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RESUMO

MESQUITA, Maiby Cabral, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de 2010.
Extracdo de cobalto(ll), ferro(l1l) e niquel(ll) na presenca de KSCN utilizando
sistemas aquosos bifésicos formados por poli(éxido de etileno) ou copolimero
tribloco L35 e sais de sulfato. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol da Silva.
Coorientadores: Luis Henrique Mendes da Silva e Luis Antonio Minim.

Uma das principais fontes ndo naturais de cobalto e niquel s&o as baterias
recarregaveis. A recuperacdo destes metais nestes materiais tem recebido consideravel
atencdo devido aos seus altos valores econdmicos e ao impacto que provocam ao meio
ambiente. Normalmente os processos de obtencdo de niquel e cobalto envolvem a
extracdo por solventes para separar metais presentes nas baterias. Contudo, estes
solventes sdo toxicos, inflamaveis e muitas vezes maléficos ao homem e ao ambiente.
Assim é necessario desenvolver métodos de extracdo menos impactantes ao ambiente. O
sistema aquoso biféasico (SAB) surge como uma alternativa promissora, segura e limpa
para a extracdo estratégica de metais em substituicdo a tradicional extracdo liquido-
liquido, pois ndo utilizam solventes organicos e sdo constituidos majoritariamente por
agua. Neste trabalho foi desenvolvido um método verde de extracdo e/ou separacdo de
Co(Il), Fe(l1) e Ni(ll) utilizando SAB. A influéncia da quantidade de substancia do
extratante KSCN adicionada (0,2 a 1,4 mmol) ao sistema, do pH (1,0 a 4,0), do
polimero formador do SAB (L35 ou PEO1500) e do eletrolito formador do SAB
(sulfato de amoénio ou sulfato de litio) sobre a porcentagem de extracdo e
conseqlientemente sobre o fator de separagdo (Sun) dos metais foi investigada. Os
melhores Sy n foram alcancgados utilizando-se 0 SAB PEO1500 + (NH,4),SO4 + H,O e
quantidade de sustdncia KSCN = 1,4 mmol. Os fatores de separacdo obtidos foram
Score = (3,44 +0,73) 10% e Sconi = (1,53 + 0,15) 10* em pH 4,0 e Skeni = (4,38 + 0,26)

10*em pH 2,0.
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ABSTRACT

MESQUITA, Maiby Cabral, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, October of 2010.
Extraction of cobalt(ll), iron(l11) and nickel(ll) in the presence of KSCN using
aqueous two-phase systems formed of poly(ethylene oxide) or triblock copolymer
L35 and sulfate salts. Adviser: Maria do Carmo Hespanhol da Silva. Co-Advisers:
Luis Henrigue Mendes da Silva and Luis Antonio Minim.

A major source of unnatural cobalt and nickel are rechargeable batteries. The
recovery of these metals in these materials has received considerable attention due to
their high economic values and the impact they cause to the environment. Normally the
produce for obtaining nickel and cobalt involve solvent extraction to separate metals
contained in batteries. However, these solvents are toxic, flammable and often harmful
to humans and the environment. So it is necessary to develop extraction methods have
less impact on the environment. The aqueous two-phase system (ATPS) emerges as a
promising alternative, safe and clean for the extraction of metals strategy to replace the
traditional liquid-liquid extraction, because it does not use organic solvents and consist
mostly of water. In this work was developed a green method of extraction and/or
separation of Co(ll), Fe(Ill) and Ni(Il) using ATPS. The influence of the amount of the
extractant added KSCN (0.2 to 1.4 mmol) to the system, pH (1.0 to 4.0), the polymer
forming the ATPS (L35 or PEO1500) and trainer of the electrolyte ATPS (ammonium
sulfate or lithium sulfate) on the percentage of extraction and therefore on the separation
factor (Sun) of metals was investigated. Best Sun were achieved using the ATPS
PEO1500 + (NH4),SO4 + H,0O and an amount of substance KSCN = 1.4 mmol. The

separation factors obtained were Score = (3.44 + 0.73) 10° and Sconi = (1.53 + 0.15) 10°

at pH 4.0 and Sreni = (4.38 + 0,26 ) 10% at pH 2.0.
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Capitulo 1

Revisao de Literatura

1. Introducéo

O desenvolvimento de novas tecnologias esta crescendo exponencialmente e tem
elevado drasticamente a producdo e o consumo de produtos contendo niquel e cobalto.
Consequentemente, a demanda mundial por tais metais esta aumentando de forma
progressiva enquanto fontes primarias estdo sendo exauridas, levando a uma rapida
diminuicdo de suas fontes ndo renovaveis [1].

Niguel e cobalto sdo metais de grande importancia, pois sdo utilizados na
confeccdo de produtos como: superligas, catalisadores, reagentes quimicos, ligas
metéalicas e na producdo de baterias que sdo empregadas, em grande parte, em eletro-
eletronicos como celulares e computadores portateis [2]. Estes produtos, depois de certo
tempo de utilizacdo, geram um descarte expressivo de niquel e cobalto que, por sua vez,
possuem alto valor agregado.

A significativa quantidade de residuos gerados vem contribuindo para a
contaminacdo de diversas areas, representando um sério agravante ao meio ambiente
[3]. Este fato, associado ao valor econémico do cobalto e do niquel, mostra a
importancia em se desenvolver novos processos de reciclagem eficientes, buscando a
reducdo de residuos gerados, trazendo assim beneficios sustentaveis em termos
ambientais e econdmicos [4].

A reciclagem e/ou recuperacdo visa a producgdo relevante de niquel e cobalto,

atualmente extraidos de minas, para reinsercdo destes em aplicacbes domesticas e



industriais, contribuindo para uma menor agressdo ao meio ambiente e conservacdo dos
recursos naturais, uma vez que reduzira a necessidade de mineracao.

Cobalto e niquel sdo metais que apresentam caracteristicas e propriedades
semelhantes o que torna sua separacdo bastante dificil, sendo este um problema classico
da quimica [2]. O processo de reciclagem de cobalto e de niquel de matrizes complexas
é semelhante ao processo de obtencéo destes metais a partir do minério, entretanto, pode
ser mais simples e mais barato [5]. De acordo com a literatura, a obtencdo desses metais
¢ basicamente realizada com o emprego de duas rotas de tratamento: a rota
pirometalurgica e a rota hidrometalurgica [6].

A rota hidrometalurgica destaca-se por ser considerada eficiente e seletiva na
recuperacdo de metais a partir de matrizes complexas. Os processos hidrometal(rgicos
apresentam algumas vantagens em relacdo aos processos pirometaltrgicos como menor
custo energético, menor poluicdo atmosférica e possibilidade de recuperacdo de
reagentes, fazendo com que ela seja mais utilizada. Nesta rota utiliza-se a extracao
liquido-liquido para separar o metal de interesse dos demais metais presentes na amostra
[7]. A extracdo liquido-liquido permite a combinacdo de diversos solventes e agentes
extratantes, melhorando assim a eficiéncia de separacdo. Todavia, tal técnica faz uso de
solventes organicos gque sdo muitas vezes toxicos e/ou inflamaveis [8].

Portanto, desenvolver tecnologias alternativas para a obtencdo, bem como para a
recuperacdo de metais € um trabalho relevante. Neste contexto os sistemas aquosos
bifasicos (SAB) [9] surgem como uma técnica ambientalmente segura para a obtencao
e/ou recuperacdo de metais, pois eles ndo utilizam solventes organicos e sdo
constituidos majoritariamente por agua.

O sistema aquoso bifasico € reconhecido como um sistema altamente eficiente
na purificacdo e extracdo de biomoléculas (proteinas, enzimas, etc.) [10,11] e tem sido

aplicado também na extracdo de ions metélicos [9,12-14]. Esses resultados satisfatorios



vém ao encontro da necessidade da sociedade de desenvolver técnicas de obtencéo e/ou
recuperacdo que sigam o0s principios da quimica verde [15], ou seja, sem maiores
impactos ambientais, que sdo observados nas técnicas de extracdo atualmente
empregadas, as quais demandam a utilizacdo de solventes organicos [8,16].

Logo, o desenvolvimento de nova metodologia na obtencdo e/ou recuperacéao
dos metais empregando os SAB é de grande importancia em termos tecnoldgicos,

econdmicos e ambientais.

1.1. Niquel

O homem utiliza o niquel desde a antiguidade. Os primeiros registros de uso
desse metal se ddo através da presenca do niquel na composicdo de moedas japonesas
de 800 anos a.C., gregas de 300 anos a.C. e em armamentos de 300 ou 400 anos a.C.
que possuiam conteudo de niquel variando de 5 a 15 %. Porém, sua descoberta
aconteceu por volta de 1751, quando foi isolado por Axel Frederich Cronstedt [17,18].

No final do século XIX, a descoberta de relevantes depdsitos minerais de niquel
no Canadéa deu inicio a sua aplicacdo industrial em larga escala, tendo como base néo so6
as ligas de niquel com ferro, mas com outros metais [19].

A importancia do niquel foi inexpressiva para a economia industrial até 1820,
guando Michael Faraday e colaboradores foram bem sucedidos na produc¢do de uma liga
sintética de ferro-niquel, proporcionando grande contribuicdo para o desenvolvimento
da indastria mundial [20].

O niquel é um elemento de ocorréncia natural, encontrado principalmente como
oxidos e sulfetos [21]. Os minérios sulfetados sdo constituidos, além do niquel, por
quantidades apreciaveis de sulfetos de cobre, cobalto e ferro, e podem apresentar alguns
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metais valiosos (platina, prata e ouro). Os minerais mais importantes sdo a pentlandita
((Fe,Ni)gSg) e a milerita (NiS) [20].

Ja os minérios lateriticos, conhecidos como oxidados, sdo minérios de niquel que
se encontram na forma de um complexo de 6xidos de silicio, ferro e magnésio, com a
presenca de cobalto, apresentando teores médios de niquel em torno de 1,95 % [22]. Os
minerais mais importantes sao a garnierita ((Mg,Ni)Si;O10(OH)sg) e limonita niquelifera
((Fe,Ni)O(OH)(H20)n) [23].

Aproximadamente 60 % da atual producdo mundial de niquel sdo oriundas dos
minérios sulfetados e o restante dos minérios lateriticos. Entretanto, cerca de 70 % das
reservas de niquel estdo presentes em depositos lateriticos [24]. Em virtude do rapido
aumento do consumo mundial de niquel juntamente com a diminuicdo das reservas de
minérios sulfetados, os minérios lateriticos estdo se tornando uma importante fonte para
o niquel [6].

A Tabela 1 apresenta as principais reservas mundiais de niquel que estdo em
Cuba, Australia, Canada, Indonésia e Nova Caled6nia. O Brasil merece destaque por
possuir uma das sete maiores reservas mundial, sendo distribuida entre os Estados de
Goiés (40,0 %), Para (33,3 %), Piaui (23,7 %), Minas Gerais (2,5 %) e Sao Paulo (0,5
%) [25].

