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RESUMO 

Devido ao crescimento da demanda de metais de alta pureza, a crescente escassez de concentrados de al to leor, aliado a 
necess idade de baixar custos de produção, aumentou-se o interesse na recuperação de metais a partir de materiais 

con tendo bai xos teores de metais. Essas matérias primas por se apresentarem diluídas e/ou com elevado grau de 

impurezas, requerem uma etapa prévin de purificação c concentração. que poJe ser efetuada eficientemente com o 
emprego da técnica de cxtraçflo por solvente. A aplicação industrial dessa técn ica de processamento vem se 
consolidando com as melhorias c o desenvol vimento dt: novos ex tratantes orgãnicos. 
O pres~ntc traha lho apresenta os resultados obtidos na avaliação do emprego da rota de cxtraçào por so lvente, como 
alternat iva ao procedimento convenci onalmente adotado de neut ra li zação, com vistas à separação e concentração de 
zinco contido cm flu xos efluentes típicos gerados nos processos de obtenção de zinco por via hidromctalúrgica. 
Os resu ltados obtidos cm escala de bancada mostraram completa scl ct ividadc para a cx traçào dos íons de zinco. em 
presença de ions de magnésio, no interva lo de valores de pll entre I .O c 2.0. A capac idade de carga do solvcnle 
utili zado, D2EHPi\ I ,O M diluído cm isoparafi na, alcançllll 33,0 g/L de Zn, mostrando que num va lor de pH de 
operação cm torno de 2.0 uma elevada capacidade de cxtração pL>dcria ser obtida . 
Os ensaios contínuos cm escala micropiloto demonstraram que relações de fases aquosa/orgânica próximas a 2,0 c 
va lores de pH~.O constit uem condições adequadas à cxtração sclctiva de zi nco cm meio su lfúrico. 
O emprego de um sol vente constituído por um cxtratantc fos fórico c um diluente parallnico mostrou-se eficaz na 
recuperação c sc paraçflo do zinco cm presença de impurezas. predominantemente íons Oc magnésio, cá lcio. cádmio c 
ferro , contidas na alimentação aq uosa sultüri ca. Rec uperações de zinco da ordem de 95,0% foram obtidas empregando­
se três estágios de cxtração. 

Pi\ LA VRAS-CIIi\ VE: z inco, ex traçào por solventes, D2 EIIPA. 
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I. INTRODUÇÃO 

Em unidades de produção de z inco mctúlico por via clctrolítica, os cstúgios de puritícaçiln envolvem 
basicamente a prec ipitação do Fc com a en-prec ipitação de Gc c As c ainda a ccmcntação de metais como o Cu. Ni, 
Cd c l'b utilizando pó de z inco. Esses processos de puriticaçào geram quantidades s ignificativas de etlucntcs de 
elevada toxicidade, que devem ser tra tados antes de serem descamados ou reciclados (.lha. c t ai.. 200 I ). 

Sob esse aspecto, c adicionalmente, de forma a minimi~.:ar a geração de c llucntcs c racio n:.~li za r a 
rccirculação desses flu xos, a intcgraçiio da cx tra'-·ào por solvente no conjunto do processo surge como uma 
alternativa promissora, el iminando o uso de agentes de neutrali zação c diminuindo o custo da etapa de puriticaçào. a 
qual será alimentada por uma solução contendo menor concentração de interferentes. 

A exlração por solvente tem um papel importante na hidromelalurgia podendo ser empregada na 
purificação sclctiva de efluentes c sua concentração, caso seja necessário, na etapa de rccxtraçào dos metais da fase 
o rgânica. A aplicação desse processo indust ria lmente tem crescido nos últimos anos com o desenvolvimento de 
novos cx tratantcs orgünicos. A di stribuição dos ío ns me tá licos entre as fases aquosa c orgânica depende de uma 
série de variáveis tais como a composição da solução, pH , conccntmç<lo do extratantc, re lação de fases 
aquosaíorgânica (A/0). tipo de diluente c tempo de conta to entre as fases c agitaçiio (Simonin, et ai., 2003 ). 

