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RESUMO

Essa pesquisa, de carater experimental, foi realizada com rejeito da flotagdo de minério do
depdsito de sulfeto de Ni-Cu-EGP de Santa Rita (Bahia), cujo beneficiamento promove a
recuperacdo de cerca de 50% do Ni. Isso ocorre, pois quantidade significativa de niquel esta
hospedada em silicatos das encaixantes. A caracterizacdo desse rejeito indicou a presenca de
uma quantidade relevante de niquel (0,208%) e uma grande quantidade de Si, Mg e Fe. A
analise mineraldgica indicou que as principais fases sdo enstatita, forsterita e crisotila.
Experiéncias de lixiviagdo foram realizadas para identificar as condi¢fes adequadas para a
recuperacdo de Ni do rejeito a baixas temperaturas, quando comparado ao processo HPAL, e
pressdo atmosférica. Os melhores resultados de recuperacdo foram obtidos utilizando acido
sulfurico e nitrato de sddio, a 65°C. A maior recuperacdo de Ni obtida utilizando esta mistura
foi de 83%. Ainda, observou-se a precipitacdo de ferrinatrita (NasFe(SQO4)3.3H,0) apds
envelhecimento do licor. Uma investigacdo sobre a cinética dessa lixiviagdo na faixa de
temperatura de 35 a 65°C foi realizada. A energia de ativacdo foi estimada em 7,8 kcal/mol
indicando controle intermediario (por difusdo e quimico). Para recuperacdo de Ni do licor
foram testadas rotas utilizando extragéo por solventes. O Fe da solucdo foi removido usando
DEHPA, acompanhado por perda aceitdvel de Ni, o Cu foi extraido com Cyanex 301, mas
ndo foi possivel a remocdo de Mg com os procedimentos testados. No entanto, foi possivel
extrair boa parte do Ni com Cyanex 301 a partir de lixivia livre de Fe e Cu sem co-extracédo
do Mg.

Palavras-chave: Niquel; Lixiviacdo; Acido sulfurico; Purificacdo; Extracdo por solventes.
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ABSTRACT

This experimental research was performed with tailings from flotation of ore from Santa Rita
Ni-Cu-PGE sulfide deposit in which mineral operations promote recovery of about 50% of
Ni. This occurs because a significant amount of nickel is hosted on silicates of the enclosing
rock. The characterization of the flotation tailings indicated a significant amount of nickel
(0.208%) associated with a large amount of Si, Mg and Fe. The mineralogical analyses
indicated that the major phases are enstatite, forsterite and chrysotile. Leaching experiments
were carried out to identify adequate conditions for the recovery of Ni from the tailings at low
temperatures, when compared to the HPAL process, and atmospheric pressure. The best
recovery results were obtained using sulfuric acid and sodium nitrate at 65°C. The highest
recovery of Ni obtained using this mixture was 83%. The precipitation of ferrinatrite
(NasFe(S04)3.3H,0) was observed upon ageing of the liquor. An investigation into the
kinetics of this leaching process was carried out at 35 to 65°C. The activation energy was
estimated at 7.8 kcal/mol thus indicating chemical and diffusion control. Routes using solvent
extraction were tested for the recovery of Ni from the liquor. The Fe was removed from the
solution by DEHPA, accompanied by acceptable loss of Ni, the Cu was extracted using
Cyanex 301, however the Mg removal was not possible with tested procedures. However, it
was possible to extract most of the Ni by Cyanex 301 in the Cu-Fe-free liquor without co-

extraction of Mg.

Keywords: Nickel; Leaching; Sulfuric acid; Purification; Solvent extraction.
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1 INTRODUCAO

O niquel é um metal de transicdo que exibe propriedades de metais ferrosos e nédo
ferrosos. Além disso, geralmente estd associado a Fe ou S. Por isso, € um elemento
encontrado principalmente em rochas ultramaficas e, em menor escala, em rochas basalticas,
Tabela 1.1. (ALLEONI et al., 2005; USGS, 2016).

A obtengdo industrial de Ni ocorre basicamente a partir de minérios lateriticos ou
sulfetados. O niquel contido em rochas maficas e ultramaficas aparece como solugéo sélida e,
em geral, é descartado nos processos convencionais de tratamento de minerios. Nestas rochas
pode haver concentracOes significativas desse elemento, Tabela 1.2. 1sso ocorre, pois 0 raio
i6nico do niquel bivalente é proximo ao do ferro e do magnésio bivalentes. Essa caracteristica
permite que esses trés elementos se substituam mutuamente na estrutura cristalina de alguns
silicatos e oxidos (ALLEONI et al., 2005; USGS, 2016).

Apesar de os minérios lateriticos e sulfetados possuirem diferencas significativas em
suas composicGes quimica e mineralégica, ambos sdo oriundos do mesmo tipo de rocha
matriz, rochas ultraméficas, porém com processos de formacdo distintos. As lateritas séo
formadas pela erosdo das rochas ultramaficas e ocorrem préximas a superficie. Ja os depositos
sulfetados de niquel que sdo geralmente associados a essa classe de rochas, ricas em Fe e Mg,
podem ocorrer a grande profundidade (USGS, 2016).

Assim, apesar de em geral sulfetos ou lateritas serem considerados depositos de niquel,
esse elemento pode ocorrer também de forma concentrada na estrutura de silicatos de rochas
ultraméaficas como substituinte. Isso significa que pode haver alto teor de Ni nas rochas

encaixantes dos minérios desse elemento.



Tabela 1.1- Composi¢do quimica tipica de rochas igneas (Adaptado de Faure, 1991 apud Alleoni et

al., 2005).
Elemento Namero atdmico Ultramaficas Basaltos Gra{:gc;s dceogwaalto b;?;?)ntlégi gznéa
mg.kg™

Li 3 0,5 16 24 40
Be 4 0,2 0,7 2 3

B 5 2 5 9 10

F 9 100 385 520 850
Na 11 4900 18700 28400 25800
Mg 12 232000 45500 9400 1600
Al 13 12000 828000 82000 72000
Si 14 198000 235000 314000 350000
P 15 195 1130 920 600
S 16 200 300 300 300
Cl 17 45 55 130 200
K 19 170 8300 25200 42000
Ca 20 16000 72000 25300 5100
Ti 22 300 11400 3400 1200
Cr 24 1800 185 22 4
Mn 25 1560 1750 540 390
Fe 26 96400 86000 29600 14200
Ni 28 2000 145 15 4
Cu 29 15 94 30 10
Zn 30 40 118 60 40
As 33 0,8 2,2 1,9 1,5
Cd 48 0,05 0,21 0,13 0,13
Sh 51 0,1 0,6 0,2 0,2
Hg 80 0,01 0,09 0,08 0,08
Tl 81 0,04 0,21 0,72 2,3
Pb 82 0,5 7 15 19

Tabela 1.2- Faixa de teor tipico dos elementos presentes nos minerais formadores de rocha (Smith e
Huyck, 1999 apud Alleoni et al., 2005).

Teor (g.kg™)

Mineral > 10 1-10 0,1-1,0 <01

Olivina Ni, Mn Ca, Al,Cr, Ti, P, Co Zn,V, Cu, Se

Piroxénio Ti, Na, Mn, K Cr, V, Ni, CI, Sr P, Cu, Co, Zn, Li, Rb, Ba
Plagioclasio K Sr Ba, Rb, Ti, Mn P, Ga, V, Zn, Ni, Pb, Cu, Li
Anfibolio Ti, F, K, Mn, Cl, Rb Zn, Cr, V, Sr, Ni Ba, Cu, P, Co, Ga, Pb, Li, B

Biotita Ti, F Ca, Na, Ba, Mn, Rb Cl, Zn, V, Cr, Li, Ni Cu, Sn, Sr, Co, P, Ph, Ga
Eg‘t‘;zgf‘ctg Na Ca, Ba, Sr Rb, Ti Pb, Ga, V, Zn, Ni, Cu, Li
Muscovita Ti, Na, Fe, Ba, Rb, Li Cr, Mn, V Zn, Sn, Cu, B, Nb

Quartzo Cs, Ga Fe, Mg, Al, Ti, Nze;\] B, Ga, Ge, Mn,




Alguns elementos normalmente associados aos depdsitos de niquel sdo o ferro, o cobre
e 0 cobalto. As concentracBes de metais e outras espécies agregadas aos minérios de Ni
variam de um depdsito para outro. Logo, cada tipo de deposito requer um processo de
beneficiamento especifico para a obtencdo do Ni a partir da estrutura mineral ao qual esta
associado. Isso torna de crucial importancia identificar em que espécie mineral o Ni estd
presente, para que uma rota de tratamento adequada possa ser implantada. Caso essa
caracterizacdo seja feita de forma incorreta, levando em consideracéo néo s o tipo de mineral
ao qual o elemento vem associado, mas também o teor de Ni presente, corre-se o risco de
instalar uma usina de beneficiamento inadequada, o que pode acarretar em redugdo na

lucratividade de uma minera¢do ou mesmo no fechamento da empresa.

