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RESUMO

O indio € um elemento estrategicamente importante. De forma similar a
outros metais raros, o indio concentra-se como subproduto da recuperagio de outros
metais base, principalmente chumbo e zinco. Esse metal encontra-se mais
freqilentemente associado ao zinco sendo portanto comercialmente recuperado a
partir dos residuos ou fumos do tratamento do minério de zinco.

O Brasil ndo dispde de tecnologia para a sua separagico e purificagio e,
portanto, grande parte do indio permanece nas bacias de rejeito do processamento
hidrometalirgico de zinco.

O trabalho consistiu de um estudo experimental para defini¢do de um processo
de recuperagdo de indio a partir do efluente da etapa de lixiviagio neutra do
processamento hidrometaliirgico do concentrado de zinco. Este licor apresenta elevado
teor de zinco, ferro, cobre e demais contaminantes presentes no minério e a concentra¢do
de indio € cerca de 80 mg/L, bem inferior aos demais elementos. A pesquisa foi
realizada em laboratério e, posteriormente o fluxograma de processo foi comprovado
através de ensaios continuos em uma unidade micro piloto.

Foram definidas cinco etapas basicas de processo, quais sejam: redugio do ferro,
precipitag@io seletiva do indio, solubilizag@io do precipitado, separaco do indio através
da técnica de extragdo por solventes e precipitagio do concentrado final. Foi possivel
obter um concentrado com teor de indio da ordem de 80% e recuperagdo praticamente

total. Apos um ciclo de purificagiio, este concentrado podera ser alimentado na etapa de
eletrolise para recuperago final do metal.



ABSTRACT

Indium is a strategically important element. In common with many of the rare
metals, indium becomes concentrated in various by-products during recovery of
other metals, principally lead and zinc. Indium is most frequently associated with
zinc and, as results, is recovered commercially from zinc residues and smelter slags.
At the present time these by-products constitute the only commercial sources of

indium.

This work presents an indium recovery study from sulfuric liquor generated
during the hydrometallurgical processing of zinc. The goal of this research is to
define a process to obtain an indium concentrate ranging into the industrial
specifications for further use. The main steps of this process were studied. On the
first, indium was precipitate with a small part of the iron to generate a solution with a
lower Fe/In ratio. After that, this solution was fed into the solvent extraction

experimental unit for the indium recovery followed by its purification.

A study of the main parameters of the process was conducted for the steps:
iron reduction, indium precipitation, precipitate solubilization, solvent extraction,
stripping of indium followed by another selective indium precipitation step. This
product after solubilization allowed a better separation of these metals on the solvent
extraction process, using DZEHPA as the extracting reagent. The indium was

extracted selectively by this extractant.

According to the experimental results, it was possible to obtain a concentrate
with an indium grade of 80%. The indium recovery in the product was nearly 100%.
The final precipitate presented the Fe/In ratio reduced more than a thousand times of

the feeding.

«raia



CAPITULO I

INTRODUCAO



RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo I - Introdugdo

O indio é um metal branco prateado, macio, ductil, maledvel e cristalino.
Possui propriedades altamente plasticas, que s3o conservadas em temperaturas
criogénicas. Resiste a uma intensa deformacdo sob compressdo sem se romper, é
facilmente soldado a frio, e como o estanho, emite um som ao ser curvado. De forma
geral, a adigdo de indio em ligas metalicas, mesmo em pequenas concentracdes,
aumenta a resisténcia a corrosio e a dureza dos materiais, melhorando
significativamente suas propriedades fisicas. Além disto, reduz significativamente o

ponto de ebuli¢do da liga [Habashi, 1997].

Devido as suas propriedades especificas o indio tem sido utilizado como
matéria-prima em diversos ramos da industria e em especial nos equipamentos
eletronicos [Mills, 1990). Esta presente em solda eletrdnica, ligas para fusiveis e
odontologicas, motores, selos e juntas de vedagdio para aplicagdes criogénicas e a
vacuo, anodos de sacrificio, células secas, baterias alcalinas, barras de controle de
reatores nucleares, rolamentos para maquinas de alto desempenho, telas coloridas de
computadores, lampadas de sédio de baixa pressdo, vidros arquitetdnicos e portas de

forno.

Os significativos avancos da industria eletrdonica e de informatica, tém
tornado o indio um elemento de grande interesse econdmico. Em margo de 1999,

lingotes de indio eram comercializados no valor médio de US$200/kg.

Embora o consumo de indio tenha crescido nos altimos anos, minerais ricos
neste metal sio pouco abundantes. Normalmente encontra-se largamente distribuido
em concentracdes usualmente inferiores a 0,1%, associadas a outros metais,
principalmente zinco, mas também ao chumbo, estanho, tungsténio e ferro.
Apresenta-se freqgiientemente na esfalerita (ZnS, fonte também de gilio) e na
calcopirita, que estd associada a esfalerita (CuFeS,, presenca de ferro). O teor

caracteristico de indio presente nestes dois minerais ¢ de 0 a 100 ppm



RECUPERACAODE iNDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo I — Introducdo

Durante os processos de recuperacic dos metais aos quais encontra-se
associado, o indio concentra-se em subprodutos tais como, cinzas, escoOrias, residuos
e junto com metais intermedidrios. Em funcfo disto, a produgfo de indio depende
basicamente da demanda dos metais aos quais esta associado [Hunt,1959]. Varios
paises da Europa, Japdo, Canada, Peru, ¢ China recuperam e comercializam este
metal de elevado valor agregado a partir desses residuos. O Brasil ndo dispde de
tecnologia para a sua separagdo e purificagio e, portanto grande parte do indio
permanece nas bacias de rejeito do processamento hidrometalirgico de zinco. Os
principais paises produtores de indio sdo: Franca, Bélgica, Italia, Canada , Unido
Soviética, China e Peru e 0os maiores consumidores deste metal a nivel mundial sdo o
Japdo e os Estados Unidos [Neves, 1998].

Considerando que o indio € recuperado somente a partir dos rejeitos do
processamento de outros metais, torna-se necessario separa-lo de pequenas
guantidades de outros elementos, exigindo técnicas desenvolvidas especificamente
para este fim. Além disto, a maioria das aplicacdo do indio requer um nivel de pureza
superior a 99,5%. Dentre as diversas técnicas que tém sido testadas, a extragio por

solvente tem apresentado resultados satisfatorios.

A técnica de extragiio por solventes tem sido amplamente empregada no
tratamento hidrometalirgico de solugBes aquosas para a separacgio e a recuperagio de
metais pfesentes nestas solugdes. Essa técnica apresenta muitas vantagens e, no caso
da purificagdo de metais, serve para a eliminagiio de impurezas, concentracio de
metal ou metais desejados até um ponto em que o processamento posterior mostra-se
rentavel e para a conversdo do metal a formas que simplifiquem sua recuperagio
posterior. Do ponto de vista operacional, por tratar-se de um circuito de liquidos é de

facil manipulag8o e permite processar grandes volumes.

Visando desenvolver o processo para aproveitamento do indio contido no
efluente da etapa de lixiviagdo neutra do processamento hidrometalrgico do

concentrado de zinco da Companhia Paraibuna de Metais — CPM, em Juiz de Fora,



RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo 1 - Introducdo

Minas Gerais, utillizando a tecnologia de extragio por solventes, foi solicitado e
aprovado junto ao PADCT o financiamento de um projeto de pesquisa. Este licor
apresenta elevado teor de zinco, ferro, cobre e demais contaminantes presentes no
minério e a concentragio de indio € cerca de 80 mg/L, bem inferior aos demais
elementos. O projeto consiste de um estudo experimental em escala de laboratério e
micro piloto, envolvendo trés rotas de processo com perspectivas de aplicacéo, e
comprovagio em uma unidade piloto de maior porte a ser instalada junto a unidade
industrial da CPM. Apos definigdo da viabilidade técnica do processo, sera feito o
estudo de viabilidade econOmica wvisando sua possivel implementagio, abrindo

perspectivas para redugio de impacto ambiental, com retorno econdmico favoravel.

Nesta investigacdo propde-se estudar uma das rotas consideradas promissores
consistindo basicamente das etapas de redu¢do do ferro, precipitagio do indio com
minimo teor de impurezas, solubiliza¢do do precipitado, separagdo seletiva do indio

através da técnica de extracéo por solventes e precipita¢io final do indio.

Os principais desafios enfrentados consistem em:

+ minimizacdo das perdas de zinco, cobre e outros subprodutos presentes
neste licor em elevadas concentragBes e que acompanham o indio em

algumas etapas do processo;

o significativa redu¢io do ntmero de etapas de processamento quando

comparado aos circuitos industriais utilizados para o mesmo fim;

¢ manutengdo do meto sulfirico, o que ira acarretar grandes vantagens ao
circuito industrial da CPM. Essas vantagens se referem a utilizagdo do
acido sulfiirico produzido no préprio processo e aos niveis mais baixos de
atividade corrosiva deste acido em relagio ao meio cloridrico, que é

usualmente utilizado.
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Inicialmente serfio revisadas as propriedades fisicas e quimicas do indio, suas
aplicacbes e os principais aspectos da tecnologia de extragfio por solventes. Em
seguida serdo apresentados os estudos realizados para definigdo do fluxograma de
separagdo deste metal a partir de solugBes sintéticas e de solugdes reais em escala de

iaboratorio. Finalmente, este fluxograma € comprovado em escala micro piloto.

Com a definicdo do fluxograma de processo e sua comprovacio em testes
continuos, sera possivel dimensionar uma unidade piloto de maijor porte para
produgdo de concentrado de indio que, apés um ciclo de purificagio utilizando o
processo de extragio por solventes e a metodologia ja desenvolvida, podera ser

alimentado na etapa de eletrolise para recuperacio final do metal.

Os resultados deste trabalho constituirdio um avango significativo no
aproveitamento de indio, subproduto do processamento hidrometalurgico do
concentrado de zinco, que vem sendo descartado, significando perdas econdmicas.
Além disto, a utilizacdo da técnica de extragio por solventes, com vasta aplicagio em
outros paises ¢ ainda incipiente no Brasil, representa uma elevada contribuigfio
tecnoldgica uma vez que cria perspectivas para recuperagdo de outros metais de
elevado valor agregado e redugic do impacto ambiental decorrente da deposicdo de

metais pesados em bacias de rejeitos industriais.
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I1.1. INTRODUGAO

Durante os processos de recuperagdo de zinco o indio concentra em
subprodutos tais como, cinzas, escorias, residuos e juntc com metais
intermediarios. No processo de recuperacdo do zinco € produzide um residuo
solido denominado jarosita ,composto a base de ferro, que contém o indio e o
galio. Este residuo tem sido estocado em grandes bacias acarretando impacto
ambiental significativo, custos de manutengio e a perda de metais de elevado

valor agregado.

Neste sentido, o desenvolvimento de um processo de recuperacio de indio
a partir de rejeitos industriais € de fundamental importincia, tendo em vista o

aspecto inovador que esta tecnologia representa para o Brasil.

Neste capitulo serdo revistos, sem intencdo de esgotar o assunto, os
principais aspectos relativos ao elemento indio, suas propriedades, aplicagdes,
processos de obtengdio, etc., e algumas informacgdes sobre o ferro, principal
contaminante no processo de separagdo do indio e sobre a Companhia Paraibuna

de Metais para a qual o processo sera investigado.

I.2. iNDIO

O Indio é o elemento de nimero atdmico 49 e esta situado na tabela

periddica no grupo do aluminio, IITA, juntamente com o boro, galio e talio.

Minerais ricos em indio sio pouco abundantes. Normalmente este metal
estd largamente distribuido em pequenas quantidades em muitos minerais, na
maioria dos quais sua concentragio ¢ inferior a 0,1%. Encontra-se presente na
esfalerita (ZnS), fonte também de galio, ¢ na calcopirita (CuFeS; ), que esta
freqiientemente associada a esfalerita. A concentragdo deste elemento nestes dois

minerais € da ordem de 0 a 100 ppm. [Kirk, Othmer, 1966]
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De forma similar a outros metais raros, o indio ¢ concentrado nos
subprodutos da recuperagio de outros metais, tais como zinco e chumbo, mais
freqientemente associado ao zinco. Desta forma, sua recuperagdo ¢
comercialmente realizada a partir dos residuos do processamento destes metais e
dos fumos de minérios sulfetados. Em funcgdo disto, a produgdo de indio depende

basicamente da demanda dos metais aos quais esta associado [Hunt, [959].

Considerando que o indio é recuperado somente a partir dos rejeitos do
processamento de outros metais, onde estd presente em pequenas quantidades,
torna-se necessario separd-lo de outros elementos em elevadas concentragdes,
exigindo técnicas desenvolvidas especificamente para este fim. Dentre as diversas

técnicas que tém sido testadas a extragfo por solvente tem apresentado resultados

satisfatorios.

il.2.1. Propriedades Fisicas e Quimicas do indio

O indio é um metal cristalino, prateado, muito macio (mais do que o
chumbo), flexivel e maleavel. O indio mantém sua elevada propriedade plastica a
temperaturas criogénicas e pode ser deformado quase que indefinidamente sob
compressio. Como outros metais, a natureza dos compostos de indio € uma
funcdio da valéncia, do tipo das ligacGes formadas, e do tamanho dos atomos ou
ions envolvidos no composto. Desta forma, o indio possui propriedades similares
as do aluminio, ferro e principalmente, do estanho, associado com os metais mais
comuns [Mills, 1990].

Uma excelente revisdo da eletroquimica deste elemento foi publicada por
Moeller & Hopkins, 1948. A tendéncia do indio em formar ligagdes covalentes
nos seus compostos, parece ser uma das propriedades mais importantes deste

elemento que influencia no seu comportamento eletroquimico.
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Segundo esses autores o refino eletrolitico usando indio solivel no 4dnodo

e catodo de indio € uma pratica convencional.

Muitas ligas com indio tem sido estudadas extensivamente. Em geral, a
adicdo de pequenas quantidades de indio produz um efeito de dureza,
durabilidade e aumenta a resisténcia a corrosdo do metal ao qual esta associado.
A adicdo deste metal, mesmo em pequenas quantidades, reduz significativamente
o ponto de ebuligio da liga (1,45°C para cada 1,0% de indio, para algumas ligas)
[Fathi Habashi, 1997].

I1.2.2. Aplicagédo

Segundo Mills, 1990 o indio ¢ uma importante matéria-prima em
equipamentos eletrdnicos. Esta presente em solda eletronica, liga para fusiveis e
odontologicas, motores, selos e juntas de vedagio para aplicagdes criogénicas e &
vacuo, Anodos de sacrificio, células secas, baterias alcalinas, barras de controle de
reatores nucleares e rolamentos para maquinas de alta performance. Compostos
de indio apresentam grandes aplica¢bes, como por exemplo: o6xido indio-estanho
que ¢ utilizado em telas coloridas de computadores, agendas eletrdnicas, painéis
com visores de toque, ldmpadas de sodio de baixa presséo, vidros arquiteténicos,

portas de forno (aplicagdes como refletor de calor) .

Uma de suas maiores aplicagles é na fabricagio de rolamentos e para este
fim o indio € utilizado na concentracio padrio (99,97%). A adig¢do de indio
methora a dureza, resisténcia a corrosdo e as propriedades antigripantes. Estes
rolamentos sdo aplicados em magquinas para avides, veiculos pesados e em

especial para automoveis de alta performance.

O indio € um constituinte essencial para transistores de germénio. Uma
grande variedade de transistores e retificadores a base de germénio e indio tem
uso em vartos tipos de servigos. Somado as suas propriedades eletrfnicas, o indio

possui duas caracteristicas que o torna fundamental em suas aplicagdes:
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e facil mecanismo de ligagio com o germénio a baixa temperatura (500 — 550° C));

s ¢ um metal macio e ndio provoca tensio apos a etapa de fabricag@o da liga com

germénio.

Um nimero grande de ligas contendo indio, que requerem um baixo ponto
de ebuli¢do, tem sido desenvolvidas para aplicagBes diversas. S3o produzidas
sessenta ou mais sistemas de ligas: binarias, ternarias, quaternarias e até de cinco

tipos diferentes de metais, nas quais um deles € o indio.

Uma aplicag@io importante do indio é na fabricagio de selos de vedagéo
vidro-vidro ou vidro-metal. E em particular utilizado nos sistemas de vedagio de alto

vacuo, que exige rapida desmontagem e elevadas temperaturas.

Soldas contendo indio também apresentam larga aplicagdo, em especial na

mdastria de transistores.

Na Tabela II.1, encontra-se uma sintese das principais aplicagOes deste metal

e seu consumo por aplicacio.

1N
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Tabela I1.1 - Indio — Aplicagdes € Consumo

Uso CONSUMO (1

Ligas de baixo ponto de fusdo 12
Anéis 9
Ligas odontologicas 7
Reator nuclear 3,3
LAmpadas de sodio de baixa presséo 4-5
Contatos elétricos 8
Baterias alcalinas (seca) 6,8
Fosforo 6
Semicondutores  (Lasers, fotodetetores, circuitos 5
integrados de Ga-As-In-P,In-P,

Infra vermelho de c&mara de video 3.5
Cristal liquido (display) 7

Fonte: Fathi Habashi- Handbook of Extractive Metallurgy, volume 111

11.2.3. Aspectos Econémicos

Segundo Neves, 1998, e Brewis, 1995 a forma basica do metal produzido, ¢ em
lingotes. E também comercializado nos varios moldes de fabricagdio, incluindo fios,
chapas, pd, discos, esferas, anéis, etc. Devido a sua maciez, maleabilidade e baixo

ponto de ebuli¢lo, o indio € um metal de facil fabricagio.

Em margo de 1999, lingotes de indio eram comercializados no valor médio de
USS 200/kg.

11
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I1.2.4. Principais Produtores

Os principais paises produtores de indio sio: Franca, Bélgica, Reino Unido,
Japdo, China, Comunidade dos Estados Independentes, Canada e Peru. Na Tabela 11.2
esta apresentada a produciio estimada de indio em 1997. Os maiores consumidores

deste metal a nivel mundial sdo o Japo ¢ os Estados Unidos [Neves, 7998].

Tabela II.2 - Produ¢do mundial de indio em 1996

PAIS COMPANHIA PRODUCAO (i)
Metaleurop (Franga)
Unidio Européia Union Minére (Bélgica) 75
Capper Pass (Retno Unido)
Nippon Mining
Japéo Sumitomo Metal Mining 35
Mitsui Mining & Smelting
Huludao
China Zhuzhou 30
Yunnantin
CES 30
Canadi Falcombridge 25
Cominco
Peru Centromin 2

Fonte: Metals and Minerals anmaul review - 1998

11.2.5. Principal Interferente: O Ferro

O Ferro, elemento de nimero atdmico 26, estd no grupo VIIIB da tabela
periodica. Possui valéncias 3+ e 2+ e combina facilmente com outros elementos. E o
principal interferente no processo de obtencio do indio, devido a sua elevada

concentragdo na solu¢io alimentagfio e sua similaridade quimica com o indio.

T
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O Ferro ¢ o quarto mais abundante elemento na crosta terrestre, sendo
ultrapassado somente pelo aluminio, silicio e oxigénio. Tem sido o metal mais
importante desde o desenvolvimento da civilizagdo até nos tempos atuais.
Praticamente tudo a nossa volta € fabricado de ferro ou ago (liga essencialmente

constituida de ferro) [Kirk & Othmer, 1966).

’

Ferro nativo € raramente encontrado, desde que este elemento combina
facilmente com outros elementos, tais como oxigénio e enxofre. Oxido de ferro é a
forma mais comumente encontrada na natureza {minérios de ferro). Em geral, estes
6xidos de alta pureza sdo reduzidos a Fe a elevadas temperaturas e em seguida

refinado, em forno sideriirgico, para fabricagdo de ago, sua maior aplicagio.

Os minerais de ferro sdo numerosos e estdo presentes na maioria dos solos e
rochas. Entretanto, poucos minerais sfo fontes importantes de ferro. Os oxidos
(magnetita, hematita, ilmenita e limonita) sdo comercialmente as classes de maior

destaque, seguido pelos carbonatos, silicatos e sulfetos.

[i.3. TECNOLOGIA DE EXTRAGAO POR SOLVENTES

A recuperagdo de um ou mais elementos por extragio por solventes baseia-
se numa transferéncia seletiva dos elementos entre duas fases, aquosa e orgéanica,
de um sistema continuo liquido-liquido em equilibrio. Em geral, este sistema ¢
constituido da fase aquosa que contém os elementos a serem recuperados e da

fase orgénica que contém um liquido extrator.

O processo consiste em se fazer um contato entre a fase orgénica e a
solucio aquosa seguida da separacio das duas fases liquidas resultantes. Um
processo completo de extragfio incorpora outras operagbes como a reextracio,

para recuperacio da espécie extraida, e a regeneragdo do liquido extrator
[Ritcey, 1984].

12
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A técnica de extragdo por solventes tem sido amplamente empregada no
tratamento hidrometalurgico de solugBes aquosas para a separagio e a
recuperagdo de metais presentes nestas solugbes. Sabe-se que no Brasil nfo ha

tradigdo no emprego desta técnica.

Como técnica de processo, a extragio por solventes apresenta muitas
vantagens € no caso da purificagdo de metais serve para a eliminagido de impurezas,
concentraciio de metal ou metais desejados até um ponto em que o processamento
posterior mostra-se rentavel e para a conversio do metal a formas que simplifiquem
sua recuperagdo posterior. Do ponto de vista operacional, por tratar-se de um circuito
de liquidos ¢ de facil mampulagio e permite processar grandes volumes,
apresentando ainda a possibilidade de incluir outras etapas intermediarias, como por

exemplo a precipitagdo durante a etapa de reextragio.

11.3.1. Extratante, Diluente e Modificador

O solvente é constituido da mistura de um agente de extracdo e um
diluente. O agente de extragio ¢ conhecido como extratante. O extratante forma
um complexo seletivo com o elemento de interesse a ser extraido. O liquido no

qual € dissolvido é chamado diluente, que promove maior contato entre as duas
fases [Ritcey, 1984).

O cntério de selecdo de um extratante inclui fatores, tais como, a
eficiéncia e a seletividade de extragBio em relagdo & espécie de interesse, a
eficiéncia e a seletividade na reextracio, as caracteristicas de separagio de fase,

as perdas por solubilidade em fase aquosa e o custo.

Dentre os par&metros estruturais, que podem ser variados para se obter um
extratante com um desempenho desejado, incluem estruturas acidas ou neutras,
contribuicdes estéricas ou eletrdnicas dos substituintes, caracteristicas hidrofilicas

ou hidrofébicas, substituintes ramificados e estabilidade eletrOnica das ligagdes.

14
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Em alguns casos, modificadores podem ser adicionados aos extratantes para
melhorar o desempenho e diminuir problemas fisicos, sem modificar sua

estrutura.

A quimica dos organofosforados tem a versatilidade de possibilitar a
sintetizagdo de extratantes os quais satisfazem uma ampla faixa das propriedades
requeridas. Embora vérios produtos e propriedades estejam disponiveis, existe,
ainda, potencial para maiores expansdes nesta classe de extratantes, se forem

desenvolvidas ou definidas novas necessidades [Byron, 1988].

Este grupo inclui ésteres ortofosforicos, acidos fosfoéricos, fosfonicos e
fosfinicos e alguns compostos similares, contendo grupos polifuncionais. QO mais

versatil é o acido di(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA).

D2EHPA tem sido chamado de extratante universal. Embora seja uma
classificacio muito forte, D2ZEHPA certamente esti perto de ser. O uso deste
reagente ¢ datado de 1949. Tem sido utilizado comercialmente para a extragio de
varios metais, como uranio, cobalto, niquel, zinco, berilio, vanadio, galio, indio,

itrio, terras raras e ainda outros metais [Albright & Wilson, 1988].

A estrutura quimica do D2EHPA pode ser apresentada como:

CH3CH;

|
CH;CH,CH,;CH,CHCH,0 O
N\ /
P
CHsCH;aCHzCHgCHCHgO/ \OH

CH;CH,

ik
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O mecanismo de extragdo, em niveis de acidez mais baixos ¢ o do tipo

troca i6nica. O D2EHPA pode ser desprotonado para formar um 4nion.

O 0O
| |

(CanO)z P-OH <:>(C3H170)2 P-O+H'

Este anion hidrofobico pode associar-se a um cation na fase aquosa, sendo

o quelante resultante soluvel em fase orgénica.

As vantagens de utilizacfio deste extratante sdo:

o estabilidade quimica;

o geralmente apresenta boa cinética de extracgio;

¢ boas caracteristicas de carregamento e reextragio;
e baixa solubilidade na fase aquosa;

o versatilidade na extracio de varios metais;

¢ disponivel no mercado (importado e nacional).

Um fato que influencia desfavoravelmente a extragio pelos
organofosforados é a capacidade de se formar dimeros em solugdo. Certamente,

D2ZEHPA em varios diluentes é dimerizado, tendo a estrutura:

1
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CH;CH; CH,CH;
l |
CH;3;CH,CH,CH;CHCH,0 O ~H-Q CH;CH,CH.CH,CHCH,0
\P// \P/ 3 2 2 2 2
VRN
CH;:,CH;CHzCHzTHCHzO O-H o O/ CH,CH.CH,CH,CHCH,0O
|
CH;CH; CH;CH;

O diluente tem como fungdo dissolver o agente de extragdo, tanto livre como em
forma de complexo metalico. Sua solubilidade em fase aquosa deve ser pequena
para se evitar as perdas por dissolugfo. Pode ser um hidrocarboneto ou outra

substincia orgénica ndo miscivel em agua.