Os primeiros so lventes empregados para cxtraçào de Z n c Cd incluíam as aminas, ácidos carboxílicos, 
alcanos e alquil xantatos. Todavia, a baixa seletividadc desses reagentes limitava o processo de cx tração. 
Atualmcnte, uma grande variedade de cxtratantes organofosforados tem sido empregada na cxtraçào selcti va de 
z inco (Gupla ct a i. , Dcep e Malik, 200 I). 

A exlraçào de su lfa to de zinco empregando o ex tmtantc ác ido di-2-ctilhcxil fos fórico ( LJ2E HPA) tem sido 
largamente empregada devido a sua elevada estabilidade c custos rela ti vamente ba ixos quando comparado com 
outros extratantcs orgânicos (Principe e Demoupolos, 2003). 

Os extratantes ácidos extraem os metais através de um mecanismo de troca catiônica, no qual os íons de 
hidrogénio do cxtrataut~ são trocados pelos íons metálicos O ácido di-2-et il-hex il foslúrico (D2EHPA) foi 
recentemente adulado nos testes da Federação Européi a de Engenharia Química. na va lidação de proj etos de 
equipamentos empregados cm sistemas de extraçào líquido·líguido (Morais c Mansur, 2004). 

As moléculas de D2EIIPA se apresentam predominantemente como monúmeros quando diluído cm 
so lventes aromáticos e como dímcros quando diluído cm solvcnlcs a lifYIIicos. Esses últimos são prckridos para o 
processo de cxtmçiio cm fu nção da sua baixa toxicidade. A so lubilidade de D2EHI'A cm úgua é ex tremamente 
baixa. Desta forma, a reação entre o solvente e os íons metá li cos ocorre na interface liquido-líquido. 

A rcação heterogênea para a reaçào entre os íon s de z inco com o cxtratantc D2EHPA dissolvido em 
di luentes ali fálicos é comumente descrita na literatura como: 

Zn' ·""" ta(RH) ""'"'--> ZnR ,(RH)J,, .111 ,, , , ~H (:I<Jl ( I ) 

onde (RH), representa a t(mna di mera das moléculas de D2EHI'A. 
Considerávei s estórços têm sido realizados por vários pesquisadores para caracterizar a cxtraç.ào de zinco 

com D2 EHPA, devido o cocticiente estequiométrico n mudar de acordo com o grau de carregamento de zi nco na 
làse o rgânica (Mansur et a/, 2002). 

O coeficiente de distribuição (D) é uma medida da a linidadc de cx lraçào de um solvent e por dctenninado 
íon me tá lico contido numa solução aquosa. sendo função de todas as tOrças mo trizes do s is tema de cxlraçào. O 
coefi ciente de distr ibuição é adimensional c não é constante. O seu valor depende de uma ga ma de fa to res, tai s 
como: a relação de fases aquosa orgànica (A/0). concentração do ex tratante. temperat ura, pH , complcxaçào do 
meta l nas fases aquosas e orgânicas c a ~:oncentração do metal na f~1se aquosa. Apesar das suas limitações, o 
coeficiente de distribuição é um dos parâmetros mais empregados nos estudos de extração po r so lvente. Em 
conjunto com a capacidade de carga do solven te são os t>atorcs básicos cm um projeto de uma unidade de extração 
(Ri tcey e Ashhrook, 19X4). 

O parâmet ro pHu5 pcm1itc rea li zar uma comparação da ac idez relati va entre diferentes solventes. Um 
menor va lor de pH05 indica que o solvente é capaz de ext ra ir o metal da solução aquosa em menores va lores de pH. 
Isso é um ponto bcnétko no processo industrial. visto que implicará cm um menor çonsumo de agente neutralizante. 

Os ensaios realizados por Ritcey e Ashbrook reportaram q ue a ordem de cxtraçào como função do pHu.s foi 
de Fe'''ln 2'12-'u O·(:·o ' ' Ni "Mn 2 '(:'a 2' (Cheng, 2000). 

O projeto de uma unidade de cxtração por solvente cm contracorrente 1..!111 regime contínuo pode ser 
rea lizado empregando o diagrama de McCahc· T hiclc. Essa téw ica permite determinar o número de cstúgios teóricos 
de cx rraçào !."! recx traçào ncccssârios cm função de uma dete rminada relação de f ~ 1 scs aquosa/orgãnica. 
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Para sis temas de cxt rução por solvcnh.: util izado cm ap licaçôcs hidromctalúrg i ~;a s c ambientais. a relação de fase s 
aquosa/orgânica deve ser maior do que I visando reduzir os custos operacionais. 