No beneficiamento de minério sulfetado de Ni, a usina gera um concentrado de Ni, que
é 0 produto da planta, e um rejeito que € o descarte. No entanto, mesmo no rejeito, pode haver
um teor residual de Ni que, dependendo da concentracdo, pode viabilizar o tratamento desse
material descartado, normalmente por rota hidrometallrgica, visando a recuperacéo de parte
significativa do Ni perdido. Um exemplo claro de perda de Ni no rejeito ocorre na empresa
Mirabela Mineracdo do Brasil. O rejeito da flotacdo dessa empresa possui um teor de Ni

acima de 1800 ppm, valor relativamente alto para ser descartado da usina.

Dessa forma, este trabalho, de carater experimental, tem como principal objetivo
caracterizar o rejeito da flotacdo da Mirabela Mineragdo do Brasil, determinar em que tipo de
estrutura mineral encontra-se a maior parte do Ni presente nesse rejeito, assim como apontar
métodos para seu tratamento e recuperacdo. Os ensaios tambeém possuem o intuito de
identificar as solucdes lixiviantes que promovem a melhor recuperacdo do Ni e em que
configuracdo das variaveis, como temperatura e porcentagem de sélidos, as lixiviagfes devem
ser conduzidas para que os resultados de rendimento na recuperacdo de Ni sejam
maximizados. Ensaios envolvendo etapas de extracdo por solventes e ajustes de pH foram
também realizados visando purificar o licor mediante remocé&o de espécies indesejaveis para
tornar possivel a obtengdo de niquel. O esquema metodoldgico dessa pesquisa pode ser visto
na Figura 1.1.
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Figura 1.1- Esquema metodoldgico dos passos desenvolvidos nessa pesquisa.

O presente trabalho esta dividido em seis capitulos. O capitulo inicial traz os motivos
que levaram a escolha do tema deste trabalho, bem como o objetivo da confecgdo do mesmo e

a ordem de estruturacédo do texto.

O segundo capitulo aborda alguns conceitos importantes para a compreensao do

trabalho executado.

O capitulo trés apresenta um resumo de algumas obras associadas ao tema abordado

neste trabalho e sumariza as principais ideias desses autores.
O quarto capitulo descreve os ensaios realizados no decorrer desse trabalho.

O quinto capitulo informa a respeito dos resultados obtidos nos ensaios realizados
através de discussao de dados e apresentacdo de tabelas e gréaficos.

O sexto capitulo traz as respostas obtidas para os questionamentos suscitados no

primeiro capitulo desse trabalho.



2 FUNDAMENTOS

2.1 MINERIO DE NIQUEL

No inicio do processo de cristalizacdo de magma ultrabasico, o niquel é concentrado em
duas fases distintas. Precocemente ele é depositado junto aos silicatos e, em fase seguinte,
ocorre sua deposicao tardia junto aos sulfetos. A fase de deposicdo como silicato so se torna
uma possivel jazida apos intemperismo (ANDRADE e BOTELHO, 1974). Desse modo, 0
niquel ocorre essencialmente em dois tipos de depdsitos minerais com caracteristicas fisicas e
mineraldgicas distintas e, consequentemente, com tratamentos quimicos, para a sua extracao,
diferentes. O primeiro corresponde a minérios lateriticos, que apresentam forma de 6xidos ou
silicatos, geralmente originados de processos intempéricos de rochas igneas. Os principais
minerais presentes nestes depdsitos sdo limonitas niqueliferas ((Fe,Ni)O(OH).nH,0) e
garnierita ((Ni,MQ)eSisO010(OH)g). O segundo tipo corresponde a minérios sulfetados, nos
quais 0 niquel esta associado ao enxofre em varias formas. O principal representante desta
categoria € a pentlandita ((Ni,Fe)oSg). A Tabela 2.1 mostra os minerais de niquel que podem
ser encontrados nestes depositos, com suas formulas quimicas e os teores de niquel presentes
(ANDRADE e BOTELHO, 1974; HABASHI, 1997; DALVI et al., 2004).



Tabela 2.1- Minerais de niquel (Andrade e Botelho, 1974; Habashi, 1997; Dalvi et al., 2004).

Tipo de Mineral ~ Férmula Ideal Niquel (%)
Sulfetos
Pentlandita (Ni,Fe)oSs 34,2
Milerita NiS 64,7
Heazlewoodita NisS, 73,3
Polidimita NisS,4 57,9
Violarita Ni,FeS, 38,9
Siegenita (Co,Ni)3S, 28,9
Arsenietos
N!que_llna ou NiAs 43,9
Nicolita
Maucherita Ni11Asg 52,9
Rammelsbergita NiAS, 28,1
Gersdorffita NiAsS 35,4
Antimonetos
Breithauptita NiSb 32,5
Arsenatos
Anabergita NizAs,0g.8H,0 29,4
Silicatos e Oxidos

Garnierita (Ni,MQ)6Si,010(OH)g <47,0

Serpentinito (Mg,Fe,Ni)3SioO5(0H),

Smectita Nao 3Al2(Siz 7Alp 3)O10(OH),

Sepiolita (Mg,Ni),Si5015(0H)2.6H,0
Nontrolita (Ca,Na,K)o 5(Fe®* ,Ni,Mg,Al)4(Si,Al)g020(0OH)4.nH,0 1-35
',;l'irgl?;'i}aera (Fe.Ni)O(OH).nH,0 1-18

2.2 TRATAMENTO DE MINERIOS DE NIQUEL

O método empregado para beneficiamento de minério de niquel estd intimamente

associado a especie mineral que contém o metal de interesse. Dessa forma, o tratamento

empregado para recuperar niquel de minérios sulfetados, ndo necessariamente terd bons

resultados quando aplicado no tratamento de minérios lateriticos de niquel. No entanto, para

ambos 0s tipos de minério existem rotas de tratamento pirometaldrgicas, hidrometallrgicas e

mistas, sendo discutidas nesse trabalho de forma mais aprofundada apenas aquelas que

envolvem hidrometalurgia.

O tratamento de aplicacdo comercial para sulfetos de niquel por rota hidrometaltrgica

consiste em dissolver o minério em uma solugdo amoniacal oxigenada para solubilizar o Ni, 0



Co e 0 Cu como amino complexos e precipitar o Fe na forma de 6xido férrico. O Ni entdo é
recuperado através de reducdo por hidrogénio sob altas temperaturas e pressdo
(APPLEYARD, 1974).

Ha também a opcao de uma rota mista que envolve uma etapa inicial de eliminacdo do
enxofre por ustulacdo a partir da qual o calcinado passa para uma etapa de reducdo seletiva
por uma mistura de 0xidos de carbono. S6 entdo o Ni € recuperado através de lixiviagdo com

solugdo amoniacal oxigenada sob condicgéo redox controlada (APPLEYARD, 1974).

Ja as variedades de processamentos tecnoldgicos para minérios lateriticos de niquel
estdo em varios estagios de desenvolvimento, ndo tendo sido todas aplicadas comercialmente
até o momento. As primeiras rotas de tratamento das lateritas seguiam processos basicamente
pirometaldrgicos, como exemplo da fundicdo FeNi ou Ni matte (Ferronickel or Ni matte
smelting). Com o desenvolvimento da hidrometalurgia surgiu entdo uma rota envolvendo
processos pirometallrgicos e hidrometalirgicos chamado processo Caron (Caron process).
Trata-se de um dos principais processos utilizados para tratar minérios lateriticos e consiste
em uma reducéo do Ni**, envolvendo elevadas temperaturas, seguida por uma lixiviacdo com
carbonato de amonio. Entretanto, um problema deste metodo é que grande parte do cobalto é
perdido no residuo. A primeira aplicagdo industrial foi em Cuba em 1944, durante a segunda
guerra mundial. As recuperagdes foram de 75 a 85% de niquel e 45 a 55% de cobalto
(HABASHI, 1997; DALVI et al., 2004; JAHANSHAHI e NORGATE, 2011). O avango da
hidrometalurgia permitiu, no entanto, o0 desenvolvimento de rotas basicamente
hidrometaldrgicas. Os principais processos envolvendo etapas hidrometalUrgicas estéo
listados a seguir e as etapas de alguns dos processos de tratamento das lateritas podem ser
vistas na Figura 2.1.

e Lixiviagdo &cida sob pressdo (High pressure acid leach - HPAL);

e Lixiviacdo &cida sob pressdo aprimorada (Enhanced pressure acid leach (EPAL), i.e.
HPAL and AL combined);

e Lixiviacdo atmosférica (Atmospheric leaching - AL);
e Lixiviacdo em pilha (Heap leaching - HL);

e Sulfatacdo e lixiviacdo atmosférica (Sulphation atmospheric leach - SAL);
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Figura 2.1 - Esquema de etapas de trés diferentes tipos de processamento de minérios lateriticos de Ni
(Adaptado de Dalvi et al., 2004).