O modificador € adicionado ao solvente para aumentar a solubilidade do
extratante ou de seus sais ou ainda da espécie extraida durante a extracdo ou

reextra¢io. E também usado para evitar a formagio de emulsdes [Ritcey, 1984].

1.3.2. Equilibrio na Extragao

Na extragio, sdo colocadas em contato duas fases liquidas que nio estdo em
equilibrio entre si. Uma vez que o contato € estabelecido, o soluto difunde-se
através do filme adjacente a interface da solugio de alimentag@io para a fase do
solvente, procurando atingir o estado de equilibrio, medido através do coeficiente
de distribuicdo [7revbal, 1958].

Durante a operagdo devem ser controlados alguns fatores, como por exemplo:

e as concentracdes das diferentes espécies do sistema, metais, agentes de
extragdo, pH,

¢ arelagio entre os volumes das fases orgénicas e aquosas (O/A);

7
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o formacgdo de emulsdes ou de uma terceira fase estavel;

e as perdas dos agentes de extracdo por solubilidade na fase aquosa, evaporagio,

adsorsdo, por arraste ou degradacgio quimica.

O conhecimento de dados de equilibrio é fundamental e pode ser
determinado analiticamente apés estabelecido o equilibrio das duas fases. O
método mais simples ¢ misturar as duas fases num funil de separac@o por algum
tempo e quantificar por meios analiticos convencionais. A temperatura pode ter

um grande efeito na posigdo de equilibrio, logo os dados devem ser obtidos sob

condigbes 1sotérmicas.

Para a avaliagdo do processo de extragio, apds a determinagdo dos dados
de equilibrio, sdo calculados os coeficientes de extragdo e os fatores de separacgdo.
O coeficiente de extragdo é a relagio entre a concentracic do elemento de
interesse na fase orgdnica € a concentrago desse na fase aquosa. Fator de
separagio ¢ a relacio entre o coeficiente de extracdo de um elemento de interesse,

A e o coeficiente de extragdo de outro elemento, B, presentes no mesmo processo.

11.3.3. Tipos de Agentes de Extracao [Rifcey, 1984]

Os agentes de extragdo podem ser subdivididos em grupo de acordo com o

mecanismo de extracgio:

1.3.3.1. Agentes de extragdo que envolvem a formagao de compostos

Esses agentes incluem duas classes, classificadas como extratantes acidos
e quelatantes. Os extratantes acidos exiraem o metal através do mecanismo de
troca catidnica, no qual o ion hidrogénio do extratante é substituido pelo ion do

metal. Basicamente o processo ocorre da seguinte forma :

Mg, +nHA ) < M4, +nH,

TQ
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Os extratantes acidos s@io reagentes organicos derivados de acidos

fosforosos (D2EHPA, por exemplo) e acidos carboxilicos, muito utilizados

comercialmente.

Os quelatantes sio aqueles extratantes que contém grupos doadores capazes
de formar complexos bidentados com o ion metalico, tais como os do tipo LIX e
KELEX.

I.3.3.2. Agentes de extra¢ado por solvatagao

Se caracterizam pela presenga de um atomo de oxigénio que compartilha
um par de elétrons através dos quais se produz um mecanismo de solvatagio. Ha
dois principais tipos de ligagGes: enlace através de um atomo de fosforo (P=0) ou

um atomo de carbono (C=0).

E baseado na solvatagio de moléculas neutras inorgénicas ou complexos
formados pelo extratante (elétron doador). Por meio da solvatacdo a solubilidade
da espécie inorgénica ¢ aumentada. Nesta classe estdo incluidos éter, éster, alcool
e cetona. O oxido tributil fosforico — TBP - € um exemplo com grande aplicagio

industrial.

1.3.3.3. Agentes de extracdo envolvendo associagdo i6nica

Correspondem aos extratantes basicos, entre 0s quais se encontram as
aminas de alto peso molecular, muito empregadas em extrago liquido- liquido. O
uso de aminas como exiratante depende essencialmente da habilidade do ion
metalico em formar espécies anidnicas, em fase aquosa, as quais s3o extraidas

pelas aminas através de um processo de troca anidnica.

Uma grande aplicacéo desta classe de extratante é na separago e obtengdo
de ferro de elevada pureza. Muitas pesquisas tem sido conduzidas nesse sentido
[Shmidt 1971].

0N
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1.3.4. Tipos de Processos e Equipamentos

A extragdo por solventes pode dividir-se em extracio descontinua ou
continua. A primeira € usada quando os coeficientes de distribui¢io sdo elevados,
pois uma sé etapa de extragiio é suficiente. Se o coeficiente de distribui¢do for
pequenc, um processo continuo € o mais adequado, ja que a utilizagfio de varias
etapas sucessivas de extragdes multiplica o efeito de separagio. O essencial do
processo consiste na mistura do solvente e da solugdo de alimentagdo em algum
dispositivo de contato entre as fases. Em seguida a mistura resultante do contato

das solucdes € entdo separada em duas fases:

Extrato - solvente carregado que contém o soluto requenido no solvente

adicionado;

Refinado - que é a solugio da alimentagfio empobrecida do elemento de interesse.

Em processos descontinuos o equipamento envolvido ¢ simplesmente um
tipo de tanque agitado. A solugio de alimentacgdo e a fase orgénica sio carregados
no tanque agitado por um tempo determinado. O agitador € desligado e as duas
fases separadas. Apos a retirada do solvente carregado, o refinado obtido pode ser
submetido a uma nova extrago através da adigdo de uma nova quantidade de

solvente. Ao final do processo, obtém-se 0 extrato e o refinado.

A extragio continua pode ser feita por um grande mimero de maneiras e
equipamentos e o mais utilizado nos processos hidrometaltrgicos € o sistema em

contra corrente com multiestagio.

Um novo aumento na eficiéncia de extragdo pode ser obtido pela operacio
em contra-corrente de uma série de unidades de misturadores-decantadores

conforme representado na Figura I1.1.

N



RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo II - Revis@o de literatura

i~ E (final)

7

SO

|
|

——= R (finai)

|

i
5 (fresco)

Figura I1.1 - Extra¢do em contra-corrente para 3 estagios

Os misturadores-decantadores consistemn de uma cémara de mistura, onde as
fases entram em contra-corrente € se dispersam por efeito da agitag3io, e pela cdmara de
decantagdo, de maior volume, onde se separam as fases. O tamanho da cémara de

decantagio ira garantir tempo suficiente para que se obtenha uma boa separacio de fases.

Observa-se na Figura IL.1 que o solvente {S) e alimentagdo (A) tomam diregSes
opostas {(em contra-corrente) e os fluxos de extrato (E) e refinado (R) passam
continuamente nos misturadores-decantadores (Mg-S,).

A série de misturadores-decantadores pode ser substituida, com o mesmo efeito,
por um tnico equipamento. Pdr exemplo, uma coluna pulsada de pratos perfurados.
Cada prato pode ser visto como um estigio simples de misturador-decantador. As
colunas de extragio requerem menos espaco e menos quantidade de solvente retido que
nos misturadores-decantadores. As colunas agitadas sio mais empregadas nas industrias,

comparando-se com as ndo agitadas, pois sua eficiéncia é maior.

Na extragio diferencial em contra-corrente, uma das fases € dispersa e passada
continuamente em contra-corrente na segunda fase ndo dispersa. Na teoria, qualquer uma
das fases pode ser a dispersa, o solvente ou a solugdo. A fase mais densa ¢ alimentada no
topo da coluna de extragdo e a mais leve por baixo.
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A selegio do tipo de extrator é complicada devido a grande variedade de
contactores disponiveis e o extenso nimero de varidveis de projeto a serem especificadas
(Pratt, 1954; Logsdail et al, 1971; Hason, 1978; Reissinger et al, 1978). Blass et al

(1986} verificaram que existe mais de 25 diferentes tipos de extratores em uso industrial,

Os extratores em estagios geralmente apresentam altas eficiéncias para cada um
dos estagios e consequentemente um melhor “scale-up” pode ser obtido. Porém, como as
fases devem ser separadas apos atingir o equilibrio, os compartimentos de decantagio

devem ser relativamente grandes.

Os extratores diferenciais sdo mais compactos e normalmente ocupam menos
espago, quando comparados com os extratores em estagios. Nestes equipamentos, o
fluxo em contracorrente € processado em fungfio da diferenca de densidades entre os

fluidos. Esta categoria de extratores pode ser dividida em trés classes principais:

. extratores com apenas a agdo da gravidade @ —
. extratores mecanicamente agitados

. extratores agitados por pulsacdo

A descricio e os métodos de selecdo de equipamentos sZo apresentados em
varias publicacdes (Morello et al, 1950; Pratt, 1954; Von Berg, 1952; Laddha et_al,
1976, Resissinger et al, 1978; Pratt, 1983(c), Lo et al, 1983; Schweitzer, 1988). Estes
métodos sdo de grande importincia na avaliagio preliminar de equipamentos, entretanto
uma selecio apropriada do tipo de equipamento requer um estudo detalhado das
caracteristicas do processo e a decisdo final é baseada na viabilidade técnica e

economica, além de consideragdes sobre a seguranca do processo (Baird, 1991).

Stichimain (1980), Von Fisher et al (1983) e Pilhofer et al (1986) apresentaram
em seus trabalhos uma comparagiio no desempenho da transferéncia de massa para
diferentes tipos de equipamentos. As colunas de extragio sdo geralmente mais
apropriadas para o processamento de grandes volumes ¢ elevado mimero de estagios

tedricos do que a cascata de misturadores-decantadores.

~
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.4, RECUPERAGAO DE INDIO

Diversos métodos tém sido sugeridos ou usados para a extracio de indio a
partir de concentrados ou residuos do processamento hidrometaliirgico do minério

de zinco.

Algumas linhas basicas incluem a recuperagfo de indio a partir do circuito de
concentracdo do chumbo ou estanho e do calcinado do minério de zinco sulfetado.
Processos consistindo de repetitivas etapas de solubiliza¢io e precipitacio eletrolitica
sdo os mais tradicionalmente empregados. Entretanto, esses processos apresentam
desvantagens em termos de recuperagdo global e complexidade. Processos mais

recentes empregam a técnica de extracfio por solventes em algumas das etapas de

concentragio e purificagio.

A Nippon Mining e a Metals Company tem uma capacidade de produgéo
anual de indio de 30 t em sua refinaria e fundi¢do Saganoseki. Recentemente, foi
desenvolvido um novo processo de recuperacdo que consiste de lixiviagdo,
extragHo por solventes e eletrorefino. O novo processo foi testado em uma planta

piloto onde foram obtidos resultados satisfatorios.

O processo ¢ dividido em quatro grupos de acordo com as diferentes

caracteristicas fisicas e o conteddo de impurezas na matéria-prima
[Kazuhiro, 1995].

11.4.1. Processo de Recuperagio de indio a partir do Sulfato de Chumbo

Este processo consiste das seguintes etapas:

a) lixiviagdo com acido sulfurico da lama de sulfato de chumbo, cujo
conteido de indio € de 0,4-1,0%. Essa etapa visa a solubilizagdo

maxima do indio;

2
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b)

d)

g)

h)

filtragem e neutralizag@o do filtrado com NaOH a um pH 4-5. O indio
precipita como hidréxido de indio, enquanto a maior parte de As, Zn e

Cd permanecem em solugdo;

lixiviagdo do hidroxido de indio com solugdo de NaOH, para uma

maior remocio de impurezas, como 0 As.

lixiviagdo do hidroxido de indio com acido sulfurico para extrair
indio, e gaseificacio da solugBo com NaSH para eliminar as

impurezas, tais como As e Cd e sulfetos;

cementagdo do indio no concentrado com po de zinco resultando em

um material esponjoso de indio, contendo cerca de 50 % In;

dissolugcdo deste pré concentrado de indic em uma solugdo de acido
cloridrico e gaseificacio com H,S para a remogdo de impurezas
remanescentes, como Pb, Cd, Sn e Tl Estes s&o precipitados como

sulfetos;
cementagdo das impurezas ainda persistentes, como Sn; por exemplo;

cementagdo do indio da solugdo purificada nas células de zinco

resultando num material esponjoso de indio com 96 % de pureza;

eletrorefino do material esponjoso refinado de indic no éanodo

resultando em uma solugdo comercial de indio 4N.

Os residuos sulfetados contém aproximadamente 15% do indio. Portanto,

estes sulfetos s@o lixiviados com acido cloridrico e o filtrado retorna para a etapa

de neutralizacio, a fim de se aumentar a recuperagéo de indio.
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I1.4.2. Processo de Recuperagao de indio a partir do Chumbo Bruto

Este processo consiste das seguintes etapas:

a) o chumbo bruto, contendo 1-2 % In, € tratado pelo método de Harris

para a concentragio de indio em espuma sodica;

b) a espuma sodica ¢ lixiviada com agua para remoc¢io de impurezas, tais

como As e Sn;
¢) o residuo ¢ lixiviado com acido sulfiirico para extrago de indio;
d) o indio no filtrado € cementado no p6 de Zn como uma esponja de In;

e) a esponja de indio € refinada a um grau comercial 4N através das

mesmas etapas descritas para o processo de recuperagdo a partir do

sulfato de chumbo.

Este processo consiste de varias etapas sendo muito complexo e poderia
ser simplificado pela introdugdo da combinagio dos processos de extragio por

solventes e etapas de eletrorecuperacio.

Dois tipos de pré-tratamento para a solugdo lixiviada, visando evitar a
geracgdo de uma fase de lama no processo de extrag@o por solventes, poderiam ser
usados: a adicio de ion fluoreto e a remoc3o de Sn por sulfonagio. Uma
desvantagem da adigio de ions fluoreto € o ataque corrosivo e do segundo
tratamento € o aumento de residuos sulfetados a serem removidos no processo.
Para a selegdo do pré-tratamento mais adequado devem ser considerados estes

fatores e os custos.

ne
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i.4.3. Processo de Recuperacéo de indio a partir da Esfalerita

No processo desenvolvido por Anaconda Copper Mining Company
[Doran,1940], o indio é recuperado a partir do calcinado de zinco (“roasted zinc
blende™) ou cinzas do Oxido de zinco. Primeiro, o calcinado de zinco ou a cinza
do Oxido de zinco € lixiviado com acido sulfiirico em pH moderado, dissolvendo

a maior parte de zinco e deixando o indio no residuo.

Numa segunda etapa, o indio ¢ dissolvido do residuo pela lixiviago com
acido sulfiirico (20-25 g/ H,S04). Entdo, o indio € precipitado a partir da
solugdo resultante pela adigio de déxido de zinco e sulfeto de sddio. O indio
precipitado € purificado pela lixiviacio com hidréxido de sédio concentrado,
lavando-se com agua e com acido sulfurico diluido para a remogio de zinco. O
residuo purificado € dissolvido em acido sulfirico. Em seguida sio precipitados
os metais pesados com sulfeto de hidrogénio, sendo entfo o indio recuperado
como um material esponjoso pela adi¢do de zinco. A esponja de indio é fundida
com hidroxido de sodio e transformada em barras. Como um caminho alternativo
o material esponjoso de indio pode ser purificado pela adigio de acido cloridrico,
adigdo de cloreto de bério para a remocgdo do sulfato e adigio de sulfeto de
hidrogénio para remocgio de metais pesados. Apds uma filtragdio, o indio &

recuperado por eletrolise da solugdo purificada.

A extragio de indio da esfalerita das jazidas de Rammelsberg ¢ Bad
Ground, na Alemanha, € descrita por Kleinert, 1950, No refino de zinco, o indio
permanece junto ao chumbo. Apoés a oxidagio do residuo de chumbo, o qual
contém de 1 a 4 % de indio, este metal é lixiviado com acido sulfurico, que
dissolve 88-97 % do indio que € recuperado pela adi¢io de flocos de zinco
fornecendo um material esponjoso bruto contendo 95 % de indio. O indio bruto é
redissolvido em acido sulfiirico. A solugfio resultante é, primeiro, purificada com
laminas de indio para a remogfo de estanho e, segundo, com blocos de liga de

zinco, contendo 1 % de In e 0,3 % de Cd para a remocio de talio e cadmio. O

e
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indio com uma pureza acima de 99,99 % é recuperado da solug@o purificada pela

precipitagdo com liminas de aluminio seguida de uma fundigiio com hidroxido de

sodio e cianeto de sodio,

Na refinaria de zinco em Akita [7akayanagi, 1983], o indio é recuperado a
partir do residuo lixiviado (400 ppm In) e do concentrado de zinco (120 ppm In).
O residuo ¢ ustulado e o produto sulfatado ¢ lixiviado com acido sulfurico que
dissolve cerca de 60 % de indio, resultando em uma solugio contendo de
50-70 mg/L. de indio. Esta solu¢do é concentrada a um conteado de 2 g/L In pela
neutralizagfo dupla com carbonato de calcio. A solugio enriquecida é submetida
ao processo de extragdo por solventes seguida de uma reextracio com acido
cloridrico. A solugdo aquosa é concentrada a 20-30 g/l de indio. O indio é
recuperado pela imersdo de placas de aluminio na solugdo. O material de indio
aderidos as placas € removido por fusdo e langados em &nodos. O metal indio de

pureza 99,99 % ¢ obtido por eletrorefino.

No circuito integrado da Cominco, de calcinagio do chumbo e zinco, no
Canada, o indio e estanho acumulam nos residuos (cinzas) do processo continuo de
queima [Milner,1985]. A mistura de cinzas e as escorias contendo antimdnio €
fundida em um forno rotatorio de chama direta. O arsénio € removido pela adicio de
sucatas de ferro e a liga residual de estanho-indio-antiménio-chumbo € langada em
dnodos e eletrolizada em solugdo de fluosilicato, resultando no catodo uma solda
(liga Sn-Pb) e uma lama no &nodo de indic-antimdnio. As lamas sfo calcinadas
juntamente com acido sulfirico. O indio é dissolvido de sulfato resultante pela
lixiviagdo com agua. O cobre € removido da solugdo de indio pela cementagio em
folhas de indio. Entdo, o indio é recuperado da solugiio como uma esponja pela
adi¢io de aluminio ou zinco. O material esponjoso de indio é fundido e

eletrorefinado, o que resulta um indio de pureza de 99,99 %.
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i.4.4. Processo de Recuperacéo de indio a partir da Escéria de Estanho

Na Capper Pass, a cloracio do eletrorefinado de estanho resulta uma
escoria de cloreto de estanho contendo 2,7 % de indio. Primeiro, é feito um
estagio de neutralizagdo sendo precipitado a maior parte de estanho. O
precipitado de um segundo estigio de neutralizagio ¢ reciclado para a
recuperagdo de indio. O indio ¢ recuperado do filtrado como uma esponja pela
cementagdo com zinco. O material esponjoso de 95 % de indio € eletrorefinado
para fornecer no catodo 99,5 % de indio, o qual € relangado ao dnodo para uma
nova etapa de eletrorefino, no qual € produzido indio de 99,97 % de pureza
[Halsall, 1982].

I1.4.5. Avancos na Tecnologia de Recuperagio de indio

Em 1991, Hoffmann fez um estudo sobre os avangos na tecnologia da
metalurgia extrativa de uma selecio de metais raros e preciosos. Os avangos
referem-se, na maioria dos casos, aqueles de aplicag@o industrial. Embora uma
categbrica declaragio de que todos os avangos originam de um incentivo
econdmico seja verdadeira, existem outras razdes especificas, incluindo

considera¢des ambientais e a recuperacio do metal sem grandes perdas.

Para a recuperagio de indio, Hoffmann examinou trés fluxogramas: o
primeiro, representa um procedimento passado; o segundo, uma recuperagio
praticada na operagéio de Oroya no Cerro de Pasco, no Peru, na década de 70; ¢
por Gltimo, descreve a tecnologia usada em Kosaka na operagio de Dowa, no

Japdo.

A respeito do procedimento anteriormente utilizado, diz que a solugo de
alimentagio contendo indio € gerada pela lixiviagio sulfurica do pé de oxido de
zinco impuro produzido pela fumegagio da escoria. O licor contém 0,5 0- 1 g/L

de indio. A solugfo acida € neutralizada em pH 5 - 6 para precipitar o éxido

40



RECUPERACAQ DE ]’:NDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo I - Revisdo de literatura

hidratado de indio (15 - 20 % In) e, entdo, filtrada. O filtrado € reciclado para
recuperagdo de zinco. A torta que contém indio é dissolvida mais uma vez em
4cido sulfirico e filtrada. Indio é precipitado pela segunda vez com aménia,
filtrado, dissolvido novamente em 4acido cloridrico e é injetado gas H,S para
precipitar cobre e arsénio. Apds a remogdo por filtragdo de sulfetos precipitados,
indio é precipitado pela terceira vez, com hidroxido de amoénio, de novo

dissolvido em acido cloridrico, aerado e filtrado para a remogéo de sulfetos.

O filtrado final tem o pH ajustado em 2 - 3 e 0 metal bruto de indio é
cementado usando-se zinco ou aluminio. Para uso comercial € requerida, na

purificacdo, pelo menos uma dissolugéo e cementagdo adicional.

Portanto, a partir do processo descrito pode ser observada uma repetitiva
solubilizag@o e precipitacdo hidrolitica na purificagio, incorrendo assim perdas de
indio. As precipitagdes hidroliticas sfo dificeis de se filtrarem e requerem
lavagens extensivas, criando uma perda adicional de indio e fornecendo assim
uma substancial quantidade de solug@o para reciclo. Finalmente, observou-se que
o processo de purificagdo € comparativamente ineficiente, no qual pelo menos
duas dissolugdes e cementagdes s@o requeridas para se chegar a uma pureza

aceitavel.

No processo desenvolvido pela Cerro de Pasco, em Oroya, no Peru, o
residuo lixiviado do processamento do zinco é novamente lixiviado sob condigdes

mais agressivas de acidez (120 g/L de acido sulfiirico, 70 - 80° C) para solubilizar

o indio.

O licor lixiviado, reduzido a uma concentragio proxima de 20 g/L de acido
sulfiirico, € neutralizado a um pH 3 - 4 e tratado com pé de zinco resultando um
precipitado de indio esponjoso de baixa pureza (5 - 10 %). O precipitado é
primeiro repolpado em hidroxido de sodio junto com o licor removido da
decantagio e depois repolpado em acido sulfarico e filtrado, removendo assim a

maior parte de arsénio e zinco no precipitado esponjoso de indio.
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O precipitado ¢ novamente dissolvido em é&cido sulfiirico, a solugio é
filtrada, o pH ajustado a 2, com soda, e a solugdo ¢ filtrada mais uma vez. O indio
nesta solucdo, cerca de 10 g/l é extraido com uma solugio 20 % de acido
di(2-etithexil) fosforico em querosene. A reextracdo ¢ realizada usando acido
cloridrico na raziio de 6:1 de orgnico/aquoso. A sclugio aquosa, com o contetdo
proximo de 60 g/L, é diluida, seu pH ajustado com soda, é gaseificada com
sulfeto de hidrogénio para reduzir as pequenas impurezas ainda existentes, e em
seguida, esta solugfo ¢ filtrada. Recupera-se indio desta solugido por cementagio

utilizando-se laminas de aluminio.

As vantagens deste processo incluem o uso de zinco como reagente para
precipitacdo de indio; a eliminag¢@o de muitas etapas de dissolugdo e precipitagdo
com a menor perda do metal e a inclusdo da etapa de extragdo com o 4cido

di(2-etilhexil) fosforico para a purificagéo e concentracio da solugio de indio.

Maiores avangos no processo da técnica de recuperagio do indio sdo
mostrados na operacdo de Dowa, em Kosaka, no Japdo. A alimentacio para a
recuperagdo de indio é gerada pela lixiviagdo do calcinado de zinco. O filtrado
lixiviado € parcialmente neutralizado com cal, a um valor de pH igual a 1, a lama
¢ filtrada e o sulfato de célcio é rejeitado. O filtrado € novamente neutralizado
com cal, a um valor de pH igual a 4, precipitando o ferro que carrega consigo o
indio. A solucBo gerada pela lixiviagdo sulfiirica desta torta € a solugio de

alimentacdo do processo de recuperagio de indio.

Primeiro, a solugdo € gaseificada com sulfeto de hidrogénio para que
possam ser precipitadas impurezas originadas dos metais pesados, como cobre,
chumbo, praia e arsénio. O potencial de redox € ajustado e controlado entre
200 mV e 300 mV para se evitar que o indio precipite. Cal é adicionada para
trazer a solugio fortemente acida a um valor de pH igual a 2 e filira-se a lama. O
sulfeto de hidrogémo fornecido i solugio mantém o ferro na forma bivalente,

portanto o ferro ainda estd presente em solugio apés a filtragdo. O filtrado &,
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entdo, tratado com hidréxido de amdnio a pH igual a 3 - 3,5 para a precipitagio
parcial de aluminio. Aumentando o pH para 4 - 5 precipitaria todo o aluminio,

mas poderia correr o risco de se perder uma quantidade substancial de indio.

Neste processo € interessante notar o uso de baixas concentragbes de indio
de forma a permitir uma purificagfio hidrolitica eficiente com baixas perdas do
metal. Operar em baixas concentracbes de indio, € possivel pela capacidade do
processo de extracdo por solventes em concentrar uma soluggo diluida a qualquer
nivel requerido. Em geral, o processo de extracdo por solventes permite seu uso
quando o metal de interesse estd em baixa concentragdio no processo de
purifica¢@o. Permite uma redug@o ou a eliminagdo das perdas freqiientes do metal
como resultado da coprecipitagdo, quando o metal alvo esti presente em alta

concentracdo.