Os maiores produtores de minério de niquel (Tabela 1) sdo a Russia, Canada,
Australia e Indonésia. Em 2007, a producdo mundial do minério de niquel foi de

1.454.200 toneladas, de acordo com dados do London Metal Exchange (LME) [26].



Tabela 1. Reserva e producdo mundial de niquel [25].

Discriminac&o Reservas® (10° 1) Producao® (t)
Paises 2007® % 2006" 2007® %

Brasil 9.466 6,4 82.492 58.317 3,6
Australia 27.000 18,4 185.000 180.000 11,0
Cuba 23.000 15,6 75.000 77.000 4,7
Canada 15.000 10,2 233.000 258.000 15,7
Indonésia 13.000 8,8 140.000 145.000 8,8
Nova Caleddnia 15.000 10,2 103.000 119.000 7,3
Africa do Sul 12.000 8,2 41.600 42.000 2,6
Russia 9.200 6,3 320.000 322.000 19,6
China 7.600 52 82.100 80.000 4,9
Filipinas 5.200 3,5 58.900 88.400 54
Rep. Dominicana 1.000 0,7 46.500 47.000 2,9
Colémbia 1.100 0,8 94.100 99.500 6,1
Botswana 920 0,6 38.000 35.000 2,1
Grécia 900 0,6 21.700 20.100 1,2
Venezuela 630 0,4 20.000 20.000 1,2
Zimbabwe 260 0,2 8.820 9.000 0,6
Outros Paises 5.900 4,0 34.300 41.000 2,5
Total 142.365 100,0 1.584.512 1.641.317 100,0

Fonte: Mineral Comodity Summaries, 2008
Notas: (1) Inclui reservas medidas e indicadas, em niquel contido;
(2) Dados de producdo de Ni contido no minério
(p) Dados preliminares
(r) Dados revisados
O niquel apresenta diversas qualidades como alta resisténcia & corrosdo,
oxidacdo e a temperatura elevada, e é capaz de ser magnetizado. Em virtude desses
atributos, o niquel é considerado um metal estratégico e € utilizado em numerosos

produtos nos setores industrial, bélico, aeroespacial, naval e construcédo civil [22]. Seu

emprego com outros metais € relevante na fabricacdo de ago inoxidavel e ligas nédo



ferrosas resistentes ao impacto e a corrosao [6,27]. Encontra-se na producdo de outras
ligas metélicas para a confeccdo de imds (metal Alnico) [28], superligas, baterias
recarregaveis [5], catalisadores, cunhagens de moedas, revestimentos metalicos e

fundicdo (Figura 1).

M Galvanizagao
M Ago Inoxidavel
M Qutras Ligas

M Produtos Quimicos

Figura 1. Principais aplica¢6es do niquel. Adaptada da LME [26].

Nos paises industrializados, o niquel tem aproximadamente 70 % de utilizagdo
na siderurgia, sendo os 30 % restantes divididos em ligas ndo-ferrosas, galvanoplastia e
outros.

Além da utilizacdo na forma primaria, pode-se mencionar a forma reciclada,
largamente utilizada na siderurgia, dando origem ao niquel secundario ou sucata de
niquel. A reciclagem de metais minimiza o impacto ambiental, preservando as fontes

n&o renovaveis e evitando o despejo de tonelada de residuos [22].



Os residuos da producdo de ligas, como o aco, da combustdo de Oleo
combustivel e de carvdo mineral e atividades de mineracdo estdo entre as principais
fontes de poluicdo do ambiente e conseqlientemente do homem.

Em pequenas quantidades, o niquel tem sido classificado como um elemento
importante ao desenvolvimento, no entanto em doses elevadas € toxico podendo causar:
irritacdo gastrointestinal com nauseas e vomitos, dor de cabeca, fraqueza muscular,
alteracdes cardiacas e alergia. A partir seculo XX, houve um aumento consideravel dos
casos de alergia ao niquel devido ao crescente uso de produtos feitos de ligas de niquel.
O excesso de niquel pode aumentar a incidéncia de cancer pulmonar e gastrintestinal

[29].

1.2. Cobalto

O cobalto foi descoberto por George Brandt por volta de 1735. Porém,
compostos de cobalto foram muito utilizados durante séculos para transmitir cor azul
para esmaltes e cerdmicas. A sobrevivéncia de algumas civilizacBes antigas, que
viveram por volta do ano 100 a.C., dependeu da arte de colorir com cobalto [28].

O elemento Co constitui apenas 0,001 % da crosta terrestre, onde se apresenta
em pequenas quantidades ou associado a outros elementos. A fonte natural de cobalto
sd0 0s minérios economicamente importantes como: cobaltita (CoAsS), esmaltita
(CoAsy), eritrita (Co3(AsQ,)2.8H,0) e lineita (Co3S,), 0s quais estdo sempre associados
aos minérios de cobre e de niquel como sulfetos, 6xidos e arsenetos, sendo produzido

como um subproduto das atividades de mineragdo de niquel e de cobre [28,30].



Os maiores produtores minerais de cobalto sdo Republica Democratica do
Congo, Canada, Zambia, Ruassia e China. A producdo mundial de minério de cobalto em
2007 foi de 54.000 toneladas, de acordo com dados do LME [26].

O metal é largamente utilizado em diversas aplicacGes comerciais, industriais e
militares, sendo a principal utilizagdo na inddstria metalurgica para producdo de acos
com caracteristicas especiais de dureza e resisténcia (Tabela 2). Seu emprego tem
destaque na producdo de eletrodos de baterias recarregaveis. Participa da fabricacdo de
superligas que sdo utilizadas na confeccdo de pecas das turbinas de gas em motores de
avides, também sdo aplicadas em veiculos espaciais, reatores nucleares e usinas

termoelétricas [2,28] (Figura 2).

Tabela 2. Ligas de cobalto, composic¢éo e utilizacdo industrial [30].

Tipo de liga Composicao Utilizacdo

cobalto, cromo, niquel,
tungsténio, tantalo, aluminio laminas de corte
titanio e zirconio

Superligas resistentes
a corrosao

cobalto, niquel, aluminio,

R industria eletroeletronica
cobre e titanio

ligas magnéticas

pecas de equipamentos que

necessitam de aco altamente

resistente ao calor, tais como
turbinas de avibes

acos de alta resisténcia cromo e cobalto (25-65 %)

cromo, niquel, molibdénio
e implantes cirargicos
65 % de cobalto

acos com
propriedades especiais

po de cobalto, ligante na
producdo de ligas com o
carbeto de tungsténio e/ou
titanio, tantalo, nidbio e
molibdénio

laminas de corte, brocas e
discos para polimento de
diamantes

aco “metal duro”
produzido por
processo de
“sinterizacdo”*

*Sinterizacdo: é um processo de preparacdo de ligas metalicas, no qual a mistura de seus
componentes é prensada e submetida a temperatura abaixo do seu ponto de fusdo.



Constituinte de catalisadores para as indUstrias petroquimica e quimica, ligas
resistentes a corrosdo, ferramentas de diamantes, corantes e pigmentos (Figura 2).
Encontra-se na composicao de ligas especiais Alnico, que sdo ligas de ferro contendo
aluminio, niquel e cobalto, além de pequenas quantidades de outros elementos,
utilizadas na producdo de imas artificiais [28], aplicadas em motores elétricos e
geradores de pequeno porte. Tais ligas foram muito usadas em instrumentos de

medidas, como velocimetros e tacdgrafos.

Baterias

M Superligas

B Corantese

Pigmentos

B Catalisadores

m Qutros

Figura 2. Principais aplicacfes do cobalto. Adaptada da LME [26].

Os residuos das industrias de ligas metélicas e das atividades de mineracéo, e a
exposicdo ocupacional sdo as principais fontes de contaminacdo do homem e do
ambiente. Do ponto de vista ocupacional, as principais vias de exposi¢do sdo a
respiratdria e a dérmica. Os efeitos toxicos observados nas exposi¢des a elevados niveis
de cobalto no ar, oriundos de diferentes compostos, sdo mais pronunciados nos
pulmdes, na forma de asma brénquica, pneumonia e fibrose [31].
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1.3. Processos de obtencao de niquel e cobalto

Cobalto e niquel sdo metais estratégicos e estdo entre 0s mais importantes metais
ndo-ferrosos [2] devido a sua extensa aplicacdo nos setores industriais e comerciais,
principalmente na producdo de diversas ligas metalicas empregadas em diferentes
produtos.

Um problema classico da quimica é a separacdo de cobalto e niquel em virtude
de suas caracteristicas e propriedades semelhantes, sendo considerada dificil tal
separacao [21,32].

A obtencéo de niquel e cobalto de residuos metalicos e de minérios ocorre com o
emprego do processo pirometalirgico ou do processo hidrometalurgico [6,33].

Parte da producdo de niquel em escala mundial ainda é realizada pelo processo
pirometaltrgico [31], apesar de ser um processo antigo, que consiste no uso de alta
temperatura para a recuperacdo dos materiais de interesse. Este processo apresenta
desvantagens como: alto consumo de energia, menor versatilidade em relacdo aos
processos hidrometallrgicos [34] e emissdo de gases poluentes durante o processo que
causa danos ao homem e ao meio ambiente [35].

Os processos hidrometalurgicos aparecem como alternativa aos pirometalirgicos
e sua aplicacao € relativamente recente se comparado aos processos pirometalurgicos.

A hidrometalurgia envolve uma etapa inicial de lixiviagdo em meio acido ou
alcalino para dissolver a fracdo metélica, com o objetivo de colocar os metais de
interesse em solucdo. Apds a etapa de lixiviacdo, os principais métodos propostos para
separagdo de metais sdo: precipitacdo quimica [36], eletrodeposi¢do [37] e extracdo com
solventes [5,38], ou pela combinag&o de tais técnicas.

Em sintese, os trabalhos relatados na literatura estudam diferentes condicbes de
lixiviagéo e a seletividade de diversos extratantes na etapa da recuperagdo de metais nos
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varios processos da metalurgia extrativa, bem como nos processos de reciclagem de
residuos, visando maior eficiéncia na separacdo dos metais.

Na etapa de lixiviacdo, alguns lixiviantes tém sido estudados como é&cido
sulfurico [39], acido nitrico [40], acido cloridrico [4] e suas misturas [1,41], visando 0
aumento da sua eficiéncia e reducéo de custo.

Nos anos 70, Ritcey e colaboradores descreveram o primeiro processo industrial
de remocédo de Co(ll) e Ni(ll) de efluentes industrias, utilizando &cido bis(2-etilhexil)
fosforico (D2EHPA ou P204 ou TOPS99) como agente extratante [42], cuja férmula
estrutural estd representada na Figura 3. No entanto, tal processo apresenta algumas
desvantagens, como seletividade de separacgdo relativamente baixa e alta temperatura de

funcionamento [43].
H
C,Hs OH C,Hs
Figura 3. Férmula estrutural do &cido bis(2-etilhexil) fosforico.