A lixiviacdo acida sob pressdo é um processo de tratamento de minérios lateriticos de
grande destaque entre as rotas hidrometalGrgicas. E um processo realizado em autoclave com
temperaturas em torno de 250°C e pressao entre 35 a 55 atmosferas. Apds a lixiviagdo, o licor
é separado do sélido por decantagdo em contracorrente. Em seguida, é realizada a
neutralizacdo da solucdo e a recuperacdo do niquel como niquel eletrolitico ou 6xido de
niquel ou briquetes de niquel ou ainda materiais intermediarios, a exemplo de sulfetos ou
hidroxidos mistos, para serem refinados em outro lugar. Este processo é favorecido pela maior
recuperacdo de cobalto, quando comparada ao processo Caron, e por exigir menores
consumos de energia e custos de capital. Entretanto, pode nao ser viavel no processamento de
minérios contendo espécies consumidoras de acido, tais como magnésio, uma vez que 0
consumo de é&cido é o componente de maior custo deste processo, sendo a rota
pirometallrgica uma alternativa mais vantajosa para estes tipos de minério. O processo de
tratamento do minério sob alta pressao foi primeiramente aplicado em Moa Bay, Cuba, no
inicio dos anos 1960. No entanto, foi somente a partir do final dos anos 1990 que este
processo recebeu maior atencdo (HABASHI, 1997; DALVI et al., 2004; JAHANSHAHI e
NORGATE, 2011).

Ha ainda outros processos de tratamento hidrometalUrgicos de menor destaque para
minerios lateriticos de Ni como a lixiviacdo acida sob pressdo aprimorada e a lixiviacdo em
pilha. O processo EPAL possui etapas similares ao HPAL, porém h& uma etapa de lixiviacdo
adicional para saprolito usando &cido residual da etapa HPAL. Essa etapa extra é realizada a



pressdo atmosférica e possui elevado consumo de acido. Ja o processo HL, assim como a
lixiviagho em pilha aplicada a minérios sulfetados, requer irrigagdo com 4cido, boa
permeabilidade e extensos tempos de lixiviacdo, ao longo de varios meses, a temperatura
ambiente. Porém, o processo realizado com lateritas envolve alto consumo de &cido, potencial
colapso das estruturas dos agregados minerais e a baixa seletividade por niquel em relagdo ao
ferro e ao magnésio (DALVI et al., 2004; JAHANSHAHI e NORGATE, 2011).

Em geral, cada processo tem seus problemas que podem ser comuns com 0s dos outros
processos ou especificos. Alguns desses problemas séo alto custo de capital - HPAL, EPAL,
alto consumo de energia - Caron, alto consumo de acido para determinados tipos de minérios
- HPAL, alta corrosdo e custos de manutencdo - HPAL, EPAL e complexidade do processo -
HPAL, EPAL (CARTER, 2014).

Dessa forma, varios fatores devem ser levados em consideracdo para definir a rota a ser
utilizada no tratamento do minério. Um dos fatores mais impactantes é a natureza da ganga,
pois se houver presencga de minerais consumidores de acido, como dolomita, indica-se utilizar,
por exemplo, o processo Caron, uma vez que 0 elevado consumo &cido aumentaria
acentuadamente o custo do tratamento usando processo HPAL. Outro fator que indica o uso
do processo Caron é a alta concentracdo de espécies consumidoras de acidos, principalmente
0 ferro. Por isso, minérios lateriticos do tipo limonita ricos em ferro, [Fe] > 35%, sdo
preferencialmente tratados por processo Caron. No entanto, para minérios saproliticos, ou
seja, com alta concentracdo de magnésio e silicio, esse processo ndo pode ser
economicamente empregado (HABASHI, 2006; TAYLOR, 2013; CARTER, 2014).

Apesar dos silicatos portadores de Ni antes de sofrer intemperizacdo ndo serem
comumente tratados como minério, eles compdem minerais que podem funcionar como fonte
de obtencdo desse elemento. Além disso, levando-se em consideracédo a riqueza da literatura
disponivel sobre tratamentos economicamente viaveis para minérios de Ni, a investigacdo do
comportamento de sua rocha mae, a olivina, € negligenciada. A composicao das olivinas varia
da forsterita (Fo) — Mg,SiO, — a faialita (Fa) — Fe,SiO,4 Olivinas ricas em Mg sao
constituintes comuns de rochas ultrabasicas e béasicas. O Cr e o Ni s&o encontrados no final da
série rica em Mg e um decrescimento na quantidade de Mg em olivinas acarreta em
diminuicdo na razdo Ni/Mg. No entanto, € dificil explicar porque o contetdo de Ni decresce
abruptamente com o decrescimento na quantidade de forsterita (APPLEYARD, 1974).

Apesar de haver Ni presente na estrutura de minerais tipicos de rochas ultramaficas,

esse contelldo ndo é muito alto para considerar procedimentos convencionais de extracdo. Por
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isso, Appleyard (1974) investigou a lixiviacdo de Ni de rochas duniticas contendo, em média,
0,32% de Ni. Ele lixiviou o dunito da montanha Dun em célula com revestimento
termostatizado para manter a temperatura constante em 30 ou 40°C. Durante a reacao, a
solucdo lixiviante, composta por HCI 1,04 N (o H,SO, também foi testado, mas de forma
menos incisiva), e o dunito foram mantidos misturados por um agitador mecanico. Uma etapa
de ustulacdo oxidativa a 500°C antes da lixiviagdo por HCI também foi testada. Esse pré-
tratamento aumentou a recuperacdao de Ni, no entanto, a recuperacdo de niquel por mol de
acido consumido foi reduzida devido a maior oxidacdo e consequente liberacdo de Fe férrico

em solugéo.

2.3 DEPOSITO DE NIQUEL DE SANTARITA

Localizado no municipio de Itagiba, no sudeste da Bahia, a 370 km da capital do estado
e a 8 km de Ipiad, o depdsito mineral extraido pela Mirabela é a mina de Santa Rita. Trata-se
de uma mina a céu aberto de minério sulfetado de Ni. Para o beneficiamento, a empresa conta

com uma usina industrial munida por processo de flotagdo como etapa de concentracgéo.

2.3.1 Geologia

A Fazenda Mirabela € um complexo méfico-ultraméafico formado por uma intruséo
associada ao Craton do S&o Francisco. Esse Craton possui em sua porcdo Sul-Sudeste, Figura
2.2, 0 bloco Jequié composto por granulitos heterogéneos ortoderivados com inclusdes de
granulitos bésicos paraderivados, e granulitos enderbiticos, charnockitos e charnoenderbiticos
(LAZARIN, 2010).

O Cinturdo Itabuna-Salvador-Curacd define a porcdo sudeste do Craton do Séao
Francisco e se estende do sudeste da Bahia a Salvador e de norte para nordeste separando 0s
Blocos Gavido e Jequié do Bloco Serrinha.

A colisdo entre os Blocos Jequié, Serrinha e Gavido e o Cinturdo ltabuna-Salvador-
Curaca resultou na formacdo do Ordgeno Itabuna-Salvador-Curaca (cadeia de montanhas
muito importante na regido) (LAZARIN, 2010). O esquema dessa colisdo pode ser visto na
Figura 2.3.

Como o Complexo Mirabela, visto na Figura 2.4, foi alojado ao final desse processo
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colisional, é deformado em suas bordas e é composto, basicamente, por uma intrusao basalto-
toleitica formada por uma associacdo mafica-ultramafica diferenciada na base sobreposta por
uma fase gabronolitica. A partir de andlises dos sulfetos e dos cumulatos silicatados do
Complexo Mirabela, pode-se crer que sua sulfetacdo estd relacionada a uma mistura de
magmas, devido a um influxo fracionado de magma sulfetado em um magma ultramafico
primitivo e insaturado em sulfetos (LAZARIN, 2010).

O Complexo Fazenda Mirabela tem como principal caracteristica a presenca de
mineralizacbes de Ni-Cu associadas as rochas maficas e ultramaficas. Os depositos de
potencial metalogenético, para mineraliza¢bes de Cr, Cu, Ni, Au, EGP, Fe, Ti, e V, de corpos
mafico-ultramaficos diferenciados, por serem habitualmente formados através de processos
magmaticos, a partir da formacgédo de liquidos imisciveis ou simultaneos ao fracionamento
igneo, relacionam-se com um periodo especifico de evolucdo magmatica desses corpos de
modo que acabam se restringindo a litologias ou a intervalos litoestratigraficos especificos
(ABRAM, 1993).

Abram (1993) afirma que, por analises feitas em amostras coletadas na regido, os “altos
valores em Ni nos olivina cumulatos estdo relacionados a presenca desse elemento na
estrutura das olivinas. Por sua vez, o alto percentual em Ni em uma das amostras de
ortopiroxénio cumulato corresponde a um conteddo em sulfetos pos-cumuldticos de

aproximadamente 2%”.
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Figura 2.4- Complexo Fazenda Mirabela na por¢do sul do Cinturdo Itabuna-Salvador-Curacé (Lazarin, 2010).