A solugdo com indio é contatada com acido versatico 10; o resultado da
extragdo € de 90 - 93%. O organico ¢ lavado com acido cloridrico e, apds a
recuperagio de galio, € submetido a extragdo por solventes com TBP para a
recuperacio de indio. O ferro em solugéo deve ser mantido na forma bivalente
para se evitar a coextragdo. O orgénico carregado € lavado com &gua, pois a
solucdo de lavagem deve ser ajustada para pH 2,5 antes da cementagdo com
zinco. O indio esponjoso é fundido, faz-se um fluxo que € langado para os &nodos

e eletrorefino. O indio € produzido com 99,99 % de pureza.

Comparando-se os processos prévios com os atuais, Hoffinann observou a
utiliza¢do da extragdo por solventes na purificacio e concentragdo dos metats
selecionados. Este processo elimina as multiplas precipitagdes e filtragdes,
permite o uso de baixas concentragdes do metal de interesse durante a
purificagio, reduz o custo com reagentes e permite a utilizagio do processo

continuo.
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I.4.6. Aplicagdo da Extragdo por Solvente na Recuperacgio de indio

Reynolds & Williams, 1985 estudaram a extracio de indio de uma solugio
obtida pela lixiviagéio dos residuos, na produgdo de chumbo, com acido sulfurico,
utilizando-se acido di(2-etilhexil) fosforico-D2EHPA, diluido em querosene e
tributilfosfato-TBP, diluido em querosene como extratantes. A concentragio de
arsénio, cadmio, cobre, antimdnio e ferro no extrato é imensamente reduzida.

Para se conseguir uma boa separagdo, o ferro presente deve estar no estado

reduzido.

As solugdes de D2EHPA e TBP diluidas em querosene, também, foram
citadas na extracio de indio a partir de solugbes em meio sulfirico que contém
estanho. A adigo de fluoretos soluveis a solugdo acida antes da etapa de extrago

por solventes inibe a extragdo de estanho [Perri, 1987].

Guerziero, 1986 mostrou o uso de membranas liquidas surfatantes para a
extragio de indio de solugdes lixiviadas com alto teor de cobre. A solugio de
alimentagdo contém indio (0,5 g/L), cobre (60 g/L) e acido sulfiirico (30 g/L). O
extratante € uma solugiio 40 % de D2EHPA em Escaid 100 (uma mistura de 80 %
alifitica e 20 % aromatica de uma cadeia longa de hidrocarbonetos).

Polipropileno microporoso foi utilizado como surfatante.

Segundo Tomii et al ,1981, o indio ¢ recuperado a partir de solugdes
liquidas que contém ions indio junto a outros metais como ions férrico, ions zinco
etc. O indio € extraido da solug@o aquosa pelo ajuste do pH a 0,25-4,5, através de
uma solugdo orglnica constituida de um reagente extratante como acido
monoalquil fosforico e/ou acido dialquil fosforico e um acido trialquil fosforico
(1:2-5 viv) (D2ZEHPA, TBP) ¢ um diluente. Posteriormente, a reextragio de ions

indio ¢é feita através de uma solugdo aquosa de 4cido sulfirico.

A reextragio dos ions In** ¢ feita pelo contato com uma solugiio de acido

sulfurico, 100 g/L (pH 0,3). No caso de se usar uma solucdo aquosa com uma
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baixa concentragdo de acido sulfrico, o processo € eficiente quando operado em
contatos de multiestagios em sistema de contra-corrente. A fase orgéanica pode ser

regenerada pela reextragio com acido sulfiirico.

Fossi, 1983, patenteou um processo que traia da recuperagdio de indio
presente como uma impureza de uma solugfio aquosa, concentragio 1 g/L, pelo

contato com uma fase contendo um acido diéster fosférico, por exemplo, o
D2EHPA.

O processo ¢ particularmente bem adaptado ao tratamento de solugBes
sulfuricas contendo de 5 a 300 g/LL e preferencialmente aquelas de 50 a 200 g/L

de ions sulfato.

O processo permite uma extracio seletiva em relagdo ao zinco, ferro e
arsénio, quando esses ndo ultrapassam as seguintes concentragdes: 180 g/L Zn*";
50 g/L Fe**, de preferéncia 1g/L Fe’* e 10 /L As’". Esta seletividade na extragio
de indio pelos acidos diéster ortofosforicos ¢ bem forte. E possivel se fazer a
fixacdo de In, mesmo que esse esteja presente em minimas quantidades
(<100mg/1L) em solugdes contendo cerca de 100 g/l de Zn e 10 g/L de Fe, a

recuperagdo excede 90 %.

Esta fixac8o € seletiva apesar da conhecida afinidade do D2EHPA com o

Fe®™ e os outros cations de metal III como Al Bi, Ga, Sb e As.

Esta seletividade talvez seja descrita por um fendmeno cinético. E por isso
que & aconselhivel se limitar o tempo de contato entre a fase extratante e a

solugdo alimentagio de indio, se esta tiver mais de 1 /L de Fe**.

Quando o contetido de ions Fe’" é muito alto e aumenta acima daqueles
anteriormente indicados, € possivel fazer-se a redug@io desse pelo contato ou

adi¢gio de um agente redutor.

e
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A reextracio ¢ feita com uma solugic aquosa de metais alcalinos,
brometos ou cloretos 3 ou 4 vezes molar, contendo de | a 2 moles por litro de

acido, de preferéncia cloridrico.

Uma vez que uma quantidade de fons Fe’™ tem sido extraida junto ao
indio, é possivel se fazer uma selegiio na reextracio em relacdo ao indio através

do uso de salmouras com uma acidez baixa de 2 N como a fase de reextragéo.

Krajewski, 1987 investigou um processo de extragdo liquido-liquido dos
metais galio, germénio ou indio, sendo recuperados de solugdes basicas ou acidas,
empregando-se uma mistura de pelo menos duas hidroxiquinolinas em diversas
quantidades, especialmente a 7-alquenil-8-hidroxiquinolina comercializada como
Kelex 100 (7-[4-etil-Imetiloctil]-8-hidroxiquinolina, pela Sherex Chemical
Company, Inc.-USA, e a 7-alquenil-8-hidroxiquinolina, cujo nome comercial ¢

LIX 26, produzido por HenKel Corporation-USA.

Através do processo de extragdo por solventes utilizando-se a mistura de
Kelex 100 e LIX 26, resulta em uma extragio enriquecida para o Ga, Ge e In,

que, devido ao efeito sinergistico, apresenta uma alta capacidade de extragéo.

Como modificadores podem ser utilizados tri-n-butil fosfato (TBP) e/ou o

oxido de tri-n-octilfosfino (TOPO) e isodecanol, dissolvidos em querosene

Estes metais sdo extraidos em temperatura ambiente ou altas temperaturas
e reextraidos em altas temperaturas, especialmente a 55°C, com solug3o alcalina.
A fase orgénica de extracdo ¢ reciclada. Um concentrado de Ga, Ge e In pode ser
obtido da solugdo alcalina enriquecida da reextragio, por exemplo, através da
precipitagdo como controle de pH. Para a remogfio dos residuos da fase orgénica,
o precipitado pode ser submetido a um processo de lavagem, especialmente, com
um solvente orginico. Uma etapa de lavagem com é&cido ou agua pode ser
incluida entre a reextrag@o e a extragfio a fim de se estender o tempo de vida da

fase orgénica.
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Em 1986, Sato, T. ef al. estudaram a extracio de elementos trivalentes
como aluminio, galio, indio em meio cloridrico por compostos Aacidos
organofosforados. Para o trabalho experimental, D2EHPA e o acido di-
2etilhexilfosfonico- EHEHPA foram purificados sucessivas vezes com 10% de
carbonato de sodio, acido cloridrico (6,0 mol.dm™) e agua. O material resultante
foi diluido em querosene purificado. A solugdo aquosa do metal indio foi

preparada dissolvendo seu cloreto (InCl; xH,0) a uma concentragio de 1,0 g/L.

Os testes foram realizados em frascos cdnicos, a 20° C, com volumes
iguais da fase orginica e aquosa (15 em’ cada) e o tempo de contato de 15 min
{para experimentos preliminares). A mistura foi centrifugada e separada.
Amostras de ambas as fases foram analisadas para se determinar o coeficiente de
distribuigdo E% Indio na fase aquosa foi reextraido com solugio de 4cido

cloridrico 1 mol.dm™.

Na extracdo de indio utilizando EHEHPA foi demonstrado que em
solugdes cloridricas o coeficiente de distribuicdo decresce monoticamente com ©
aumento da acidez da fase aquosa para concentragdes abaixo de 1,0 molL.dm™ e
acima desta acidez torna-se suave. A extrac3o com solugdes cloridricas com
cloreto de litio sfio similares aquelas quando estd presente apenas acido
cloridrico. O coeficiente de distribui¢io cresce monoticamente com o aumento da
concentragio total de ions cloreto, significando que o ion cloreto tem relagbes
com a extragio de indio em baixa acidez da fase aquosa. Isso pode ser explicado
devido a presenca de InCl** supondo que a espécie extraida contém cloreto. Um
espectro de infravermetho (IR) do extrato exibiu a banda de estiramento

correspondendo ao In-Cl em 374 cm™.

A partir da dependéncia de E°, vs. [HA]q(acidez no equilibrio) em
concentragio constante de acido cloridrico € deduzido que a espécie extraida na
fase orgdnica tem como razio de composi¢io molar [(HA):)/[In] ~ 2 em

[HCl]i, 2 < 1,0 mol.dm™ e ignal a 1 em [HClly .o > 1,0 mol.dm®. Isto é

X~
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demonstrado pelo método de variagdo continua: um grafico de [In],, em fungio
da fragdo molar de [In]in aq + [(HA)2] em concentragdio total fixa de ([Inli aq +
[(HA):]) a 0,1 mol.dm™ e concentragio de acido cloridrico de 0,5 ¢ 5 mol.dm™
mostra méxima a fragdo molar de 0,33 e 0,5, respectivamente. Além disso, nas
extragdes a partir de solugbes cloridricas (0,1 mol.dm™) com 0,1 mol.dm™ de
EHEHPA e 5 mol.dm™ com 0,5 mol.dm™ de EHEHPA, o teste de carregamento
indica que a razdo molar [In]/[(HA);]/[H,0}/[Cl] em fase orgénica aproximam-se
dos valores de limite 1:2:0:1 e 1:1:0:3, respectivamente. Os espectros de
infravermelho (JR) e ressonfncia magnética nuclear (NMR) resultantes
confirmam que o indio extraido por EHEHPA por troca catidnica ou solvatagfo €

ligado pelo atomo de oxigénio fosforico.

Baseado nos resultados obtidos, as seguintes equacdes de equilibrio foram

propostas:

e para extragdo de indio com EHEHPA em meio cloridrico com baixa acidez,

reagdo de troca catibnica
InCl; (a) + (HA)2 (0) © InClA4H; (0) + 2H"
¢ com o aumento da concentragio de indio na fase orgénica
InClA4H; (0) + InCl; (a) + (HA); (0) <> In;Cl:A6H:; (o) + 2H"
e ¢, além disso, em alta acidez, reacdo de solvatagio

InCl; (2) + (HA): (0) < InCl;.2HA (o)

Entdo, é postulado que a reagdo geral de equilibrio é governada por

formagdo de espécies poliméricas é dada para reagio de troca cationica:
(m)InCI** (a) + (m+1) (HA); (0) < IngClnAmyHz (0) + 2mH”
Portanto, espera-se que as espécies extraidas na primeira e ultima

equagbes existam como complexos apresentando um nimero de coordenagdo 5.

TE
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Resultados similares a extragdo com EHEHPA, também foram obtidos na
extragdo de indio com D2EHPA. Sato diz que, embora seja equivalente a extragio
utilizando D2ZEHPA e EHEHPA, a eficiéncia de extragdo para indio(IIl) € maior
com D2EHPA.

Portanto, a equagdo de equilibrio na extracdo de indio com D2EHPA e

EHEHPA em baixa acidez pode ser escrita como,
InCI** (a) + (HR); (0) < InCIR4H; (0) + 2H”
e, em alta acidez,
InCl; (a) + (HR), (0) <> InCl;.2HR (o)

A formagdo das espécies extraidas nestas equagdes sdo confirmadas por
resultados de IR e NMR.

Em /988, Inoue et al. informaram que varios processos para a recuperacio
de indio de origem nos residuos do refinamento de zinco tém sido desenvolvidos,

recentemente, no Japdo e China, sendo alguns desses comercializados.

Dowa Mining Co. Ltd., no Japdo, estd recuperando indio junto ao galio
como subproduto do refinamento de zinco através da extragdo por solventes,
usando como extratante acido versatico 10, em sua refinaria Kosaka. Toho Zinc
Co. Ltd., esta efetuando esta recuperagdo empregando-se uma mistura de 4cido
di(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA) e tributilfosfato (TBP) como fase orgénica.
Nippon Mining Co. Ltd., tem desenvolvido um processo de recuperagio
utilizando a extracdo por solventes com o acido 2-etilhexil 2-etilhexil fosfonico
seguido por uma etapa de reextracio com solugdo em meio cloridrico. Mais
recentemente, o Guangzhou “Research Institute of Non-Ferrous Metals” (Instituto
de Pesquisa de Metais Nio-ferrosos Guangzhou), na China, desenvolveu uma
nova tecnologia para a recuperagio de indio, germénio e gilio na planta

eletrolitica de zinco. Em um fluxograma proposto, primeiro, o indio é extraido a

277
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partir de um licor de lixiviagdo sulfiirica com o extratante acido di(2-etilhexil)

fosforico. Posteriormente, germinio ¢ galio sio coextraidos com a mistura de

outros tipos de extratantes.

Taili Zhou et all , 1989 estudou a separagio do Indio, Galio e Germénio de um
licor obtido a partir da lixiviagio do residuo de uma planta de zinco com éicido
sulfurico. O ferro foi removido durante a extragio de indio, com D2EHPA na
presenca de um acelerador, desde que a cinética de extragiio de ferro com D2EHPA ¢
bastante lenta. A separagio destes metais era feita na etapa de reextracdo sendo o
indio reextraido seletivamente com 4NHCI + 3N ZnCl;, O/A = 15, ¢ o ferro com
6NHCI + 0,5N NaCl, O/A = 15.

Na etapa de extragdo, mais de 99,5% do indio foi extraido, com 95 a 98% de
retirada do ferro. Nos estagios de reextragio, 99% do indio foi recuperado e obteve-
se a remogdo de 99,7% do ferro. O teor de ferro acumulado na fase orgnica ndo era

significativo.

O refinado efluente da etapa de extragiio do ferro e indio, alimentava o
circuito de separacdo de Galio e Germénio. A fase organica utilizada para extragdo
destes metais consistia de 0,15 M de H106 (4cido hidroxiamiaco) e um modificador
diluidos em querosene. Todas as impurezas exceto ferro e cobre eram levemente

extraidos. Para isso o pH era mantido igual a 1,0.

Da mesma forma que o indio e ferro estes metais eram separados na etapa de

reextracdo. A reextracio de Galio era feita com N, N-dioctilacetamida e do Germénio

com tri-n-octilamina.

Em 1995, Rodrigues de San Miguel, E. et al. estudaram o coeficiente de
distribuigo de equilibric de uma solugio de In (II) 0,01 mol/L em meio
cloridrico altamente concentrado (2,2 - 4 mol/L) com o extratante comercial
trialquilamina (ADOGEN 364) diluido em querosene.
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Primeiro, conduziram um estudo preliminar, mediante a titulagdo
potenciométrica das duas fases, com o objetivo de determinar o grau de
associagdo e as constantes de formagio dos agregados. Uma vez estabelecido o
grau de associacfo do extratante na fase orginica, sio propostas a estequiometria
das espécies extraidas de In (III), a constante de polimerizacio do ADOGEN 364
e calculadas as constantes de extrag@o em diferentes forgas idnicas. Para todos os
equilibrios propostos, a constante correspondente foi determinada a partir de uma

analise numérica dos dados usando os programas Letagrop-Zeta e Letagrop-Distr.

Para a determinagdo do grau de associagfio do extratante, uma titulagio
potenciométrica bifasica foi realizada usando ADG (ADOGEN 364) em
querosene como fase orgénica e NaCl como fase aquosa. O procedimento da

titulagio foi realizado para varias concentragdes de ADG.

Um eletrodo combinado foi usado para a medigdo da concentracio de ion
hidrogénio durante a reac¢dio de titulagdo. Em cada experimento o eletrodo foi
calibrado antes da adi¢do de ADG na fase orgénica. Os valores de fem e E foram
medidos com um analisador de ions. O sistema foi considerado estavel quando
era observado uma variagio de £ 0,1 mV em um periodo de 20 minutos. Os

experimentos foram conduzidos a uma temperatura de 22° C.

Utilizando-se a tecnologia de extragfo por solventes, o indio foi extraido
misturando-se, completamente, volumes iguais (10 L) de extratante orginico,
amina diluida em querosene, e a solucfio aquosa de InCl; 0,01mol/I. em meio
icido (HCl) predeterminado, por 2 minutos. Diferentes concentragbes de
extratante (10, 20, 30, ..., 100 mmol/L) foram usados para se estudar o processo
de extracdo, em diferentes concentra¢des do meio acido (HCl: 2,2; 3; 4 moVL). A
determinagdo da concentracfio de indio na fase aquosa foi feita “in loco™ pelo
método diferencial de pulsacdo polarografico. Foi usado um procedimento de

calibra¢do direta. Em alguns experimentos verificou-se o balango de massa. O



RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo IT - Revisdo de literatura

indio foi reextraido da fase organica com acetato de sédio 0,1 mol/L e

determinado pelo mesmo método polarografico.

Concluiram que no caso da extragio com ADOGEN 364 comercial o
modelo mondmero-dimero explica satisfatoriamente os resultados obtidos na

titulagdo potenciométrica das duas fases.

No processo de extragdo de In (III) em meio cloridrico (2,2 a 4 mol/L)
observou-se um aumento na porcentagem de extragio com o aumento da
concentracio de extratante bem como um aumento da concentragio acida. Este
fendbmeno Dbaseia-se na formagio de trés espéciess (ADGHCDInCl;,
(ADGHC1);InCl; e ((ADGHCI);):InCl; diretamente relacionados com o grau de

associa¢do de extratante.

Em 1997, Bonora e Zoner investigaram a separacio de indio de um
efluente industrial utilizando extragio por solventes. A solugdo base para o
tratamento de separacdo do metal indio origina-se de um residuo do refino de
metais preciosos onde estdo presentes, além de indio, metais como prata, cobre,
zinco, ferro, cadmio, chumbo e niquel. Foi observada uma diferenca marcante nas
concentragdes dos metais, pois o indio, com uma concentragio de 92 ppm,

representa somente 0,46% em relaciio aos outros. A solugdo € acida devido ao

acido cloridrico.

O extratante usado foi a solugio de acido di(2-etilhexil) fosforico
(D2EHPA, 20% v/v) em xileno (80% v/v), demonstrando uma boa capacidade de

extrac¢io e sele¢do nas condigdes trabalhadas.

Para se atingir bons rendimentos de extra¢io e uma solugdo com alto grau
de pureza em indio, uma atencfo maior fol dada aos elementos ferro e zinco, os
quais sdo também extraidos em condi¢Bes semelhantes ao indio e estdo presentes
na solugdo de alimentag8o em concentracGes 25 e 16 vezes maior que 2

concentracdo de indio, respectivamente.

AN
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Uma transferéncia quantitativa de indio foi obtida em valores de pH acima
de 0,5 na alimenta¢do. Aumentando-se o pH o processo torna-se menos seletivo,
permitindo assim a extragido de uma maior quantidade de zinco e ferro. O ponto
otimo de separagdo para o indio atingiu-se valores de pH entre 0,5 e 1,5. Foi visto
que o ion Fe** separa-se em valores mais altos de pH quando comparado com o
ion Fe’", entdo foi reduzido o jon Fe’" a Fe*" com metabisulfito de sodio;
enquanto que para a remocio de zinco demonstrou ser oportuno o acréscimo de
uma etapa de reextra¢o com uma solug@o de acido sulfirico (0,3 M). O indio foi
reextraido da fase orgdnica carregada em contato com uma solugdo de acido
cloridrico (2 M).

Foi obtida uma solugdo de In*" 1280 ppm com uma pureza de 99,77% e
um aumento de concentragdo consideravel em relagdio a solucéo de alimentagio,

como 14 vezes.

Rickelton, 1994 patenteou um processo de recuperagio de indio a partir de
solucdes aquosas acidas. Mais particularmente, envolve o uso de uma combinagio
de acido dialquil fosférico com uma mistura de oxidos trialquil fosfinicos para
extracdo de indio de um licor lixiviado em acido sulfiirico. O acido dialquil
fosférico apropriado para a combina¢io nesta invengdo é o acido di(2-etilhexil)
fosforico, D2EHPA. Esta disponivel comercialmente como D2EHPA por Albright
and Wilson ¢ DO-8R pela Companhia Daihachi Chemical. Diluentes como
hidrocarbonetos imisciveis em agua, a exemplo de tolueno, xileno e querosene,
sdo os apropriados para a mistura de extratantes. Como se tem notado, a presenga
de 6xidos fosfinicos permite a realizagido da reextragio com eficiéncia utilizando-

se uma solucio acida fraca, ex. 2M H;S0,.

Sato & Yasumura, 1996 investigaram a extragfo dos elementos trivalentes
aluminio, galio, indic e talio em solugBes aquosas 4cidas por compostos

organofosforados ¢ co-hidroxiomina. O trabalho traz maiores informagGes na
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extragio destes metais com oxido tri-octil fosfonice (TOPO) e tributil fosfato
(TBP).

Portanto, sdo propostas as seguintes reagdes na extragio:
GaCl; (a) + TOPO (o) « GaCl;. TOPO (o)
InCl; (a) + TOPO {0) <> InCl3. TOPO (o)

A extracdo destes metais por TBP tem sido examinada da mesma forma
que utilizando TOPO. Os resultados mostraram que embora a eficiéncia de
extragdo por TBP seja menor que por TOPO, o comportamento € parecido, sendo
a eficiéncia de extragio por TBP, TI>Ga>In. Com o aumento da acidez, o

maximo de E°, para Ga ¢ In é 9 ¢ 8 mol.dm-3, respectivamente. Reagbes de

extragao:
GaCl; (a) + 2TBP (0) <> GaCl;. 2TBP (o)

InCls (a) + 3TBP (0) < InCls. 3TBP (o)

i.4.7. Eletrorefino de indio [Fathi Habashi, 1997]

Uma esponja de indio com teor de até 99,5% requer uma melhora na sua
pureza para a maioria dos usos. Uma indistria de semicondutores, requer-se uma

pureza de pelc menos 99,999 %. A técnica de eletrorefino € a mais comumente

utilizada nestes casos.

No eletrorefino s&o usados no dnodo algodio de indio e no catodo o indio
puro. As impurezas metalicas s#o coletadas no dnodo como lama na bolsa de
algoddo, prevenindo sua entrada no volume eletrolitico ¢ a contaminagio do

deposito de indio. A solugdio eletrolitica, geralmente, € um cloreto, mas o uso de

A
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solugdes sulfatada, cianidica, a base de fluoborato e sulfamato tambeém ja foi

investigado.

Uma composigio tipica do eletrolitico constitui-se de 20a 75 g/L de In, 80

a 100 g/L NaCl, 1 g/L aglomerante e pH entre 2,2 e 2.5. A densidade da corrente
catodica é de 122 A/dm’.

Para purezas acima de 99999 %, € requerido um eletrorefino de

multiestagios ou o eletrorefino deve ser complementado por destilagdo & vacuo .

I.4.8. Ferro: Principal Interferente na Recuperagao de indio

Em 1993, Dutrizac e Mingmin estudaram o comportamento de indio

durante o processo de precipitag@io da jarosita.

O concentrado de zinco apos a calcinagio e lixiviagio alimenta o processo
de eletrolise para recuperagdo deste metal O indio, também presente no
calcinado, permanece no residuo da lixiviag@o e € solubilizado, junto ao ferro, em
um circuito de lixiviagio acida. Por fim, a solugdo de indio, passa por um circuito
de remocio do ferro dissolvido, presente em altas concentragdes, sendo

precipitado como jarosita, goetita e hematita.

Sabe-se que muito do indio dissolvido na alimentagdc do circuito da
jarosita é coletado em seu residuo. E, que o ion In’" substitui o ion Fe’" na
estrutura da jarosita para se formar um s6lido aproximadamente estavel. Portanto,
por estar sempre associado ao ferro, esse geralmente em altas concentragdes,
torna-se necessario, para a recuperagio de indio, dispensar uma maior atengéo ao

ferro.

O ferro também pode ser extraido através de extragdo por solventes.
D2EHPA ¢ usado para a remog8o de ferro ou para a preparagio de correntes de

alimentagdo em futuros processos hidrometalirgicos. A extragio de ferro

A
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utilizando-se DZEHPA depende do estado de oxidagio do ferro: o ion férrico
(Fe’™) é extraido em solugdo mais acida que o ion ferroso (Fe*"). Portanto, a
extragdo de indio deve ser conduzida de forma que o ferro ndo seja extraido,

mantpulando o pH da solugio e seu estado de oxidagdo.

