EHPA, devido o cocficiente estequiométrico n mudar de acordo com o grau de carregamento de zineo na
lase orgdniea (Munsur ¢f al. 2002).

O coeticiente de distnbuigiio (D) ¢ uma medida da afinidade de extragio de um solvente por determinado
ion metalico contido numa solugdo aquosa, sendo funglio de todas as forgas motrizes do sistema de extragio. O
coeficiente de distribuicdo ¢ adimensional ¢ ndo ¢ constante, O seu valor depende de uma gama de fatores, tais
como: a relagdo de fases aquosa orgdnica (A/Q). concentragin do extratante, temperaturn, pH, complexagio do
metal nas fases agquosas e orginicas ¢ a concentragio do metal oo Tase agquosa. Apesar das suas lhimitagdes, o
coeficiente de distribuigio ¢ um dos parametros mais empregados nos estudos de extragio por solvente. Em
conjunto com a capacidade de carga do solvente sdo os fatores basicos em um projeto de uma unidade de extragio
{Ritcey e Ashbrook, 1984),

O pardmetro pHy s permite realizar uma comparagdo du acidez  relativa entre diferentes solventes. Um
menor valor de pHis indica que o solvente ¢ capaz de extrair o metal da solugio aguosa em menores valores de pH.
Isso ¢ um ponto benélico no processo industrial, viste que mplicard em um menor consumo de agente neutralizante.

Os ensaios realizados por Ritcey ¢ Ashbrook reportaram que u ordem de extragio como fungdo do pHy < foi
deFe''Zn “'Eu “'€o NI UM T'Ea 7 (Cheng, 2000),

O projeto de uma unidade de extragio por solvente em contracormrente em regime continuo pode ser
realizado empregando o diagrama de MceCabe-Thicle. Essa téemca permite determinar o ntimero de estigios teoricos
de extragio ¢ reextragio necessirios em fungdio de uma determinada relagdo de fases nquosa/orginica.
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Para sistemas de extragdo por solvente atilizado em aplicagoes hidrometaliirgicas ¢ ambientais, o relagao de fases
aquosa/organica deve ser manor do que | visando reduzir os custos operacioms,

Os processos envolvendo a téenica de extragilo por solventes utilizam geralmente, equipamentos do lipo
misturador-decantador. A transferéneia de massa ocorre essencialmente no viso de mistura, a partie do contato
forgado das Jw es liguidas imiseiveis que compiem o sistema de extrogio (Ritcey ¢ Ashbrook. 1984}

O presente trabatho mostra o desempenho da recuperaciio de zineo por D2EHPAL atraves da téeniea de
extragio por solventes. Parimetros como pll. concentragito de extratante, ¢ relagio de fases agquosa/orgamca fin
determimados ¢ discutidos. Os resultados mostram boa porcentagem de extragio ¢ seletividade do referido
extratante.

Oy resultados indicom que @ extragio por solvente se mostra um processo sdequado par tratamento de
cfluentes industriais contendo sulfato de zinco.

2. OBJETIVO

O presente estudo teve por objetivo u recuperagdo de zinco contido em um elluente industrial oriundo de
uma unidade de produgio de zinco eletrolitico, empregando o Wenica de extragio por solvente em uma unidude
semipiloto em contra-corrente em regime continuo. Inicialmente foram realizados ensaios em eseala de bancada
para detenminagio do coeficiente de extragio, capacidade de carga ¢ numeros de estigios teoricos necessarios para a
ctapa de extracio, empregando o método de gralico de MeCabe-Thicle,

3. MATERIAIS E METODOS

A solugio aguosa de sulfato de zinco empregada no presente trabalho sofreu wma filtragiio prévia, para evitar
a formagio de bormas, que poderiam interferir no processo de extragio. A Tabela | apresenta a composigiio quimica
da fase aquosa. Para os ajustes dos valores de phl foram adicionadas solugdes de dcido sulfirico ¢ hidroxido de

amaonio,

Tabeli 1- Composigio quimica do elluente utilizado nos experimentos

pH cd Zn Mn Fe Ca Mg Ph S0,
N o Amg) te/ly  dmgy gmgdy o (mgd) (@) tmg/ly  (mg/l)
Efluente 5,7 EA 14,7 872 0,19 06l 5.00 K10 40,60

A fase orginica com concentrugiio de 1LOM ol preparada o parti de solugdo diluida com isoparaling 17/21
do extratante D2EHPA, fornecido pela Hocchst, O diluente cmpregado nos testes, um hidrocarboneto alifitico, foi
adquirido da empresa Unipar.