Os depdsitos do Complexo Fazenda Mirabela, em zonas de minério sulfetado, séo
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denominados Santa Rita e Peri-Peri, enquanto que em zonas de mineralizagdo lateritica, é
denominado Serra Azul, Figura 2.5. A mina Santa Rita € a terceira maior mina a céu aberto de
niquel sulfetado do mundo. Os depdsitos mencionados sdo pertencentes a empresa Mirabela
Mineracdo do Brasil, que extrai minério da mina de Santa Rita desde 2010 (LAZARIN,
2010).

Peri - Peri |

ZONA NORTE

ZONA CENTRAL _. Gabronorito
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- ; Olivina
| sLaterita Woanzas B G;topiroxenito

Harzburgito
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Sulfeto . Furo de sonda IT
Santa Rita | a diamante |
IJ" " -

Figura 2.5- Mapa geoldgico da intrusdo mafica-ultramafica da fazenda Mirabela (Osbhorne et al., 2008).

O depésito de Santa Rita esta na base da intrusdo Mirabela, associado a harzburgitos,
olivina ortopiroxenito e ortopiroxenitos, e o depésito Peri-Peri estd no topo da intruséo,
possivelmente, na zona superior do sistema magmatico, posi¢cdo incomum de mineralizaces
de Ni-Cu-EGP associados a intrusdes em camadas, conforme pode ser visto nas Figuras 2.6 a
e b (LAZARIN, 2010).

A zona de minério de Santa Rita € uma camada estratiforme e continua definida pela
presenca de 0,5 a 5 % em peso de sulfeto de ferro, niquel e cobre magmaticos disseminados,
ocorrendo inteiramente dentro de uma faixa estratigrafica entre o topo de dunito e a base de
série mafica (BARNES et al., 2011).
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2.3.2 Usina de Beneficiamento

A Mirabela Mineracdo do Brasil ¢ uma empresa do ramo da mineracdo que trabalha
com a extracdo e beneficiamento de minério de niquel da mina Santa Rita. Trata-se de uma
empresa brasileira subsididria da Mirabela Nickel, uma empresa australiana. Para
beneficiamento desse minério, a Empresa conta com uma usina que envolve etapas de
cominuicdo, classificacdo, concentracdo e desaguamento (Figura 2.7). ApoOs a lavra, 0
minério, com cerca de 0,62% de Ni, é transportado para o circuito de britagem, responsavel
pelo primeiro estagio de reducdo de tamanho. A britagem primaria € feita em circuito aberto e
0 minério é fragmentado por dois britadores distintos, um britador de mandibulas e um
giratorio. O circuito de britagem reduz a granulometria do minério de 1,5 m para 250 mm em
média. Em seguida, por meio de correias transportadoras, 0 minério é encaminhado para a
pilha pulmdo que alimenta o circuito de moagem-classificacdo. A operacdo de moagem
corresponde a fase final de reducéo granulométrica e tem por objetivo liberar as particulas de
sulfeto de niquel contidas no minério. A primeira etapa de moagem € executada no moinho
SAG no qual o minério sofre autofragmentacdo, devido ao impacto, em uma reducdo por
processo semiautdgeno. Na descarga desse moinho ha um trommel de abertura igual a 10 mm.
Desse modo, todo material acima de 10 mm é encaminhado para a britagem de pebbles em
britador cénico. O produto britado é recirculado para a alimentacdo do moinho SAG
configurando um circuito fechado. As particulas do produto do SAG de granulometria inferior
a 10 mm seguem para o tanque que alimenta um circuito de classificagdo por hidrociclonagem
composto por 10 hidrociclones de 26”. O underflow desse circuito alimenta dois moinhos de
bolas que trabalham em paralelo. Essa moagem configura a ultima etapa de reducdo
granulométrica e o minério € recirculado para o tanque que alimenta o circuito de
classificacdo. Por sua vez, o overflow dessa etapa de hidrociclonagem € direcionado para um
circuito de deslamagem, feita por trés hidrociclones. O underflow do primeiro hidrociclone
segue para o terceiro hidrociclone e o overflow para o segundo. O material fino do terceiro
hidrociclone € encaminhado para um espessador, de onde segue para a barragem de rejeitos.
Ja o underflow é direcionado ao tanque de condicionamento que alimenta a flotacdo. O
segundo hidrociclone recircula os finos para a alimentacdo do primeiro hidrociclone e o
material mais grosso segue também para o tanque de condicionamento, encerrando o circuito
de deslamagem. Essa etapa € crucial para maximizar o rendimento da flotacdo por minimizar

o fendmeno slime coating causado por particulas ultrafinas, 20 um, compostas principalmente
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por lizardita. A flotacdo é realizada em cinco etapas: rougher, scavenger, cleaner, scavenger
cleaner e recleaner. A etapa rougher é executada utilizando cinco células de flotacdo em
série. Seu afundado segue para a etapa scavenger, composta por oito células em série, e 0
flotado segue para a etapa cleaner, composta por seis células em série. Por sua vez o afundado
da scavenger é direcionado para o espessador de rejeitos, de onde segue para a barragem, e o
flotado segue também para a etapa cleaner. Esta etapa produz um afundado que alimenta a
scavenger cleaner, composta por trés células em série, cujo afundado € direcionado para
alimentacdo da rougher e o flotado retorna para a cleaner. O flotado da cleaner, por sua vez
alimenta a etapa recleaner que é composta por quatro células em série e configura a ultima
etapa da flotacdo. O afundado dessa ultima etapa é recirculado para a alimentacdo da etapa
cleaner e o flotado é encaminhado para o espessador de concentrado. Apds 0 espessamento, a
polpa passa por um filtro para adequacéo de umidade do concentrado final da usina em 10%.
Esse concentrado possui de 13 a 15% de Ni e é o produto final comercializado pela empresa.
Por sua vez, o rejeito final possui acima de 0,18% de Ni. A barragem recebe o rejeito da usina
com uma composicao média de 55% de solidos e 45% de agua. Boa parte da agua armazenada
na barragem € reaproveitada nas atividades da usina de beneficiamento atraves de

bombeamento.
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2.4 LIXIVIACAO

Lixiviacdo é um processo de extracdo de componentes soltveis de um solido usando um
solvente adequado. O solvente € comumente chamado agente de lixiviagdo e esta dividido em
basicamente cinco categorias: agua, acidos, bases, solugdes aquosas de sais, de cloro e de
hipoclorito, Tabela 2.2 (HABASHI, 2006).

Tabela 2.2: Reagentes comumente usados na lixiviagdo de minérios (Adaptado de Habashi, 2006).

Categoria Reagente

Agua H,0

Acidos H,S04, HCI, HNO3, 4gua régia, H,SiFg

Bases NaOH, NH,OH

Solucgdes aquosas de sais Na,COj3, NaCN, Na,S, NaCl, (NH,;).SO3, Na,S,03
Cloro e hipoclorito aquosos Cly(g), HCIO, NaCIO

O processo de lixiviacdo pode ocorrer por abertura do minério, concentrado ou produto
metaldrgico para solubilizar os metais de valor ou através da dissolucdo de componentes
facilmente sollveis de um minério ou concentrado, normalmente a ganga, para tornar o solido
mais concentrado, configurando assim um método de beneficiamento quimico (HABASHI,
2006).

A escolha do agente lixiviante deve levar em consideragOes alguns fatores. Entre eles
pode-se citar: facil e rapida solubilizacdo do material no reagente, baixo custo do reagente,
facilidade de armazenamento do reagente (evitar problemas de corrosdo de material dos
tanques), seletividade ao componente desejado e capacidade de regeneracdo do agente
lixiviante apds processo de lixiviagdo (HABASHI, 2006).

O teor do minério e a facilidade de o mineral de valor ser dissolvido pelo agente de
lixiviagdo que determina o método de lixiviacdo a ser utilizado. Os métodos de lixiviacdo

podem ser, conforme Tabela 2.3:
e Lixiviacdo no local ou in situ (Leaching in place/situ or solution mining);
e Lixiviacdo em pilha ou em depdsito (Heap/Dump leaching)
e Lixiviacdo por percolacdo ou em cuba (Percolation or vat leaching)
e Lixiviacdo agitada, em polpa ou em tanque (Agitation or pulp leaching)

e Digestdo (Baking process)



Tabela 2.3: Caracteristicas principais de cada método de lixiviacdo (Adaptado de Habashi, 2006).