11.5. DESCRICAO DO PROCESSO HIDROMETALURGICO DA CPM

W.M.Filho et al., 1998, publicaram que o concentrado de zinco €, na sua
maioria, de origem peruana e transportado por vias maritimas. Este concentrado é

misturado com o de origem brasileira.

Uma analise tipica dos principais macroconstituintes deste material €

apresentado na Tabela I1.3.

Tabela I1.3 — Macroconstituintes do concentrado de zinco

ELEMENTO TEOR
Zn 54,20%
Fe 6,07%
Pb 1,57%
Cu 0,99%
Cd 0,27%
Ag 129g/t
Si0; 1,56%

Elementos tragos: Co, Ni, As., Sb, GeeIn.

O concentrado € calcinado em um forno de leito fluidizado (“single Lurgi™),
com utilizagdo de ar enriquecido em oxigénio. Os vapores da caldeira sdo usados no
aquecimento do processo hidrometalurgico. Os gases do queimador s3o umidificados

e limpos antes de serem tratados para producio de SO liquido e acido sulfirico.
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O circuito de lixiviag8o apresentado na Figura IL1.2 consiste de um dnico
estagio de lixiviacfio neutra ¢ dois estagios, em contra corrente, de lixiviagio acida,
um estagio de pre-neutralizagio operando a uma acidez moderada, um estagio de
precipitacdo de jarosita convencional usando amonia, um estagio de precipita¢io de
cobre, um estagio de purificagio de zinco usando antimdnio como ativador e um

estagio de recuperagdo de cadmio.

Impurezas tais como arsénio, antiménio, ¢ Germanio sdo eliminadas do
circuito no estagio denominado de paragoetita, no qual toda a jarosita € tratada com a
torta do filtro do sulfato de zinco da secfo de recuperagiio de zinco, sob controle
rigido de pH. O residuo de jarosita, também contendo indio e Galio, é submetido a
dois estagios de lavagem e filtragio com repolpagem intermedidria, antes da
disposicdo final. Os efluentes das lavagens s3o neutralizados com cal e alimentados
na se¢do de recuperagdo de zinco, de forma a minimizar as perdas de zinco. Uma
analise tipica do calcinado e principais subprodutos e residuos € apresentada na
Tabela 1.4.

Finalmente o licor de zinco alimenta a unidade de eletrdlise, para producio do

metal de qualidade superior (SHG) e ligas de zinco galvanizados.

AL
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Tabela I1.4 — Analise tipica do calcinado e dos principais

subprodutos e residuos da lixiviagio

Ing, | Znyg. Fe Pb Cd Cu Ag

MATERIAL ) | ) | @ | % | ) | ) | @
Calcinado 64,20 - 5,75 1,14 0,24 0,74 117,00
Residuo de Jarosita 2,24 0,49 21,52 0,95 0,03 0,70 147,88
Residuo de Pb/Ag 5,08 1,74 2,98 18,62 0,35 0,06 1533
Res. 1* precipitacio 36,30 - - - 15,70 7,06 4,97
Precipitado.deCobre 1,03 - - - 0,26 82,40 5430
Conc. de Prata 23,07 - 6,70 7,09 - - 130008
Briquetes de Cadmio 0,014 - - 0,006 99.978 0,002 -

Os viarios processos descritos na literatura foram fundamentais no sentido de
direcionar as técnicas a serem utilizadas e propor um fluxograma geral de processo
passivel de aplicagdo. Com base nessas informag¢des foi possivel definir os niveis dos
principais parametros, selecionar os extratantes e reagentes mais indicados. Como
estas informacdes estdo disponiveis de uma forma bem genérica, os trabalhos
seguintes, a serem realizados com solugdo sintéfica e o licor proveniente da industria,
¢ indispensavel uma investigacdo mais profunda de forma a definir metodologias,
otimizar as condi¢des das varia etapas propostas e compatibilizar com o

processamento industrial da Companhia Paraibuna de Metais — CPM.

A
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1. INTRODUGCAO

O concentrado alimentado na unidade de recuperagio de zinco metalico da
Companhia Paraibuna de Metais em Juiz de Fora — Minas Gerais, €, na sua maioria,

de origem peruana, € uma pequena parte de origem brasileira.

Durante a realizagido deste estudo foram investigados as etapas predominantes

do processo, através de ensaios descontinuos realizados em laboratorio. Estas sdo:

) redugdo do ferro,

. primeira precipitagio do indio;
. solubilizagdo do precipitado;

. extra¢io do indio;

. reextragio do indio;

segunda precipitacdo do indio.

A comprovagio do fluxograma do processo definido foi feita posteriormente,
através da realizagio de ensaios em uma escala de maior porte. As trés primeiras
etapas destes ensaios foram feitas em batelada, mantendo as condigbes definidas no
estudo em escala de laboratério. Para defini¢io das condi¢des de extragio e
reextragio de indio foram realizados ensaios continuos, em uma unidade micro piloto

de misturadores — decantadores utilizando a solugdo obtida nos testes em batelada.

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados ¢ os métodos de

desenvolvimento dos ensaios das etapas mencionadas.

AOy
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ill.2. CARACTERIZACAO E ORIGEM DA AMOSTRA

A amostra usada neste estudo foi coletada do efluente da etapa de pré-
neutralizagdo do circuito industrial de processamento do minério de zinco da
Companhia Paraibuna de Metais, localizada em Juiz de Fora, Minas Gerais. A
Figura IIl.1 apresenta o diagrama esquematico do circuito e o ponto de coleta da
amostra. Observa-se que a amostra foi retirada antes da etapa de precipitagio da
jarosita, onde ocorre também a precipitagio do indio, e portanto contém todo o indio
a ser recuperado, em solug@o. A separag@o do indio a partir da jarosita, a principio, €
uma op¢do menos vantajosa, tendo em vista que ird acrescentar uma etapa de

solubilizacio deste material, levando a um custo adicional consideravel.

As concentragdes dos principais elementos presentes no licor sulfirico estdo

apresentadas na Tabela TIL 1.

Tabela 1.1 - Caracteriza¢io da amostra de alimentacio

Espécie Concentragio
In 30 mg/L
Ga 20 mg/L
Fe 25,7 g/L.
Zn 95,0 /L.
Cun 4,30 g/L.

Acidez 0.5 mol/L.

n
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Ii.3. REAGENTES

Os reagentes utilizados em todas as etapas desta investigagio foram de alta
pureza de forma a evitar qualquer contaminago dos produtos a serem obtidos nesta
fase de estudos. Todos os reagentes empregados foram de grau PA, a excecdo do
extratante e diluente orglnico, fornecidos comercialmente em uma pureza desejavel
ao processo. Estes sdo:

¢ 7ZnS - Sulfeto de zinco;

e 7n — Zinco metalico;

¢ NH,OH - Hidroxido de amdnio;

o H,S0, ~ Acido sulfurrico;

e HCI - Acido cloridrico;

e D2EHPA - Acido Di-2-etil hexil fosforico (extratante), produzido pela Hoechst ;
o EXXOL (diluente) - querosene purificado, fornecido pela Exxon Quimica S.A_;

e H;0 - Agua destilada.

lll.4. ENSAIOS DESCONTINUOS

Para realizagdio do trabalho experimental de bancada foram feitas as
montagens para cada etapa do processo e estabelecida uma metodologia de execugio
dos ensaios, de forma que as variaveis de ruido fossem minimizadas, visando

permitir correlacionar toda a variagdo da resposta ao pardmetro em estudo.

A metodologia de planejamento dos experimentos utilizada foi a variagdo de
um pardmetro de cada vez, fixando os demais nas melhores condigbes ja

estabelecidas.

As metodologias de execugfio dos ensaios de cada etapa do processo serfo

descritas a seguir:

[4a)
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li1.4.1. Redugao do Ferro

Estes ensaios foram realizados em béqueres de vidro, adaptados com sistema
de agitagdo mecénica, mergulhados em um banho maria adaptado com controle de
temperatura. Dois agentes de reducio foram testados: Sulfeto de Zinco (ZnS) e zinco
em pbd (Zn). Nesta etapa também foram estudadas a influéncia da temperatura e do

tempo de reacgio no rendimento da redugio do ferro.
Os niveis das varidveis estudados foram selecionados com base nas
informagdes fornecidas pela literatura, e estdo apresentados a seguir:
¢ tipo de agente redutor: Sulfeto de zinco e zinco em po;
e quantidade do agente redutor: 1,1 a 1,5 vezes a relagfio estequiométrica;
e temperatura: 25 a90°C;

s tempo; 1 a 8 horas.

Como variavel de resposta foi utilizado o rendimento da redugéo de ferro

calculado pela seguinte expressio:

2+
% de reducdo = feor de Fe x 100

teor de Fe*

l11.4.2. Precipitacdo do indio

Para realizag8o destes ensaios foi montado um sistema de precipitagdo,
consistindo de um baldo de trés bocas mergulhado parcialmente em um banho maria.
Um dos bocais era utilizado para o ajuste do valor do pH necessério a precipitagio de
indio, feito através da adi¢iio de uma solug@io de hidroxido de amdnio. Os demais
bocais foram utilizados para introdugiio do sistema de agitagio da solugio de

alimentacdo e medi¢io do valor do pH.

&
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Além disto, de forma a manter uma atmosfera inerte, foi borbulhado gas
carbdnico diretamente na solugdo, sob controle adequado de vazdio. A temperatura

do processo foi ajustada com auxilio de um banho maria.

Foram estudados os efeitos dos principais pardmetros de processo sobre a
separagiio de ferro e indio, tais como: pH, temperatura e tempo de sedimentacio,

cujos niveis foram selecionados com base nas informagdes de literatura, quais sejam:

¢ pH de equilibrio: 3,0a5,0;
e temperatura: 20a70°C;
e tempo: 0,52a20h.

111.4.3. Solubilizacdo do Precipitado

O concentrado de indio foi dissolvido em solugdo sulfirica e a acidez ajustada
para as condi¢des requeridas na etapa seguinte do processo. Essa dissolugdio do
precipitado era feita através de lenta adigdo do acido sobre o precipitado, em becker
aquecido em chapa elétrica, ¢ com o auxilio de um bastio de vidro para
homogeneiza¢io. Para garantir os niveis de acidez da solugdio favoraveis & extragio

de indio na fase seguinte, utilizou-se quantidade minima da solugdo sulfurica.

Posteriormente a solucdo sulfiirica contendo indio e outros contaminantes era

transferida para um baléo e a acidez ajustada para a etapa de extragio.

I1.4.4. Extracgéo de indio

A técnica de extragfo por solventes permite alta seletividade de separagdo do
metal de interesse, levando-o a niveis de pureza desejado, sendo portanto a técnica

mais indicada para obtencio de indio.

gA
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Neste trabalho o extratante utilizado para recuperagdo deste elemento foi o
D2EHPA, diluido em exxsol. A selecio deste reagente foi feita a partir dos trabalhos

realizados com solugbes puras.

Os ensaios de bancada foram feitos em funis de separacio com agitaciio
mecéinica. Apds mistura das fases orginica e aquosa durante um periodo de tempo
determinado, estas eram amostradas separadamente para andlise quimica e
consequentemente avaliagio do rendimento do processo. As variaveis estudadas

nesta etapa do processo e seus respectivos niveis foram:

e concentracdo do agente de extracdo: 1% a 5%
e acidez da fase aquosa: 0,2 a 1,0 mol/L.

e tempo de contactacdo das fases: 0 a 15 mim

Em seguida foram feitas as isotermas de equilibrio de extragio de indio para
definicio do namero de estdgios teoricos de forma a subsidiar o fluxograma do
processo continuo. Para construgiio destas curvas foi utilizada a metodologia das
contactagles sucessivas. Atraveés deste método sdo obtidos dados de equilibrio entre

as fases simulando a extragfo estagiada.

Para levantamento dos pontos de saturagdo da fase orgénica, esta solugdo foi
contactada varias vezes com a fase aquosa de alimentagdio até que ndo ocorresse
transferéncia de metal entre as fases. Para a etapa de esgotamento da fase aquosa,
foram feitas contactagOes sucessivas da solugfio de alimentagiio com a fase orgénica
isenta de metais. Nestes ensaios foram determinadas as concentragdes dos elementos

de interesse nas fases orgénicas e aquosas em equilibrio.
1il.4.5. Reextragdo de indio

A metodologia utilizada para realiza¢do destes ensaios foi a mesma descrita

para os testes de extragdo. Os reagentes testados para reextragfio seletiva de indio

gL
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foram os acidos sulfurico e cloridrico. Nesta etapa foi investigada a influéncia da
acidez da solucdo de reextraciio na separagio do indio para ambos os meios,

sulfiirico e cloridrico, variando a concentragéo destes entre 0,5 a 5,0 mol/L:

De forma similar & etapa de extragio foram construidas as isotermas de
equilibrio nas melhores condigdes definidas nos ensaios anteriores, usando a
metodologia de contactagbes sucessivas, e definido o numero de estagios tedricos

para dar partida aos ensaios continuos.
lI.4.6. Redugdo e Precipitacdo Final de indio

Foram utilizados procedimentos similares aos descritos nos itens II1.4.1. e
m.4.2.

lI1.5. ENSAIOS CONTINUOS

Apos definigio das condigdes do processo foram feitos testes, em batelada, de
reducdo do ferro, precipitagio do indio e solubilizagdo do precipitado, nas condigdes
otimizadas, com 0 objetivo de produzir um volume maior de licor para realizagdo dos
ensaios continuos de extra¢do e reextragiio de indio visando a comprovag:éo do

fluxograma de processo definido no estudo de laboratério.

{1l.5.1. Bateria de Misturadores-Decantadores

Os ensaios continuos foram realizados em uma bateria micro-piloto de
misturadores-decantadores da sonal-polux, com capacidade para processar 74 mL/h
da solugdo aquosa. Esta bateria consiste de um equipamento compactade de
dezesseis estagios, com acionamento Unico do sistema de agita¢do, e controle de
nivel por estagio. Possui flexibilidade para estudos de diferentes circuitos de

extragio/reextracdo, desde que € possivel alterar os pontos de entrada e saida dos

£L



RECUPERAGCAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Capitulo Il — Materiais e Métodos

fluxos, permitindo a otimiza¢do do nimero de estigios necessarios. A Figura TI1.2

apresenta a instala¢io micro piloto de extragfo e reextragio.

Figura III.2 - Instala¢do micro piloto de extragio e reextragio

I11.5.2. Sistema de Bombeamento

As alimentagdes aquosa e orginica foram feitas através de bombas
peristalticas MASTERFLEX, munidas de potencidmetro para controle de vazdo.
Estes equipamentos de precisdo, fabricados pela Cole-Parmer Instrument Co, em
Ilinois, apresentam elevada estabilidade operacional, mesmo apés um longo periodo

de funcionamento, fundamental para a estabilidade do processo.

F-de
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Iil.5.3. Amostragem

As amostragens dos fluxos de saida foram feitas em intervalos de uma hora,
para analise dos elementos de interesse e elaboragdo do balango de massa. A coleta
das amostras iniciava-se apds decorrer o tempo de residéncia calculado para
estabelecimento do equilibrio. Ao final de cada teste continuo foi realizada uma

amostragem de cada estagio para monitoramento do perfil de concentragéo.

lil.5.4. Controle de Vazdes

As vazbes eram monitoradas através de um sistema de medi¢io em linha, de
forma a nfo comprometer a estabilidade do processo. Este sistema consiste de um
tubo graduado instalado em paralelo com o reservatdrio de alimentag3o, ligado por

uma valvula de trés vias, que permite a leitura do volume alimentado sem

interrupg¢do do fluxo.

lil.6. METODOLOGIA ANALITICA

Para acompanhamento da concentra¢io de indio nas diversas etapas do
processo foi utilizado a metodologia de espectrometria de absorgio atOmica e

espectrometria de energia de raios X, sistema KEVEX.

A técnica de espectrometria de energia de raios X usa uma fonte de raios y
para induzir fluorescéncia de raios X. O material irradiado emite raios X
caracteristicos dos dtomos que o constituem. Os raios X detectados sdo identificados
de acordo com a energia emitida e assim produz-se um espectro denominado
“espectro de energia de raios X”. Os picos desse espectro estdo localizados nas
energias correspondentes aos elementos presentes no material. A partir desse

espectro pode-se realizar uma analise quantitativa com base no tratamento

ze
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matematico da anélise dos espectros e compara¢io com padrdes. Um exemplo é

apresentado na Figura II1.3.

O sistema analitico, fabricagio KEVEX, modelo SIGMA X-9050, usa fonte
de americio-241 como emissor de raios v. Com essa fonte, elementos de numero

atdmico superior a 22 podem ser detectados. O indio pode ser detectado em

concentracdes de até 7,0 mg/L.

A rapidez de resposta analitica € bastante favoravel ao controle de processos,
sendo necessarios no maximo 30 minutos para seis determinagfes, com elevado grau

de precisdo.

Para a determina¢do de ferro foram utilizadas duas metodologias
tradicionalmente empregadas: A absorgiio atOmica, para concentragbes mais baixas
desse elemento e a analise por titulacio de oxidagio-redugdio com dicromato de
potassio para teores mais elevados de ferro. Ambas fornecem elevada precisdo,
necessaria ao controle de processos. Para os demais elementos controlados no
processo também foram utilizadas metodologias convencionais de via dmida e

absorgdo atémica.

S

Figura L3 - Espectro de energia de raios X da amostra de alimentagio
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IV.1. INTRODUGAO

A defini¢do de um processo de concentragdo ou purificagio de elementos
requer a realizagiio de um conjunto de ensaios. Esses ensaios tém como objetivo
determinar os valores dos principais pardmetros de processo e operacionais para

obtengio de niveis adequados de pureza e de recuperagéo do elemento de interesse.

Nesta etapa do trabalho foram realizados experimentos utilizando solugdes
sintéticas e as informagdes fornecidas pela literatura. Estes ensaios precederam o
trabalho desenvolvido a partir da solugdo real, proveniente do circuito industrial da
Companhia Paraibuna de Metais, e permitiram definir os principais parametros do
processo de recuperagdo de indio e conhecer os processos de extragio de outros

metais tambeém presentes no minério de origem, tais como o ferro e galio.

O estudo foi realizado em quatro etapas, ¢ publicados na forma de artigos em

congressos € revistas internacionats. Esses artigos estio apresentados no Anexo L.

A seguir ¢ feita uma abordagem sumaéria desses trabalhos.

IV.2. RECUPERAGAO DE METAIS RAROS COM UM NOVO
EXTRATANTE ORGANOFOSFOROSO

Os estudos realizados visaram a determinacio da eficiéncia do extratante
DS5834 na recuperagio de indio, galio e germanio de solugdes acidas e na separagio
dos elementos terras raras, samario ¢ gadolinio, em meio cloridrico através da técnica
de extracdio por solventes. Os resultados desses estudos foram foi publicados no

periddico Separation Science and Technology, 30 (17), pp. 3339-3349, 1995.

Este extratante foi desenvolvido pela Zeneca Specialties - DS5834, sendo
similar a0 M2EHPA um fosfato monoéster diacido, mas com baixa solubilidade em

agua.
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Neste trabalho foram estudados os efeitos das seguintes variaveis sobre os

coeficientes de extragdo do indio:
e concentracio do extratante;
» acidez do meio;
e cinética de extragdo,
e interferéncia do ion ferro.

Os resultados obtidos mostraram que o DS5843 € um forte agente de extragio
para todos os metais exceto o germénio e ndo apresenta nenhuma seletividade para
separagio dos elementos terras raras. O ion ferro € também extraido, porém

apresenta um fator de distribui¢io menor.

IV.3. COMPARAGAO DE EXTRATANTES PARA SEPARAGCAO DE
GALIO E iINDIO

A recuperagdo de um elemento por extragio por solventes baseia-se numa
transferéncia seletiva deste elemento entre as fases aquosa e orgénica de um sistema
liquido-liquido em equilibrio. Assim, o extratante devera apresentar seletividade para
um dado elemento em determinadas condigGes de processo. Neste sentido foi
realizado um estudo para determinacio dos parimetros mais importantes que
influenciam o processo de extracdio de gilio e indio, presentes em solucdo de acido
cloridrico, com énfase no tipo de extratante utilizado. Este estudo foi apresentado no

11° Congresso Brasileiro de Engenbaria Quimica no Rio de Janeiro, em setembro de
1996.

Foi investigada a influéncia das seguintes variaveis sobre o rendimento de

extracdo de galio e indio:
. tipo e concentracio do agente extratante;
. acidez da fase aquosa;

. cinética de extragio.
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Através do estudo realizado verificou-se que, dentre os extratantes fosforosos
testados, 0 D2EHPA (Acido di-2-etil hexil fosférico) se mostrou como o mais
eficiente, com rendimentos de extragio superiores a 90%. Este reagente extrai

preferencialmente o indio, facilitando a sua separacdo e purificagdo.

IV.4. RECUPERAGAO DE INDIO E GALIO DE SOLUCAO SULFURICA

Considerando que no processo industrial a recuperagio do indio e galio
deveria partir de uma solucio sulfirica, foi realizado um estudo de recuperagio

destes metais utilizando uma solugfo sintética em acido sulfirico.

Nesta pesquisa foram comparados a eficiéncia de extragfio de trés tipos de
reagentes organo-fosforosos: o D2ZEHPA (4cido di-2-etilhexil fosforico), o EHEHPA
(Acido etil hexil fosfonico. mono 2 etil hexil éster) e o TOPO (dxido tri-octil
fosforico). Foram investigados os principais pardmetros de processo, quais sejam: A
concentracio do extratante, a acidez da fase aquosa e a cinética de extragfo, visando

selecionar uma condi¢fo de separacio de indio e galio.

Este trabatho foi publicado no 5% Southern Hemisphere Meeting on Mineral
Technology, em Buenos Aires, Argentina, em maio de 1997. Os resultados obtidos
demonstraram que o D2EHPA € um forte extratante para recuperagio de indio em
meio sulfiirico. A extragio de galio é mais efetiva utilizando este reagente em

concentragGes bem mais elevadas e niveis mais baixos de acidez.

IV.5. SEPARAGAO DE INDIO E FERRO ATRAVES DE EXTRACAO
POR SOLVENTES

O principal contaminante na separagio de indio através do processo de
extragio por solventes é o ferro, pois suas propriedades quimicas sfio bastantes
similares. Sabe-se que o indio dissolvido na alimentagdo do circuito da jarosita ¢

coletado em seu residuo ¢, que o ion In®* substitui o ion Fe** na estrutura da jarosita

=72
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V.1. INTRODUGAO

No capitulo anterior foi apresentade o estudo sobre o efeito das principais
variaveis de processo na extragio de indio, realizado com solugdo sintética. Embora
esses resultados tenham fornecido um indicativo sobre as condigdes de processo para
separacio e purificagdo do metal, torna-se necessaria a sua otimizagdo utilizando a

solugdo real, ou seja, a solugdo proveniente da Companhia Paraibuna de Metais-CPM.

Neste sentido foi desenvolvido um estudo para recuperago de indio a partir do
efluente da etapa de lixiviagdo neutra do processamento hidrometalirgico do zinco.
Durante a realizagdo deste estudo foram investigados e otimizados, através de ensaios
descontinuos, 0s pardmetros que mais influenciam nas etapas predominantes do
processo. Os niveis estudados foram definidos com base no estudo com solugdes puras.

A partir dos resultados obtidos foi possivel definir o fluxograma geral do processo

apresentado na Figura 1.

Posteriormente foi feita uma comprovagio do fluxograma do processo definido,
através da realiza¢do de ensaios continuos das etapas de extragéo e reextracdo de indio,
em uma unidade micro piloto de misturadores-decantadores. Para obtengfio da solugio
de alimentacio foram realizados ensaios em batelada das trés primeiras etapas do

processo, mantendo as condigbes estabelecidas.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do estudo
desenvolvido em laboratorio com a solugdo efluente da etapa de lixiviagio neutra do

processo hidrometalurgico da CPM, enfocando os ensaios de bancada e continuos .

£L
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Figura V.1 — Fluxograma geral do processo de separagio de indio
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V.2. REDUGAO DO FERRO

Conforme visto anteriormente a reducdo do ferro ¢ fundamental para se obter
uma maior seletividade na precipitacio do indio, desde que o ferro ¢ mantido em
solugio na forma de Fe*’, sob condigbes especificas do meio. As principais variaveis
investigadas que influenciam o processo de redugdo de ferro sdo: a temperatura, o tipo e

quantidade do agente redutor e o tempo de reagéo.

Na Tabela V.1 Figura V.2 sfo apresentados os resultados relativos & influéncia
da temperatura no rendimento de redugio de ferro para ambos os reagentes testados,
sulfeto de zinco e zinco em pd. Foram utilizados excesso de 10% de ZnS e 50% Zn
sobre a relacio estequiométrica entre ¢ redutor ¢ a quantidade de ferro presente na
solugdo. O zinco em po apresentou rendimento proximo de 80% mesmo a temperatura
ambiente. Nas condigGes estudadas ¢ rendimento de redugdo do ferro com ZnS atinge
melhores resultados para temperaturas acima de 50°C. Isso se deve provavelmente a
elevada concentracic de zinco na solugido influenciando na cinética da reagio de
oxidacdo do zinco. Como a temperatura da amostra de alimentacio, efluente da etapa de
lixiviagdo neutra, se enconira em torno de 70°C, é mais conveniente manter o menor

gradiente de temperatura nas etapas subsequentes do processo.

