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Os ions de cobalto e niquel sdo elementos deletérios no processo de obtengdo de zinco por via eletrolitica
devido reduzirem o sobrepotencial do hidrogénio e desta forma, devem ser obrigatoriamente removidos da
solucéo de sulfato de zinco que alimenta a eletrélise. A remog&o desses elementos é realizada pelo processo de
cementacdo através da adi¢do de zinco em pd. Essa operagdo gera um residuo Classe | que atualmente é
estocado em bacias de contengdo adequadas. O presente trabalho tem por objetivo a reciclagem seletiva de
cobre contido no residuo de cementacdo gerado na etapa de purificagdo de solugdo de ZNSO4 empregando a
técnica de extrag@o por solvente. Foram realizados ensaios em escalas de bancada e piloto empregando o
extratante comercial LIX® 84 que € uma mistura predominante de 2-hidroxi-5-nonalacetofenona oxima com uma
pequena quantidade de 5-dodecilsalicilaldoxima. Os resultados indicaram ser possivel a obtengdo de uma
solugdo purificada de CuSO, que permitiria tanto a producéo de cobre metalico assim como a de sulfato de

cobre sélido.

1. INTRODUGAO

O crescimento na demanda mundial por metais de alta pureza, legislagdes ambientais mais restritivas, a
necessidade de unidades industriais trabalharem com baixos custos operacionais para se tornarem viaveis
economicamente e a continua reducdo na disponibilidade de minérios contendo elevados teores do metal de
interesse tem como consequiéncia o desenvolvimento de processos para purificagdo de metais cada vez mais

complexos.

Os minérios silicatos e sulfetados de zinco sdo largamente empregados na obtencdo de zinco eletrolitico.
Contudo, esses concentrados apresentam impurezas tais como cobre, ferro, cadmio, chumbo, niquel, cobalto e
germanio. Esses elementos juntamente com o zinco séo simultaneamente lixiviados quando tais concentrados
sd0 submetidos a uma lixiviagdo em meio sulfirico, gerando uma solugdo de ZnSO; que necessita ser

submetida a processos de purificagao antes de ser enviada para as cubas eletroliticas.

Xl Jornada de Iniciagao Cientifica— CETEM 1



O processo industrial mais empregado para a remogdo de cobre cadmio, cobalto e niquel sdo a cementagéo
empregando p6 de zinco como agente redutor. O processo apesar de eficiente gera um residuo classificado
como Classe 1 que deve ser estocado em bacias de contengao adequadas. A reciclagem dos metais contidos no
residuo gerado na etapa de cementagao pode ser efetuada por lixiviagdo em meio sulfdrico ou cloridrico seguida
de uma etapa de purificagdo da lixivia obtida. Os métodos de precipitagdo quimica tradicionais podem ser
empregados, contudo apresentam a desvantagem de serem poucos seletivos quando comparado com a técnica
de extragao por solventes. A extragéo por solvente vem sendo aplicada ha mais de trinta anos na extragao de

cobre e niquel e provou ser o processo industrial mais econdmico na recuperagéo de cobre POWER (1970).

A extragéo por solvente € um processo no qual um extratante orgénico diluido em um solvente, troca cations por
ions de um especifico metal contido em uma fase aquosa, através de uma interface organico-aquosa. E aplicavel
em qualquer instancia onde se deseja remover seletivamente uma espécie de uma mistura. BRIDGES &
ROSENBAUM (1962). A fase orgénica carregada, contendo o metal extraido, deve ser conduzida posteriormente
a uma etapa de re-extracdo onde o ion metalico é removido da fase organica através da adigdo de uma solugéo

acida e desta forma regenerando o solvente organico SAHU(2004).

Na extragéo de cobre a classe de extratante mais utilizada é a dos extratantes quelantes, os quais tem a fungao
de “aprisionar” o ion metalico, ou seja, 0 extratante organico se liga ao ion metalico que estd disponivel na
solugdo. Devido a essa unido, ions de hidrogénio sao liberados na solugéo aquosa da qual o metal foi extraido

MERIGOLD (1996). A equagao simplificada para a extragao do ion cobre € mostrada na Equacgéo 1.