Pressao

Temperatura

Tamanho do

Método (kPa) °C) Agitacao minério Tempo Equipamento Exemplos
Lixiviagdo in situ Ambiente Ambiente - Pedacos Anos - Cu, U
Lixiviacdo em pilha ~ Ambiente Ambiente - Pedacos Meses - Cu, U, Au
Lixiviagdo em Ambiente  Ambiente - Arenoso Dias Cubas com Cu, U, Au
piscina fundo falso

Tanques
Ambiente <100 Mecan_|ca_1 (ar Fino Horas Pa_chuca, Cu, Au, Zn0,
o comprimido) agitadores fosfatos
Lixiviagao em
tanque Dorr, tanques
g Mecanica (vapor Bauxita, lateritas,
1000-1200 110-200  sob alta pressao, Fino Horas Autoclaves sulfetos de Ni,
rotagéo) scheelita
Digestores, Lamas anddicas,
Digestéo Ambiente 200 - Fino Horas fornc_)s areia d?
rotativos, monazita,
extrusoras ilmenita

0¢
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A lixiviagdo in situ € um processo que envolve fragmentacéo e lixiviacdo do minério no
seu local de ocorréncia por um longo periodo, pois 0 minério geralmente possui um teor tdo
baixo que nao justificaria as despesas de mineracgdo e transporte, apesar de poder ser usado em
mineérios de alto teor também (Figura 2.8a e 2.8b). O critério basico para considerar esse
método adequado € a impermeabilidade das rochas encaixantes do corpo de minério, para
prevenir a perda de solucéo, enquanto o minério precisa ser permeével a solucio lixiviante. E
um método empregado, em geral, para extrair depositos de sais sollveis do subterraneo e
geralmente esta associado ao uso de agua, acido sulfurico, carbonato de amdnia e peroxido de

hidrogénio diluidos como agentes lixiviantes (HABASHI, 2006).
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Figura 2.8- Esquema de lixiviagdo in situ usando (a) técnica de aspersdo (b) técnica de injecdo (Adaptado de
Habashi, 2006).

A lixiviacdo em pilha consiste em transportar o minério fragmentado para um local
preparado, por instalacdo de uma camada de asfalto ou de plastico flexivel, no qual o agente
lixiviante € espirrado no topo da pilha para percolar no interior do material de modo que o
licor de lixiviacdo seja coletado em corregos na parte inferior da pilha (Figura 2.9). Quando
todo o material é lixiviado, a pilha é entdo abandonada ou removida para que o leito
preparado seja utilizado para lixiviar nova pilha de minério. Os principais problemas nesse
método de operacdo sdo a obturacdo com argilas finas, formacdo de hidroxido férrico ou
sulfatos bésicos, perdas por evaporacdo, canalizacdo (formagdo de caminhos preferenciais) e
fuga de solucéo na base da pilha (HABASHI, 2006).
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Figura 2.9- Esquema de lixiviacdo em pilha (Adaptado de Zanbak, 2012).

A lixiviacdo em tanque geralmente € empregada para minérios de moderado a alto teor,
disseminados em grédos finos na rocha encaixante, o que torna necessario uma fragmentacgéo
acentuada antes da lixiviacdo, cujos metais de valor sdo de dificil dissolucdo. O agente de
lixiviacdo é adicionado ao material bruto finamente moido para originar uma polpa que deve
ser agitada continuamente para impedir que os solidos assentem-se (Figura 2.10). Essa
agitacdo é importante para que o processo de lixiviacdo possa terminar no mais curto espaco
de tempo possivel. A agitacdo pode ser mecanica ou pneumatica e a lixiviagdo pode ser
conduzida sob pressdo atmosférica (em vasos abertos ou fechados com temperatura ambiente
ou moderada ou a temperatura préxima ao ponto de ebuli¢do da solugdo com um condensador
de refluxo instalado no reator para prevenir a perda de vapores) ou sob alta pressdo (em

autoclaves em auséncia ou presenca de ar ou oxigénio) (HABASHI, 2006).
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~~. Haste de
suporte

Figura 2.10- Esquema de lixiviagdo em tanque Pachuca com agitacdo pneumatica (Adaptado de Minerals
Engineering, 1995).
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A lixiviagdo em cuba é um método aplicado para materiais porosos e arenosos e, por
isso, ndo pode ser usado em materiais que tendem a aglomerar em massas impermeaveis ou
que formam lamas. O material a ser lixiviado é colocado em um tanque equipado com um
fundo falso coberto com um filtro (Figura 2.11). Estes tanques sdo geralmente dispostos de
modo que um sistema de contracorrente é empregado. O tempo de lixiviacdo varia de dois a
quatro dias e envolve um consumo minimo de reagente com producdo de solucdo com alta

concentracdo da espécie de interesse (HABASHI, 2006).
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Figura 2.11- Esquema de cuba de lixiviacdo usada em lixiviacdo por percolacdo (Adaptado de Habashi, 2006).

O processo de digestdo é empregado quando a lixiviagdo em tanque torna-se impossivel
devido a solidificacdo da polpa formando uma massa espessa nos estadios iniciais da
lixiviagdo. Coloca-se entdo essa massa solidificada para reagir, sem agitacdo, a uma
temperatura de aproximadamente 200°C. A reacdo pode ser conduzida em digestores, em
fornos rotativos ou em extrusoras (HABASHI, 2006).

2.5 EXTRACAO POR SOLVENTES

A extracdo por solventes € um processo quimico no qual espécies metélicas na fase
aquosa reagem com um reagente organico formando complexos organometalicos. Assim, o
metal deixa a fase aquosa e passa para a fase organica. O metal na fase organica néo fica
ligado aos atomos de carbono da estrutura dos reagentes, como em compostos
organometalicos, mas sim ao oxigénio, nitrogénio, enxofre ou hidrogénio através de uma
ligacdo coordenada. Esse processo, também chamado extracdo liquido-liquido, constitui um
dos processos de separacdo mais importantes em hidrometalurgia. Ele é atualmente usado ao
redor do mundo no processamento hidrometaldrgico de Cu, Ni, Co, Zn, U, Mo, W, V, Zr, Hf,
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Nb, Ta, terras raras, Ga, Ge, metais do grupo da platina (EGP), B; no reprocessamento de
combustivel nuclear; na purificagdo de acido fosférico via Umido; na recuperacdo do acido
nitrico; etc. (FLETT, 2005; HABASHI, 2006).

Um ciclo tipico do processo de extracdo por solventes & composto por etapas de

extracdo, lavagem, reextracdo e regeneragdo conforme Figura 2.12.

_ALIMENTACRO_ __ _ | _ |___REFINADO ___|RECUPERAGAO|__ REJEITO_
I EXTRAGAO DE SOLVENTE I
REFINADO 4 SOLVENTE |
DA | RECICLADO |
LAVAGEM EXTRATO v I
| i |
' L
| N
e SOLUCAO MAKE UP DE
e LAVAGEM d===r==—— DE SOLVENTE A I
—_— . LAVAGEM I
EXTRATO LAVADO |
< [
|
- - SOLVENTE N I
ee————2_] REEXTRAGAO [___. —_ _YREGENERAGAO| _ o
| | + SOLUCAODE | DO SOLVENTE
I | RECICLO I e
REEXTRATO | I REGENERANTE
|
{ TRATAMENTO L
===*®===1 POSTERIOR [»~—F———=¢--— MAKE DA
(RECUPERACAQ REEXTRACAO
DO PRODUTO)

PRODUTO

Figura 2.12- Esquema de um ciclo tipico de um processo de extracdo por solventes (Adaptado de Rydberg et al.,
1992 apud Guimaraes, 2014).

Esse processo envolve inicialmente contatar a alimentacéo, que consiste na fase aquosa,
com a fase orgénica. Esta etapa € chamada de extracdo e é nela que o metal de interesse é
transferido da alimentacdo para a fase organica. A fase orgénica carregada é chamada entdo
de extrato e a alimentacdo empobrecida no metal de interesse passa a ser chamada refinado. O
extrato passa entdo por uma etapa de lavagem para remover impurezas coextraidas na
extragdo. A solucdo aquosa resultante passa a ser chamada refinado da lavagem, que retorna
para alimentacdo do sistema para reduzir a possibilidade de perdas do metal de interesse na
etapa de lavagem, e o extrato lavado segue para etapa de reextracdo. Nessa etapa, a fase
organica carregada e lavada entra em contato com uma solugdo aquosa adequada que extrai o

metal do extrato lavado. Essa fase aquosa carregada passa a ser chamada de reextrato e sofre
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tratamento posterior para regeneracdo da solugdo utilizada na etapa de reextracdo e para
obtencdo do metal, que é o produto do ciclo de extracdo por solventes. A fase orgénica
resultante da reextracdo, sem o metal de interesse, passa por uma etapa de regeneracdo do
solvente que € recirculado para a etapa de extracdo. As etapas de regeneracdo do solvente
organico e da solucdo aquosa usada na reextracdo sdo necessarias para viabilizar

economicamente um processo de extracio por solventes (GUIMARAES, 2014).

A extracdo por solventes foi usada pela primeira vez, na hidrometalurgia, no projeto
Manhattan para a producao da bomba atémica. A usina foi construida nos Estados Unidos e
utilizava éter como solvente na recuperacdo de urénio em solucdo de acido nitrico, para a
preparacdo de uma solucdo de alta pureza de nitrato de uranio (FLETT, 2005; HABASHI,
2006).

Na decada de 1950, extratantes como alquil aminas e acido di (2-etilhexil) fosférico,
DEHPA ou D2EHPA, passaram a ser usados na recuperacdo de uranio em licores sulfdricos
oriundos de lixiviagdo de minérios de uranio (FLETT, 2005).