Tabela V.1 - Influéncia da Temperatura na Redugdo de Ferro.

ZnS Za
TEMPERATURA| REDUCAO DE [TEMPERATURA| REDUCAO DE
O FERRO (%) C) FERRO (%)
28 39,3 21 715
70 955 40 81,0
90 95,9 70 75,0
- - 90 79.3

Tempo de reagdo. 2 h
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Figura V.2 - Influéncia da temperatura na redugio de ferro

Na tabela V.2 e Figura V.3 sdio apresentados os resultados da reduciio do ferro
como fungio do tempo de reagdo. Foram realizados ensaios mantendo a temperatura em
70°C e 90°C, utilizando o ZnS como agente redutor, considerando que este reagente
apresentou maior eficiéncia nos experimentos anteriores. O nivel de reducio do ferro
aumenta com o tempo de reacgdo, e este efeito € mais significativo quando o processo
ocorre a 70°C, até o limite de aproximadamente duas horas, quando o equilibrio da
reagio € atingido. A cinética de redugdo do ferro 4 temperaturas mais elevadas é bem
maior. Com apenas quinze minutos de reagio a 90°C, a redugio do ferro é cerca de 30%
superior a obtida a 70°C. O rendimento do processo é bem préximo para ambas as

temperaturas, apos duas horas de reagéo.

Fda )
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Tabela V.2 - Influéncia do tempo de reagdo na redugio do ferro

70 °C 90 °C
. REDUCAO DE . REDUCAO DE
TEMPO (min) FERRO (%) TEMPO (min) FERRO (%)
15 576 15 85,7
30 79,4 30 91,1
60 91,2 60 94.6
120 955 120 96,8
240 96,6 180 97,9
480 931 240 97,9
480 98.4
@ 100
¥ .
B i 80 °C
)
Q
< 80T
on
=
= 70
-4
o 60+
50 i i . i : | R . ! . H
0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tempo (min)

Figura V.3 — Influéncia do tempo de reacdo na redugdo do ferro
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Em determinadas condigBes do meio, o cobre contido na solugio de alimentagdo
pode precipitar na forma de sulfeto. Nos ensaios de redugio do ferro, foi observada a
formacio de um precipitado preto, caracteristico deste composto. Embora esta
precipitagdo do cobre ndo signifique uma perda deste metal, considerando que ele

poderia retornar para o circuito, este reciclo acarretaria um custo adicional.

A influéncia do tempo de reagio de redugiio do ferro na precipitagdo do cobre
pode ser observada na Tabela V.3 e Figura V4. O aumento do tempo favorece a
precipitacdo deste metal. Apos duas horas, cerca de 80% do cobre precipita, o que deve

ser minimizado. Os niveis de reducio de ferro confirmam os resultados anteriores.

Tabela V.3 - Influéncia do tempo de reago na redugio de ferro e precipitacdo do cobre

e I N
30 94,2 33,3
45 96,5 494
60 97,0 62.1
75 97.9 68.8
120 97.9 82,1

Temperatura: 90 °C; Massa de ZnS: 22 g/
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Figura V.4 - Influéncia do tempo de reagio na redugio de ferro e precipitagdo do cobre

O aumento da quantidade de redutor também acarreta um aumento significativo
da precipitagdo do cobre. Na Tabela V.4 e Figura V.5 estdo apresentados estes
resultados. Em ambos os casos, na faixa investigada, o efeito destas varidveis sobre a

reducdio de ferro € muito pequeno sugerindo que estes pardmetros sejam mantidos nos

niveis mais baixos.

150

Tabela V.4 - Influéncia da quantidade de ZnS na redugdo do ferro e

precipitacio do cobre

MASSA DE ZaS$ (g) REDU(JA&I;E FERRO nggézg?é? DE
23 97,0 36,1
24 100,0 50,0
25 100,0 50,0
26 100,0 76,4

Tempo de reagdo: 2 b, Temperatura: 90 °C

s ial
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Figura V.5 - Influéncia da quantidade de ZnS na redugéio do ferro e

precipitacio do cobre

Com base nos resultados apresentados as condigbes de processo mais favoraveis
para a reducdo do ferro presente na amostra estudada foram:
+ tipo de agente redutor: ZnS
¢ tempo deredugdo: 1 h
e temperatura: 90°C
¢ relacio redutor/licor: 226 g/l
Nestas condigdes o rendimento de redugdo de ferro € proximo de 98%.

A adi¢iio de zinco em poO, que ¢ um dos produtos obtidos no processamento
industrial da Companhia Paraibuna de Metais, ou o ZnS de alta pureza introduz um

custo significativo ao processo, considerando que seriam utilizados em grandes

e ]
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guantidades. Desta forma, para os ensaios posteriores, prevé-se a utilizagdo do minério

sulfetado em substituicio ao ZnS.

V.3. PRIMEIRA ETAPA DE PRECIPITACAO DE iNDIO

Apos a redugdo do ferro, principal contaminante do indio, a solugdio encontra-se

preparada para a etapa de precipitacio seletiva do indio.

V.3.1. Separacao indio-Ferro, Base Tedrica

Os diagramas Eh-pH para indio e ferro estdo apresentados nas Figuras V.6 e V.7.
A separaglo mais efetiva entre os dois elementos ocorre em um potencial negativo e
valor de pH préximo de 4. Nestas condig¢des o indio pode ser precipitado, enquanto o

ferro permanece em solugio como Fe®*.

Eh(Volts) En- H20 - Svitesn at 2506 C
28 — A En(Voltst ™ TFe_ H20 - Svstem at 2508 C
i
i u L 4
15 [ H 135
Fel+3a)
+72)
s g i ] T ]
1o 19
Inr+3ad [ B T
T Fe(OHV3 - -
os [ IO T os [ e
Fef+2at
[iX:] b 4.0 ——_i___b_\: N
. T —
0.5 a5 FelQHD2
a8 | ] a8 [ ]
In Fe
as . A5 F ]
28 ot — EER—— 24
0 2 4 5 s 18 1z 14 8 z 4 3 8 1 12 14

Figura V.6 — Diagrama Eh-pH para o indio Figura V.7 - Diagrama Eh-pH para o ferro
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As principais reagdes que ocorrem na etapa de precipitaggo do indio sdo:
Fe(OH), =Fe* +20H  Kps=8,0x 107
Fe(OH); =Fe*” +30H  Kps=4,0x 10
In(OH); =In**+30H  Kps=63x%x10%

Considerando que as concentragdes de ferro e indio na solugdo alimentagio
s30: 25.7 g/L (0.4602 mol/L) e 80 mg/L (0.697x 10”* mol/L) respectivamente, os valores

de pH iniciais, nos quais ocorre precipitacio desses metais sdo:

~16
F™:  lon]= fggxigm  [OH]=4,17x 10

pOH =-log[OH]=74 -~ pH=6,6

-3%
e Jor]=; iU [OH-]1=442x 107
0,4602

pOH = - logfOH] =123 — pH=1,6

34
In**: [OH‘]:SJ% — [OH-]=2,08x 1071°
., X

pOH =-log[OH] =97 = pH=473

Nas concentragdes especificadas acima, o hidroxido de indio precipita no
pH 4,3. Nesta acidez, teoricamente, todo o Fe*" permanece em solugdo. Entretanto se

ions férrico estiverem também presentes, estes irdo precipitar junto com o indio.

e
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V.3.2. Estudo de Variaveis

Nesta etapa foi estudada a influéncia das varidveis mais significativas do
processo de precipitagdo de indio. Estas sfo: pH de equilibrio, temperatura da solucdo e

tempo de sedimentagdo.

Na Tabela V.5 e Figura V.8 sdo apresentados os resultados dos testes realizados
para avaliar a influéncia do pH de equilibrio na precipitagio do indio. Esses resultados
mostram que a recuperagdo de indio no precipitado aumenta com a redugio da acidez da
solugio, ou seja, com o aumento do valor de pH. Entretanto, o teor de indio atinge um
maximo em valor de pH préximo de 4 e comega a decrescer como conseqiiéncia da
precipitagdo do ferro. Os melhores resultados foram obtidos no pH 4, onde todo o indio
foi precipitado e a contaminagio de ferro foi cerca de 7,0% de alimentagio. Nesta

condigdo o teor de indic no precipitado € proximo de 1% e o ferro 6,7%.

Tabela V.5 - Influéncia do pH na precipitagdo de indio e ferro

pH TEOR gf)iNmo RECUPERACAO' *)
FERRO iNDIO
3,0 0,68 1,0 8,9
3,5 0,85 6,3 70,0
4.0 1,02 6,7 100,0
4,5 0,20 10,0 100,0

Temperatura; 28 °C; Tempo de sedimentacio: 30 min

T
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Figura V.8 - Influéncia do pH na precipitacdo de indio e ferro

Na Tabela V.6 e Figura V.9 sfio apresentados os resultados dos testes realizados
variando a temperatura de 25 a 70°C. Esses resultados mostram que a precipitagdo dos
metais contaminantes, notadamente o cobre € o ferro, cresce com o aumento da
temperatura acarretando uma reducio no teor de indio do precipitado. Nestes ensaios a

recuperagio de indio foi total.

Tabela V.6 - Influéncia da temperatura na precipitagdo de cobre, zinco e ferro

TEMPERATURA PRECIPITACAO (%)
€O FERRO COBRE ZINCO
23 6,7 0,0 1.0
40 9,3 12,7 13
70 9,7 18,9 0,7

Tempo de sedimentagio: 30 min; pH = 4,0
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Figura V.9 - Influéncia da temperatura precipitagio de cobre, zinco e ferro

O efeito do tempo de sedimentagdo na precipitagdo de impurezas foi estudado e
esta apresentado na Tabela V.7 e Figura V.10. Pode ser observado que tempos de

sedimentacio mais elevados acarretam maiores taxas de precipitagdo de cobre, zinco e

ferro e portanto devem ser evitados.

Tabela V.7 - Influéncia do tempo de sedimentagdo na precipitacio

de cobre, zinco e ferro

TEMPO DE PRECIPITACAO (%)
SEPIMENTACAQO
(h) FERRO COBRE ZINCO
0,5 6,7 0,0 Lo
6 8.8 5,5 3,7
20 8.0 24.4 8.6

Temperatura: 28 °C; pH = 4,0

i+
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Figura V.10 - Influéncia do tempo de sedimentagio na precipitagdo

de cobre, zinco e ferro

V.4. SOLUBILIZAGAO DO PRECIPITADO

A solubilizacdo do precipitado de indio foi feita sob lenta adigio de acido
sulfiirrico, em quantidades minimas, de forma a favorecer a extracio deste metal na etapa

seguinte, ou seja, mantendo a acidez do meio em niveis mais baixos.

A solugdo resultante apresentou uma relagdo ferrofindio proximo de quatro, ou

seja, quase cem vezes menor que a da solugio de alimentacfio. A caracterizagdo desta

solugio é apresentada na Tabela V.8 .

TH
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Tabela V.8 - Caracteriza¢io da Solu¢io Alimentagdo para Etapa de

Extragdo por Solvente.

Espécie Concentracgio
In 683 mg/L
Fe 2,48 g/l
Ga 124 mg/L
Zn 9,1g/L
Cu 0,25 g/L
H" 0,3 mol/L.

$0,* 68,0 g/L.

V.5. EXTRAGAO DO INDIO

Testes anteriores de extragdo de indio a partir de solugio sintética contaminada com
ferro definiram as condigBes otumizadas de separagdo deste metal utilizando D2ZEHPA em

uma concentragio proxima de 2,0% [Fortes e Benedetto, 1998).

Neste trabalho foram investigadas as principais varidveis de processo, utilizando a
metodologia convencional de variagio de um fator de cada vez. Nesta fase, a utilizacfio de

D2EHPA como agente extratante foi considerada definida.
Os parametros selecionados para estudo foram:

e concentragdo do reagente organico;

» acidez da solug¢do aquosa de alimentacio;

e cinética de extracdo de indio e ferro.
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Atraves destes ensaios foram definidas as condi¢Ses mais favordveis de processo

nas quais fosse possivel obter maxima extragio de indio e minima extragéoe de ferro.

Na Tabela V.9 e Figura V.11 sdo apresentados os resultados dos testes realizados
variando a concentragio de D2EHPA de 1 a 5%. Estes resultados mostram que, na faixa
estudada, o indio ¢ extraido preferencialmente por este reagente e que a sua recuperagao
aumenta significativamente com 0 aumento da concentragio do extratante, atingindo 98,5%
de extragdo. Para o ferro a extragio maxima foi também elevada, ou seja, de 15,3%,
sugerindo a adi¢fo de um ou mais ciclos de extragdo/precipitagio para purificago da

solugdo rica em indio.

Tabela V.9 - Influéncia da concentragdo de DZEHPA na extragdo de indio ¢ ferro

EXTRACAO (%)
D2EHPA (%)
INDIO FERRO
1,0 26,8 3,2
1,6 441 4,0
2,5 78,5 9,7
5,0 98,5 153

Acidez [H'] = 0,37, Tempo de contato: 5 min; /A = 1
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Figura V.11 - Influéncia da concentracio de D2EHPA na extragio de indio e ferro

Os resultados dos testes variando a acidez da solugdo aquosa de alimentagdo de 0,3
a 1,0 mol/L estdo apresentados nas Tabela V.10 e Figura V.12 e mostram que a extragio de
indio decresce com o aumento dos niveis de acidez. Nos limites da faixa estudada, a
recuperagdo de indio foi reduzida de 99 para 83% enquanto que a extragio de ferro

permaneceu constante ¢ da ordem de 15%.

Tabela V.10 - Influéncia da acidez da solugio de alimentacio na

extracdo de indio e ferro

EXTRACAO (%)
ACIDEZ (mol/L) -
INDIO FERRO
0,3 98,5 15,3
0,5 99,0 15.3
0,7 94,1 14,9
1,0 83,3 15,3

Concentragio de D2EHPA.: 5 %; Tempo de contato: 5 min; /A =1
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Figura V.12 - Influéncia da acidez da solugdo de alimentagio na

extracio de indio e ferro

Foram realizados testes para avaliar o efeito do tempo de contactagdo sobre a
percentagem de extrag@o de indio e ferro. Os resultados destes testes estfio apresentados na
Tabela V.11 e Figura V.13 e mostram que a cinética de extragdo do indio é bastante
elevada. Em apenas um minuto de reag3o o indio atinge o ponto maximo de extrégﬁo eem
seguida vai sendo parcialmente substituido pelo ferro na fase orginica. Considerande que
para obtengdo da fase organica com baixos niveis de concentragio de ferro, deverdo ser
mantidos baixos tempos de residéncia nos misturadores, este resultado ¢ bastante

interessante pois significa a possibilidade de utilizagio de equipamentos de dimensdes

menores.

o
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Tabela V.11 - Cinética de extragdo de indio e ferro com D2ZEHPA

TEMPO TEOR EXTRACAOQO (%)
(min) Fe (g/L) In {mg/L) iNpIO FERRO
0,5 3,61 194 71,0 1,1
1,0 3,47 94 85,9 4,9
5,0 3,32 191 71,4 9,0
15,0 3,13 354 47,0 14,3

Teor da alimentagio: Fe = 3,65 g/L e In = 668 mg/L; Temperatura: ambiente;
acidez: 0,3 mol/1.; D2EHPA: 2 5%
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Q 80 -
uy
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o 60
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w 40 +
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0 2 4 8 8 10 12 14 16
Tempo {min)

Figura V. 13 - Cinética de extracio de indio e ferro com D2EHPA

Foram construidas isotermas de equilibrio de extracio de indio utilizando D2EHPA
nas concentragdes de 2,5% e 5%. Estas curvas estio apresentadas na Figura V.14 e
mostram que a fase orginica saturada possui um teor de indio de 0,65 e 1,1 g/L. para as

concentracdes de 2,5% e 5,0% deste extratante, respectivamente. A contamina¢do de ferro
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ainda € elevada, da ordem de 0,48 g/1 para a solug¢do menos concentrada e 0,94 g/l para a

solugdo mais concentrada.

] 1,2 a P
(4} L
"c"' 1 D2EHPA 5 % - Fe {0,94 g/l
. A
>0.8
o RS N
0,6 D2EHPA 2,5 % - Fe (0,48 gl)
@ -
® 0,4
©
1+
0,2

O . : 1 . 1 . L "
0 0,1 0.2 0,3 0.4 8.5 0,6 0,7 0,8

Fase Aquosa (9/l in)

Figura V.14 - Isotermas de equilibrio de extracdo de indio com
D2EHPA 2,5%¢5 %

Na Figura V.15 estd apresentado o diagrama de McCabe & Thiele. Este diagrama
mostra que sio necessarios apenas dois estigios teoricos para completa extragdo de indio
com D2EHPA 2,5%.
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Figura V.15 - Isoterma de equilibrio de extra¢3o de indio com
D2EHPA 2,5 %

V.6. REEXTRAGCAO DO iNDIO

Na Tabela V.12 e Figura V.16 esta apresentado o comportamento do indio e do
ferro na etapa de reextragdo, utilizando os 4cidos sulfiiricos e cloridricos na faixa de

concentracio de 0,5 a 5,0 moV/L.

Estes resultados mostram que em meio sulfurico a utilizagio de solugbes acidas
mais concentradas € favoravel a uma maior reextragio de indio em relacdo ao ferro. A
medida que a acidez aumenta a reextra¢do de indio também aumenta e a remogdo do ferro

se mantém praticamente constante.

O acido cloridrico apresenta comportamento bem diferente. Embora seja um agente
reextratante bem mais efetivo para ambos os elementos, apresenta maior seletividade de

extragdo do indio para solugdes mais diluidas.



RECUPERAGCAODE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO

Capitulo V — Resultados e Discussdio — Solugdo Real

Considerando que o processo industrial da Companhia Paraibuna de Metais produz

e utiliza o acido sulfurico para lixiviagio do minério e em outras etapas subsequentes, é

conveniente manter este reagente como agente de reextragfio, apesar de apresentar menor

eficiéncia que o acido cloridrico para a reextragio de indio. Por outro lado, o acido

sulfirico, quando utilizado em concentra¢des inferiores a 5,0 mol/L, acrescenta uma grande

vantagem ao processo, introduzindo um menor nivel de contaminagio de ferro ao produto.

Tabela V.12 - Influéncia da acidez na reextragio de indio e ferro com H,SO,s e HCL

H,S0, HCl
ACIDEZ REEXTRACAO | REEXTRACAOQ |
(mol/L) | TEOR (%), TEOR (%)
Fe (/1) In (mg/L) Fe- in Fe (g0} | In (mp/l) Fe [ Im
0,5 0,020 328 10,0 25,8 0.011 536 5,8 42.2
1,0 0,029 560 14,5 | 44,1 - - - -
3,0 0,036 995 18,0 783 0.1 1260 69,2 99,2
3,0 0,036 1166 18,0 86,6 8;15- 1266- 9677 - 992
Teor organico carregado: Fe = 0,20 g/l e In = 1270 mg/L; Temperatura: ambiente; O/A = 1;
Tempo de contato; 5 min
© 100+
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Figura V.16 - Influéncia da acidez na reextracdo de indio e ferro com H2S04 ¢ HCl.
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Para definir as condigbes do processo continuo foram construidas as curvas de
equilibrio utilizando acido sulfiirico 2,0 e 3,0 mol/L. Desta forma foi possivel estabelecer o
namero de estagios tedricos ¢ a relagdo de alimentagio mais indicada para se atingir o
maximo rendimento. Na Tabela V.13 Figura V.17 estdo apresentados os dados de equilibrio
para ambas as condigdes. Na figura V.18 ¢€ apresentada a isoterma de equilibrio obtida com

o acido sulfurico 3,0 mol/L e o tracado da reta de operacio e dos estagios tedricos.

Verifica-se que sfo necessarios seis a sete estagios para a reextragdo de indio,
quando se utiliza o acido sulftrico 3,0 mol/L e uma relagio de alimentagio O/A préxima de
0,5. Na fase organica efluente ainda permanece um residual deste metal, cerca de 50 mg/L
de dificil remocédo, que deve recircular no sistema. Caso se utilize o acido sulfurico 2,0
mol/L, o nimero de estigios necessarios para se atingir os mesmos rendimentos € bem
maior, e o rendimento do processo reduz significativamente. Isto pode ser observado pelo
formato da curva de equilibrio e pela concentragdo da fase organica esgotada, cerca de 150

mg/L, representada pelo ponto que toca o eixo dos X .

Tabela V.13 - Dados de Equilibrio de Reextraco de Indio com H,SOy.

H,S0, 2 meld. H,S8G, 3 mold.
TEOR DE INDIO (mg/L)

ORGANICO AQUOSO ORGANICO AQUOSO
150 10 37 16
168 30 53 17
198 50 70 43
248 110 113 170
358 227 283 710
585 575 283 1420
607 1128 313 2100
706 1582 393 2700
717 2025 703 2990
783 2402 - -
736 2826 - -

Q0
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Figura V.17 - Isotermas de Equilibrio de Reextragio de Indio com

H;S0,2,0 e 3,0 mol/L.
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Figura V.18 - Curva de Equilibrio de Reextragio de Indio com H2S04 3,0 mol/L
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Com base nas informacdes de laboratorio foram entdo definidas as condigdes dos

principais pardmetros de processo para dar partida ao experimento continuo de extragio e

reextracio de indio, apresentadas na Tabela V.14,

Tabela V.14 - Condi¢bes operacionais para “start up” da unidade continua

Condicdo Extracdo Reextracio
Agente de extragdo/reextracio D2EHPA Solugdo de H2S04
Concentragio do agente 2,5 % 3,0 mol/L
Relacgio de alimentagdof{ O/A) i1 172
Tempo de residéncia no misturador 1,0 min 5,0 min
Tempo de residéncia no decantador 3,0 min 15,0 min
Namero de estagios 2,0 7,0
Vazdo da fase aquosa de alimentagio 6,0 mL/min 0,8 mL/min
Vazdo da fase orgénica 6,0 mL/min 1,6 mL/min

V.7. ENSAIOS CONTINUOS

A partir das condi¢des explicitadas anteriormente, foi feito o planejamento dos
ensaios continuos de extragio por solventes na unidade micro piloto de misturadores-

decantadores.

Na Figura V.19 estd apresentado o fluxograma esquematico do processo
continuo de extragdo e reextragio de indio, em contra corrente, utilizando o sistema de
cascata de misturadores — decantadores. Inicialmente foi prevista a utilizagio de quatro
estagios de extraglo e nove de reextracdo, conforme indicado pelas curvas de equilibric

acrescentando-se mais dois estdgios de seguranca em cada etapa.
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Figura V.19 - Fluxograma esquematico do processo continuo de extracio

e reextracgdo de indio

V.7.1. Preparacao e Caracterizacao da Amostra Aquosa de Alimentagao

Com o objetivo de produzir um volume de licor necessario a alimenta¢io dos
ensaios continuos de extragdo e reextragdo de indio, foram realizados ensaios em
batelada das trés primeiras etapas do processo, ou seja: redugdo do ferro; precipitagio
seletiva do indio e solubilizagdo do precipitado. Nestes ensaios foram mantidas as

condi¢des definidas no estudo de variaveis e descritas a seguir:

» Reducdo do ferro

. tipo de agente redutor: ZnS
. tempo de redugdo: 1 h
. temperatura: 90 C

. relagdo redutor/licor: 226 g/L
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» Precipitacio do indio:
. PH ( ajuste com adigdo de NH,OH): 4
. Temperatura: Ambiente (25° a 30°)
. Tempo de sedimentagdo: 30 minutos

. Atmosfera inerte, com borbulhamento de CO,
» Solubiliza¢do do precipitado
. Lenta adi¢io de acido sulfurico.

. Acidez final: 0,2 a 0,3 mol/L.

Mantendo as condigdes acima especificadas, foram produzidos 10 litros de licor
concentrado contendo cerca de 670 mg/L de indio. A caracterizagdo dos principais

elementos nesta solugfo € apresentada na Tabela V.15.

Tabela V.15 - Caracterizagfo da solug@io aquosa de alimentagio da etapa de extragio

por solventes

Elemento Teor

In 670 mg/L

Fe 2,97 g/L

Zn 9,50 g/LL

Cu 0,29 /1.
Ga 130mg/L

S0,* 32,6 g/L
Acidez 0,25 mol/L

[
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V.7.2. Planejamento dos Experimentos

Foram realizados seis ensaios continuos, denominados corridas C1 a C6, que
tiveram como objetivo estabelecer uma condigio favoravel a separagio de indio com
grau de pureza dentro dos niveis requeridos para esta etapa do processo. Cada cornda
teve duragdo superior a 12 (doze) horas, periodo correspondente a duas até trés vezes o

tempo necessario para se atingir o equilibrio.

Em todos os ensaios foi mantida a concentrago do agente extratante D2EHPA

em 2,5%, diluido em exxsol.

Os resultados dos ensaios anteriormente realizados foram utilizados para
defini¢io das condigGes de processo que seriam ajustadas em cada uma das seis corridas
continuas. O objetivo destes testes foi determinar as melhores condigdes para obtengdo
de rendimentos maximos de extragio e reextragdo do indio. Os pardmetros considerados
nesta fase foram: numero de estagios; relacio de alimentac¢do (razdo entre a vazdo da
fase orgénica alimentada e a vazdo da fase aquosa de alimentagdo) e concentragio do

acido sulfirico na etapa de reextragdo.