Zhang et al. [4] desenvolveram um processo completamente hidrometaldrgico
para a recuperacao de metais valiosos, tais como cobalto, niquel e terras raras (TR) de
baterias niquel-hidreto metalico(Ni-MH) exauridas. A etapa de lixiviacao foi realizada
com HCI. As condigdes otimizadas foram HCI com uma concentracdo de 3 mol L™,
temperatura de 95 °C e o tempo de lixiviagdo de 3 h. O pH da solucdo foi
aproximadamente 1,2. Os elementos terras raras foram facilmente recuperados a partir
do lixiviado através da utilizacdo de extragdo por solvente com uma solugédo 25 % (v/v)
de D2EHPA em querosene. Uma mistura de 6xido de terras raras com mais de 99 % de

pureza foi obtido por precipitacdo seletiva com &cido oxalico e calcina¢do. O
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rendimento total de terras raras se aproximou de 98 %. O cobalto e niquel foram
separados por extracdo seletiva de cobalto com uma solugédo 25 % (v/v) de trioctilamina
(TOA) em querosene, que possui a formula estrutural representada na Figura 4.
Posteriormente, o Co e Ni foram recuperados, separadamente, como oxalatos pela
adicdo de oxalato de aménio. A pureza dos produtos obtidos ao final do processo foi de
99,9 % para os dois metais. Cobalto e niquel foram recuperados com eficiéncia de

aproximadamente 98 % e 96 %, respectivamente.

CH,4

CHj

Figura 4. Férmula estrutural da trioctilamina.

Um processo hidrometallrgico foi desenvolvido por Li et al. [39] para a
separacgdo e recuperacdo de niquel, cobalto e terras raras (TR) de baterias Ni-MH. Os
eletrodos positivo e negativo foram fundidos e lixiviados com uma solugdo de H,SO4
com concentracdo de 3 mol L™ a 95 °C. Nesta etapa, cerca de 94,8 % de terras raras
foram separados dos outros metais, devido a baixa solubilidade do TRSO, a temperatura
relativamente elevada. Posteriormente, ferro, zinco e manganés (juntamente com 0s
restantes 5,2 % de terras raras) foram quase completamente separados de Ni e Co
através de extracdo por solvente, com uma solucdo 20 % (v/v) de P204 em querosene.
Cobalto foi facilmente separado do niquel atraves de extracdo por solventes, utilizando

uma solugdo 20 % (v/v) de &cido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272) em
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querosene, que possui a formula estrutural representada na Figura 5. A eficiéncia global

de recuperacdo de cobalto, niquel e terras raras foi superior a 98 %.

CHs CH3 @) CH CH;

\ | | | \

CH;——C—CHy,  CH—CHy P CHy CH—CHy —C—CH;

CHs OH CH;

Figura 5. Férmula estrutural do &cido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico.

Nova extragdo por solvente para a recuperacdo de cadmio, cobalto e niquel a
partir de solugdes de sulfato foi proposta por Nogueira e Delmas [35]. A lixiviacdo das
baterias recarregaveis de Ni-Cd foi realizada com acido sulfdrico. O processo de
recuperacdo consistiu na etapa de lixiviacdo seguida de duas etapas de extracdo por
solvente organico, sendo todos os extratores diluidos em querosene. Primeiramente
extraiu-se cadmio utilizando uma solugdo de D2EHPA com concentragdo de 1 mol L™
como extrator, e em seguida, uma solugédo de Cyanex 272 com concentracdo de 0,5 mol
L™ foi utilizada para extrair o cobalto, separando-o de niquel. A eficiéncia de
recuperacdo dos metais atingiu 99,7 % para cadmio e 99,5 % para cobalto.

Reddy et al. [44] estudaram uma rota hidrometaldrgica utilizando extracdo por
solventes para separacdo e recuperacao de cadmio, niquel e cobalto de baterias Ni-Cd.
A lixiviacdo foi feita com HCI e a solucdo resultante foi submetidas a extracdo por
solvente, sendo todos os extratantes diluidos em querosene. Uma mistura de 6xido de
trihexilfosfina, oxido de hexildioctilfosfina, 6xido de dihexiloctilfosfina e éxido de
trioctilfosfina (Cyanex 923) foi utilizado como extratante na separagdo do cadmio

(Figura 6). Posteriormente, cobalto foi retirado da solu¢do com o emprego do extratante

13



Cyanex 272. Por fim, niquel foi extraido com a utilizacdo de TOPS 99. A recuperagéo

dos trés metais atingiu uma eficiéncia superior a 99 %.

Extratante - mistura de quatro 6xidos de trialquilfosfina:

R;P(O) RZR P(O) RR’ 2P (O) R ’3P(O)
onde R’ = normal octil; R = normal hexil

Figura 6. Estrutura do Cyanex 923.

A separacdo e recuperacao de cadmio(ll), cobalto(ll) e niquel(ll) de baterias Ni-
Cd, utilizando extragdo por solvente também foi estudada por Reddy et al. [45]. A
lixiviacdo foi realizada com H,SO4. O acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico
(Cyanex 301) foi utilizado como extrator na separacdo de cadmio dos demais metais
(Figura 7). A separacdo seletiva de cobalto foi atingida empregando-se o extrator

Cyanex 272. A eficiéncia de recuperacao obtida no processo foi superior a 99,9 %.

C’H3 CHj3 S’ CH3 THB
CH3(~I CHy  CH—CH» P CH; CH CH (\Z CH;
CH;, SH CH3

Figura 7. Férmula estrutural do &cido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfinico.

Em seu trabalho de pesquisa, Zhang et al. [40] estabeleceram um processo
hidrometallrgico para a separagéo e recuperacdo de metais como niquel, cobalto e terras

raras a partir de baterias Ni-MH. Os materiais do eletrodo foram dissolvidos com uma
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solucdo de H,SO4 com concentragdo de 2 mol L™ a 95 °C, apresentando uma eficiéncia
de lixiviacdo de 97 % de Ni, 100 % de Co e 96 % de TR. Os elementos terras raras
foram recuperados a partir do licor de lixiviagdo com utilizacdo de extracdo por
solventes, pelo emprego de uma solugdo 25 % (v/v) de D2EHPA em querosene, seguido
de precipitacdo com &cido oxalico e calcinacdo. Cobalto e niquel foram entédo separados
com a utilizacdo de uma solugédo 20 % (v/v) de Cyanex 272 em querosene e recuperados
como oxalatos pela adi¢cdo de acido oxalico.

Nayl [2] investigou a extracdo e separacao de Co(Il) e Ni(ll) de solucdes acidas
de sulfato através da técnica de extracdo por solvente. O extratante utilizado foi o
cloreto de metiltrioctil aménio (Figura 8), um sal de aménio quaternario, diluido em
querosene (Aliquat 336, CsHs4NCI ou R3R’NCI). Co(ll) foi preferencialmente extraido
por diferentes formas de Aliquat 336 sobre Ni(ll), empregando-se as mesmas condicdes
de extracdo. Verificou-se que o maior fator de separacdo (Sconi), com valor de 606,7,
foi obtido com a utilizacdo de uma solugcdo de R3R’N-SCN em querosene, com uma

concentracdo de 0,36 mol L™.

CH,

Figura 8. Férmula estrutural do cloreto de metiltrioctil aménio.

Rodrigues e Mansur [46] avaliaram a separacdo dos elementos terras raras,

cobalto e niquel a partir de residuos da bateria de Ni-MH. A etapa de lixiviacao foi feita
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com &cido sulfurico. Posteriormente, a solucdo de lixiviacdo foi tratada com NaOH e a
mistura de elementos de terras raras foi separada por precipitacdo. Em seguida, foi
realizada extracdo por solvente, onde o cadmio foi separado com o emprego de uma
solucdo do extrator D2EHPA com concentracdo de 0,5 mol L™ em pH 3,0 e o cobalto
foi separado com a utilizacdo de uma solucao do extrator Cyanex 272 com concentracao
de 0,6 mol L™ em pH 5,7. Os extratores foram diluidos em querosene.

Apesar dos resultados satisfatorios obtidos pela extracdo por solventes, deve-se
ressaltar que esse processo de extracdo liquido-liquido utiliza solventes organicos,
reagentes bastante toxicos, agressivos ao ambiente, prejudiciais ao homem [8] e
relativamente caros, sendo importante o desenvolvimento de técnicas de extracdo mais

limpas para substitui-la.

1.4. Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB)

Uma das técnicas eficiente e largamente aplicada a separacdo e/ou extracdo de
ions metalicos de solucBes aquosas é a extracdo liquido-liquido tradicional (ELT),
denominada extracdo por solvente [7]. Isto se deve a sua grande versatilidade, pois
permite que um grande numero de diferentes solventes e agentes extratantes sejam
utilizados, possibilitando a separacdo de uma extensa variedade de analitos [16,47-50].
Entretanto, a ELT apresenta desvantagens como 0 emprego de solventes organicos [8].

O sistema aquoso bifasico (SAB) vem ganhando destaque como uma alternativa
promissora e segura para a extracdo estratégica de metais em substituicdo a tradicional
extracdo liquido-liquido [51,52]. Estes sistemas sdo constituidos majoritariamente por

agua, sendo seus demais componentes (polimeros e eletrolitos) ndo toxicos, de baixo
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custo e, em alguns casos, biodegradaveis [53-61]. Trata-se, portanto de uma técnica que
atende aos principios da Quimica Verde devido a sua inocuidade [15].

Em certas misturas de duas solucbes aquosas de polimeros hidrossolUveis
quimicamente diferentes ou uma solucdo aquosa de polimero e uma de eletrolito
resultard na formacédo espontanea de um sistema aquoso bifasico. A heterogeneidade do
sistema sO ocorre em condicdes termodinamicas especificas como temperatura, pressao,
concentracdo e estruturas dos componentes, sendo estas condicdes diferentes para cada
SAB [62]. Essa mistura das solu¢des aquosas nas condi¢fes termodindmicas necessarias
formara um sistema heterogéneo com duas fases liquidas e imisciveis, sendo a fase
inferior enriquecida com sal (ou enriquecida com o segundo polimero) e a fase superior
enriquecida com polimero [8]. Além disso, ambas as fases possuem grande quantidade

de &gua, conforme apresentado pela Figura 9.