Para a separacdo do Ni(ll) de Co(ll), em sistemas sulfatos, 0 DEHPA era o principal
extratante empregado. A extracdo usando esse extratante é influenciada por fatores como pH,
temperatura, concentragéo e forma do DEHPA, adi¢&o de modificadores e tipo de aparelho de
extracdo utilizado (HUBICKI e HUBICKA, 1996). Porém, o emprego do DEHPA nessa
separagdo passou a ser substituido pelo uso de PC88A (éster mono-2-etil-hexilico do &cido 2-
etil-hexil fosfénico) e atualmente existem outros reagentes, do grupo dos acidos fosfinicos,
mais interessantes para a separacao desses dois elementos devido a sua alta seletividade a

cobalto.

A grande utilizagdo comercial de derivados de fosfina na extracdo por solventes estd
relacionada ndo so a separacao de cobalto e niquel, mas também a extracdo e recuperacao de
urdnio e a recuperacdo de acido acético a partir de licores residuais. Deste grupo de
extratantes, o acido di (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, com o nome comercial de Cyanex 272,
é utilizado em escala industrial. Trata-se de um extrator organofosforado de férmula
molecular (CgH17).P(O)OH e seu largo emprego € consequéncia de esse extrator ser 0 Unico

capaz de separar niquel e cobalto em razGes maiores que 100:1, respectivamente.

O Cyanex 272 e os seus tio analogos, Cyanex 301 e 302 extraem ions metalicos por

mecanismo de troca catidnica:
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M + (n+x)(RH), » (MR,xRH), + nH} (2.1)

onde M™ é um cation metalico n-valente, RH é o &cido orgénico e os subscritos “a” e “0”

representam as fases aquosa e organica, respectivamente (FLETT, 2005).

A gama de reagentes Cyanex pode ser vista na Tabela 2.4 juntamente com as suas
utilizagBes, atuais e potenciais (FLETT, 2005; HUBICKI e HUBICKA, 1996; SAHU et al.,

2004).
Tabela 2.4- Reagentes de extracdo por solventes Cyanex (Adaptado de Flett, 2005).
Extratante  Formula Gravidade Solubilidade em _—
CYAMNEX  guimica especifica  agua (mgl) Usos (atual  potencial)
272 (CzH+7)zP(O)OH 0,52 16 Separacdoe de Co do Ni, separacéc de terras raras, extracdo de zinco
3N [CzH47)P(S)5H 0,95 7 Extrai zeletivamente muites metais pezados de metaiz alcalinos e
alcalinos terrosos & do mangines
302 (CeHar)PISHOH 0,93 3 Similar ao CYANEX 272 em performance com excessdo que a
extraclo ocorre a mais bai<os valores de pH & Co & separdo do Mn
821 (CzHa7)sPO 088 = Recuperacdo de urdnio em dcido fosforico por via dmida,
recuperacdo de acido acético de efluentes aguosos
923  R:PO 0.as8 <10 Recuperacdo de dcidos carboxilicos, fenol & etanol de correntes de
efluentes, separacio de Nb do Ta, remocio de Az, Sb e Bide
eletrolitos de cobre, extracdo de dcidos minerais
471K (CaHsl=P3 0.91 3 Recupera seletivamente prata, separa Pd de Pt, extrai mercirio & ouro

Uma comparacdo da seletividade de DEHPA, PC88A e Cyanex 272 em relagdo ao par

Ni-Co, e a outros metais, pode ser vista na Tabela 2.5, 0 que evidencia a maior capacidade do

Cyanex 272 em separar esses dois elementos. As estruturas moleculares desses extratantes e

dos tiosubstituidos do Cyanex 272, Cyanex 301 e Cyanex 302, estdo disponiveis nas Figuras
2.13aa 213e.

Tabela 2.5- Seletividade para os extratantes DEHPA, PC88A e CYANEX (Flett, 2005).

DEHPA Fe'* >Zn>Ca>Cu>Mg>Co>Ni
PCSSA Fe'* >Zn>Cu>Ca>Co>Mg>Ni
CYANEX 272 Fe'" >Zn>Cu>Co>Mg=>Ca> Ni
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Figura 2.13- Estrutura molecular do (a) DEHPA (b) PC88A (c) Cyanex 272 (d) Cyanex 301 (e) Cyanex 302
(PubChem, 2016).
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Estudos realizados por Hubicki e Hubicka (1996) sobre o efeito do tempo de contato,
bem como do pH de equilibrio sobre a percentagem de extracdo (E%) de Co, Zn e Ni, na
purificacdo de sulfato de Ni, usando Cyanex 272 10% v/v em querosene, foram realizados
com e sem adicdo de TBP 10% v/v nos valores de pH 5,9, 6,5 e 6,8. Verificou-se que 0 Zn foi
muito melhor extraido do que Co e Ni. A extracdo de Co, por sua vez, aumentou com o
aumento do pH de equilibrio e do tempo de contato e a extracdo de Ni ocorreu de uma forma
semelhante, mas a sua extragéo foi significativamente menor do que a de Co (E% Ni(ll) <0,1
em pH 5,9 e E% Ni(ll) > 2 a pH 6,8). Os resultados indicaram que a eficacia de um processo
de purificacdo do sulfato de Ni(ll) do Co e do Zn, utilizando Cyanex 272, depende

principalmente do valor do pH de equilibrio.

Segundo esses autores, o pH de equilibrio e o tipo e a concentracdo dos sais extraidos
influenciam bastante a capacidade extratante de Cyanex 272 em relacdo a Ni, Co e Cu. Além
disso, para um pH de equilibrio maior ou igual a 5,7, 0 aumento na concentracdo de Cyanex

272 de 20 para 30% v/v, em querosene, altera pouco a extracéo de Ni.

Hubicki e Hubicka (1996) estabeleceram também, na purificagdo de sulfato de niquel
com Cyanex 272, que esse extratante possui alta capacidade para remocao de Fe(lll) mesmo
em baixos valores de pH de equilibrio, possibilitando a purificacdo seletiva de Co, Zn ou Ni
do Fe(lll). Eles concluiram a partir desse estudo que Fe(lll), Zn(Il), Cu(ll) e Mn(ll) sédo
extraidos juntamente com Co(ll), o que sugere que Cyanex 272 seria adequado para a

preparacdo de NiSO, de alta pureza.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIXIVIACAO DE REJEITOS SULFETADOS DE NIQUEL

Uma forma viavel para a recuperacdo de metais em rejeitos de Ni sulfetados de baixo

teor € a lixiviagao.

O rejeito da Mirabela Mineracdo do Brasil é oriundo do tratamento de um minério de
niquel sulfetado cujas encaixantes sdo rochas ultraméaficas. A maior parcela do rejeito é
composta por esses minerais silicatados. Segundo diagrama de classificacdo de rochas
ultraméficas, Figura 3.1, as rochas ultrabasicas sdo compostas principalmente por olivinas e
piroxénios. Desse modo, o referido rejeito possui em sua composicdo a presenca de olivinas,
olivinas ortopiroxénios, harzburgitos e afins. A estrutura da olivina neste minério possui o
niguel como substituinte em alguns sitios. Essa substituicdo é possivel porque € o raio idnico
do niquel que rege seu comportamento em meio silicatado. Assim, os raios dos cations
bivalentes Fe?* - 0,83 A, Co** - 0,82 A, Mg®* - 0,78 A, Ni** - 0,78 A, indicam que o niquel e 0
cobalto se alojam nas estruturas de silicatos ferromagnesianos e que o niquel ocorre
preferencialmente associado ao magnesio em relacdo ao ferro. Logo, como as olivinas
formadas nas primeiras cristalizacbes de magmas basicos e ultrabasicos sdo mais
magnesianas, estas sdo também as mais ricas em niquel substituinte (ANDRADE e
BOTELHO, 1974).

ol
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Iherzalita

40 40 .
olivina olivina
OrpITEenfo olivina websterito linopiroxenito Firoeenitos
10 10
P websterto e +
Opx =1 0 T
ortapiroxenito dinopiroxenita

Figura 3.1- Diagrama de classificagdo de rochas ultramaficas (UNESP, 2016)
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A olivina é um dos mais comuns e importantes minerais formadores de rocha. Por ser
principalmente encontrada em rochas ultrabésicas e basicas, ela é particularmente
caracteristica de rochas igneas. Os minerais do grupo das olivinas sdo muito suscetiveis a
alteracdes hidrotermais, metamorfismo de baixo grau e intemperismo. A olivina sofre
dissolugdo em solugdes de acidos gerando magnésio soluvel, cétions de ferro e acido silicico.
A propor¢do com que minerais silicatados passam para solugdo é algo dificil de estudar
devido as suas estruturas complicadas. O grupo das olivinas tem uma estrutura fundamental
em minerais silicatados, que consiste em independentes tetraedros de [SiO,]* ligados a fons
bivalentes em coordenacdes séxtuplas (SANEMASA et al., 1972).