Considerando que o &cido sulfirico mais diluido poderia favorecer a reextracgio
seletiva do ferro, posteriormente foi realizado um ensaio introduzindo no circuito trés

estagios de lavagem, com o objetivo de reduzir a contaminagiic deste elemento no

produto final.

Na Tabela V.16 encontra-se uma sintese das principais condi¢gbes operacionais
destes ensaios. Os valores assinalados em destaque representam as varidveis alteradas

nas diversas corridas. No Anexo II sfo apresentadas as condigdes e resultados de cada

ensaio.

[+
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Tabela V.16 - Condigdes operacionais dos ensaios continuos

ETAPA / Parémetro Ci C2 C3 C4 C5 Ceé
_ N° de estagios 4 4 3 3 4 4
EXTRACAO
Relacgio de alimentaciio (OFA) 1 1 1 172 2/3 213
N° de estdgios - - - - 3 -
LAVAGEM Relagio de alimentacio (A/O) - - - - i -
Concentragio HyS0, (mol/L) - - - - 0,25 -
N? de estdgios 9 9 9 - - 12
REEXTRACAO Relagio de alimentagiio (A/O) 1/5 1/2 1 - - 1
Concentragio H2804 (mol/L) 3.0 3,0 3,0 - - i.0

V.7.3. Célculo das Vazodes de Alimentacdo e Tempos de Residéncia

Para elaboragio do célculo das vazdes das fases aquosa e orgénica e tempos de
residéncia correspondentes, foram considerados os seguintes volumes reais dos

compartimentos das células {(medidos apos agitacgo da solugdo):
¢ Misturador: 12 mL
e Decantador: 36 mL

A titulo de exemplo, a seguir sdo apresentados os célculos referentes a corrida

C1. Para as demais corridas foi utilizado procedimento similar.
¥» Corrida CI- Etapa de extracdo:

As vazdes de alimentacdio foram calculadas considerando a vazio do aquoso

(O4), a vazio do orgénico (QJo), a capacidade do misturador (¥) e o tempo de residéncia

(1) através da seguinte equagdo:
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1
0,+0, :7

Os tempos de residéncia previamente definidos foram:
e Misturador= 1,0 min
e Decantador= 3 x1,0=3,0min
Sabendo que a relagio de fases éigual a 1 temos:
0,0
logo:
=0, =6mL/min
=, =6mL/min

O tempo de residéncia total na etapa de extragéo é:

T =4% (1,0 +3,0) = 16,0 min

» Corrida C1- Etapa de reextracdo:

As vazbes de alimentagdio foram calculadas considerando a vazfo do aquoso
(O4),a vazio do orginico (Qo), a capacidade do misturador (¥) ¢ o tempo de residéncia

ft) através da seguinte equagio:

Q,+0, :“?

(2l
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Os tempos de residéncia foram previamente definidos nos seguintes niveis:
e Misturador= 5,0 min
e Decantador= 3 x5,0=15,0min

Sabendo que a relagio de fases € igual a 5 temos:
0, =5-0,
logo:
=0, =04 mL/min
=0, =2,0mL/min

O tempo de residéncia total desta etapa €:

T =9x (5,0 + 15,0) = 180,0 min

V.7.4. Discussdo dos Resultados

Os resultados experimentais dos ensaios realizados, corridas C1 a C6, estio
apresentados no Anexo II. Na Tabela V.17 estdo sintetizados os principais resultados
extraidos destes testes. A caracteriza¢do dos principais elementos presentes no efluente
final da etapa de extragdo, refinado, € mostrada na Tabela V.18. Comparando estes
resultados com a caracterizacdo da amostra de alimentagdo, Tabela V.15, observa-se
que ocorreu um pequeno aumento da acidez do meio, decorrente da reagéio de troca
idbnica de extragio de indio e ferro pelo H da molécula de D2EHPA. Os teores dos
elementos galio, zinco e cobre ndo sofreram alteragbes, indicando que estes metais ndo

foram extraidos.

e
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Tabela V.17 - Resultados experimentais obtidos nos ensaios continuos

ETAPA VARIAVEL RESPOSTA C1!C2|C3|Ce]|C5C6
Teor In no refinado (mg/L} NDiIND:ND| 15 | ND» | ND
Teor Fe no refinado {g/L) 2,30 12,301 2,40 |2,602,42 1242
EXTRACAO Extragdo In (%) 99 | 99 | 99 [978| 99 | 99
Extracdo Fe (%) 33 (22610192 112,5117.7 177
Teor In no efluente da lavagem (mg/L) - - - - 267 -
Teor Fe no efluente da lavagem (g/L) - - - - 10,27 -
LAVAGEM Remogdo In (%) - o] - 273 -
Remogdo Fe (%) - - - - 1316} -
Teor In no reextrato (mg/L) 838 | 895 | 666 - - 692
Teor Fe no reextrato (g/L) 1,97 11,20 10,50 | - - 10,71
REEXTRACAO Reextragio In (%) 26816981 99 | - | - 712
Reextragdo Fe (%) 5981882 100 - - 1839

Tabela V.18 - Caracteriza¢ao do efluente aquoso da etapa de extragdo..

Elemento Concentracio
Galio 128 mg/L
indio <7 mg/L
Ferro 2,32 g/L.
Zinco 9,50 g/L.
Cobre 0,29 g/L

Acidez 0,36 mol/L

fale)
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A partir de uma analise dos resultados apresentados na Tabela V.17 verifica-se

que:

o nas condicdes estudadas, o rendimento de exiragio de indio € bastante
elevado, ou seja, utilizando D2EHPA na concentragdo de 2,5% e trés estagios
de misturadores - decantadores foi possivel atingir a maxima extracdo deste
elemento, desde que ndo foi detectado a presenca deste metal no efluente

aquoso da etapa de extragio;

¢ nestas condighes ocorreu uma baixa extragio de ferro, de 17 a 20%.
Entretanto, mesmo em niveis baixos, a presenca de ferro compromete as
qualidade do produto final. Assim, estes niveis deverdo ser minimizado

através de incorporacio ao sistema de etapas de purificacio do produto.

e a etapa de lavagem, como alternativa para reducdo dos niveis de
contaminagdo de ferro no concentrado de indio, ni3o se mostrou efetiva,
considerando que levou a perdas substanciais de indio, além de apresentar

baixos rendimentos de remogao de ferro;

s 0s rendimentos de reextragio com acido sulfirico foram bastante elevados,
superiores a 99%. Visando melhorar a seletividade da separacgdo de ferro e
indio, outros reextratantes devem ser testados. Nesta etapa foram utilizados

nove estagios de misturadores — decantadores e dcido sulfarico 3,0 mol/L;

» o teor de indio no reextrato aquoso final, obtidos nos ensaios realizados,
podera ser elevado utilizando menores relagdes de alimentagdo A/O na etapa

de reextragdo.

¢ a melbor condicdo de recuperacgiio de indio desses experimentos foi obtida na
corrida C3 onde foram utilizadas somente as etapas de extragdo e reextracio.
Nesta condi¢@o foi obtido um reextrato de indio com a menor contaminagio
de ferro, 0,5g/L. .Entretanto, esse valor ainda representa um produto
intermediario com 43% de ferro. Esses resultados sugerem a introduc@o de um

novo ciclo de purificagio de indio.

“ao
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A Figura V.20 apresenta o perfil de concentragdo de indio na fase aquosa dos
estagios de extragio e reextragdo da corrida C3. Verifica-se que o nimero de estagios
utilizados na etapa de extragio pode ser reduzido de 3 para 2 sem prejuizo dos
rendimentos do processo. Quanto a etapa de reextrago, observa-se que ¢ nimero de
estagios esta bem dimensionado uma vez que ocorre um decréscimo gradativo no teor

de indio entre os estagios atingindo a concentragio minima no ultimo misturador.
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Figura V.20 — Perfil de concentragio de indio na fase aquosa dos estagios de

extraciio e reextracio da corrida C3
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V.7.5. Segunda Etapa de Precipitagio do indio

O produto final efluente do processo de extragdo por solventes, contendo
praticamente todo o indio presente na alimentacdio, ainda retém uma quantidade
significativa de ferro. Conforme mostrado no item anterior, ndo foram detectados neste
produto, outros metais através da metodologia convencional de andlise quimica por via

umida.

Com o objetivo de elevar a pureza do concentrado de indio, foram realizados
ensaios de precipitacio seletiva deste elemento utilizando procedimento similar ao descrito
na primeira etapa de precipitacdo. A redugfio do ferro foi feita através da adigdo de ZnS
seguida da precipitagdo do indio, com ajuste do pH entre 4,5 e 5.0, sob atmosfera inerte.
Com base em testes exploratérios realizados, foi definido um excesso de 100% do agente
redutor em relagio a quantidade estequiométrica. Nestas condi¢Ses foi obtida uma boa
seletividade de separac@io do indio. Ocorreu precipitagio praticamente total deste metal e
somente 0,08% do ferro alimentado no circuito, levando a um produto final com teor de
indio proximo de 80%. Na Figura V.21 estd apresentado o fluxograma com balanco de
massa ¢ metalirgico do processo global de separacdo do indio. Vale ressaltar que no

concentrado final de indio ndo foram detectados o zinco, o cobre e o galio.

Diante destes resultados sugere-se adigdo de um novo ciclo de purificagio do indio
através da técnica de extraco por solventes de forma a obter um concentrado com teor
deste metal acima de 95%.

Na Figura V.22 esta apresentada a evolugdo dos niveis de indio nas diversas etapas
do processo de recuperagio do indio. Observa-se que a relago In/Fe foi significativamente
crescente da alimentacdo para a etapa final de extragfo atingindo niveis de concentragdo da
ordem de 1300 vezes. Esses resuitados indicam que a introducfio de uma etapa adicional de
purificagdo, utilizando a técnica de extragiio por solventes e a metodologia desenvolvida,
podera levar a obtencdo de um concentrado de indio dentro das especificagdes adequadas a

etapa de eletrolise para produgdo do metal nos niveis de pureza desejados.

L ¥atsl
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Figura V.22 — Evolugio dos niveis de concentragdo de indio nas diversas

etapas do circuito.
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Foi feito um levantamento atualizado do estado da arte relativo a recuperagio
do indio presente em efluentes industriais. Este estudo representa um avango
significativo quando comparado as técnicas reportadas na literatura, principalmente
pela combinagdo das etapas de extragdo por solventes e precipitagdo seletiva no

fluxograma de processo definido

Os estudos realizados com solugBes sintéticas permitiram definir a utilizagio
do DZEHPA como extratante do indio em meio sulfurico. Além disto, foi possivel
definir os niveis dos principais parametros do processo de extragdo de indio em

presenga de elementos contaminantes, notadamente ferro e galio.

Utilizando o licor efluente da etapa de lixiviagio do zinco da Companhia
Paraibuna de Metais foi possivel definir o fluxograma geral do processo de

recuperacdo do indio, que consistiu das seguintes etapas:

. Redugdo do ferro,

. Precipitagido seletiva do indio,
® Solubilizac¢io do precipitado;
. Extragdo do indio;

. Reextracdo do indio;

. Precipitacéio seletiva do indio.

Para a redugdo do ferro, presente na amostra em elevada concentragdo, foi
selecionado o ZnS como o redutor mais eficiente, utilizado com um excesso de 20%
em relagio & quantidade estequiométrica, a temperatura de 90°C, atingindo-se

rendimento superior a 98%.

Na etapa seguinte, de precipitagdo seletiva do indio, o pH foi ajustado para
um valor proximo de quatro com solu¢do de hidréxido de amdnio. Neste pH, a maior

parte do ferro ¢ mantido em solu¢do na forma reduzida. Nessa condigdo foi obtido
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um precipitado com teor de indio proximo de 1%. As recuperacdes de indio e de

ferro foram 100% e 6,7%, respectivamente.

A temperatura ¢ o tempo de precipitagio mostraram uma influéncia
significativa sobre a pureza do precipitado de indio, como conseqiéncia da co-
precipitagio de outros metais. Foi observado que as maiores taxas de precipitaco de
cobre, zinco e ferro ocorreram com tempo de sedimentagio e temperatura mais

elevados sugerindo niveis mais baixos destas variaveis.

O precipitado obtido na etapa anterior foi solubilizado com a adigdo de acido
sulfirico. A solugfo resultante apresentou uma relago ferro/indio préximo de quatro, ou
seja, cerca de cem vezes menor que a da amostra de alimentaco. Esta solucio contendo
todo o indio, porém com uma quantidade significativa de outras impurezas, notadamente
o ferro, foi processada na etapa de extragdo por solventes para redugio dos niveis dos
contaminantes. A partir do estudo em escala de bancada, foi proposto um sistema
continuo composto de uma bateria de misturadores — decantadores contendo quatro

estagios de extragdo e nove estagios de reextragio.

Para a extrag@o de indio foi utilizado o extratante D2ZEHPA, na concentragio de
2.5%, atingindo-se rendimentos de extragio deste elemento bastante elevados,
superiores a 99%, desde que nfio foi possivel detectar a presenga de indio no efluente
aquoso da etapa de extragio. Nas condigdes estudadas ocorreu uma extragio
significativa de ferro, proximo de 20%, o que compromete a pureza do concentrado de

indio, sugerindo a incorporagio de etapas adicionais de purificaggo.

A etapa de lavagem, introduzida com o objetive de reduzir a contaminagido de
ferro, ndo se mostrou efetiva, pois, além dos baixos rendimentos de remocio de
ferre, acarretou perdas substanciais de indio, indicando ser desnecessaria sua

incorporagio ao circuito.

Na reextracdo de indio foram atingidos os melhores resultados quando foi

utilizado o acido sulftrico 3,0 mol/L. Entretanto, a reextra¢io com este acido nio
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apresentou seletividade, tendo sido obtidas recuperagdes de indio e de ferro similares.
Nas condigdes definidas e utilizando nove estagios de misturadores — decantadores, a
reextracio destes elementos foi superior a 99%. A seletividade de separacdo indio-ferro,
podera ser melhorada através da utilizagdo de agentes de reextragdo sugeridos pela

hiteratura.

Finalmente, a pesquisa realizada permitiu a obteng@io de um pré-concentrado com
teor de indio da ordem de 80% e recuperacéo total deste elemento. A introdugio de um
ciclo adicional de purificacdo, composto pelas etapas de extragdo e precipita¢io, podera

elevar o teor de indio do concentrado final acima 99%.

Este estudo ira subsidiar a implanta¢io de uma unidade piloto a ser instalada
junto a Companhia Paraibuna de Metais, com vistas a aplicagdo industrial do
processo de recuperagio de indio. Além disto, a utilizagio da técnica de extragdo por
solventes, com grande aplicagfo em outros paises e ainda incipiente no Brasil,
representa uma elevada contribuigfo tecnologica uma vez que cria perspectivas para
recuperagdo de outros metais de elevado valor agregado e redugdo do impacto
ambiental decorrente da deposicio de metais pesados em bacias de rejeitos

industriais.

Como continuidade desta pesquisa, sugere-se a realizagio de um estudo
experimental, visando a recuperagdo de galio contido no refinado efluente da etapa
de extracdo. Estudos anteriores, com solugfo sintética, indicaram a viabilidade de
extragio deste metal com D2EHPA utilizado em concentra¢hes mais elevadas, acima
de 0,3 mol/L.

Ressalta-se que esse projeto ira subsidiar a implantacio de uma unidade piloto
a ser instalada junto a Companhia Paraibuna de Metais para comprovagio da
viabilidade técnica e levantamento dos pard@metros de viabilidade econdmica do
processo, visando sua possivel implementagfo industrial. Esta pesquisa, financiada
com recursos do PADCT, abre perspectivas para redugio de impacto ambiental com

retorno econdmico favoravel.
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ABSTRACT

This work studies a new organophosphorus extractant, DS5834, developed by
Zeneca Specialties, which has been shown 1o be efTicient for removing metal jon
impurities. The new reagent is a formutation of a type similar to M2ZEHPA. 2
mongester, diacid phosphate extractant, but with a lower reported water solubil-
ity. A preliminary study was undertaken to determine if DS5834 is effective for
the recovery of gallium, indium, and germaniym, and the separation of samarium
and gadolinium {rom acid solutions by solvent extraction. The results showed that
D35834 is a strong extractant for all of the metals studied excep! germanivm,
which was not extracted. It is not selective for the rare earth elements samarium
and gadolinium, and consequently is not effective for the separation of these met-
als. Iron is also extracted by this reagent but with a lower distribution factor.

INTRODUCTION

Gallium and germanium are assuming increasingly important roles in
industry owing to their technological and strategic applications. The de-
mand for these metals is expected to increase significantly over the next
10 years.

3339
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More than 95% of the gallium consumed in the Uniled States is used
in GaAs devices which have extensive electronics applications including
fight emitting diodes, laser diodes, fiber optics, and semiconductors. Gal-
lium arsenide semiconductors are potentially 25 times faster than conven-
tional silicon devices (1).

The major uses for germanium are in infrared optics. fiber optics sys-
tems, optical detectors, and semiconductor devices including transistors,
diodes, and rectifiers.

Presently, gallium and germanium are produced almost exclusively as
by-products of the aluminum and zinc industries. Gallium, although rela-
tively abundant, is rarely found in a concentrated formin the earth’s crust,
Gallium is often found as a substituent for aluminum in bauxite, and it is
recovered from the spent caustic solution in the Bayer process where it
is concentraled up to 200 ppm {2). Waste residue from hydrometallurgical
zinc processing operations also contains a substantial amount of these
mefals (I}.

Indium is an important raw material for electronic devices such as InP
semiconductors. Indium usage in the near future is expected 1o increase
significantly because of its use in many new technologies.

indium is contained in trace amounts in various kinds of zinc ores and
is recovered from the slags or residues produced in zinc and tead relining.
itis extracled from the sulfuric acid leach liquors of these siags or residues
by chelating ion exchange or solvent extraction with acidic organophos-
phorus extractants or carboxylic acids. Several processes for the recovery
of indium from zinc refinery residues have been developed recently in
Japan and China, and some of these processes have now been imple-
mented in commercial operations (3).

The rare earth elements offer a wide range of applications in modern
industry and technology by virtue of their peculiar electronic configuration
as a group of inner transition elements. Some applications are oriented
toward magnets, calalysis, ceramics, glasses, and nuclear technology (4).
Due to the increased demand for these elements and their compounds,
which has been led by new applications in modern technology, the process
metallurgy of these elements has gained considerable importance in recent
years.

According to Hoffmann (3}, many improvements in extraclive metal-
lurgy in the last 30 years have been the result of advances in solvent
exiraction which has led to frequent application of this technology in com-
mercial applications. Solvent extraction has moved from being largely
confined to the analytical iaboratory to becoming a well-established unit
operation in many hydrometallurgical plants.
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Solvenl extraction is now employed in a variety of processes such as the
recovery of metals like gallium. germanium, and indium, the separation of
rare earths, the purification and concentration of copper residues in dump
and heap leach ligquors, etc.

The recovery processes of these metals often use sclvent extraction
with organic phosphonic or phosphoric acids or a mixture thereof, fol-
lowed by stripping with aqueous chloride media,

Sato (6) conducted an investigation of indium extraction from sulfuric
acid with di(2-ethylhexyliphosphoric acid (D2EHPA) in kerosene at 293
K. lnoue et al. |3} conducted an investigation on the extraction of indium
from nitric acid with three kinds of acidic organophosphorus compounds;
D2EHPA, EHEHPA, and di(2.44-trimethylpentyl) phosphinic acid
{DTMPPA).

Sato (7) investigated the extraction of gatliumi(II), and indium{iil) from
hydrochloric acid solutions using D2ZEHPA and EHEHPA, and found that
the D2EHPA extraction efficiency was higher than that lfor EHEHPA,
except for gallium(lll) in which the order reverses al higher aqueous
acidity.

The solvent extraction process is the most common method employed
for the separation of rare earth elements and is based on differential extrac-
tion by organophosphorus extractants. 1t is well known that D2ZEHPA is
an effective extractant for the separation of these elements; however, in
recent studies EHEHPA has also shown some promise for application in
these processes (8). D2EHPA and EHEHPA can be effectively used to
separate samarium and gadolinium from hydrochloric acid solutions; how-
ever, DTMPPA has not proven to be satisfactory in operational conditions
for this separation (9).

A new extractant DS5834 (MW = 348.5 g/mol}, developed by Zeneca
Specialties, is similar to M2EHPA: a monoester, diacid phosphate extract-
ant with an is0-C;3H3; as the substituted functional group. In a study for
the removal of antimony and bismuth from copper tankhouse electrolytes,
this extractant was reported to be completely selective over copper,
nickel, arsenic, and iron(ll) (10). k is reported to have fast extraction
kinetics, rapid phase separation characteristics, and excellent stability in
contact with fresh, hot electrolyte solution.

EXPERIMENTAL PROCEDURE
Studies were conducted with the extractant D55834 for the recovery

of gatiium, indium, germanium, samarium, and gadolinium from chloride
solutions. The experimental work was done using pure solutions of each
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element. The parameters investigated were the effect of DS5834 concen-
tration and the acidity of the aqueous solution on metal extraction and
extraction kinetics. Equilibrium isotherms were constructed. A compari-
son of the extraction efficiency between DS55834 and D2EHPA for the
rare earth elements was also carried out.

Material and Methods

The aqueous solutions were prepared by dissolving the metal oxides in
hydrochloric acid, and the concentration was adjusted by diluting with
deionized water. High purity gallium, indium, germanium, samarium, and
gadolinium oxides were obtained from Aldrich Chemical Co. The extract-
ant DS5834 was obtained from Zeneca Specialties. The D2EHPA used
for the recovery the of rare earth elements was manufactured by Bayer
AG. The diluent used in these experiments was EXXSOL-D80. All materi-
als were reagent grade and used as received.

The batch tests were carried out in 120 mL separatory funnels at a
temperature of 25 + [°C. The aqueous and organic phases were contacled
for 15 minutes in a mechanical shaker. The phases were separated, and
the metal concentrations in the aqueous phase were determined.

Chemical Analysis

The concentration of metals in the aqueous solutions was determined
by EDTA titrations using xylenol orange as the indicator (11). The stability
of ED'TA complexes is influenced by a number of factors including temper-
ature, ionic strength, acidity of the solution, and the presence of other
complex forming anions. These factor should be considered before apply-
ing this analytical methodology.

Titration Methods for Indium, Gallium, Germanium,
Samarium, and Gadolinium

The high stability of In—-EDTA, Sm-EDTA, and Gd-EDTA complexes
makes direct titrations in an acid medium preferable.

A solution containing up to 50 mg indium is heated to 50-60°C and
titrated with 0.05 M EDTA using xylenol orange as the indicator from red
to clear yeltlow at pH 2-4. For samarium and gadolinium solutions, the
working pH range for titration is 56 and it is not necessary {0 heat the
solution before titration with EDTA.

Gallium and germanium can be determined by direct titration with
EDTA at a pH close to 3. However, the backtitration method is recom-
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mended for analyses of these elements. In this type of titration a small
excess of 0.05 M EDTA is added to the acid solution and the pH is adjusted
lo 5-5.5 with hexamine. Several drops of xylenol orange indicaior are
added, and the metal is titrated with a 0.05 M zinc solution from yellow
to an intense red (11). A zinc sulfate solution in the presence of xylenol
orange in an acid medium gives good results as a titrant for any excess
EDTA. To improve the complexometric reaction of EDTA with Ga, the
solution is heated to 70°C before titration. For germanium, more drastic
conditions are required to assure complete complexometric reaction with
EDTA, so the solution is boiled for 1530 minutes prior to titration.

A TTT 80 Radiometer automatic titrator provided manual control and
high precision to control the titrant dispensing rate. For the determination
of indium, samarium, and gadolinium in concenlrations higher than 20
ppm, the direct titration method has less than a 1% error.

The indirect titration of gallium and germanium solutions showed an
error close to 1% when the metal concentrations were higher than 50

ppm. For lower concentrations, between 20 and 50 ppm, the error did not
exceed 5%.

RESULTS AND DISCUSSION
Samarium and Gadolinium Separation

A number of experiments were carried out to compare the extraction
characteristics of DS55834 and D2EHPA on samarium and gadolinium.

Influence of the Extractant Concentration

Figure | shows a comparison of samarium and gadolinium exlraclion
with D55834 and D2ZEHPA at different extractant concentrations. DS5834
is a stronger extractant than D2EHPA for both metals. The recovery
reaches 95% with a dilute concentration of this reagent (0.06 M). DS5834
does not extract either metal preferentially and shouid not be considered
usefu! for the separation of these elements.

Influence of the Acidity

Figure 2 shows the hydrochloric acid concentration dependence on the
extraction of samarium and gadolinium with D2EHPA and DS5834 ex-
tractants. The recovery of these metals decreases with increasing acidity.
Extraction with D2ZEHPA is more sensitive 1o acidity variation than is
DS5834. DS5834 did not show any selectivity for either element over the
range of acid concentrations tested.
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M and [DZEHPA] = 0.06 M. Initial concentrations of Sm and Gd were 411 and 434 ppm.
respectively. Contact time = |5 minutes at A/Q = 1.
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Kinetics of Samarium and Gadolinium Extraction

As indicated by the results in Fig. 3, the kinetics of extraction for both
samarium and gadolinium using DS5834 is very fasl. Equilibrium, and
almost complete extraction, is achieved within 5 minutes.