FASE SUPERIOR
[Copolimero] =54,25 % (m/m)
[Sal]=0,50 % (m/m)

[Agua) = 45,25 % (m/m)

COMPOSICAO GLOBAL
[Copolimero] =27,60 % (m/m)
[Sal]=10,03 % (m/m)

[Agua) = 62,37 % (m/m)

limer FASE INFERIOR
copolmero [Copolimero] =0,95 % (m/m)
o sal [Sal]=19,55% (m/m)

[Agua)=79,50% (m/m)

Figura 9. Composi¢bes quimicas para um ponto de mistura do SAB formado por

copolimero tribloco L35 + sulfato de litio + agua, a 25,0 °C
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A construcdo de um SAB ¢ baseada num diagrama de fases retangular, com a
composicdo quimica das duas fases definida no equilibrio termodindmico, conforme
mostrado na Figura 10. Essa figura representa um sistema constituido por um polimero
e um sal inorganico. Tais dados de equilibrio liquido-liquido sdo de grande importancia
para 0s estudos de particdo, pois, sao utilizados como ferramenta para o0
desenvolvimento e otimizacdo de processos de extracdo de diversos solutos como:

bioparticulas, fArmacos e ions metalicos.

FS

30 -
- Regiao Bifasica
E
g 20 -
=
9o 10-
@
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-10 . : . . : : , .
0 5 10 15 20 25

sal / % (m/m)

Figura 10. Representacdo grafica de um diagrama de fase expresso em coordenadas

retangulares para um SAB formado por polimero, sal inorganico e agua [63].

No diagrama, o eixo das ordenadas representa a concentragdo de polimero
enquanto que o eixo das abscissas representa a concentragéo do sal. Estas concentragoes
geralmente sdo dadas em porcentagem massica, % (m/m). A linha binodal (LB)
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corresponde as composi¢des mininas de equilibrio nas quais o sistema se apresenta com
duas fases e sua posi¢do no diagrama pode variar com a hidrofilicidade/hidrofobicidade
e a massa molar média do polimero, natureza quimica do sal, temperatura, pressdo e pH
do meio [53].

As linhas de amarracdo, LA, determinam a concentracdo das duas fases em
equilibrio termodindmico. Ao longo de uma mesma LA, em qualquer ponto de
composicdo global utilizado para o preparo de um SAB, todas as propriedades
termodinamicas intensivas de cada fase serdo iguais, enquanto as propriedades
termodinamicas extensivas serdo diferentes. Por exemplo, 0s pontos de composicao
global A, B e C terdo uma mesma composicao de fase superior, identificada pelo ponto
FS, e uma mesma composicao de fase inferior, dada por FI. Em compensacdo, 0S
volumes das fases serdo diferentes em cada um destes pontos [8]. Deste modo, a medida
que se desloca em cima de uma linha de amarracdo, em direcdo a parte inferior do
diagrama, por exemplo, obtém-se composic¢Bes globais que formardo SAB com maior
volume de fase inferior (FI). Em contrapartida, quando se desloca em direcdo a parte
superior do diagrama, ocorre o inverso, obtém-se sistemas com maior volume de fase
superior (FS).

O parametro termodinamico comprimento da linha de amarracdo (CLA) é um
namero que expressa 0 qudo diferentes sdo as propriedades termodinamicas intensivas
entre as fases em equilibrio. Este parametro € calculado em funcdo das diferencas de

concentracdes dos componentes em cada fase, conforme indicado na Equacéo 1:

CLA:\/(CFS CpF(IJ|)2+(CFS _CFI 2 (1)

pol — sal sal
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Onde, C; e C, representam as concentragdes de polimero, em % (m/m),

0
presentes na FS e FI, enquanto C7 e C[| representam as concentrages do sal, em %

(m/m), presentes na FS e FI, respectivamente [62]. A medida que o valor do CLA
aumenta, torna-se maior a diferenga de composicdo entre as fases, elevando,
conseqiientemente, a eficiéncia na extracdo de um dado soluto.

A adicdo de um soluto num determinado SAB resultard numa concentragdo
preferencial deste soluto em uma das fases, determinada por interacdes especificas entre
este e os componentes de cada fase. Esta caracteristica dos SAB torna vidvel sua

aplicacdo a separacdo, concentracédo e purificacdo de varias substancias.

1.5. A utilizagdo de SAB na extragdo de ions metéalicos

Os primeiros trabalhos sobre os sistemas aquosos bifasicos foram publicados a
partir de 1896, por Beijerink [64,65]. Somente em 1984 foi iniciada por Zvarova [66] a
primeira pesquisa envolvendo a aplicacdo dos SAB para extracdo de metais, ao estudar
a extracdo de ions metalicos na presenca de agentes extratores solUveis em agua.

Relatos da literatura apontam que o comportamento de particdo e/ou separacdo
dos ions metélicos em SAB é dependente de inimeras propriedades fisico-quimicas
associadas ao sistema como: composicdo global do sistema, pH, CLA , temperatura,
composicao do eletrdlito e concentracdo de extrator [67]. Sendo assim, a extracdo de
ions metalicos pode ser otimizada manipulando-se propriedades associadas aos
sistemas.

O uso de sistemas formados por misturas de poli(éxido de etileno) (PEO) e sal

inorganico predomina em namero, em relacdo aqueles formados pela mistura de dois
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polimeros, quando se trata do estudo de extracdo de ions metalicos. A influéncia da
massa molar média numérica (M,) da macromolécula sobre a particdo de ions foi
avaliada em poucos trabalhos, sendo que na maioria das pesquisas € utilizado o
poli(6xido de etileno) de M, igual a 2.000 g mol™ [68]. O emprego de polimeros de raio
hidrodinamico pequeno visa a otimizacdo de caracteristicas do sistema, tais como a
solubilidade do polimero, diminuicdo da viscosidade e tempo de separacdo das fases.
Contudo, o uso de macromoléculas de massa molar maior possibilita a formagédo de
SAB contendo menores quantidades de sal e polimero e, possivelmente, diferentes
comportamentos de extracdo [69].

Os trabalhos desenvolvidos durante os anos mostram que nos SAB, em geral, a
extracdo de ions metalicos € conduzida de trés formas: (a) na presenca de um extratante
soltvel em agua; (b) utilizando-se um complexante do metal ligado ao polimero; (c) na
auséncia de qualquer agente extratante [8].

O uso de complexantes solGveis em agua, organicos ou inorganicos, é a forma de
extracdo mais empregada. Em geral, um aumento no coeficiente de particdo dos ions
metalicos para a fase rica em polimero é promovido pelo emprego desses extratantes.
Esse efeito é decorrente de uma maior interacdo do complexo metélico formado com os
componentes presentes na fase polimérica [69]. Portanto, para otimizar a extracdo e/ou
separacdo entre um grupo de metais existentes em uma amostra € muito importante a
escolha do tipo e concentracdo do extratante a ser utilizado. Além da afinidade pelo ion
de interesse, a escolha do extratante também é feita de acordo com a hidrofobicidade do
polimero [9].

O uso de agentes extratores organicos é predominante para extragdo dos metais
alcalinos, alcalinos terrosos e actinideos, enquanto agentes extratores inorganicos sdo
empregados para transferéncia dos metais de transicdo. Os agentes extratores organicos

sollveis em &gua sdo eficientes para extracdo e/ou separacdo de certos ions metalicos,
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pois estes apresentam elevados coeficientes de particdo para a fase rica em polimero
além de elevada constante de estabilidade com ions metélicos. As moléculas desses
complexantes possuem, geralmente, anéis aromaticos e grupos funcionais sulfénicos em
sua estrutura [66,69,70].

Os extratores inorganicos formam complexos aniénicos moderadamente estaveis
com o0s metais de transicdo gque, juntamente com um contra-ion (ex: cation do eletrolito
formador do SAB), promovem a extracdo quantitativa dos ions metalicos para a fase
polimérica.

Buscando uma transferéncia eficiente de ions metalicos da fase salina para fase
enriquecida em polimero, foram utilizados em trabalhos alguns complexantes
inorganicos. Em destaque, citam-se o tiocianato (SCN’), fosfotungstato de potassio
(K10P2W17061.nH,0), &cido fosfotungstico (H3PO,4.12WO03.nH,0) e haletos (F, CI', Br
e I) [8]. Como exemplo, pode ser citado o estudo do comportamento de extracdo dos
fons Fe**, Co*, Ni**, zn®*, Mn?*, Cu?*, Cd** e Li* em SAB formados por PEO +
Na,SO4 + H,0 na presenca de iodedo e tiocianato realizado por Shibukawa et al. [7].
Outro exemplo € o trabalho feito por Rodrigues et al. [9] que investigaram o
comportamento de extracdo dos ions metalicos Ni(ll), Fe(lll), Cd(ll), Co(ll), Zn(ll) e
Cu(Il) em SAB formados por L35 + Na,SO4 + H,O na presenca de iodeto e tiocianato.
Os resultados satisfatorios obtidos nestes estudos indicam o grande potencial da
aplicacdo de sistemas aquosos bifasicos a separacdo de ions metalicos em amostras reais
para a reciclagem de niquel e cobalto, evitando maiores danos ao meio ambiente.

Portanto, o desenvolvimento de um método de extracdo atoxico, ambientalmente
benéfico e de baixo custo torna-se um trabalho relevante. O sistema aquoso bifésico é
uma técnica verde de extracdo liquido-liquido bastante promissora, pois além de extrair

eficientemente o metal de interesse, ocorre em um meio constituido predominantemente
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por agua, com componentes ndo tdxicos, reciclaveis, comercialmente acessiveis e de

baixo custo.

2. Objetivos

Desenvolver uma metodologia de extracdo e separacdo dos ions metalicos
Co(Il), Fe(I) e Ni(ll) empregando SAB. Estudar o comportamento de extracdo dos
ions Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll) utilizando diferentes sistemas aquosos bifasicos como: L35
+ (NH4)2SO,4 + H,0, L35 + Li,SO4 + H,0, PEO1500 + (NH4)2SO4 + H,O e PEO1500 +
Li,SO4 + H,0, na presenca de KSCN como agente extratante. Avaliar a influéncia de
alguns parametros como: o polimero formador do SAB, o eletrdlito formador do SAB,
pH e a quantidade adicionada de extratante sobre a porcentagem de extracdo (% E) dos

metais para a fase enriquecida em polimero.
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Capitulo 2

Extracao de cobalto(ll), ferro(l11) e niquel(ll) na presenca de KSCN utilizando
sistemas aquosos bifasicos formados por poli(6xido de etileno) ou

copolimero tribloco L35 e sais de sulfato

Resumo

Neste trabalho foi investigado, separadamente, o0 comportamento de extracdo dos
ions metalicos Co(ll), Fe(I1l) e Ni(Il) em funcdo da quantidade de extratante (tiocianato
de potassio) adicionada, utilizando sistemas aquosos bifasicos (SAB). Os sistemas
foram formados pelo copolimero tribloco L35 ou pelo poli(éxido de etileno) de massa
molar média igual a 1500 g mol™ e pelo eletrélito sulfato de amdnio ou sulfato de litio.
A extracdo destes metais da fase enriquecida em sal para a fase rica em macromoléculas
é influenciada pelos seguintes parametros: quantidade do extratante adicionada, pH,
eletrolito e polimero formadores do SAB. Extracbes maximas de Co(ll) (99,8 + 0,2) %,
Fe(lll) (12,7 £ 1,9) % e Ni(ll) (3,17 = 0,22) % foram obtidas quando o SAB utilizado
foi PEO1500 + (NH;).SO, + H,O com adicdo de 1,4 mmol de KSCN em pH 4,0,
resultando em um fator de separagdo Score igual a (3,44 + 0,73) 10° e de Sconi igual a
(1,53 + 0,15) 10*. Utilizando o mesmo SAB, porém em pH 2,0 foram obtidos maximos
de extracao de Fe (99,5 = 0,8) % e de Ni de (4,34 £ 0,18) % produzindo um fator de
separacao Sreco igual a (4,38 + 0,26) 10°. O método proposto mostrou ser eficiente para
extrair os metais Co(ll) e Fe(lll), e apresentou grande viabilidade de separacdo seletiva
dos ions Co(ll) e Fe(lll) em relacdo a Ni(ll) e também de separacdo seletiva dos ions

Co(ll) em relacdo a Fe(lll).