Ensaios realizados para compreender melhor a dissolucdo de olivinas em meios acidos
indicaram que a quantidade de silica, magnesio e ferro dissolvidos da olivina aumenta
conforme aumenta o tempo de reacdo, em solugdes de acidos perclorico 0,1 mol/L, sulfdrico
0,05 mol/L e cloridrico 0,1 mol/L a uma temperatura de 50°C. A propor¢do com que a olivina
é dissolvida pelo acido perclérico € similar a que ocorre com o &cido cloridrico. Porém, essa
taxa de dissolucdo aumenta em solugdes de &cido sulfurico sob as mesmas condigdes
reacionais (Figuras 3.2, 3.3 e 3.4). As proporcdes de silica, magnésio e ferro em solucéo, por
sua vez, mostraram estar bem relacionadas entre si para qualquer tempo de reagdo. 1sso sugere
que a olivina € dissolvida em acidos inorganicos sem nenhuma dissolugdo seletiva dos
componentes do mineral. Uma dissolucéo seletiva da silica e magnésio resultaria em uma
camada residual rica em ferro (SANEMASA et al., 1972).
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Figura 3.2- Comportamento de dissolucéo da silica, magnésio e ferro de acordo com o tempo de lixiviagdo em
solucdo de HCIO,4 0,1 mol/L a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972).
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Figura 3.3- Comportamento de dissolugdo da silica, magnésio e ferro de acordo com o tempo de lixiviacdo em
solucéo de HCI 0,1 mol/L a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972).

§
L

L&
»
.

Quantidade de 5i0; e Mg
(mg/200 ml)

k-

=
1II'|

.

I|

Quantidade de Fe
(mg/200 ml)

™
S
' "

Tempo (h)
D 510, {: Mg #: Fe

Figura 3.4- Comportamento de dissolugdo da silica, magnésio e ferro de acordo com o tempo de lixiviacdo em
solucéo de H,SO, 0,05 mol/L a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972).

Avaliando a dissolucdo da olivina, baseado na presenca de Fe em solucdo apos
lixiviagdo, ficou claro que para qualquer um desses acidos, ha um aumento na capacidade de
dissolucdo com o aumento da concentracdo do &cido. No entanto, mesmo quando a
concentracéo de fons H™ ¢ igual para solucdes dos trés acidos, a solugdo de H,SO,4 apresenta
melhor rendimento no processo de dissolucdo desse mineral do que as solucbes de HCI e de
HCIO, (Figuras 3.5, 3.6 e 3.7). Além disso, adicionando-se concentra¢cdes bem pequenas do
ion HSO,', na forma de NaHSO,4, em solugdo de &cido perclérico 1 mol/L, ha um aumento
consideravel na taxa de dissolucdo de olivinas pela solucéo, Figura 3.8 (SANEMASA et al.,
1972).
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Quantidade de Fe (mg/200 ml)

Tempo (k)
(a): 0,05, (b): 0.1, (¢): 0.2, (d): 0.5, (e): 1,(f): 2

Figura 3.5- Variacdo na quantidade de Fe dissolvido em solugdes com diferentes normalidades de HCIO, a 50°C
(Adaptado de Sanemasa et al., 1972).

Quantidade de Fe [mg/200 ml)

Tempo (h)
(a): 0.05, (b): 0.1, (&): 0.5, (d):1

Figura 3.6- Variacdo na quantidade de Fe dissolvido em solugfes com diferentes normalidades de HCI a 50°C
(Adaptado de Sanemasa et al., 1972).
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Quantidade de Fe (mg/200 m!)

Tempo (h)
(a): 0.05, (b): 0.1, (e): 0.2, (d): 0.5, (e): 1

Figura 3.7- Variagdo na quantidade de Fe dissolvido em solucBes com diferentes normalidades de H,SO4 a 50°C
(Adaptado de Sanemasa et al., 1972).
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Figura 3.8- Efeito do ion HSO,4 na dissolugdo da olivina a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972).
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De um modo geral, a taxa de dissolugéo da olivina aumenta com a reducdo na afinidade
de complexacdo dos anions pelo ion férrico na seguinte ordem HCI > H,SO, > HCIO4. No
entanto, o melhor efeito de dissolu¢do promovido pelo acido sulfurico pode ser atribuido a
interacdo do tipo dipolo entre o fon HSO4, ou H*SO4, e 0s sitios ativos na superficie do
solido. Uma investigacdo nos efeitos dos ions CI" e ClO, demonstrou que 0s mesmos
possuem efeito muito pequeno na dissolugdo da olivina quando comparados ao efeito
promovido pelo ion HSO, (SANEMASA et al., 1972).

Por sua vez, Xie et al. (2005) propuseram, como solucéo lixiviante para materiais com
baixo teor de sulfetos de Ni-Cu, em um processo realizado a temperatura ambiente e a presséo
atmosférica, o uso de uma mistura entre acido sulfdrico e &cido nitrico. Essa mistura foi
proposta, uma vez que o0 uso de acido sulfurico puro como agente lixiviante, embora envolva
relativo baixo gasto de energia, necessita normalmente do uso de autoclaves sob altas

temperatura e pressao.

Em condigdes de temperatura normal e pressdo atmosférica, a lixiviagdo de rejeito
pobre em sulfetos de Ni com H,SO,4 puro ndo promove bons rendimentos na extracdo do Ni.
Porém, conforme se aumenta a proporcdo de HNOs3 na solucdo lixiviante, melhora-se a
recuperacdo de Ni e, em contrapartida, a recuperacdo de Fe sofre um decrescimento. Logo,
embora a seletividade aumente, quanto menor for a razdo HNO3:H,SQOy, a lixiviagcdo depende
mais da concentracdo de HNO; (XIE et al., 2005).

Xie et al. (2005) realizaram ensaios de lixiviacdo de rejeito de baixo teor de niquel a
100°C por um periodo de duas horas variando apenas a propor¢do entre acido sulfarico e
acido nitrico utilizados na preparacdo da solucéo lixiviante. Esses ensaios confirmaram que o
aumento na concentragdo de HNO; fornece uma melhora no rendimento da recuperagdo de
niquel e cobalto e uma reducao da recuperacéo de ferro. Além disso, foi possivel perceber que
a menor concentracdo de &cido nitrico presente, na solucdo lixiviante, para obter bons

resultados na lixiviacao desse tipo de amostra é 0,3 mL/g de amostra (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1- Efeito da propor¢do dos &cidos nitrico e sulfdrico, em solucdo, sobre a eficiéncia da
lixiviagdo (Adaptado de Xie et al., 2005).

HMNOs (mlig)®  H2S04 (mlg)  Eficiéncia da lxiviacdo (%)

Mi Cu Co Fe
(.1 (.33 37.1 91.0 427 418
0.2 0.29 70.1 91.0 354 41.2
0.3 .25 T8.3 93.0 nl4 333
0.4 .21 Bl.5 B5.0 6l.4 312

® HNOY; or H2504 mle de minério

Baseado nos resultados obtidos nessa primeira série de ensaios, Xie et al. (2005)
conduziram os testes seguintes utilizando concentracgdo fixa de HNOs, 0,3 mL/g de amostra,
nas mesmas condicBes de temperatura e tempo de lixiviacdo, porém variando a concentracao
de H,SO,. Desse modo, relataram que 0 aumento na concentracao de acido sulfarico conduz a
um aumento suave na lixiviacdo do Ni, porém o aumento na recuperacdo de Fe ocorre de
forma acentuada. J& as variagbes nas recuperages de Cu e Co ocorrem de forma

relativamente discreta (Figura 3.9).
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Figura 3.9- Efeito da concentracdo de acido sulfirico na lixiviagdo de Ni, Cu, Co e Fe. Condic8es de lixiviagdo:

20g de minério; 0,07 mL de H,O/g de minério; 0,03 mL de HNO,/g de minério; tempo de lixiviacdo de 2h a
100°C. (Adaptado de Xie et al., 2005).

Em resumo, em uma lixiviacdo utilizando uma mistura de acido nitrico e acido
sulfarico, a proporgdo 6tima entre ambos € HNO3:H,SO,4 de 3:1 para obter uma lixiviacdo
seletiva dos metais valiosos presentes em rejeito de baixo teor de sulfetos de Ni e Cu. Além
disso, ficou claro que uma reducdo na quantidade de HNO3 acarreta em um decréscimo na
recuperacdo de Ni, Cu e Co (XIE et al., 2005).
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Xie et al. (2005) ainda testaram a influéncia do tempo de lixiviagdo na recuperacao de
metais valiosos. Para isso, foram realizados ensaios & temperatura de 14°C com uma solugdo
lixiviante contendo acido nitrico 0,3 mL/g de amostra, e &cido sulfurico 0,1 mL/g de amostra.
Observou-se que um aumento sensivel na taxa de recuperagédo de Ni, Cu e Co ocorre na faixa
de tempo de lixiviagdo que varia de 144 a 240 horas (Figura 3.10). Também é mencionado
que a partir de 240 horas de lixiviagdo, essa recuperacdo comega a cair, de forma que se
associa essa reducdo na lixiviacdo a possivel formacao de coprecipitados de Ni e Co com Fe
na forma de seus respectivos hidroxidos. Por conta disso, e levando em consideracéo fatores
como reducdo no consumo de acido e aumento na recuperagdo dos metais de interesse, 240
horas mostrou-se 0 melhor tempo de lixiviagdo, com essa mistura lixiviante, a ser praticado
em condicOes de pressdo atmosférica e temperatura de 14°C (considerada pelo autor como

ambiente).
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Figura 3.10- Influéncia do tempo sobre a eficiéncia da lixiviacdo, em condic¢des 6timas, usando H,SO, e HNO;
Condicdes de lixiviacdo: 20g de minério; 0,07 mL de H,O/g de minério; 0,3 mL de HNOs/g de minério; 0,1 mL
de H,SO,/g de minério a 14°C. (Adaptado de Xie et al., 2005).