Pari o execugdo dos testes de determinagdes dos coeficientes de distnbuigio (D) ¢ pH, . iguais volumes das
fases aquosa ¢ orgdnica foram contactados por 10 minatos cm agitador mecimceo. Apos separagio, em fuml, as fuses
foram filtradas ¢ analisadas, Os testes de extragdo foram realizados com o controle do pH, através da adigio fenta de
solugdo de hidroxido de amonio & temperatura ambiente, O pll das solugdes aquosas foi determinado utilizando um
aparclho portat] de marca Digimed.

Na ensiio para determinagio du capacidade de carga utilizou-se procedimento semelhante ae descrito acima,
realizando mamueros de contatos sulicientes atc que se atingisse do valor de pH inicial da fase aguosa,

Foi empregada o téenica de espectrometria de absorgio atdmica para determinagio dos ions metilicos,

A Figura 1 apresenta o esquema de wm modulo do misturador/decantador empregado nos ensaios de
extragdo por solvente,
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A Parafuso de fixagiio

B - Cantoneirs de fixagio

C - Apoio do misturador/decantador
D - Mistursdor/decantador

E - Agitador mecimco

F - Haste do impelidor

G- Frador do controlador de fages
H - Controlador de interface

1 - Impelidor

Figura 2 - Diagrama esquemdtico do misturador-decantador, sistema de fixaglo do motor do impelidor e controlador
de nivel da interface orginica-aquosa.

A unidade de extragdo por solventes empregada nos experimentos foi desenvolvida pelo Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM). O conjunto constava de células do tipo misturador-decantador, painel de controle
para njuste da velocidade dos impelidores ¢ indicadores do regime de dispersio de fises.

A unidade permitia operar com a configuragio de circuito descjada, quer scja nu etapa de extragho ou
reextragio, proporcionando uma flexibilidade experimental que possibilitava definir as condigdes de separagio e
purificagio da espécie iGnica de interesse contida na solugio,

No bombeamento das solugdes foram utilizadas bombas peristilticas Cole-Parmer com vazdes varifveis
entre 50 a 200 ml/min. No controle da vazio das solugdes empregaram-se rotimetros da marea Gilmont Cole-
Parmer de 40 ¢ 100 ml/min.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
O foco do presente estudo foi realizar a exiragdo de fons de zinco do efluente secm que houvesse a co-
extragio de ions de magnésio ¢ cilcio. A Figura 1 correlaciona os coeficientes de distribuig@o dos ions acima citados

em fungio do valor de pH. Pode-se verificar que em todos os valores de pH, o valor obtido para os fons de zinco foi
superior aos dos ions de Mg e Ca.
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Figura 2 - Coeficientes de distribuigiio para os ions de Ca, Mg e Zn empregando o extratante D2EHPA diluido em
isoparafina, :

A seletividade de um par idnico pode ser expressa pelo fator de seletividade (S). definido como a razio
entre os coeficientes de distribuigdo de dois diferentes ions em um mesmo valor de pH. A Tabela IT apresenta os
valores dos fatores de seletividade em diferentes valores de pH para os pares ionicos Zn/Mg e Zn/Ca, para os trés
extratantes utilizados no presente estudo,

Tabela 1l - Valores dos fatores de seletividade (S) em diferentes valores de pH empregando D2EHPA,

S S
pH ‘.i._ﬂ‘ e
1.0 +a 38
2.0 e 20
3.0 1133 59
4,0 326 18
50 kT 8.5

0O simbolo += indica que houve uma total seletividade para o jon de zinco naguele valor de pH. Dessa
forma, pode-se cencluir que a faixa de pH entre 1,0 e 2,0 s¢ mostra em principio a mais adequada para a extraglio
para evitar a remogio dos fons de Mg. Nessa faixa de pH os valores obtidos para os fatores de seletividade para o
par idnico Ca/Zn foram pequenos indicando uma boa seletividade para os fons de Zn.

A Figura 3 apresenta a concentragBo de zineo na fase orginica em fungdo do nimero de contatos com uma
fase aquosa fresca, visando determinar o capacidade de carga do extratante. Pode ser observado que em valores de
pH 2,0 a concentragdo de zinco na fase orgdnica, apds 19 contatos, onde ndo se verifica u variagdo de pH, foi de
33,0 g
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Figurm 3 - Concentragiio de zinco na fase orgiinica em fungito do nimero de contatos,

A Figura 4 apresenta o diagrama de McCabe-Thiele para a extragfio de fons de zinco em pH 2,0, para um
efluente com concentragio inicial de Zn de 11,3 g/l. E para uma relagio de fases aquosa/orginica igual a 1.0, Pode-
se verificar que $30 neeessdrios no minimo dois estdgios na etapa de extragao,

a T T T T g 7 T v T r T

0 1 2 3 4 B L] T B ] 10 1 12
2 ha fase aquosa (gll)

Figura 4 — Diagrama de McCabe-Thiele para pH empregando D2EHPA.