Os processos envolvendo a t~cnica de cx traçâo por solventes utili ~:am gcrJimc-ntc, eq uipamentos do tipo 
misturador-dcca ntado r. A transferênci a de massa ocon·c essenc ialme nte no vaso de mistura, a partir do contato 
forçado das duas ürscs liquidas im isdvcis que compõem o s istema de e xtração (Ri tccy c Ashhrook. 19X4). 

O presente traba lho mostra o desempe nho da rccupcraç<1o de zinco por D2EIII'A. através da técnica de 
extração por solventes. Parúmctros como pH . concentração de cxtrat antc. c relação de lltscs aquosa/l)rgânica foi 
determinados c di scutidos. Os resultados mostram boa porcentagem de ex traçào c sd ct ivid adc do referido 
ex trata nte. 

Os resultados indicam que a cxt raçào por so lvente se mostra um processo adequado para tratament o de 
e tlucntcs industriais co ntendo sullilto de z inco. 

2. OBJETIVO 

O prcscnk estudo teve por objcti vo a rccup~:raçào de z inco contido cm um c llucntc industrial oriundo de 
uma unidade de produção de z inco clctrolítico. empregando a técnica de cxtração por solvente cm uma uni dade 
scmipiloto cm contra-corrente c m reg ime contínuo. Inic ialme nte fUra m realizados ensaios c m esca la de hancada 
para dctcnninaçào do coe fi ciente de cxtraçào, capacidade de ca rga c números de estágios teóricos necessários para a 
etapa de extraçào, empregando o método de grúlico de MeCabc-Thiele. 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

A solução aqunsa de su llcrto de zinco empregada no presente trabalho sofreu uma filtração prévi a, para evitar 
a formação de borras, que poderiam interferir no processo de ex traçàu. A Tabela I apresenta a composição química 
da fase aquosa. Para os ajus tes dos va lo res de pll fo ram adidonadas soluções de ac ido sulfúrico c h idróx ido de 
amôni o. 

Tabela 1- Composição química Jo etlucntL: utili 1.aLio nos cx pcrim~nto s. 

pH ('d Zn Mn Fc C' a Mg Pb so,--
( I!'(;II) __ (g/1) (mgl!) (!~1;/1) _ (n1glj) _ (!;ii) __ _i!ng/1) __ J mglll__ 

Ell uente 9.1 14,7 X72 0, 19 660 5,00 X. IO 40,60 

A t:rsc orgfrnica com concentração de I,OM fi.>i preparada a partir de solução diluída com isoparalina 17/2 1 
do cx tratantc D2EIII'A, tim1cc: ido pela Hoechst. O diluente em pregado nos testes , um hidrocarboneto a lifáti co, foi 
adqui rido da e mpresa Uni par. 

Para a cxccuç<1o dos testes de dcterminaçi\es dos coefi c ientes de distribuição (D) c pH05 • iguais volumes das 
fases aquosa c o rgàni ca foram coni <Klados por 1 O min utos cm ag itador mccánico. Após separação. cm fun il, as fases 
foram liltradas c analisadas. Os testes de cxtração f(mrm reali zados com o contro le do pH, através da adi ção lenta de 
solução de hidróxido de amúnio à temperatura a mbie nte. O pi I das soluções aquosas fo i detcnninado utili zando um 
aparelho portátil de marca Digimcd. 

No ensaio para determinação da capacidade de ca rga utilizou-se procedimento semelhante ao descrito acima, 
rea li za ndo números de conta tos sulicicntcs <.J té que se ating isse do va lor de pH inicial da tàsc aquosa. 

Foi cmprcgadu a técn ica de espect rometria de ahsorção atômica para determin ação dos íons metúl icos. 
A Figura I a presenta o esquema de um módulo do misturador/decantado r empregado nos ensaios de 

cxtração po r solve nte. 
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B.., m' "'ill:±J"' 

B- Cantonetta de fixação 
C- Apoio do mislurador/decantador 
O. Mtsturadorfdecantador 
E. Agttador mecânico 
F. Hute do impelidor 
O. Fixador do controlador de fases 
H • Controlador de interface 
I. Impelidor 

_.. E 

H 

Figura 2 · Diagrama esquemático do misturador-decantador, sistema de fixação do motor do impelidor c controlador 
de nível da interface orgAnica.aquosa. 