[2RH],,, + [Cu*"SO,*],, ——> [RZCu]org+[2H++SO42']aq

org

(1)
O controle do valor de pH durante o processo de extragéo por solvente se faz imprescindivel. Observando as
isotermas de extragéo para diferentes ions apresentados na Figura 1, pode-se verificar a reducéo da seletividade
de extragéo dos ions de cobre com a elevago do valor de pH empregando como extratante LIX® 84 COGNIS,
1998.

O LIX® 84 & uma mistura predominante de 2-hydroxy-5-nonalacetofenona oxima com uma quantia pequena de
5-dodecilsalicilaldoxima, este j& é usado para a recuperacdo de cobre diluido em solugdo &cida ha
aproximadamente 11 anos REDDY(2005).
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Figura 1. Isotermas de extragao para diferentes ions empregando LIX® 84 como extratante.
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2. OBJETIVO

Empregar o extratante Lix 84 diluindo em Orfon no processo de extracdo por solvente seletiva de ions cobre de

lixivias obtidas a partir de rejeitos industriais oriundos da produgéo de zinco eletrolitico.

3. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foram realizados experimentos em escala de bancada visando determinar a melhor relagdo de fases
aquosa/organica (A/O). O licor, cuja composicdo se encontra discriminada na Tabela 1, foi previamente filtrado
visando eliminar qualquer vestigio de solidos em suspenséo, que pudesse gerar “borras” prejudicando o
processo de extragdo. Um volume de 300 mL do licor de lixiviagdo foi clarificado foi entdo diluido com 2 partes
iguais de agua destilada, o pH foi medido e ajustado para pH 3,0 utilizando uma solugéo de hidroxido de sddio
1,0M.

Tabela 1. Composicao e concentra¢do do licor de lixiviagao.

Composicdo Concentracéo
Cu 9280 (mg/L)
Zn 149,80 (g/L)
Cd 19,02 (g/L)

Posteriormente, o licor de lixiviagdo foi transferido para um funil de decantagdo visando a mistura com o solvente
LIX 12% (viv), os volumes empregados de cada fase sdo apresentados na Tabela 2. Utilizou-se agitagéo
mecanica para a mistura das fases durante 15 min. Ap6s a decantagéo das fases separou-se a fragdo. As
aliquotas das fases aquosas foram enviadas para o laboratério para determinagao dos teores de Zn, Cd, Cu e
pH na fase aquosa. A analise quimica da fase organica foi obtida por diferenga entre a fase aquosa inicial e final
apés cada teste.

Tabela 2. Composicéo e concentragéo do licor de lixiviagao.

Testes Volume de Lixivia | Volume de Lix 84 | | Relacéo de fases
(ml) (ml) A O
1 50 50 1
Z 25 50 12
8 25 75 13
4 25 100 14
5 25 125 15

A partir dos resultados obtidos em escala de bancada foi montado no Laboratdrio de Extragdo por Solvente do
Centro de Tecnologia Mineral um circuito de extracdo/reextragdo em contra corrente em regime continuo

empregando quatro estagios na etapa de extracao e trés estagios para a reextragdo mostrado na Figura 2.
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Os controles das vazdes dos diferentes fluxos foram realizados por meio de rotdmetros devidamente calibrados.
O ajuste valor do pH foi realizado pela adigdo de solu¢do de NaOH 1,0 M em células instaladas entre 2° e 3° e 3°

e 4° estagios, respectivamente.