Galilium, Indium, and Germanium Extraction from
Hydrochloric Solutions

Influence of DS5834 Concentration on Indium
and Gallium Exiractlion

Figure 4 shows the effect of the extractant concentration on the extrac-
tion of indium and gallium. DS5834 is a strong extractant for both elements
but is more selective for indium. The recovery of indium and gallium
using 0.06 M DS85834 is 99 and 89%, respectively. The amount of indium

extracted is influenced by the acid concentration. This is {urther discussed
below.

influence of.Acidity on the Exfraction of Indium
and Gallium

The curves of Fig. 5 show that the behavior of indium and gallium
extraction is affected by the acid concentration. The recovery of these

g """"""""""" 5m =
g &
E] ad¢
= .
T T S .
L S T R R T
o i 1 i 1 H 1 1
0 2 4 § 8 10 12 14 16

Time {min.}

FIG. 3 Kinetics of samarium and gadolinium extraction with [DS5834} = 0.06 M. Initial
concentrations of Sm and Gd were 431 and 434 ppm. respectively.
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FI1G. 4 1nfluence of extractant concentration on indium and gaflium extraction, Initial con-
centrations of kn and Ga were 414 and 372 ppm, respectively. Acidity [H*] = 0.2 M, contact
time = 15 minutes at AJO = 1.
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FIG. 5 Influence of acidity on indium and gallium extraction with [DS5834] = 0.06 M.
Initial concentrations of In and Ga were 414 and 372 ppm., respectively. Contact time = 15
minutes at A/O = 1.
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metals using DS5834 extractant decreases significantly with increasing
acidity. Indium is preferentially extracted across the range of acidity leveis
tested,

Kinetics of Indium and Gallium Extraction

The kinetics of indium and gallium extraction using DS55834 are shown
in Fig. 6. Indium is extracted very quickly, requiring iess than 5 minutes
to reach equilibrium, whereas the kinetics of gallium extraction are much
stower and about 15 minutes is required to reach equilibrium. Differential
extraction leveis and kinetics can both be used to achieve effecfive separa-
tion of these elements,

Germanium Extraction with DS85834

Preliminary tests for germanium showed very little extraction using
D35834. More drastic conditions were used in further tests to elucidate
the behavior of germanium extraction. The extractant concentration was
raised to 0.15 M and the acidity was lowered 1o 0.1 M; however, the
extraction under these conditions never exceeded 5%. No further tests
were done due to these results.

100

Extraction {3%)

o i . 1
Q 20 40 (1] BOD
Time {min.}

F1G. 6 Kinetics of indium and gallium extraction with (DS5834] = 0.06 M. Initial concen-
trations of In and Ga were 414 and 372 ppm, respectively. Acidity [H*} = 0.2 M, contact
time = 15 minutes at A/O = L.
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£1G. 7 Distribution of In. Ga, and Fe using [DS5834] = 0.03 M. Inilia} concentrations of

in. Ga, and Fe were 414, 372, and 1136 ppm, respectively. Acidity tH*] = 0.2 M. contact

time = 15 minutes at A/O = 1. The distribution profile for each element was generated
from solutions conlaining only one metal at a time.

iron Interterence on Inditm and Gallium Extraction

Figure 7 shows the extraction isotherms generated from separate tesis
for indium, gallium, and iron using DS5834. lron extraction occurs simul-
taneously with indium and gallium, but with lower proportions at fow
concentrations of these metals. Although some selectivity for indium over
iron can be achieved, it would be better to remove the iron prior to indium
recovery in a real process.

CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS

DS5834 is a strong extractant for samarium. gadolinium, indium, and
gallium. It is possible to reach high extraction of these elements from
hydrochloric solutions. .

Germanium is not extracted by DS5834 under the conditions studied.

DS5834 is not a selective extractant for the rare earths studied. The
recovery of samarium and gadolinium achieved the same tevels under
similar conditions.

Indium is preferentially extracted by DS5834 from solutions containing
indium and gallium. The extraction kinetics for indium are also faster than
for gallium under the same conditions.
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fron(lll) is expectied to compete for the loading of DS5834. It is ex-
tracted by D3S5834 with a lower distribution than indium.

This work should be complemented with stripping tests for gallium and
indium from organic solutions. Further studies should be undertaken on
multielemnent solutions lo develop a method for the separation of these
elements from iron. And finally, experimental work should be carried
out on the extraction and stripping of gallium and indium from solutions
produced in industrial process streams.

REFERENCES

1. D. D. Harbuck, "' Optimization of Gallium and Germanivm Extraction from Hydromet-
allurgical Zinc Residues,’’ Light Merals: Proceedings of Sessions, AIME Annual Meet-
ing, 1989, pp. 983-989,

2. R, G. Bawtista, “"Gallium Metal Recovery.”” J. Mer.| 43(6), 3031 (1989,

3. K. Inoue, Y. Baba, and K. Yoshizuka. “*Equilibria in the Solvent Extraction of In-
dium¢ 1) from Nitric Acid with Acid Organophosphorus Compounds,”” Hydrometal-
furgy. 19, 393-399 (1988).

4, F. E. Katrak, 1. 8. Servi, M. Ozog, and J. C. Agarwal, ""“Noncommunist World Markets
for Rare Earth Minerals,” in Rare Earths—Extraction, Preparation und Applications
(R. G. Bautista and M. M. Wong, Eds.), TMS, Warrendale, Pennsyivania, 1939, pp.
3-14,

5. ). E. Hoffmann, ** Advances in the Extractive Metalurgy of Selected Rare and Precious
Metals,"” J. Met., 43(4), 18-23 {1991]).

6. T. Sato, "The Extraction of Indium¢ill), Lanthanum(lii), and Bismuth(1{} from Sul-
furic Acid Sclutions by Di(2-ethylhexyl) Phosphoric Acid.'’ J. Inorg, Nucl. Chem..
37, 14851488 (1975).

7. T. Sato and K. Sato. “"Solvent Extraction of Trivalent Aluminivm, Gallium, Indium
and Thatllium from Hyvdrochloric Acid Sclutions by Acid Organophosphorus Com-
pounds.’” in Proceedings of the 2nd International Conference on Separations Science
and Technology, Canada. 1989, pp. 567576,

8. T. Sato, “Liguid-Liquid Extraction of Rare Earth Elements from Agqueous Acid Solu-
tions by Acid Organophosphorves Compounds.”” Hydromerallurgy. 22, 121-140 (1989,

9. 1. 5. Benedetto. V. 5. T. Ciminelli. and J. D. Neto, “*'Comparison of Extractant in the
Separation of Samarium and Gadolinium,” Miner. Eng.. 6(6), 597-605 (1993),

10. D.C. Cupertino. P. A. Tasker. M. G. King, and }. S. Jackson. ""Removal of Antimony
and Bismuth from Copper Tankhouse Electrolytes,” in Hydromertallurgy "94, Chapman
and Hall, London, 1994, pp. 591-600.

11. R. Pribil, in Applied Complexontetry (R, A. Chalmers. Ed.}), Pergamon Press. Oxford,
Engtand. 1982,

Received by editor March 13, 1995

123



RECUPERAGAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo I — Estudos Realizados com Solugdo Sintética — Trabalhos Publicados

11° CONGRESSQ BRASILEIRQ DE ENGENHARIA QUIMICA

COMPARACAQO DE EXTRATANTES PARA SEPARACAQ
DE GALIO E INDIO

Marilia Camargos Botelho'

Ieaneth dos Santos Benedetto®

RESUMO

As pesquisas para o melhoramento no campo eietrdnico 1ém sido intensas e allamente

competitivas. Foram descobertas diversas aplicagfes dos elementos galio e indio neste campo. Geralmente,

estes elementos sdo recuperados como subprodutos da indisinia de zinco e aluminio. No Brasil, estes

metais sdo encontrados em grandes bacias de rejeito e verifica-se um forte interesse no seu processamento.

Q presente trabalho teve como objetivo estudar os parimetros mais importantes que influenciam o

processo de extragiio de gilio e de indio presentes em solugBes de acide cloridrico. Extratantes do tipo

fosforados se apresentaram como os mais eficientes, com rendimentos de extragio superiores a 90%.

ABSTRACT

Research to improve products in the field of eletronics has been intensive and highly competitive.

Several aplications to elements gallium and indium have discovered in this field. Usually, these elements

are recovered as a by-product in zinc and aluminum industry. In Brazil, these metals are found like stags.

Nowadays, there are a strong interest in processing these metals. The objetive of this work is to investigate

the influency of the parameters in the gallum and indium extraction from chloride media.

Organophosphorus extractants were considered the most eficient. Extracting yields above 90% were

attained for these reagents.

1. Introdugdo

As pesquisas para o melhoramento no campo eletronico 18m sido intensas e altamente

competitivas, resultando em novas aplicagdes para os metais, Foram descobertas diversas aplicagdes dos

1. Graduarde em Engenharia Quimica - DEQ / EEUFMG
2. Mestre em Metaturgia - CNEN / CDTN - Supervisora de Processos
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elementos galio e indio neste campo. Espera-se, entio, uma crescente utilizagdo destes elementos devido

s varias novas tecnologias.

Galio (Ga) é comumente encontrado associado ao zinco e aluminio, ccorrendo na crosta terrestre

na extensiio de 5-15g por tonelada métrica. Entretanto, sfo largamente disseminados & minerais ricas em

galio sdo raros; o principal mineral contendo galio ¢ a germanita {0,5-1% Ga). Consequentemente, o Ga ¢

quase sempre recuperado industrialmente, em prande parte, como subproduto do processamento da

bauxita {0,003-0,01% Ga) e do zinco {0,005% Ga) (1).

Para a recuperagio do galio utiliza-se, em geral, a técnica de extragio por solventes, uma vez que

este elemento é proveniente dos rejeitos na produgiio de outros metais, tornando-se necesszrio entdo,

separa-lo dos demais contaminantes.

A recuperagic de um elemento por extragio por solventes baseia-se numa transferéncia seletiva

deste elemento entre as fases aquosa e orgdnica de um sistema liquido-liquido. A fase aquosa contém o

elemento a ser recuperado € a fase orgimica contém um agente extratante. Uma extragio pode ser

realizada em colunas extratoras ou misturadores decantadores. Estes equipamentos operam de maneira

continua ou descontinua, co-corrente ou contracorrente. O rendirmento de uma extragdo € fungio do

numero de estagios, drea do equipamento e o tempo de contato entre as fases (2).

Virios extratantes tém sido estudados para a recuperagio de gilio em solugbes alcalinas ou

acidas. Sd3o do tipo: compostos organofosforados, aminas de alto peso molecular, compostos

organosulfetados, acidos carboxilicos, cetonas e derivados polifendis (3).

Na industria efetrénica, o gafio € usado em “‘chips”™ para computadores, materiais semicondutores,

diodos de emissdo de luz, dicdos de lazer, células solares, transistores. Substituindo o mereurio é aplicado

em limpadas - arco de vapor e ligas odontoldgicas. Em medicina é nsado para detecgiio de tumores.

Quando associade 20 magnésio, o galio aumenta a resisténcia & cérroséo do magnésio comercial puro e da

liga binaria de magnésio-estanho.

Os maiores produtores mundiais sio Alemanha (INGAL), Franga (Rhone-Poulenc), Japio

(Sumitomo ¢ Dowa Hining) e Suiga. O consumo mundial em 1993 foi de 16,2 t e uma estimativa para

2000 & de 48 t pelos paises: Jap3o (65%), EUA (20%) e Europa (15%) (4). No mercadoe mundial, no

periodo de junho/95 a dezembro/95, lingotes de Ga eram comercializados no valor médio de § 246/297

pence/Kg (5).

O indio {In) € encontrado em vérios tipos de minérios de zinco e vem sendo recuperado a partir

de escorias ou residuos resultantes do refinamento de zinco e chumbo. E extraido a partir de licores
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lixiviados com acido sulfurico destas escOrias e residuos por quelatagio de trocs ibnica ou extragdo por

solventes com acidos organofosforados ou acidos carboxilicos.

Diversos métodos tém sido sugeridos ou usados para a extragdo de indio a partir de concentrados
ou residuos. Em um método, concentrados de zinco contende indio sfio czlcinados ou lixiviados com
solugdio de icido sulfirico. Outro processo, baseta-se no fato de que o indip pode ser precipitade

seletivamente como fosfato de indio, a partir de uma soluglo levernente acida (1).

Varios outros processos de recuperagdo de indio a partir de residuos de zinco tefinado tém sido
desenvolvidos, recentemente, no fap3o e China, e alguns desses sio comercializados. Esses séo baseados

na extragdo por solventes (6).

QO indio € uma importante matéria-prima em equipamentos eletrdnicos. Esta presente em solda
eletronica, ligas fusivels, motores, selos e juntas de vedagio para aplicagfes criogénicas e a vicuo, dnodos
de sacrificio, células secas, Baterias alcalinas, barras de controle de reatores nucleares, rolamentes para
maquinas de alta performance. Compostos de indio apresentam grandes aplicagGes em: oxido indio-
estanho em telas coloridas de computadores, agendas eletrdnicas, painéis com visores de toque, lampadas
de sodio de baixa pressio, vidros arquitetdnicos, portas de forno (aplicagBes como refletor de calor),

desembassador e descongetador em para-brisas de avidio, locomotiva e carros (eletrodos transparentes).

Os principais paises produtores de indio sio (1993): Franga (Metaleurop), Bélgica {Hoboken),
Itdlia (Pertusola), Canad2 (COMINCO - Fundigdo Trail e Falconbridge's Kidd Creek, subsididria da
Timmins) e Japio (Nikko Kyodo). O JapZo é o maior produtor do mundo, apesar disso, é um pais
dependente de importagoes. Em 1993, seu consumo foi de 50% do consume mundial {4). No periodo de

junho/95 a dezembro/95, lingotes de ln eram comercializados no valor médio de $ 504/526 dolares’Kg (5).
2. Objetivo

O objetivo deste trabaiho foi estudar os pardmetros mais importantes que influenciam o processo
de extracio de gélio ¢ de indio presentes em solugdes de acido cloridrico. Foi feito um estudo comparativa
de alguns extratantes indicados pela literatura visando identificar os mais seletivos para a recuperagio

destes metais,
3. Trabalho Experimental
Os ensaios foram feitos utilizando-se solugfes contendo cloreto de gilio ¢ cloreto indio.

Os extratantes selecionados para a extragio do galio foram: o wmetil isobutil cetona,
comercialmente conhecido por MIBK, o acido 2-etithexil fosforico (D2EHPA), oxido trioctil fosfonico
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{(TOPO) e o acido 2-etithexil fosfonico-monoéster 2-etilhexil (EHEHPA), comercialmente conhecido como
IONQUEST. Para a extragio de indio foram utilizados: o D2EHPA e umsa mistura de D2EHPA com

tributilfosfato (TBP). Estes extratames foram escolhidos a partir de uma pesquisa bibliografica.

As variaveis estudadas foram: concentragic do extratante, acidez da fase aquoss e tempo de

contato entre as fases.
4. Metodologia

Inicialmente, foram preparadas as solugbes de GaCi; {cloreto de gdlio) ¢ de InCl; (cloreto de
indio), de alta pureza, numa concentragio de 500 ppm do metal Para o estudo de uma melhor
concentragdo do extratante, foram fixados: a concentragiio de HCI da fase aquosa em 0,3M e o tempo de
contate em 10 min. Os extratantes selecionados foram preparados nas concentragdes: 0,5M; 0,3M, 0,2M,

0,IM e 0,05M.

Em uma segunda etapa foram fixadas as concentragbes dos extratantes, a partir dos resultados
dos ensaios anteriotes e o tempo de contato entre as fases em 10 min, variando-se a concentracio de HCl
da fase aquosa. As solugdes aquosas de gilio e de indio foram preparadas nas concentragbes: 0, 1M, 0,2M;

0,3M; 0,5M; 0,7M e 1,0M. O teor destes elementos em cada solugio foi mantide em 500 ppm.

E finalmente, foi feito o estudo da cinética de extragio nas melhores condigGes identificadas nos

ensaios ja realizados, variando-se o tempo de contato entre as fases: 1 min, 2 min, 5 min, 10 min e 15 min.

s ensaios foram realizados em “beckers” com agitacdo mecinica, em temperatura ambiente €
utilizando-se uma relagio das fases orgnica/aquosa 1:1 com o volume total de 50 mL. As andlises das

espécies em equilibrio nas fases aquosa e orginica foram determinadas por via umida.
5. Resultados e Discussao

O MIBK apresentou rendimentos de extracio inferores a 9% mesmo utilizando elevadas

concentracdes.

Observando as Figuras de ! a 3 podemos venficar que:

Para a extracio de gilio, o D2ZEHPA se mostrou mais efetivo, seguido pelo IONQUEST.

Nas condiges estudadas, o TOPO, além de nio apresentar boa eficiéncia de extragdo, forma uma
emulsio com a solugdo aquosa tornando dificil a separagio das fases.

Tambeém para a extragio de indic o D2EHPA apresentoy melhores resultados. A mistura
DZEHPA / TBP ndc mostrou nenhuma sinergia na extragdo deste metal, o TBP se manteve inerte no
processo.

8s8
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A porcentagem de extragdo cresce com o aumento da concentragio do extratante. Para 2
extragio de gilio, nas condigdes estudadas, as melhores concentragSes destes reagentes foram: DZEHPA
0,5M e IONQUEST 0,5M. Para a extragio de indio, a concentrag3o de D2EHPA mais favoravel foi de
0,05M. Para a mistura 80% D2EHPA / 20% TBP foi 0,10M e para 70% D2ZEHPA / 30% TBP os

melhores resultados foram obtidos mantendo a concentragio em 0,5M.

Para ambos os metais, um tempo de contato de 5 minutos foi o suficiente para se¢ atingir o

equilibrio de extragio.

A eficiéncia da extragio de galio e indio aumenta com a diminui¢do da acidez da solugio aquosa,

para todos os extratantes utilizados. Para a concentragio inferior a 0,2M de HCl a extragdo de ambos os

metais atinge maximo rendimento.
6. Conclusio

Para ambos eiementos o D2EHPA se apresentou como o exiratante mais eficiente, com

rendimentos supertores a 90%.

O D2EHPA extrai preferencialmente o indio que o gilio, o que favorece o processo de separagio

destes metais.
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RECOVERY OF INDIUM AND GALLIUM FROM SULFURIC SOLUTION
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ABSTRACT agent. Tha development of the process consisls of
tdentifying 1he most selective exiractant and the oplimized

conditions 1o separale the metallic element in a high purity
This paper sludies the indium and gailium separalion  level (Ritcey et al, 1984),

using the soivent exlraction process, A preliminary sludy Inoue and Salo discussed the resulls for the
was undertaken to select the best exiraciant and the main  extraclions of galium and Indlum metals from hydrochloric
parameters of the process, with gallium and indium  and nitric acid solulions, respectively, by means of various
dissolution in sulfuric solution, extraclanls such as organcphosphorus compounds Iributyl
The resulls showed thal DZEHPA (di-2ethylhexy! phosphale (TBP), Uioclylphosphine oxide (TOPO), di-2-
phosphoric acid) Is a strong exlractant for both metals. 1 ethylhexy! phosphorie acid (DZEHPA) and 2-ethylhexyt 2-
showed more exbraction efficiency and alse high Galln  ethylhexylphosphonic acid (EHEHPA), sulfur-containing
separation faclor. : compound  (DHS0), . high-molecular ~weight  amines
Prefiminary stripping lests of these metals from  lrioclyllamine (TOA) and trioclylmethylammonium chloride

loaded organic solution with DZEHPA using sulfuric acld  (TOMAC) (Sato, 1986; inoue ef sl 1988).
were made. 1t was also possible to reach high recovery of Salo carried oul an invesligation on the extraclion of

both elemenis with sulluric solution in this step. indium from sullutic acid with DZEHPA,
’ Guiigrrez showed that several extractants had been
sludied to recove gallium from acid and alkafine solutions
INTRODUCTION {Gutigrrez, 1993).

In lhe electionic industry, galium has several

applications, such as computers clips, semi-cohductor
The researches for the Improvemenis in the  malerials, faser and transistors.

eteclronic field have been Inlense and very competilive, in medicine it is used lo delecl lumors and in
resulling In new applicalions for the metals. Several odoniology in special afloys.

spplicatlions for galiium and Indium in this area were indium is also a very imporlant raw material used in
discovered and an Increasing demand for them, is  eleclionic solder, compulers, special alloys, elc.
expected as a consequence of the technologic advance in In Brazit these metals are present in big wasle
thiz field.

containets of zine and aluminum hydromelaliurgical
The galium and Indium are important metlallic  process. The recovery of these elements depends on the
elements found In several kinds of zinc and aluminum  lechnological development, non exislent in this country.
ores. In other countries lhey have been recoved from
hydrometallurgical zinc plant resldues. The most widely
used process for the recovery of these elements presentin
sulfuric liguor is the liquid-liquid extraclion (Kirk et al,
1866).
Because the leach solutions are exiremely The aqueous feed solulions were prepared from
- complicated and have fow concenlrations of scarce metals, 98fium and indium oxides {(99.9% In0; or Ga,0,)
the falest highly melhod employed should be selective and  Suppfied by Aldiich Chemical Co. These oxides were
active, and the concenlralion should be very high to obtain  dissolved in a solulion of H,S0, and the final acidily was
the proper figuors and evenlually produce the metals, A afjusted to the required conditions. Concentrations of 500
solven! extraclion process for direct recovery of metals PP of indium and 500 ppm of gallium were chosen, based
from sulluric acid fiquors would be more desirable (Zhow et o7 the expecled liquor comgposition, after the iron

EXPERIMENTAL WORK

al, 1989). : separalion step. Anslylical reagent grade and distilled
The recovery of an element by sclvent extraction ls  waler were used throughout the experiments. )
based on a selective iransference of this element between The organic solulions were prepared with the

the organic and agueous phases of the liquid-iquid Tollowing extractants:

equilibrium syslern. The aguscus phase has the elementto  » D2ZEHPA, supplied by Daihachi Chemical indusiry
be recovered and the organic phase has an exiractant Co, Lid.

177

130



RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo I — Estudos Realizados com Solu¢do Sintética — Trabalhos Publicados

Benedetto, J. S.; Tambourgl, E.B.; Bolelho, M.C.

. EHEHFA (1IONQUEST B01), supplied by Albright &

Amerlcas, Inc.

. TOPQO, supplied by Hoechs!,

These extractanls were diluted in Isoparafin 2225,
{from UNIPAR QUIMICA LTDA.

Preliminary balch tesls were carried out in order lo
invesligale the condilions which mos! affect indium and
galiium extiraction, and their separation factors, such as
acidity of the agueous phase, phase ratic (O/A) and
contact time. These tests were made in 120 mi
separatory funnels al a temperature of about 25°C.

The extraction equillbrium curve for each metal
was made under the best previously defined conditions,
After that, batch slripping tesls were carried out with
sulfuric acid In different acid concentrations.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Figure | shows the exiraction of indium and gallivm
azs a funclion of the exiractan! concenlration, for lhe twe
exiractants lested. The phase rallo was maintained
constani, (O/A) = 1, and the contac! lime was 15 minutes.
it can be seen thal, for gallium and indium extraction,
DZEHPA is a more eflective exlraclant compared to
EHEHPA

DZEHPA is a strong extractan! for both elements but
i Is more seleclive for indium, This melal is easily
" extracled by D2EMPA 0.05M. |t is possible o reach high

extraction of gailium from sulluric solutions with D2EHPA
above 0.5M, at the same acidity.

TOPO was also used to extract gallium from sulfuric
media. The recovery of this metal by this reagenl al lested
tevels was too low, The extraction under best conditions of
acidily, lower than 0.5N, never exceeded 5%. No further

lests were carrfed cul due lo these results. The indium
. extraclion using TOPO s not suggested by the authors.

The curves of Figure 11 show thal the behavior of
indium and galium exiractlon is aflected by the acid
concentration, using phosphoric or phosphonic exlraclant,
The phase ratio and conlact time were similar 1o the
previous lests. The recovery of these melals decreases
more significantly for gallium. with increasing acidily. The
extraction efficiency of KONQUEST decreases more rapidiy
with acidity increasing than that of D2EHPA. Indium is
prelerentially extracted across the tested range of acidity
levels.

The kinetics of indium and gallium using D2EHPA are
shown in Figure Il Indium is. exiracled very quickly,
requiring less than 1 mimule {o reach equilibrium, whereas
the kinetics of galliun extraction Is much lower and about
§ minules are required lo reach equifibrium. Diflerential
extraction levels and kinetics can both be used to achieve
elfeclive separation of these elemeants.

Figure IV shows the extraction Isotherms generated
from separale fests for indium and gallium using D2EHPA,
For complete indium recovery, a lower number of stages
{han for gailium recovery is necessary,

The complele stripping of these metals from
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DZEHPA Is reached using sulfuric solutions. For
indium, It Is necessary lo use a more concenlrate
solution. The recovery of this metal using 3.0M H,S0O,
s 96% Iin only one phase contacl. in this slep gallium
recovery reaches 99%, using 1.5M H,80,.

Figure 1 - Elfect of extraclant cancentration on the
gallium and indium extraction,
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Figure 1l - Effect of aqueeus leed acidily on gallium and
indium exiraction.
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Figure 1fl - Kinelics of gallium and indium extraction
with D2EHPA,
to0
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CONCLUSIONS

The results show thal both D2EHPA and EHEHPA
can be used to exiract indium and gallium from suluric
solution, bul D2EHPA is more ellective. it is 8 slrong
extractant for the recovery of indium from sulluric
solulion. The Indium recovery from 0.5M suifuric
soluticn reaches a yield of 99%, using DZEHPA 0.05M.
The extraction of galium is more efleclive using this
reagent at high concentralions and low acidily tevels.