A unidade de ell:traçllo por solventes empregada nos experiment~ foi desenvolvida pelo Centro de 
Tecnologia Mineral (CETEM). O conjunto constava de células do tipo misturador-decantador. painel de controle 
para ajuste da velocidade dos impelidorcs c indicadores do regime de dispersllo de fases. 

A unidade permitia operar com a configuração de circuito desejada, quer seja na etapa de extração ou 
reextração, proporcionando uma flexibilidade experimental que possibilitava deftnir as condições de separação c 
purificação da espécie iônica de interesse contida na solução. 

No bombeamento das soluções foram utilizadas bombas pcrist:l lticas Cole-Parmer com vazões variáveis 
entre 50 a 200 mVmin. No controle da vazão das soluções emprega.ram-sc rotâmctros da marca Gilmont Cole­
Parmer de 40 c J 00 mVmin. 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O foco do presente estudo foi realizar a extraçllo de lons de zinco do efluente sem que houvesse a co­
cxtração de ions de magnésio c cálcio. A Figura I correlaciona os cocflcicnt~ de distribuição dos ions acima citad~ 
cm função do valor de pH. Pode-se verificar que em todos os valores de pl-1, o valor obtido para os íons de zinco foi 
superior aos dos ions de Mg e Ca. 
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Figura 2 • Coeficientes de distribuição para os íons de Ca. Mg e Zn empregando o cxtratante D2EHPA di lu ido cm 
isoparafina. 

A seleth-ídade de um par iônico pode ser expressa pelo fator de seletividade (S), definido como a razão 
entre os coeficientes de distribuição de dois diferentes íon~ em um mesmo valor de pH. A Tabela ll apresenta os 
valores dos fatores de se1erividadc em diferentes valores de pi I para os pares iõnicos Zn!Mg e Zn!Ca, para os três 
extratantes utilizados no presente estudo. 

Tabela 11- Valores dos fatores de seletividade (S) cm diferentes valores de pH empregando D2EHPA. 

pli 
s/ .. Sz. - -

M$4 Ca 

lO +ro 3.8 
20 +oc 20 
30 I 1133 59 
40 I 326 18 
50 I 31 85 

O símbolo +oo indica que houve uma total seletividade para o íon de zinco naquele valor de pll. Dessa 
forma, pode-se concluir que a faixa de pll entre 1,0 e 2,0 se mostra em principio a mais adequada para a extração 
para evitar a remoção dos íons de Mg. essa faixa de pH os valores obtidos para os fatores de se1etividade para o 
par iônico Ca!Zn foram pequenos indicando uma boa se1ctividade para os lons de Zn. 

A Figura 3 apresenta a concentraçllo de zinco nn fase orgânica em função do número de contatos com uma 
fase aquosa fresea, visando detenninar a capacidade de carga do cxtratante. Pode ser observado que em valores de 
pH 2,0 a concentração de zinco oa fase orgânica. após 19 contatos, onde nAo se verifica a variação de pH, foi de 
33,0 g/1. 
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Figura 3 - Concentração de zinco na tàsc orgânica em função do número de contatos. 

A Figura 4 apresenta o diagrama de McCabe-Thiele para a extração de íons de zinco em pH 2,0, para um 
efluente com concentração inicial de Zn de I I ,3 gll. E para uma relação de fases aquosa/orgânica igual a 1,0. Pode­
se verificar que são necessários no mínimo dois estágios na etapa de extração. 
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Figura 4 - Diagrama de McCabe-Thiele para pi I empregando D2EHPA. 

Os ensaios toram conduzidos cm uma unidade semipiloto em contracorrente e em regime contínuo. A 
unidade constava de três estágios de cxtração e quatro estágios de reextração. O efluente empregado na alimentação 
foi coletado na unidade industrial sofrendo uma fihração prévia. A concentração de zinco utilizada variou de 12,75 a 
14,06 jyl As relações de fases aquosa/orgânica variaram de 2,0 a 3,0 e a faixa de pl·l empregada foi de 2,0 a 3,0 
através da adição de solução a 35% vív de hidróxido de amónio. Pode-se verificar que as extrações de zinco dos três 
primeiros testes não apresentam diferenças significativas. Contudo, a redução da extração em pH 3,0 pode ser 
atribuída ao aumento da viscosidade da fase orgânica que dificulta significativamente o contato das fases no 
misturador. 
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Tabela III -· Resultados da etapa de cxtraçào dos testes cm unidade scmipiloto. 