Palavras-chave: sistema aquoso bifasico; extracdo liquido-liquido; cobalto; ferro; niquel
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Abstract

In this study we investigated separately the extraction behavior of metal ions
Co(Il), Fe(111) and Ni(ll) according to the amount of extractant (potassium thiocyanate)
added, using aqueous two-phase systems (ATPS). The systems were formed by the L35
triblock copolymer or poly(ethylene oxide) of average molar mass equal to 1500 g mol™
and the electrolyte ammonium sulfate or lithium sulfate. The extraction of these metals
from the salt enriched phase to the phase rich in macromolecules is influenced by the
following parameters: amount of extractant added, pH, polymer and electrolyte formers
of ATPS. Maximum extractions of Co(ll) (99.8 = 0.2) %, Fe(lll) (12.7 = 1.9) % and
Ni(Il) (3.17 £ 0.22) % were obtained when the ATPS used was PEO1500 + (NH,4),SO4
+ H,0O with added 1.4 mmol of KSCN at pH 4.0, resulting in a separation factor Sco re
equal to (3.44 + 0.73) 10° and Sconi equal to (1.53 + 0.15) 10*. Using the same ATPS,
but at pH 2.0, were obtained maximum extraction of Fe (99.5 £ 0.8) % and Ni (4.34 £
0.18) %, yielding a separation factor Sreco equal to (4.38 + 0.26) 10°. The proposed
method is efficient to extract the metals Co(Il) and Fe(Ill), and showed the feasibility of
selective separation of Co(ll) and Fe(lll) relative to Ni(ll) and also selectively in

separation of Co(ll) from Fe(lll).

Keywords: aqueous two-phase system; liquid-liquid extraction; cobalt; iron; nickel
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1. Introducéo

Niguel e cobalto sdo metais de grande importancia, pois sdo extensivamente
empregados nos setores industriais e comerciais [1]. Sdo utilizados na fabricacdo de
diversos produtos como: superligas, catalisadores, ligas metalicas com alta resisténcia a
corrosdo; ligas especiais Alnico para a producdo industrial de imds artificiais [2];
eletrodos de baterias recarregaveis utilizadas, em grande parte, em eletro-eletrdnicos
como celulares e computadores portateis [2-4].

A demanda mundial por equipamentos eletro-eletrbnicos vem crescendo
drasticamente devido a importancia da tecnologia da informacdo. Consequentemente, ha
um acentuado aumento na producdo de baterias recarregaveis [5,6]. Os componentes
destas baterias, quando descartados, contribuem para a poluicdo ambiental [5].

Portanto, a reciclagem do conteddo metalico destes materiais deve ser estudada
para evitar o descarte de toneladas de residuos perigosos no meio ambiente [7,8]. Com
isso, processos eficientes de reciclagem devem ser desenvolvidos para trazer ganhos
ambientais, ou seja, evitar a deposicdo de residuos e diminuir a degradacdo das fontes
ndo renovaveis, melhorando a utilizacdo destes recursos [1,9]; além de beneficios
econémicos devido ao valor agregado destes metais [10,11].

A recuperacdo de niquel e cobalto destes residuos eletronicos e das fontes
naturais ocorre geralmente através da aplicacdo de dois processos, pirometaltrgico ou
hidrometaldrgico [12,13]. No entanto, a rota pirometallrgica necessita de alto consumo
de energia e durante o processo ha emissdo de gases poluentes que causam danos ao
homem e ao meio ambiente [2,8,14].

O processo hidrometaldrgico consiste basicamente na dissolucdo dos metais de
interesse através de lixiviacdo alcalina ou &cida, com a finalidade de colocar estes
metais em solucdo. Apds a etapa de lixiviagdo, os principais métodos propostos para
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separacdo de metais sdo: precipitacdo quimica, extracdo com solventes e
eletrodeposicéo [15,16].

Um sério problema enfrentado na separacdo de niquel e cobalto em solucédo
aquosa é devido as suas caracteristicas e propriedades semelhantes [4,17,18]. Contudo,
as técnicas hidrometalUrgicas tém sido destaque na literatura para a recuperacao de
metais de alta pureza a partir das fontes primarias bem como de residuos complexos,
por ser considerada uma técnica seletiva e eficiente [8,19] e por apresentar vantagens
como: menor custo energético, possibilidade de recuperacdo de reagentes e menor
poluicdo atmosfeérica [8,10].

A técnica de separacdo mais eficiente e amplamente aplicada na obtencdo destes
ions metalicos de solugdes aquosas € a extracdo por solventes [14,20-22]. Todavia, tal
técnica utiliza solventes organicos que sdo, em sua maioria, toxicos e/ou inflamaveis
[23].

Nos ultimos anos, tecnologias alternativas para a separa¢do bem como para a
recuperacdo de metais vem sendo investigadas. Nesta perspectiva, 0s sistemas aquosos
bifasicos (SAB) surgem como uma técnica ambientalmente segura para a obtencdo e/ou
recuperacdo de metais [24-26]. Trata-se de uma tecnologia de extracdo liquido-liquido
que ndo faz uso de solventes organicos e o0 componente majoritario nas duas fases é a
agua [23,27].

Os SAB sdo formados espontaneamente através da mistura de solucdes aquosas
de dois polimeros hidrofilicos quimicamente diferentes ou pela combinacéo de solucdes
aquosas de polimero e de eletrolito em determinadas condicdes termodinamicas,
promovendo a formacdo de duas fases imisciveis em equilibrio. Geralmente, esta
separacgdo de fases resulta numa fase rica em polimero enquanto a outra fase encontra-se

enriquecida em eletrélito ou em outro polimero [28-36].
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Esta técnica € bastante promissora, pois além de extrair eficientemente o metal
de interesse, ocorre em um meio constituido predominantemente por agua, com
componentes ndo toxicos, reciclaveis, comercialmente acessiveis e de baixo custo
[24,34,37].

Neste trabalho foi estudado o comportamento de extracdo dos ions cobalto(ll),
ferro(I11) e niquel(ll) nos sistemas aquosos bifasicos: L35 + Li,SO4 + H,0, L35 +
(NH,4),SO4 + H,0, PEO1500 + Li,SO4 + H,0 e PEO1500 + (NH4),SO4 + H,0, na
presenca de KSCN como agente extratante. A influéncia de alguns parametros sobre a
porcentagem de extracdo (% E) dos ions metalicos foi analisada, como: o polimero
formador do SAB, o eletrdlito formador do SAB, pH e a quantidade adicionada de

extratante.

2. Parte experimental

2.1. Equipamentos

Um peagametro (WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstatten, pH
330i/SET) foi empregado para medir os valores de pH das solucdes. Os SAB foram
preparados por pesagem de quantidades adequadas de FS e FI utilizando uma balanca
analitica (Shimadzu, AY 220) com uma incerteza de + 0,0001 g. Também foram
utilizados uma centrifuga (Thermo Scientific, Heraues Megafuge 11R) e um banho
termostatizado (Microquimica Equipamentos Ltda., MQBTC 99-20) no preparo dos
SAB. As concentracdes de cobalto, ferro e niquel das solucdes padrdo e da FS foram
determinadas com a utilizacdo de um espectrometro de absorcdo atdbmica (EAA) com
chama (VARIAN, AA-240). Um queimador ar-acetileno, comprimentos de onda (nm)
de 240,7, 248,3 e 232,0 e corrente da lampada (mA) de 7, 5, 4 foram empregados para
determinar Co, Fe e Ni, respectivamente. A largura da fenda foi de 0,2 nm.
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2.2 Materiais e reagentes

Todos os reagentes foram de grau analitico e utilizados como recebidos, sem
purificacdo adicional.

Para a preparagdo dos SAB foram utilizados o copolimero tribloco
(EO)11(PO)16(EO)1: com massa molar média igual a 1900 g mol™ (denominado L35) e 0
polimero poli(6xido de etileno) com massa molar média igual a 1500 g mol™
(denominado PEO1500) ambos fabricados pela ALDRICH (Milwaukee, W1, EUA).

Os reagentes (NH;)2SO4, Li;SO4.H,0O, HySO4 KSCN, FeCls.6H,0,
CoCl,.6H,0 e Ni(CH3C00),.4H,0 foram obtidos pela VETEC (Rio de Janeiro, Brasil).

Agua deionizada (Milli-Q, Millipore) foi utilizada no preparo de todas as
solugdes empregadas nestes experimentos.

Os estudos de extracdo foram realizados em quatro diferentes sistemas aquosos
bifasicos, sendo: L35 + Li,SO4 + H,0, L35 + (NH,4),SO4 + H,O, PEO1500 + Li,SO4+
H,O e PEO1500 + (NH4),SO4+ H,O. Os SAB foram preparados pela mistura de
solucdes estoque de copolimero ou polimero e solugdes estogue de sal, utilizando como
solvente uma solucdo de acido sulfurico em pH variados de 1,0; 1,5, 2,0 e 4,0.

As soluces de metal, com concentragdo de 0,500 mmol kg™, foram preparadas
utilizando como solvente a solugcdo salina. As solucbes de extrator KSCN foram

preparadas, com concentracdes variadas, utilizando como solvente a solugdo polimérica.

2.3. Composicéao do sistema aquoso bifasico

Os sistemas aquosos bifasicos foram preparados nas respectivas concentracdes
desejadas para cada tipo de SAB (Tabelas 1 e 2). Os SAB foram formados pela mistura
de 2,0 g de solucdo de copolimero ou polimero, contendo diferentes quantidades de
extrator KSCN e 2,0 g de solucéo de eletrdlito contendo o ion metélico. As amostras
referentes a cada quantidade de extrator adicionada foram preparadas em triplicatas.
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Tabela 1. Concentracdes de polimero e sal na fase superior (FS), fase inferior (FI) e
global dos SAB estudados a 25,0 °C, para o comprimento de linha de amarracdo (CLA)

investigado.