The complele slripping of these metals from
loaded D2EHPA is reached using .0.3M sulluric
solutions. Gallium is more easily recovered from loaded
DZEHPA than indivn, as 2 consequence of complexing
reaction of these metals with the exlraclant.

Studies have been underiaken on a mullielement
solulion to develop a method for the separation of
these elements from iron. And finaily, experimental
work should be caried oul on lhe exiraction and
stripping of galiivm and indium from solutions produced
in zinc industrial process streams. '
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ABSTRACT

Indium is associated in trace amounts in several kinds of zinc and aluminum eres, and
has therefore been recovery as a byproduct in these industries. Together with this metal
iron is found in high conceniration,

The present work investigates the separation af indium and iron by solvent extraction
using a Replicate Two-Factor Factorial Design. The experimental work was carried out
using synthetic solutions of iron and indium from sulfuric media. The chosen
concentrations of these elements were based on the expected liquor compasition to be
- industrially processed. The organic solution was prepared with the extractant di2-
ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA) diluted in isoparafin. The main parameters studied
were: exfractani concentration, acidity of the aqueous phase and contact time. The tests

were made in separatory funnels at a temperature of about 25°C using 1:} phase ratio
{O/A).

The results showed that DZEHPA can be effectively used 1o separate indium and iron
from acid selutions. It was possible to obtain an aquecus extract with a high
concentration of indium with practically no iron, the indium recovery reaching nearly

90% with enly about 3% iron impurity. © 1998 Published by Elsevier Science Lid. All
rights reserved

Keywords
Hydrometallurgy; solvent extraction; extractive metaliurgy

INTRODUCTION

Recently, many applications for indium and its compounds have been found in the electronic field. In the

near fulure, 2 significant increasing in indium demand is expected because of its use in many new
technologies.

Presented at Mirerais Engineering "97, Santiago, Chile, July-Avgust 1997
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Indium is used in the field of electronics for semiconductor devices, thermistors and optical devices,
electronics soldering {alloys); in the nuclear field it is being used for control rods in reactors; indium is also

used to improve some dental alloys {1].

Major indium refiners in the world include Metaliurgie Hoboken-Overpelt NV in Belgium; Preussag AG
in Germany: Société Minidre et Métallurgique de Penarroya S.A. in France; Mining and Chemical Products
Ltd. in the United Kingdom; Nippon Mining Co. in Japan; and Cominco Ltd. in Canada [2]. In the period

between June 1995 to March 1996 indium metal was trade at US$ 480 1o 500/Kg [3].

In Brazil, indium is found in slags and residues of the zinc hydrometaliurgical process. The commercial

recovery of this metal depends on developing the technolegy not yet used industrially.

Indium is found in trace amounts in several kinds of zinc and aluminum ores, and has therefore been
recovered as a byproduct in these industries {4]. In recovering indium, iron is also found in high

concentration,

Solvent extraction is now employed for the separation and recovery of many metals. The sclution generated
by sulfuric acid leaching from the hydrometallurgical zinc plant provides the feed for indium recovery using

this process.

Solvent extraction is the contacting of two immiscible liquid phases to provide the selective transfer of some
ionic or molecular species from one phase to the other. In hydrometallurgy, one phase is virtually always
an aqueous solution, whereas the other is usually an organic reagent dissolved in a suitable solvent.

Sato conducted an investigation inmto the extraction of indium from sulfuric acid with di-2-ethylhexyl
phosphoric acid (D2EHPA) [6], and Avila Rodriguez discussed the possible application of different kinds

of extractants for the recovery of indium (I1) from acidic solutions {7].

The present work studies the separation of indium and iron using solvent extraction to obtain a solution with

high indiumn concentration and minimum iron contamination.

MATERIALS AND METHODS

The aqueous feed solutions were prepared from iron sulfate (Fe,(SO,);.xH,0 P.A.) and indium oxide (99.9%
in,0,) supplied by Hoechst do Brasil and Aldrich Chemical Co., respectively, dissolved in a sulfuric
solution. The acidity was adjusted to the required conditions. Concentrations of 500 ppm of indium and 2.5
g/l. of iron were chosen, based on the expected liquor composition to be indusuially processed. Analytcal

reagent grade and distiled water were used throughout the experiments.

The organic solution was prepared with the extractant di(2-ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA), supplied

by Daihachi Chemical Industry Co. Lid, diluted in isoparafin.

The tests were carried out in separatory [unnels at a temperature of about 25°C using 1:1 phase rate

organic/agueous {O/A).

K-ray energy spectrometry (KEVEX) was used to detennine indiuin concentration in the aqueous phase at

equilibrium. lron analysis was performed by colerimetric and volumetric methods.

The tests were conducted with a Replicate Two-Factor Factorial Design. Factorial designs are widely used
in experiments involving several factors where i is necessary to study the joint effect of these factors on

a response {8].

This methodology optimized production of a solution with high indium concentration and minimum iron

contamination with the lowest number of treatment combinations.
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EXPERIMENTAL WORK

The main factors of this process studied, were:

Extractant Concentration (D2EHPA);
Acidity of the Aguecus Phase (7L
Contact Time (1).

These factors were carried out at the following levels:

D2EHFA concentration, 0.05 and 0.50 (M) for the 1st step;
D2EHPA concentration, 0.025 and 0.05 (M) for 2nd and 31d steps;

[H+laq, 0.2 and 0.8 (N);
t, 1 and 19 (min).
This work was carried out in three steps with the following objectives:

First Step: To fit the levels of extraction and to indicate the tends of the process.

Second Step:  To select the main factors that influence the indium-iron separation and lo obtain &
factorial equation that represents the process.

Third Step: The same as the previous step but using a feed solution afler iron reduction,

RESULTS AND DISCUSSION

First Step

In this step a complete analysis of the results by statistical tools was not made because a good sepagation -

of indium and iron was not obtained. However, this step allowed selection of the best levels to be used in
the next step.

Table 1 shows the yield for the extraction of indium and iron obtained in all experiments.

TABLE 1 Experimental block—indium and iron extraction

D2EHPA | [H']., time 1st step Ind step 3rd step
(M) (N) {(min) in Fe in Fe in Fe
. - - %6 53 85 9 92 3
+ - - 9% 72 96 53 96 11
- + - 64 53 3t ] i3 1
+ + - 96 59 64 53 77 3
- - + 96 62 80 16 83 13
+ - + 96 98 96 62 95 28
- + + 91 56 46 14 8 5
o+ T+ + 91 77 91 36 84 10

{-) lower and (+) higher levels of factors with their respectively mean percentage of extraction

The extraction of the two metals was o high, so based on these results, the concentration of the extractant
was reduced in the second step to produce better extraction selectivity of indium.
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Second Step

The indium and iron separation was better than in the first step.

Before validating the factors it was necessary to check the model that was fitted. Model adequacy requires
that two assumplions be satisfied: the errors are normally and independently distributed with mean of zero
and constant variance. Violations of the basic assumptions and model adequacy can be easily investigated

by the examination of residuals,

On these experiments the assumptions were satisfied based on the residual analysis and the factors were

validated with 95% confidence.

The analysis indicated that all factors for indium extraction and their two factor interactions showed
significant effects except for the contact time x D2EHPA concenuration. Therefore the D2EHPA
concentration and acidity of the aqueous phase factors cannot be analyzed separately. 1t was also observed

that the individual factors were more significative than their two factor interactions.

Sinilar analysis was made for iron, showing that the D2ZEHPA concentration is the most significant factor

for iron extraction. No interactions were signilicant.

A graphic representation of the extraction yield indicated the best conditions for obtaining higher indium
extraction and minimum iron contamination. These results were obtained when lower ievels of D2ZEHPA
concentration (0.025 M) and acidily of the aqueous phase (0.2 N}, were used and a higher level of contact

time.

Optimum separation of indium and iron can be reached around these conditions following the faclorial

equations of indium and iron extraction.

Third Step

It was observed that the separation of indium and iron produced better results using the feed solution after

iron reduction.

As in the previous experiment, residuals analysis confirm a normal distribution, the significance level being

maintained at 95%.

The three factor interaction showed a significative effect for indium extraction. Therefore a graphical
analysis is required 1o select the best conditions. This three factor interaction could be due to iron oxidalion
observed during the experimental tests. The Fe™ jon compeles with In™ in the D2EHPA extraction.

In terms of minimizing the iron extraction, the contact time should be maintained at a low level.

With low levels of DZEHPA concentration, acidity of the agueous phase and contact time, a good separation
of indium and iron was reached. In these conditions indium extraction was nearly 90% and iron impurity

was around 3%, in only one contact.

CONCLUSION

The selection of the extraction factors and levels was successiully obtained using a Replicate Two-Factor

Factorial Design.

The best separations of indiwmn and iron were obtained using a feed solution after iron reduction.
With low levels of D2EHPA concentration, acidity of the aqueous phase and contact time, a good separation
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of indium and iron was obtained. In these conditions indiun extraction was nearly 90%, iron impurity being
around 3%.

Optimum separation can be reached at low levels conditions, by studying by response surface methodology,
which will be applied in further work.

w P
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CONDICOES OPERACIONAIS

CORRIDA: C1
OBJETIVO: Testar condigio indicada pelos ensaios de bancada

Condicies de Extracio

e Concentracido de D2ZEHPA(%): 2,5
e Nimero de estagios: 4
e Tempo de residéncia no misturador(min): 1
e Tempo de residéncia no decantador(min): 3
s Relagio de alimentacio(O/A): 1
e Relacdo de fases no misturador(O/A): i
+ Relacio de fases no decantador(O/A): 1
e Vazio da fase aquosa(ml/min): 6,0
e Vazdo da fase orgdnica(mL/min): 6,0

Condicdes de reextracio

o Concentragio de H;SO4(mol/L): 3,0
e Numero de estagios: 9

e Tempo de residéncia no misturador(min): 5

s Tempo de residéncia no decantador(min): 15
e Relagdo de alimentagio(A/O): 1/5
¢ Relacio de fases no misturador(A/O): 1

¢ Relagio de fases no decantador(A/O): 1

e Vazio da fase aquosa(mL/min): 0,4

e Vazdo da fase organica(mL/min): 2,0

»
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CONDICOES OPERACIONAIS

CORRIDA: C2

OBJETIVO: Melhorar rendimento de reextragio alterando a relagio {A/0)de alimentaggo d

1/5 para 1/2.

Condicoes de Extracéo

e Concentragio de D2ZEHPA(%):

¢ Nimero de estagios:

¢ Tempo de residéncia no misturador(min):
» Tempo de residéncia no decantador(min):
e Relacio de alimentagdo(O/A):

¢ Relacio de fases no misturador{O/A):

e Relagdo de fases no decantador(O/A):

e Vazio da fase aquosa(mL/min):

e Vazio da fase orgénica(mL/min):

6,0

?

6,0

>

Condicdes de reextracao

s Concentracio de H,SO4(mol/L):

e Numero de estagios:

e Tempo de residéncia no misturador{min):
e Tempo de residéncia no decantador{min):
¢ Relagdo de alimentagdo(A/O):

» Relacdo de fases no misturador(A/Q):

e Relacdo de fases no decantador(A/O):

e Vazio da fase aquosa(mL/min):

e Vazdo da fase orginica(mL/min):

TAN

3,0

15
1/2

0,8

b

1,6
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CONDICOES OPERACIONAIS

CORRIDA: C3

OBJETIVOQ: Methorar rendimento de reextracgdo alterando a relagio (A/0O)de alimentagdo de
1/5 para 1/1.

Condicdes de Extracio

o Concentraciio de D2EHPA(%): 2,5
s Numero de estagios: 3
s Tempo de residéncia no misturador(min): 1
¢ Tempo de residéncia no decantador(min}: 3
¢ Relagdo de alimentacio(O/A): 1
e Relagdo de fases no misturador{O/A): 1
o Relagdo de fases no decantador(O/A): 1
o Vazdo da fase aquosa{mL/min): 6,0
¢ Vazdo da fase orginica(mL/min): 6,0

Condic¢des de reextracio

s Concentragdo de HoSO,(mol/L): 3,0
e Numero de estagios: 9

¢ Tempo de residéncia no misturador(min): 5

e Tempo de residéncia no decantador(min): 15

e Relagio de alimentagio(A/O): 1

¢ Relacio de fases no misturador(A/O): 1

¢ Relacdo de fases no decantador(A/Q): 1

¢ Vazio da fase aquosa(mL/min): 1,2

e Vazdo da fase orgédnica(mLl/min): 1,2
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RECUPERACAOQ DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo II — Condicoes e Resultados das Corridas C1 a C6

CONDICOES OPERACIONAIS

CORRIDA: C4 ( somente etapa de extragio)

OBJETIVO: Redugio do nimerc de estagios de extragdo e aumento da concentragio de

indio no extrato orgénico

Condic¢des de Extracio

e Concentra¢io de D2EHPA(%)- 2.5
» Nuamero de estagios: 3
e Tempo de residéncia no misturador(min): 1,3
o Tempo de residéncia no decantador(min): 4,0
e Relagio de alimentagdo(O/A): 1/2
e Relagio de fases no misturador(O/A): 1
e Relagio de fases no decantador(O/A): 1
e Vazio da fase aquosa{ml./min): 6,0

e Vazio da fase organica(mL/min): 3.0
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo II — Condicoes e Resultados das Corridas C1 a C6

CONDICOES OPERACIONAIS

CORRIDA: C5 ( somente etapas de extragdo e lavagem)

OBJETIVO: Ajuste da relagio de alimentagdo 0/A para 2/3, na etapa de extragio. Inclusio da

etapa de lavagem. Neste ensaio n&o foi incluida a etapa de reextragio.

Condicoes de Extracio

e Concentragido de D2ZEHPA(%): 2,5
e Numero de estagios: 4
e Tempo de residéncia no misturador(min): 1,2
¢ Tempo de residéncia no decantador(min): 3,6
¢ Relacgio de alimentagio(0O/A): 2/3
¢ Relagio de fases no misturador{G/A): 1
» Relacio de fases no decantador(Q/A): 1
e Vazio da fase aquosa(mL/min): 6,0
e Vazio da fase orgédnica(mL/min): 4.0

Condicdes de lavagem

¢ Concentragio de HoSO4(mol/L): 0,25
e Numero de estagios: 3

¢ Tempo de residéncia no misturador(min): 5

o Tempo de residéncia no decantador(min): 15

e Relagdo de alimentagio(A/O): 1

¢ Relagdo de fases no misturador(A/O): 1

s Relagdo de fases no decantador(A/O): 1

+ Vazdo da fase aquosa{mL/min} 1,2

e Vazio da fase orgdnica(mL/min): 1,2
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo IT — Condic¢des e Resultados das Corridas C1 a C6

CONDICOES OPERACIONAIS

CORRIDA: C6

OBJETIVO: Redugiio da concentragido do agente de reextragio (H2804) para 1,0mol/L

aumento do nimero de estigios de reextragdo para 12.

Condicdes de Extracio

s Concentracio de D2EHPA(%): 2,5
¢ Numero de estagios: 4
e Tempo de residéncia no misturador(min): 1,2
o Tempo de residéncia no decantador(min): 3,6
e Relacio de alimentagio(Q/A): 2/3
¢ Relagio de fases no misturador(Q/A): 1
¢ Relacdo de fases no decantador(OQ/A): 1
e Vazio da fase aquosa{ml/min): 6,0
e Vazio da fase orginica{mlL/min): 4,0

Condicoes de reextracio

¢ Concentracio de H:SOs(mol/L}: 1,0
e Numero de estagios: 12

e Tempo de residéncia no misturador(min): 5

e Tempo de residéncia no decantador{(min): 15

e Relacio de alimentagio(A/O): 1

o Relagdo de fases no misturador(A/O); 1

¢ Relagio de fases no decantador(A/O): 1

¢ Vazio da fase aquosa(mL/min): 1,2

e Vazio da fase orginica(ml./min): 1,2
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo 1l — Condicdes e Resultados das Corridas Cl a C6

ANALISE DE RESULTADOS
CORRIDA C1
Valores Médios das Vazies e Resultados analitices
Fluxo Vazao(mL/min) | Teor de In(mg/L) | Teor de Fe(g/L)

Alimentagdo Aquosa 6,2 670 2,97

Alimentagdo Orgdnica 6,1 - -
Refinado 6,2 ND* 2,30
Reextrato Aquoso 0,44 838 1,97

Orgénico Esgotado 2,04 - -

*. Concentragdo inferior ao limite de detecgio, 7mg/L

Balanco de Massa

Etapa de Extracio

Etapa de Reextracio

s Alim.aquosa = refinado + org. carregado

» Calculos dos teores de In e Fe no orgénico.

carregado:
Indio : 6,2*670=6,2x7+6,1xIn;
In = 674mg/L.
Ferro:6,2x3,0=6,2x273+6,1 x Fe
Fe=10,71 g/L
e Calculo do rendimento de extracio:
%Ex. In = (670-7)/670 = 99%

%Ex. Fe = (2,97-1,97)/12,97 = 33%

e Org. carregado = reextrato + Org. esgotado

o Calculos dos teores de In e Fe no organico

esgotado:
Indio : 2,04 x 674= 0,44 x 838 + 2,04 x In
In = 493 mg/L
Ferro : 2,04x0,71 = 0,44x1,97 +2,04xFe
Fe = 0,28 g/L
o Cilculo do rendimento de reextragio:

%Rex. In = (0,44x838/2,04x674) = 26,8%

%Rex. Fe =(0,44x1,97)/2,04x0,71) = 59,8%
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RECUPERA(;AO DE iNDIO A PARTIR DE EF1,UENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo IT — Condicoes e Resultados das Corridas Cl1 a C6

ANALISE DE RESULTADOS
CORRIDA C2
Valores Médios das Vazdes e Resultados analiticos
Fluxo Vazio(mL/min) | Teor de In(mg/L) | Teor de Fe(g/L)

Alimenta¢io Aquosa 5,9 670 2,97
Alimentagdo Orgénica 6,1 - -
Refinado 5.9 ND 2,30
Reextrato Aquoso 0,84 895 1,20
Organico Esgotado 1,68 - -

*. Concentragio inferior ao limite de detecgio, 7mg/L

Balanco de Massa

Etapa de Extracio

Etapa de Reextracao

e Alim.aquosa = refinado + org. carregado

« Calculos dos teores de In e Fe no organico.

carregado:
Indio : 5,9*670=5,9x7 + 6,1xIn;
In = 674mg/L
Ferro:5,9x297=5,9x2,30+6,1 xFe
Fe = 0,68 g/L.
s Calculo do rendimento de extragio:

%Ex. In = (670-7)/670 = 99%

%Ex. Fe = (2,97-2,30)/2,97 = 22,6%

*

Org. carregado = reextrato + Org. esgotado

Calculos dos teores de In e Fe no orgénico

esgotado:

indio : 1,68 x 641=0,84 x 895+ 1,68 x In
In =194 mg/L

Ferro : 1,68x0,68 = 0,84x1,20 +1,68xFe
Fe =0,08 g/l

Calculo do rendimento de reextragio:

%Rex. In =(0,84x895/1,68x641) = 69,8%

Y%Rex. Fe =(0,84x1,20 /1,68x0,68) = 88,2%
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo [T — Condi¢des e Resultados das Corridas C1 a C6

ANALISE DE RESULTADOS

CORRIDA C3
Valores Médios das Vazdes e Resultados analiticos
Fluxo Vazio(mI/min) | Teor de In(mg/L) | Teor de Fe(g/L)

Alimenta¢do Aquosa 5,9 670 2,97
Alimentagio Organica 6,0 - -
Refinado 5,9 ND 2.40
Reextrato Aquoso 1,28 666 0,50
Organico Esgotado 1,29 - -

*. Concentragio inferior ao limite de detecgio, 7mg/L

Balanc¢o de Massa

Etapa de Extracio Etapa de Reextracgao

Alim.aquosa = refinado + org. carregado

Calculos dos teores de In e Fe no organico.

carregado:
Indio : 5,9*670= 5,9x7 + 6,0xIn;
In = 652mg/L
Ferro: 5,9x2,97=5,9x%x240+6,0 x Fe
Fe=10,56 g/L
Calculo do rendimento de extragéo:
%Ex. In = (670-7)/670 = 99%

%Ex. Fe = (2,97-2,40)/2,97 = 19,2%

Org. carregado = reextrato + Org. esgotado

Célculos dos teores de In e Fe no orgénico

esgotado:

Indio : 1,29 x 652=128x 666 + 1,29 x In
In< 7 mg/L

Ferro : 1,29x0,56 = 1,28x0,50+1,29xFe
Fe=ND

Calculo do rendimento de reextragdo:

%Rex. In =(1,28x%666)/(1,29x652) = 99%

%Rex. Fe =(1,28x0,50)/(1,29x0,56)= 100%
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo II — Condicdes e Resultados das Corridas Cl1 a C6

ANALISE DE RESULTADOS

CORRIDA C4 (Somente teste de extragdo)
Obs.: Ocorreu saturagio da fase orgénica, com conseqiiente precipitacio de indio.

Valores Médios das Vazdes e Resultados analiticos

Fluxo Vazio(mL/min) | Teor de In(mg/L) | Teor de Fe(g/L)
Alimentacdo Aquosa 6,0 670 2,97
Alimentagdo Organica 3,0 - -
Refinado 6,0 15 2,60

Reextrato Aquoso - -

Organico Esgotado - -

+. Conceniracdo inferior ao limite de detecgio, 7mg/L

Balanco de Massa

Etapa de Extracio

* Alim.aquosa = refinado + org. carregado

o Calculos dos teores de In ¢ Fe no orgénico.

carregado:
indio : 6,0*670=6,0x 15+ 3,0 x In;
In = 1310mg/L
Ferro : 6,0x297=6,0x2,60+3,0xFe
Fe = 0,74 g/L.
¢ Cilculo do rendimento de extragio:
%Ex. In = (670-15)/670 = 97,8%

%Ex. Fe = (2,97-2,60)/2,97 = 12,5%
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo II - Condicdes e Resultados das Corridas C1 a C6

ANALISE DE RESULTADOS
CORRIDA Cé
Valores Médios das Vazées e Resultades analiticos
Fluxo Vazao(mL/min) | Teor de In(mg/L) | Teor de Fe(g/L)

Alimenta¢do Aquosa 6,1 670 2,97
Alimenta¢io Orgénica 4.1 - -
Refinado 6,1 ND 2.42
Reextrato Aquoso 1,27 692 0,71
Orgénico Esgotado 1,25 - 0,15

*. Concentracdo inferior ao limite de detecgiio, Tmg/L

Balanc¢o de Massa

Etapa de Extracio

Etapa de Reextracio

e Alim.aquosa = refinado + org. carregado

e Célculos dos teores de In ¢ Fe no orgénico.

carregado:
indio : 6,1x670= 6,1x7 + 4,1xIn;
In = 987mg/L
Ferro:6,1x297=06,1x2,42+ 4,1 xFe
Fe = 0,86 g/LL
¢ (Calculo do rendimento de extraggo:

%Ex. In = (670-7)/670 = 99%

%Ex. Fe =(2,97-2,42)/2,97 = 17,7%

Org. carregado = reextrato + Org. esgotado

Calculos dos teores de In e Fe no orgénico

esgotado:

Indio : 1,25x 987=127x 692+ 1,25x In
In = 284 mg/L

Ferro : 1,25x0,86 = 1,27x0,71 +1,25x Fe
Fe=0,14 g/L

Calculo do rendimento de reextragio:

%Rex. In =(1,27x692)/(1,25x987)= 71,2%

%Rex. Fe =(1,27x0,71)/(1,25x0,36)=83,9%
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RECUPERACAO DE INDIO A PARTIR DE EFLUENTE INDUSTRIAL DO MINERIO DE ZINCO
Anexo Il - Condicoes e Resultados das Corridas Cl a C6

ANALISE DE RESULTADOS

CORRIDA C5 (Somente etapas de extragdo e lavagem)

Valores Médios das Vazdes e Resultados analiticos

Fluxe Vaziao(ml/min} | Teor de In(mg/L) | Teor de Fe(g/L)
Alimentag¢do Aquosa 6,1 670 2,97
Alimentagdo Organica 4,1 - -
Refinado 6,1 ND* 2,42
Acido de lavagem 1,26 267 0,27
Orginico apés lavagem 1,25 - -

*. Concentragio inferior ao limite de detecgio, 7mg/L

Balanco de Massa

Etapa de Extracio

Etapa de Lavagem

e Alim.aquosa = refinado + org. carregado

e (Calculos dos teores de In e Fe no orgénico.

carregado:
indio : 6,1x670= 6,1x7 + 4,1xIn;
In =987mg/L
Ferro: 6,1 x2,97=6,1x242+4,1xFe
Fe=0,86 g/L
e Calculo do rendimento de extragio:
%Ex. In = (670-7)/670 = 99%

%Ex. Fe = (2,97-2,42)/2.97 = 17,7%

Org. carregado = Ef. lavagem+ Ef. organico

Calculos dos teores de In e Fe no efluente

organico de lavagem:

fndio : 1,25 x 987=1,26 x 267 + 1,25 x In
In= 718 mg/l.

Ferro : 1,25x0,86 = 1,26x0,27 +1,25xFe
Fe = 0,59 g/L.

Calculo do rendimento de lavagem:

%Lav. In=(1,26x267)/(1,25x987) = 27,3%

%Lav. Fe=(1,26x0,27/(1,25x0,86) = 31,6%
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