ümccntraçiio_~~o _ ____ Consumos Extraçào 
Teste Alimentação Fase Ralinado Relação pH Etluc nte NH40H deZn 

(g/1) Org,1 nica (g/1) de l;tscs Extraçào (m i) (m i ) (% ) 
(gí l) AIO 

I 14.06 2J. n 0,66 2,3 2,0 7300 X32 94 ,85 

2 13,60 23 ,34 0 .54 2,5 2,5 7300 825 95,94 
3 13 ,90 - 24,1_Q_ 0,92 __ __ l -±_+ _ _b_? ___ ~_ 7300 817 94,88 
~ -,-2'"j~ 24,65 _ c.......J}l6 2 I 3,0 7300 869 91,03 

A Tabela IV apresenta as po rcentagens de cxtração pa ra os íons de Ca. Mg. Fe c Cd. Pelos resultados 
apresentados vcrilica-sc que o aumento de pH dimi nui s ignifica tivamente a sclctividadc do processo para os íons de 
Zn. Conseqüentemente, o nível de impurezas no clct ró lito carregado aumentarú, prejudicando a sua 
clctrorccuperação. Ass im. pode-se afirmar que as condições aprescnwdas para a rcalizaçUo do teste I são as mai s 
adequadas pa ro o processo de cx tmçào por solventes empregando D2EIII'A. 

Tabela IV- Porcentagens de extração para os ions de Ca, Mg, Fc c Cd. 

Teste 
c---c~n 

bns 
Mg Fc Cd 

('Y,,) (%) (%) (%) 
I 9.9 1 X,95 R, IR 4.55 
2 5X.33 11.34 10.25 22,10 

3 7X.24 20. 16 13 .5X 29 ,36 
4 X9,3 4 22,90 15, 19 45 .92 

A e tapa de rccxtraç~ o fOi rea lizada com um clc trúlito ~x aurido de um processo eletro lítico, contendo uma 
concentração de cerca de 2,0 M cm H, S04 c 1.0 M de ZnS(h A Tabela V apresenta as concentrações de zinco no 
eletró lito ca rregado c na t~1sc orgünica regenerada. As conccnlraçõcs obtidas nos c lctrólitos obtidos nos qua tro 
ensaios permitem reincorpora-los dirctamcntc ao pro~csso de produçilo de zin co clctrolítico na etapa de purifi cação 
por ccmentaçào visando remover alguns traços de cádmio, níquel ou cobalto que podem estar presente no produto 
final . 

Tabe la V Concentrações de zinco no clctrúl ito carrcgudo c na l ~1sc orgânica regenerada c re lação de fases 
orgânico/aquoso empregadas na etapa de rccxtraçüo. 

Concentra ·ào de Zn Relação 
Elctról ito Org<inico de fases 

Teste Carregado Rege nerado O/A 
(g /1) (g/1) -

I 15H.7X 0,504 4 ,0 

2 155,32 0.70 1 3,2 

3 155.32 0 ,701 3,2 
4 164,01 0,516 4 ,3 

5. Conclusões 

Os resultados indicam que a cxtração por so lvcnt!;! se mostra um processo adequado para tratamento de 
efluentes industriais contendo su lfato de zinco. 

Os resultados obtidos cm escala de hancada mostram uma total sclc ti v idadc para os íons de zinco na faixa 
de pH entre 1,0 e 2.0 . A dctcnninaçilo da capacidade de carga do solvente uti lizado. D2EHPA 1,0 M di luído cm 
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isoparafína, situa-se próximo a 33,0 g/1 de Zn, indicando que para o efluente empregado nos ensaios deve situar 
próximo a 2,0. 

Os ensaios cm unidade scmipiloto cm regime contínuo demonstraram que relações de f~tscs aquosa­
orgánica próxima a 2,0 e valon~s de pH 2.0 foram ús condições mais adequadas para a extração sclctiva de zinco cm 
efluentes industriais. 
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