Visando obter uma solugdo concentrada de CuSO4 empregou-se para a reextragdo (eletrélito esgotado) uma

solugdo de H,SO, com concentragéo 1,5 M.
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Figura 2. Foto do aparato empregado no processo continuo de extragdo por solvente e esquema dos circuitos de

extragao e reextracéo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios em escala de bancada visavam determinar a isoterma de extracdo para os ions de cobre e utilizando
0 método de McCabe e Thiele COULSON & RICHARDSON (1965) determinar o nimero de estagios teoricos

para devida remogao de cobre da lixivia.

Os resultados apresentados na Tabela 3 indicam uma boa seletividade do extratante Lix 84 para os ions de
cobre quando comparado com os de zinco e cobre na faixa de pH empregada nos testes. Os dados
apresentados sugerem que a relacéo de fases A/O de 1:3 é a mais adequada, visto apresentar a maior eficiéncia

de extragéo.

Tabela 3. Resultados obtidos nos ensaios de extragdo em escala de bancada empregando Lix 84 I.

Testes | Fase 4 |Relagéo de Composigdo Quimica | Eficiéncia de Extragéo
Aquosa| P Fases Cu Zn Cd Cu Zn Cd
(glb) (g/lb) (L) (%) (%) (%)

1 Inicial | 2,93 3,39 32 4,72

Fina | 161 | VO o5 32 272 | 9283 | 000 0,00
nicial | 2,93 - 3,39 32 4,72
2 rna | 158 | MO°12 o3 32 472 | 52 | 000 0,00

3 Inicial | 2,93 | A/O=1:3 3,39 33 4,72 97,73 0,00 0,00
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Final | 1,56 0,77 32 4,72
2,93 4. 3,39 32 4,89

4 Final | 149 NO=1:4 0,90 32 4,72 97,35 0,00 3,48
Inicial | 2,93 1 3,39 33 4,90

° Final | 1,50 NO=1:5 0,15 32 4,72 95,61 3,08 367

Observando o diagrama de McCabe e Thiele apresentado na Figura 3, verifica-se que para a lixivia utilizada no

presente estudo s&o necessarios trés estagios para obter rafinado com concentragao inferior a 50 mg/l.
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Figura 3. Diagrama de McCabe e Thiele para os ions de cobre.

Os resultados obtidos nos testes realizados em regime continuo estdo apresentados na Tabela 4. O valor do pH
da lixivia, empregada na alimentag&o do sistema, foi mantida em 2,9 e o tempo de duragéo de cada teste foi de

300 minutos. Pode-se verificar que ocorreu uma elevada extragéo de cobre em todos 0s ensaios realizados.

Tabela 4. Resultados obtidos nos ensaios de extracdo em escala piloto empregando Lix 84 I.

Etapa de Extracéo Etapa de Reextracao
Conc. Cu|Consumo | Eficiénciade | Conc.Cu | Relagdo |Conc. Cu? Elet.| Relagdo de
Teste | Lixivia | NaOH | extragdo Cu?* | Rafinado | de fases Carregado fases
(mg/L) | (ml/g Cu) (%) (mg/L) A/O (glL) A/O
1 3540 | 107,47 99,90 2,50 11,9 7,14 1,6/1
2 3600 79,37 99,98 0,50 11,9 10,52 1,6/1
3 3600 68,23 99,96 1,00 11,3 13,60 3,0/
4 3630 98,39 99,94 1,50 11,3 12,48 3,0/
5 3630 | 121,54 99,95 1,45 11,3 13,08 3,0/1
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo indicam que o processo de extracdo por solvente se mostra adequado
para recuperagdo seletiva de cobre de licores de lixiviagdo de cementos gerados no processo de producdo de
zinco eletrolitico. A solugdo de CuSO4 obtida pode ser utilizada para a producdo de sais de cobre ou para a
producao de cobre eletrolitico, bastando para isso adequar as condigdes operacionais da etapa de reextragéo. A
lixivia deve ser submetida a novos processos de purificagdo visando o reaproveitamento de outros ions
metalicos, tais como Cd e Zn. Desta forma, gerando um efluente que atenda os padrdes estabelecidos pelos

Orgéos Ambientais.
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