Composicgéo / % (m/m)

SAB Global FS Fl

sal  polimero sal polimero sal  polimero

L35 + (NH4),SO4+ H,O 10,66 29,92 1,21 57,16 20,11 2,68

L35 + Li,SO4 + H,0 10,03 27,60 0,50 54,25 19,55 0,95

PEO + (NH4),SO4+ H,O 17,11 30,44 1,76 56,04 32,45 4,84

PEO + Li;SO4 + H,0 12,14 29,43 2,15 53,26 22,12 5,60

Tabela 2. Concentracdo de polimero e sal nas solu¢des-estoque utilizadas para preparar

0s SAB.
CLA/ Concentracéo /
Referéncia
SAB % (m/m) % (m/m)
Polimero  Eletrolito
L35 + (NH4),SO04 + H,0 57,67 59,84 21,32 [35]
L35 + Li,SO4 + H,0O 56,60 55,20 20,05 [38]
PEO + (NH4),S04 + H,0 59,69 60,88 34,21 [39]
PEO + Li,SO4+ H,0O 51,67 58,86 24,27 [40]
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2.4. Extracdo liquido-liquido

Ap0s a mistura de massas definidas das solucbes poliméricas e solugdes salinas,
0s SAB foram agitados manualmente por aproximadamente 5 minutos, posteriormente
centrifugados a 87.582,48 g s durante 5 minutos, para promover a separacio das fases
e levados ao banho termostatizado a 25,0 °C por 20 min, para garantir que o equilibrio
térmico fosse atingido. Aliquota da fase superior de cada amostra foi recolhida e
diluida, em seguida as concentracdes dos ions metalicos das solugdes formadoras dos
SAB foram determinadas utilizando um EAA com chama. A % E dos ions metalicos foi

calculada atraves da Eq. (1).

nFS
9%E =—"_x100 1)

Ny

Onde n;;’ é o nimero de mol de ion metalico na fase superior € n;, é o nimero

total de mol de ion metalico no sistema.

2.5. Efeito da quantidade de extratante adicionada

A % E de Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll) foi investigada com a adicdo de diferentes
quantidades de extratante KSCN a FS do sistema. Os SAB foram formados pela mistura
de 2,0 g de solucdo salina contendo 0,500 mmol kg™ do fon metalico, e 2,0 g de solugéo
polimérica contendo o extratante KSCN, cujas quantidades adicionadas variaram de O a

1,4 mmol, com intervalos de 0,2 mmol.

41



2.6. Influéncia do pH

Avaliou-se a influéncia do pH da agua utilizada para preparar as solugdes de
polimero e solucdes de sal sobre a % E dos ions Co(ll), Fe(l11) e Ni(ll). O pH inicial da
agua deionizada era igual a 5,30. O pH foi ajustado pela adicdo de solucdo de H,SO,.
Em seguida, as solucdes poliméricas e solugdes salinas foram preparadas nas devidas

concentragdes, utilizando como solvente as solu¢ées com pH 1,0; 1,5; 2,0 ou 4,0.

2.7. Influéncia do eletrdlito formador do SAB
A influéncia do sal formador do SAB sobre a % E dos ions Co(ll), Fe(lll) e
Ni(Il) foi investigada. Os sais estudados foram (NH,4),SO4 e Li,SO4, sendo o copolimero

L35 ou o polimero PEO1500 constituinte do sistema aquoso bifasico.

2.8. Influéncia da hidrofobicidade das fases do SAB

A influéncia do polimero formador do SAB sobre a % E dos ions Co(ll), Fe(lll)
e Ni(ll) foi investigada. O polimero PEO1500 e o copolimero tribloco L35 foram

avaliados, sendo o sal constituinte do sistema aquoso bifasico o (NH,),SO, ou Li,SO,,
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3. Resultados e discussdes

3.1. Comportamento de extracdo

Uma alternativa promissora para a extracdo e purificacdo de ions metalicos tem
sido os SAB, que vem sendo extensivamente estudados, principalmente aqueles
sistemas bifasicos do tipo PEO/eletrolito que se mostram eficientes na transferéncia
preferencial de alguns ions [25]. Em virtude destes resultados satisfatorios, o presente
trabalho investigou o comportamento de extracdo dos ions metalicos Co(ll), Fe(lll) e
Ni(Il), utilizando o extrator KSCN, empregando diferentes sistemas aquosos bifasicos.

Os dados de equilibrio liquido-liquido dos SAB L35 + (NH,4),SO,4 + H,O [35],
L35 + Li,SO4 + H,0 [38], PEO1500 + (NH4),SO4 + H,0 [39] e PEO1500 + Li,SO, +
H.O [40] usados neste trabalho, foram obtidos da literatura. Foram utilizados os
maiores comprimentos das linhas de amarracdo (CLA) dos referidos SAB por
produzirem fases com propriedades termodinamicas intensivas bastante distintas,
fazendo com que a eficiéncia de extracao fosse maior [28].

A Fig. 1 apresenta a % E dos ions metalicos Co(ll), Fe(l1l) e Ni(ll) adicionados
ao sistema L35 + (NH,4).SO, + H,O em pH 1,0 em funcdo da quantidade de agente
extratante KSCN adicionada a fase superior do SAB. Os resultados indicam que em
baixas quantidades de KSCN adicionadas (< 0,2 mmol) os ions metalicos estudados n&o
foram extraidos da fase inferior para a fase superior. Apenas quando a quantidade de
KSCN adicionada foi igual a 0,4 mmol é que se iniciou uma extracdo de Co(ll) e
Fe(lll), de aproximadamente 68,0 % e 39,0 %, respectivamente, € uma extracdo
insignificante de Ni(ll). A partir de 0,4 mmol, uma pequena variacdo na quantidade de
KSCN adicionada aumenta abruptamente a % E dos ions Co(ll) e Fe (l11), alcangando o
valor maximo em 1,0 mmol de KSCN para o Fe(lll) e em 1,4 mmol de KSCN para o
Co(I) e Ni(ll). Os ions Co(ll) foram extraidos no maximo de (99,7 + 0.4) %, ja os ions
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Fe(lll) foram extraidos no maximo de (84,4 + 0,3) % enquanto os ions Ni(ll) foram

extraidos no maximo de (15,3 + 0,3) %.

100+ )
80

60

% E

40-

20

00 02 04 06 08 10 12 14 16
Quantidade de KSCN adicionada / mmol
Fig. 1. Efeito da quantidade de extratante KSCN adicionada a FS do SAB sobre a % E
de Co(ll), Fe(lT) e Ni(ll) utilizando o sistema L35 + (NH,4),SO4 + H,O em pH 1,0.

(®) Cobalto; () Ferro; (m) Niquel; ([metal] = 0,250 mmol kg™*; T = 25,0 °C).

Na auséncia do extrator (SCN"), todos os ions metalicos foram concentrados na
fase rica em sal. Este comportamento se deve as interacdes especificas dos cations

metélicos com os &nions sulfato promovendo a formagao de um complexo (Eg. (2) e Eq.

(3)).

M™ g+ X SO47 2 = M(SO4® ™ (aq) 2

. (2x-m)~
g sy M0, o
MOy M m+].7/SO§7 [SO T
Onde K ¢ a constante termodindmica padrdo de formagdo do

M (50,),= ™"
complexo metal-sulfato, y, é o coeficiente de atividade da espécie idnica X e [X] é a
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concentracdo da espécie idnica X (X = M™ ou SO, ou M(SO4),®*™"). Esta constante
define a relacdo entre a concentracdo do ion complexo metalico e as concentracfes dos
ions metalicos e dos ligantes livres em solucdo. Assim, a constante de estabilidade é
dependente da estrutura eletrénica do ion metalico central. Os complexos metal-sulfato
formam-se, preferencialmente, na seguinte ordem Fe (log K; = 4,04; log K, = 1,34) [41]
> Co (log K =2,5) > Ni (log K = 2,4) [42]. Conseqlientemente, quanto maior o valor de
K, maior a estabilidade termodindmica do complexo metalico formado. A eficiéncia de
extracdo do metal sera inversamente proporcional a constante de formacéo do complexo
guando considerado apenas a interacdo metal-sulfato.

O incremento da quantidade de tiocianato de potassio adicionada modifica o
comportamento de extracdo dos ions metalicos, favorecendo a extracdo dos ions Co(ll)
e Fe(lll) enquanto a extracdo dos ions Ni(ll) é pouco afetada por este parametro. O
aumento da extracdo ocorreu com 0 aumento gradativo de KSCN adicionado ao
sistema, atingindo elevados valores de extracdo para o Fe(lll) e para o Co(ll) , quando
utilizado uma propor¢do [SCNT / [M™] igual a 1000 e 1400, respectivamente. Este
aumento na % E dos metais foi devido a formacdo de novos complexos anidnicos entre
0 ion metalico e o ion tiocianato, e a posterior transferéncia preferencial destes
complexos da fase enriquecida em eletrélito para a fase concentrada em L35. O
processo de formacgdo do novo complexo e a constante de estabilidade sdo representados

pelas Eq. (4) e Eq. (5), respectivamente:

M™ @)+ X SCN'ag) = M(SCN)E™ () (4)

_ (x-m)~
0 yM(SCN)x(Xfm)i [M(SCN), ] (5)

M(SCN), ™™ Yy IM™ 17 [SCN"T*
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Onde K; B e a constante termodindmica padrdo de formagdo do

complexo metal-tiocianato, y, € o coeficiente de atividade da espécie idnica X e [X] é
a concentracdo da espécie idnica X (X = M™ ou SCN™ ou M(SCN),*™).

A extracdo de um complexo metalico para a fase superior é governada por dois
principais fatores: a competicdo entre os complexantes aniénicos (SCN versus SO4)
pelo metal e a interacdo do complexo formado com a macromolécula presente na fase
superior.

A constante de estabilidade do complexo de Fe-sulfato (log K; = 4,04, log K; =
1,34) [41] é maior gue a constante de estabilidade do complexo Fe-tiocianato (log K; =
1,96; log K, = 2,02; log K3 =-0,41; log K4 = -0,14; log Ks = -1,57; log Kg = -1,51) [43],
0 que ndo acarretaria na extracdo de Fe(lll) para a fase superior. No entanto, apds a

(x-m)-

formacdo do complexo M(SCN)," ", estas espécies sdo espontaneamente transferidas
para a fase superior devido a interacdo entre o polimero e o &nion. Esta concentracao do
anion M(SCN),*™" na fase superior diminui a concentragio do mesmo na fase inferior,
deslocando o equilibrio na Eq. (4) para a formacdo do complexo metal-SCN". A
interagdo EO-M(SCN),*™" é dependente da natureza do atomo central. Da Silva e
colaboradores [44] demonstraram que a particdo do anion [M(CN)sNO]J* é fortemente
influenciado pelo 4&tomo central. A baixa % E para os ions Ni(Il) no sistema empregado
pode ser atribuida & formacdo de complexos, como o [Ni(SCN),]*, que interagem
fracamente com os segmentos do polimero [27].