Os ensaios foram conduzidos em uma unidade semipiloto em contracorrente ¢ em regime continuo, A
unidade constava de trés estigios de extraglio ¢ quatro estigios de reextragio, O efluente empregado na alimentagio
foi coletado na unidade industrial sofrendo uma filtragio prévia. A concentragdo de zinco utilizada variou de 12,75 a
14,06 g/l. As relagoes de fases aquosa‘organica variaram de 2.0 a 3,0 ¢ a faixa de pH empregada foi de 2,0 a 3,0
através da adigdo de soluglo a 35% viv de hidroxido de aménio. Pode-se verificar que as extragtes de zineo dos trés
primeiros festes ndo apresentam diferengas significativas. Contudo, a reduglo da extragio em pH 3.0 pode ser
atribuida a0 aumento da viscosidade da fase orginica que dificulta significativamente o contato das fases no
misturador.
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Tabela 11 - Resultados da etupa de extragio dos testes em unidade semipitoto,

Coneentrugdo de Zinco Consumos Extragio
Teste | Alimentagio Fase Ralinado | Relagio nH Efluente | NHOH de Zn
(1) Orgdnica g/ de fases | Extragdo tmly (ml) (")

| (ehy A

I 14.06 2378 0.60 23 | 20 | 7m0 [ w3 | 94Rs
-2 13,60 2334 0.54 25 2.5 7300 825 | 9594
3 | 13m0 [ aa0 | 02 | 24 |27 | T 817 94.8%

4 12,75 24,65 1.06 T X S 7300 ] 86w | 9103 |

A Tabela 1V apresenta as porcentagens de extragio para os fons de Ca. My, Fe e Cd. Pelos resultados
apresentados verfica-se que o aumento de pH diminui significativamente a seletividade do processo para os jons de
7Zn. Conseqiientemente, o nivel de impurezas no o eletrdlito carregado sumentard, prejudicandoe a sua
cletrorecuperagio. Assim, pode-se afirmar que os condigies apresentadas para o realizagdo do teste | sio as mais
adequadas para o processo de extragio por solventes empregando D2ZEHPAL

Tabeln IV - Porcentagens de extragdio para os fons de Ca, Mg, Fe e Cd.

[ MTeste . bms
Ca Mg Fe Cd
(%) (%6) 1% ("n)
gl 991 K95 814 455
2 58,33 (134 | 1025 | 22,
3 7824 | 2006 | 1358 | 2936
4 | 8934 | 2290 | 1519 | 4502

A ctapa de reextragiio foi realizada com um eletrolito exaurido de um processo eletrolitico, contendo uma
concentragio de cerca de 2,0 M oem H-50; ¢ L0 M de ZnSO5 A Tabela V apresenta as concentragdes de zinco no
eletralito carregado ¢ na fase organica regencrada. As concentragdes abtidas nos cletrdlitos obtidos nos gquatro
ensaios permitem reincorpora-los dirctamente ao processo de produgdo de zinco eletrolitico na etapa de purificagio
por cementagio visando remover alpuns tragos de cadmio. niguel ou cobalto que podem estar presente no produto
final.

Tabels V. Coneentragdes de zinco no eletrdlito carregado ¢ na fase organica regenerada ¢ relagio de fases
orgdnico/aguoso empregadas na etapa de reextragdo.

Concentragio de Zn | Relaydo

Eletrolito Orginico de fases

Teste | Carregado | Regenerado O/A
wh (g ]

1 I58.78 0,504 40
- 155,32 o701 | 32 |

3| 15532 0,701 3.2

SN T YT 1T 4.3

5. Conclusdes

Os resultados indicam gue a extragio por solvente s mostra um processo adequado para tratamento de

efluentes industriais contendo sulfato de winco.
Os resultados obtidos em escala de hancads mostram uma total seletividade para os fons de zinco na faixa
de pH entre 1.0 ¢ 2.0, A determinagio da copacidade de carga do solvente utihizado, D2ZEHPA 1,0 M diluido em
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isoparaling, siua-se proximo a 33,0 g/1 de Zn, imdicando que para o efluente empregado nos ensaios deve situar
proxime i 2.0,

Os ensaivs em unidade semipiloto em regime continuo demonstraram que relagocs de fases aguosa-
organica proxima a 2,0 e valores de pH 2.0 foram as condigdes niis adequadas para a extragio seletiva de zinco em
efluentes industras.
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