Um ponto importante a se destacar ¢ que Fe(lll) e/ou Co(ll) podem ser

separados e pré-concentrados quando na presenca de Ni(ll), se a razdo [SCN] / [M™] >

600.
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Os resultados obtidos neste trabalho foram semelhantes aos resultados de
Shibukawa et al. [25] relatados na literatura, confirmando assim a eficiéncia do SAB na
extracao preferencial de alguns ions metalicos [27].

Shibukawa e colaboradores [25] trabalharam com SAB formados por PEO e
Na,SOy e investigaram o comportamento da extracdo de ions metalicos na presenca dos
agentes extratores tiocianato (SCN) e iodeto (1), encontrando valores de % E igual a 75
% para ions Cd(Il) e superiores a 90 % para os ions Co(ll), Cu(ll), Fe(lll) e Zn(ll)

quando o agente extrator SCN™ foi empregado.

3.2. Efeito do pH

Na Fig. 2 é apresentada a influéncia do pH do meio sobre a % E dos ions
metalicos Co(Il), Fe(l1l) e Ni(ll), em funcdo da quantidade de agente extratante KSCN
adicionada ao sistema, para o sistema PEO1500 + (NH4),SO4 + H,0. Os resultados
mostram que em baixas quantidades de extratante adicionadas, os ions metalicos foram
pouco extraidos nos pH trabalhados.

Como ocorrera com SAB preparados com L35, 0 aumento da quantidade de
KSCN adicionada favoreceu a extracao de Co(ll) e Fe(lll) para a fase superior, mas o
mesmo efeito ndo foi observado para os ions Ni(ll). Entre pH 1,0 a 4,0 ndo houve
influéncia significativa do pH na extracdo dos ions metélicos, exceto para o Fe(lll) que
em pH 4,0 foi extraido apenas (12,7 + 1,9) %.

Para os sistemas formados por L35 + (NH;).SO; + H,O quase ndo houve
influéncia do pH para o Co(ll) que variou 0 maximo de extracao de (93,8 = 1,0) % para
pH 1,5 a (99,7 £ 0,4) % para pH 1,0. Entretanto, a % E de Fe(l1l) variou de (24,5 £ 0,8)
% para pH 4,0 a (98,3 £ 2,0) % para pH 1,5. J& para o Ni(ll), ndo houve influéncia

significativa do pH na % E.
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Nos sistemas formados por L35 + Li,SO4 + H,O, a variacdo do pH néo teve

influéncia na extracdo dos trés metais estudados.

100 100 4
80+ 80 1
60 + 60
L L
=3 =3
40 404
20+ 201
0+ 0-
00 02 04 06 08 1,0 1,2 14 16 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Quantidade de KSCN adicionada / mmol Quantidade de KSCN adicionada / mmol
100 -
Ni(l1)
80
60
L
=3
40
20

00 02 04 06 08 1,0 12 14 16
Quantidade de KSCN adicionada / mmol
Fig. 2. Influéncia do pH sobre a % E dos ions metalicos Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll) em
diferentes quantidades de KSCN adicionadas a FS do SAB. SAB PEO1500 +
(NH4)2SO4 + H,0 em (o) pH 1,0; (a) pH 1,5; (m) pH 2,0; (¥) pH 4,0; ([metal] = 0,250

mmol kg*; T = 25,0 °C).

Ja para os SAB PEO1500 + Li,SO4 + H,O em pH 1,0 e 2,0 ndo ocorreu
diferenca significativa na extragéo dos metais avaliados. Contudo, em pH 4,0 provocou
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a diminuicédo da extracdo de todos os metais , sendo que o Co(ll) extraiu (76,9 £ 7,5) %,

Ni(Il) (14,5 £ 0,3) % e o Fe(l1l) ndo extraiu pois ocorreu precipitacao.

3.3. Efeito do eletrdlito

A Fig. 3 apresenta a comparacdo da eficiéncia da extracdo dos ions metalicos
Co(Il) e Ni(ll) em sistemas formados por L35 (59,84 % m/m) e (NH,;)2.SO,4 (21,32 %
m/m) e L35 (55,20 % m/m) e Li,SO4 (20,05 % m/m), ambos na presenca do agente

extrator KSCN.

100 ~ O/@s—/@,,ﬁff,& -3 100
(N (8)
80- f / 80-
s‘ﬁ ,/
60- /] 60 -
LLl e“J f'f w
g / f'ﬂ Ot\b
40 Iy 40
/]
20- 20-
/4
04 o 0-

00 02 04 06 08 10 12 14 16

00 02 04 06 08 10 12 14 16

Quantidade de KSCN adicionada / mmol Quantidade de KSCN adicionada / mmol

Fig 3. Efeito do eletrélito formador do SAB sobre a % E de metais, em diferentes
quantidades de extrator KSCN adicionadas a FS do SAB. Sistemas formados por L35
em pH 2,0. (A) CO(”) + (.) (NH4)2804 ou (O) Li>SOy; (B) Nl(”) + (I) (NH4)2504 ou

(0) Li,SOq; ([metal] = 0,250 mmol kg™*; T = 25,0 °C).

Os ions Co(ll) foram extraidos no maximo de (98,6 £ 1,2) % quando o eletrélito
utilizado foi (NH4),SO4 € um maximo de (99,6 £ 0,3) % quando o sal Li,SO, foi

empregado. Os ions Ni(ll) foram extraidos no maximo de (14,6 £ 0,2) % quando
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(NH,).SO,4 foi utilizado como eletrolito, enquanto os ions Ni(ll) foram extraidos no
méaximo de (45,9 + 0,2) % quando Li,SO, foi empregado no preparo do SAB.

Na Fig. 4 é apresentada a comparacdo da eficiéncia da extracdo dos ions
metalicos Co(ll) e Ni(ll) em sistemas formados por PEO1500 (60,88 % m/m) e
(NH3)2S04 (34,21 % m/m) e PEO1500 (58,86 % m/m) e Li,SO4 (24,27 % m/m), ambos
na presenca do agente extrator KSCN.

Os ions Co(ll) foram extraidos no maximo de (99,4 £+ 0,8) % quando o eletrolito
utilizado foi (NH4),SO4 e um maximo de (96,1 £ 1,0) % quando o sal Li,SO, foi
empregado. Os ions Ni(ll) foram extraidos no maximo de (4,34 + 0,18) % quando
(NH,)2.S0O, foi utilizado como eletrélito e uma extracdo maximo de (19,7 £ 0,5) % foi

atingida quando Li,SO, foi empregado como eletrélito formador do SAB.

100+ 100~
(A) (B)
80 - 80 -
60 + 60
L LLl
=3 =3
40 - 40 -
20 //'/ / 204 D—%—@—M/%/".—/L/ﬁ
01 o—@/f/‘ 01
00 02 04 06 08 10 12 1,4 16 00 02 04 06 08 10 12 1,4 16
Quantidade de KSCN adicionada / mmol Quantidade de KSCN adicionada / mmo

Fig 4. Efeito do eletrélito formador do SAB sobre a % E de metais, em diferentes
quantidades de extrator KSCN adicionadas a FS do SAB. Sistemas formados por
PEO1500 em pH 2,0. (A) Co(ll) + (®) (NH4)2SO4 ou (o) Li,SO4 (B) Ni(ll) + (m)

(NH4),S04 ou (o) Li,SO4; ([metal] = 0,250 mmol kg™; T = 25,0 °C).
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Os SAB que empregaram Li,SO, como eletrolito formador foram mais
eficientes na extracdo dos ions estudados, quando comparados aos SAB que
empregaram (NH,4).SO4 como eletrolito. Este efeito fica evidente nas Fig. 3 e Fig. 4.

O aumento significativo no valor da % E quando os SAB sao formados por ions
litio é devido a uma forte interacdo entre os cations Li* e os segmentos de Oxido de
etileno (EO) da macromolécula. Essa interacdo cation-EO conduz a formacdo de um
pseudopolication (Fig. 5). Conseglientemente, ocorre a formacdo de uma densidade de
carga positiva ao longo da macromolécula do polimero PEO1500 e do copolimero L35
e os complexos anibnicos interagem eletrostaticamente com estes pseudopolications,

sendo entdo transferidos preferencialmente para a fase superior do SAB [45].

*~ =Moléculas
‘\ de agua

= Unidades
EO

(3) = Cation é @. (%] y 6
f(jrmador do sal i ‘ : @ A @ “_ )
= Anion ‘\ , i ‘
fi dor d | o
ormador do sa d ‘\_ ‘\‘» !

Fig 5. Representagdo esquematica da estrutura do pseudopolicétion formado em solucgdo

aquosa através do modelo de interacdo cation-PEO. Adaptada [46].
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3.4. Efeito da hidrofobicidade das fases

Quase a totalidade dos poucos trabalhos envolvendo o estudo da transferéncia de
ions em SAB utilizou sistemas formados por PEO e diferentes eletrolitos. Até onde se
sabe, apenas 2 trabalhos verificaram o efeito da hidrofobicidade na particdo de ions.
Rodrigues e colaboradores [27] investigaram o comportamento de extracdo dos ions
Ni(I), Fe(ll1), Cd(lI), Co(Il), Zn(I1) e Cu(ll) em funcdo da quantidade de extratante
adicionado ao SAB formado por copolimero tribloco (L35) e Na,SQ,, utilizando os
extratores iodeto e tiocianato. O copolimero L35 formador do SAB apresenta uma
interacdo eletrostatica menos intensa entre a macromolécula e o eletrdlito do que é
observado em sistemas formados por PEO e sais inorganicos, sugerindo um processo de
extracdo mais eficiente quando se comparam os dois SAB numa mesma composi¢cdo
global. Assim, a espécie a ser particionada bem como a estrutura quimica do polimero
constituinte do SAB tem grande influéncia na eficiéncia extracdo do ion metalico.

Da Silva e colaboradores [47] estudaram o comportamento de particdo dos
anions [Fe(CN)s(NO)]* e [Fe(CN)e]* em SAB compostos por copolimero tribloco ou
PEO1500 e fosfato de potassio. Dois copolimeros tribloco com hidrofobicidade
diferente foram utilizados: L35 (EO 50 % e 1900 g mol™) e F68 (EO 80 % e 8400 g
mol™). A ordem relativa do coeficiente de particdo dos anions é L35 < F68 < PEO. Com
isso, fica claro que o coeficiente de particdo é dependente do balanco hidrofilico /
hidrofobico existente na fase superior, diminuindo seus valores com o aumento da
hidrofobicidade.

Através destes estudos, verifica-se que o efeito da hidrofobicidade na fase
enriquecida em macromoléculas exerce grande influéncia na particdo de ions. A
particdo dos anions [Fe(CN)s(NO)]* e [Fe(CN)s]* é desfavorecida pelo aumento da

hidrofobicidade, enquanto para a extragdo de complexos do tipo M(SCN),*™" ocorre
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um efeito contrario, ou seja, a particdo destes ions é favorecida pelo aumento da
hidrofobicidade.

A Fig. 6 apresenta os resultados obtidos no estudo do efeito da hidrofobicidade
das fases superiores dos sistemas aquosos bifasicos sobre a eficiéncia da extracdo dos
ions metalicos Co(ll), Fe(l11) e Ni(ll), em diferentes quantidades adicionadas do agente

extrator KSCN.
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Quantidade de KSCN adicionada / mmol

Quantidade de KSCN adicionada / mmol

Fig 6. Influéncia da hidrofobicidade das fases do SAB sobre a % E de metais em
diferentes quantidades de KSCN adicionadas a FS do SAB. Sistemas formados por
(NH,4)2SO4 em pH 4,0. (A) Co(ll) + (e) L35 ou (o) PEO; Fe(lll) + (a) L35 ou (A) PEO;

(B) Ni(II) + (m) L35 ou (o) PEO; ([metal] = 0,250 mmol kg™; T = 25,0 °C).

Os resultados mostram a transferéncia preferencial do Co(ll) para as fases
enriquecidas em PEO1500 ou no copolimero L35. No entanto, o comportamento de
extracdo dos ions metélicos € significativamente diferente, dependendo da estrutura das
macromoléculas estudadas.

A adicdo de extratante ao sistema favoreceu a extracdo de Co(ll), com extracdo
méaxima de (99,5 £+ 0,8) % para 0 SAB L35 + (NH,4),SO,4 + H,O e de (99,5 + 0,8) % e
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(99,8 £ 0,2) % para 0 SAB PEO1500 + (NH,4),SO4 + H,O. O mesmo comportamento
ndo foi observado para o Ni(ll) e o Fe(lll), que tiveram valores de extragdo maxima de
(13,6 £ 0,3) % e (24,5 £ 0,8) % respectivamente, para 0 SAB formado por L35 e valores
de extracdo maxima de (3,17 + 0,22) % e (12,7 £ 1,9) % respectivamente, para 0 SAB
formado PEO1500. Todas as extracdes maximas ocorrerem com a adicdo de 1,4 mmol
de extrator KSCN a fase superior do SAB.

Além disso, os resultados evidenciam que Co(ll) pode ser separado e pré-
concentrado quando na presenca de Ni(ll) e de Fe(lll) nos dois sistemas investigados.
Todavia, a quantidade de extratante KSCN adicionada para tal separacdo € totalmente
diferente para estes sistemas. No sistema que faz uso de L35, a quantidade de KSCN
adicionada necessaria para a separacgdo foi superior a 0,4 mmol, ao passo que o sistema
constituido por PEO1500, a quantidade de KSCN adicionada necessaria para a
separacao foi superior a 0,9 mmol.

A diferenca existente no comportamento de extracdo entre o0s sistemas que
empregam PEO1500 e L35 é justificada pela maior hidrofobicidade da macromolécula
do copolimero, devido a presenca de unidades de 6xido de propileno (PO) em sua
cadeia. Estas macromoléculas encontram-se solvatadas em meio aquoso, no entanto, as
unidades PO apresentam uma menor interacdo com as moléculas de agua, favorecendo
assim, a interacdo intermolecular entre os segmentos (PO) do copolimero. Este
fendbmeno é denominado efeito hidrofobico. O copolimero L35 acima de uma
determinada concentracdo, denominada concentracdo micelar critica (CMC), forma
agregados moleculares organizados chamados de micelas. Tais micelas possuem uma
coroa hidrofilica, formada por segmentos de EO, e um nucleo hidrofébico, constituido
por interacGes segmento PO-segmento PO (Fig. 7).

Portanto, acredita-se que os ions tiocianato sdo coordenados ao ion Co(ll) pelo
nitrogénio com a finalidade de formar complexos tetraédricos como [Co(NCS).]%.
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Sabe-se que estes complexos sdo pouco formados em solugdo aquosa e, portanto, eles
devem ser transferidos para a fase superior, onde as regides hidrofobicas existem e sdo
formadas por nucleos de agregacao do copolimero [27].

Rodrigues et al. [27] confirmaram que a hidrofobicidade da fase superior
causada pela presenca de micelas L35 melhora significativamente tanto a eficiéncia de
extracdo como a seletividade de ions metalicos, concordando com os resultados

apresentados acima.

! | Fase
\
PE/O/A * )K rica em
N polimero
PPO Kb'

¢ |
Faserica
M~ ( - e:n sal

Coroa

PEO ) \o’ hidrofilica
\___/ Nucleo
hidrofobico
SAB
(A) (B) (©)

Fig. 7. Esquema de formacdo da micela. (A) Macromolécula do copolimero L35 com
unidades de 6xido de etileno e 6xido de propileno, (B) SAB formado pelo copolimero

L35 e sal, (C) micela com ndcleo hidrofébico e coroa hidrofilica.
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3.5. Fator de separagdo (Sun)
O fator de separacdo, Sy, expressa a eficiéncia de separacdo entre as duas
especies M e N, em uma extracdo liquido-liquido [21]. Tal fator é expresso pela

seguinte Eq. (6):

SM,N = (6)

Onde Dy € o coeficiente de distribuicdo da espécie M e Dy é o coeficiente de
distribuicdo da espécie N concomitante. O coeficiente de distribuicio de uma

determinada espécie é dado pela Eq. (7):

_ %E
M 100-%E

(7)

Para uma separagéo efetiva dos ions metalicos é essencial que os valores de Sy
sejam da ordem de 10° a 10,

Os SAB que apresentaram maiores diferencas nas % E foram os formados pelo
eletrolito sulfato de aménio, por isso foram calculados os valores de Sconi, Sco,re € Sreni
em diferentes pH, apresentados na Tabela 3.

Os valores de Sconi, Score € Sreni Obtidos para 0 SAB L35 + (NH,4),SO,4 + H,0
em pH 2,0 foram calculados com a adicdo de 1,0 mmol de KSCN a fase superior,
enguanto os demais valores de fator de separacdo nos diferentes SAB foram calculados
com a adi¢do de 1,4 mmol de KSCN a fase superior.

Pode-se separar Co(Il) de Ni(ll) utilizando SAB PEO1500 + (NH,;).SO4 + H,0O
em pH 4,0, como mostrado pelo Sco i igual a (1,53 + 0,15) 10*. Empregando novamente

0 SAB PEO1500 + (NH,).SO4 + H,O em pH 4,0, consegue-se separar Co(ll) de Fe(lll)
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como mostrado pelo Sco e igual a (3,44 + 0,73) 10°. J4 a separacéo de Fe(l11) de Ni(ll)
pode ser realizada com a utilizacdo do SAB PEO1500 + (NH,4),SO4 + H,O em pH 2,0,
como mostrado pelo Seeni igual a (4,38 + 0,26) 10°.

Com base nos resultados da Tabela 3, fica evidente que o sistema PEO1500 +
(NH;)2SO4 + H,0 € responsavel por uma extracdo seletiva dos ions metalicos Co(ll) e
Fe(lll) em relacdo aos ions Ni(ll) e também da extracdo seletiva dos ions Co(ll) em

relacdo aos ions Fe(lll).
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Tabela 3. Fatores de separacdo Sconi, Score € Sreni Obtidos para diferentes SAB de acordo com o pH do meio.

SCo,Ni SCo,Fe SFe,Ni
SAB
pH 1,0 pH 2,0 pH 4,0 pH 1,0 pH 2,0 pH 4,0 pH 1,0 pH 2,0 pH 4,0
L35 +
(1,83 £0,05) 10°  (9,93+0,38) 10> (1,27 +£0,04) 10° (9,54 +0,39) 10* (1,66 +0,07) (6,12+0,29) 10>  (1,92+0,09) 10" (5,99 +0,31) 10° (2,07 £0,12)
(NH,),S04
PEO +
(1,43 £0,05) 10° (3,66 £0,22) 10° (1,53 +0,15) 10° (0,776 +0,014) (0,834+0,013)  (3,44%0,73)10° (1,84%0,06)10° (4,38 £0,26) 10°  (4,43+1,03)
(NH,)2SO,4
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4. Conclusodes

Uma técnica alternativa a extracdo liquido-liquido tradicional foi proposta neste
trabalho para a extracdo e/ou separacdo de Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll). A técnica proposta
utiliza os sistemas aquosos bifasicos (SAB) que se baseiam nos principios da quimica
verde, além de serem eficientes e economicamente viaveis. Os SAB foram formados
pelo copolimero tribloco L35 ou pelo poli(dxido de etileno) de massa molar média igual
a 1500 g mol™ e pelo eletrélito sulfato de amdnio ou sulfato de litio, utilizando KSCN
como agente extratante. A eficiéncia de extracdo destes metais foi influenciada pelas
variaveis: quantidade do extratante adicionada, pH, eletrdlito e polimero formadores do
SAB. O emprego do Li,SO4 como eletrolito formador do SAB em substituicdo ao
(NH,4).SO,4 conduz a maiores valores de porcentagem de extracdo dos ions metélicos
estudados, principalmente com relacdo ao niquel cujo valor de % E variou de (14,6 +
0,2) % a (45,9 £ 0,2) % para o SAB com L35 e (4,34 £ 0,18) % a (19,7 £ 0,5) % para o
SAB com PEO1500 em pH 2,0, quando se trocou o eletrolito sulfato de aménio para
sulfato de litio, respectivamente. Observou-se também que o copolimero L35 levou a
valores de extracdo da ordem de 100 % para Co(ll) e Fe(ll1) com menores quantidades
de KSCN, entretanto com o0 SAB PEO1500 + (NH,;),SO,4 + H,0, adicdo de 1,4 mmol de
KSCN e pH 4,0 obtiveram-se maiores fatores de separacio Score = (3,44 + 0,73) 10° e
Sconi = (1,53 + 0,15) 10* e extracdes méaximas de Co(ll), Fe(I11) e Ni(l1) iguais a (99,8 +
0,2) %, (12,7 £ 1,9) % e (3,17 + 0,22) %, respectivamente. Utilizando o mesmo SAB e
mesma quantidade de KSCN, porém em pH 2,0 foram obtidos méximos de extracao de
Fe (99,5 £ 0,8) % e de Ni de (4,34 = 0,18) % produzindo um fator de separagdo Sgeco =
(4,38 + 0,26) 10°. O método proposto mostrou ser eficiente para extrair os metais Co(l1)
e Fe(lll), apresentando grande viabilidade de separacdo seletiva dos ions Co(ll) em

relacdo aos ions Ni(ll) e Fe(lll) em pH 4,0 e também de separacdo seletiva dos ions
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Fe(l1l) em relacdo aos ions Ni(ll) em pH 2,0, devido a forte interacdo existente entre o

complexo anidnico e a macromolécula.
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