Para observar o comportamento da lixiviacdo de rejeitos sulfetados de Ni, por acidos
puros ao invés da mistura de &cidos, ensaios feitos por Vasconcelos e de Andrade Lima
(2011) apontaram que a recuperacao de Ni pode chegar a 69% para tempos de lixiviagdo entre
4 e 12 horas utilizando H,SO,4 a uma temperatura de 90°C, em condic¢des de 20% de solidos
na polpa e com uma concentracdo de 50% do acido em massa. Porém a recuperagéo caiu, em
condicBes que envolveram uma concentra¢do acida de 98% em massa a 250°C com uma

polpa de 15% de solidos.

No entanto, utilizando HNO3 puro como lixiviante, a recuperacdo de Ni mostrou, em

termos gerais, maior rendimento. Essa recuperacdo chegou a 84%, para concentracdo de
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HNO3; em 65%, porcentagem de sélido em 15% e uma temperatura de 250°C para uma
lixiviagdo em reator de digestédo. Para condi¢des mais brandas de lixiviagdo (temperatura de
90°C, concentracdo de HNO3; em 30%, 20% de sélido), em um periodo de 2 a 4 horas, a
recuperacdo de niquel ficou em torno de 74%, confirmando a eficiéncia desse acido como
lixiviante. Um melhor rendimento na recuperacdo de niquel utilizando &cido nitrico, em
relacdo ao rendimento obtido utilizando acido sulfurico, provavelmente tem relacdo com o
maior poder oxidante do HNO3 e a maior solubilidade dos nitratos (VASCONCELOS e DE
ANDRADE LIMA, 2011).

Outro &cido que propiciou boa recuperacdo de niquel, em torno de 68%, a partir de
sulfetos de Ni de baixo teor foi o 4cido citrico. Por sua vez, a lixiviagdo utilizando HCI n&o se
mostrou muito eficiente, chegando a um maximo de 46% de recuperacédo a 25°C. Ja a solucao
de FeCl3 na concentracdo de 1 mol/L, pode fornecer uma recuperacéo de niquel em torno de
56%, com lixiviacdo conduzida por um periodo de 24 horas, a 90°C e com uma porcentagem
de so6lido de 20% (VASCONCELOS e DE ANDRADE LIMA, 2011).

3.2 RECUPERACAO DE NIQUEL USANDO EXTRACAO POR SOLVENTES

A obtencdo de Ni a partir de licores oriundos de lixiviagdo pode ser conduzida por
diferentes rotas sendo a extracdo por solventes uma das mais importantes. Esse destaque é
reflexo de o uso da extracéo liquido-liquido oferecer a oportunidade de completa separacédo de

elementos com altos rendimentos e pureza dos metais separados.

E possivel extrair o Ni usando diversos extratantes, porém a escolha do reagente mais
adequado depende de caracteristicas da solucdo, como o0s elementos presentes e suas

respectivas concentracdes, 0 meio usado para lixiviar o solido, o pH da solugéo, entre outros.

Preston (1982) testou a extracdo de Ni e Co e a separacdo dessas espécies usando trés
extratantes organofosforados distintos: um fosforico, um fosfénico e um fosfinico. Ele pode
notar que o Co é extraido em valores de pH mais baixos que o Ni para os trés extratantes
testados e que a faixa de pH de separacdo Ni-Co cresce com 0 aumento da temperatura. Além
disso, os valores de pH no qual é possivel a extracdo de 50% de Co e de Ni indicaram que a
capacidade de separacdo desses dois elementos aumenta na ordem fosférico < fosfonico <
fosfinico, em condic¢des semelhantes (Figuras 3.11a, b e c, respectivamente).
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Figura 3.11- Extracdo de Ni e Co com 0,5 F* do extratante organofosforado em xileno A — sem adicdo de
isodecanol, B — com adicdo de 25% v/v de isodecanol. Fase aquosa composta por nitrato do metal 0,1 M em
NH;NO; 1 M. Os extratantes sdo: (a) fosférico (b) fosfénico (c) fosfinico. *F = nimero de pesos de formulas
monoméricas de soluto por litro de solucdo. (Adaptado de Preston, 1982).
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O aumento na capacidade de separar 0 Co e o Ni segundo a ordem acima citada esta
relacionado principalmente aos deslocamentos das curvas de extracdo de Ni, ja que as curvas
de Co mostraram uma dependéncia muito menor com a natureza do extratante. No entanto, a
melhora na separagdo Ni-Co com aumento da temperatura foi reflexo dos deslocamentos nas
curvas de extragdo de Co, uma vez que as curvas de Ni mostraram pouca dependéncia da
temperatura (PRESTON, 1982).

A estequiometria dos complexos metalicos formados com esses extratantes
organofosforados também foi investigada por Preston (1982). Ele pdde confirmar através da
analise dos espectros eletrdnicos dos complexos de Ni e Co que suas simetrias sdo octaédrica
e tetraédrica, respectivamente, e que o complexo de Co conserva essa estrutura tetraedrica
mesmo em presenca de excesso de extratante. Essas estruturas podem ser representadas da

seguinte forma, Figura 3.12:
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Figura 3.12- Estrutura tetraédrica e octaédrica dos complexos formados com Co e Ni, respectivamente, na
extracdo usando extratantes organofosforados. (Preston, 1982)

Tait (1993), posteriormente, investigando a capacidade de separacdo Co-Ni por uma
faixa mais estreita de organofosforados, usou apenas a classe dos acidos organofosfinicos
(Cyanex 272) e seus tiosubstituidos (Cyanex 301 e Cyanex 302) em tolueno, cujas férmulas
estruturais podem ser comparadas nas Figuras 2.9c a e, respectivamente, apresentadas na
secdo 2.5 desse trabalho. Ele realizou ensaios em solucbes de sulfato de amonia 1 M,

contendo Ni e Co, sob temperatura ambiente, tempo de contato de 10 min, proporgéo unitaria
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entre fase agquosa e organica, e pdde confirmar, através dos resultados obtidos, que o Co €
extraido preferencialmente por esses extratantes devido a geometria dos complexos formados
(Co tetraédrico: Co(HAp)2; Ni octaédrico: Ni(HAp)2(HpAp)x(H20)2x — com x assumindo
valores inteiros 0, 1, 2 e p assumindo valores de 1 ou 2), concordando com os resultados
obtidos por Preston (1982).

Os resultados desse trabalho, Figura 3.13, também demonstraram que os trés extratantes
testados extraem Ni e Co eficientemente, ja que o pHo s obtido para Ni foi 2,4; 6,6 e 7,0 com
301, 302 e 272, respectivamente, e 1,3; 4,0 e 5,3 para Co, considerando essa mesma ordem de
extratantes (TAIT, 1993).
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Figura 3.13- Efeito do pH na extracdo de Ni e Co por Cyanex 301, Cyanex 302 e Cyanex 272. (Adaptado de
Tait, 1993).

Desse modo, Tait (1993) concluiu que o poder de extracdo segue a ordem Cyanex 301 >
Cyanex 302 > Cyanex 272 e esté relacionada a forga do &cido, ja que os valores de pK, para o
Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 272 sdo, respectivamente, 2,61; 5,63 e 6,37 segundo
Rickelton and Boyle (1990) apud Tait (1993). Essa ordem esta em acordo com 0 ndmero
decrescente de 4&tomos de enxofre doadores presentes na molécula do extratante. 1sso justifica
o fato de o Cyanex 301 ser o extratante mais eficiente entre os trés, apesar de a retirada do
metal do complexo formado com esse extratante ser mais critica por formar organocomplexos
metalicos mais estaveis (TAIT, 1993).
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O Cyanex 301 tende a formar complexos mais estaveis com ions de metais de transicéo
3d bivalentes (Ni e Co, por exemplo) por conter apenas a&tomos de enxofre como doadores
eletrbnicos, 0 que o torna capaz de extrair esses elementos a pH mais baixos que o Cyanex
302 e o Cyanex 272. Apesar disso, para separar Ni de Co, o Cyanex 301 apresenta a menor
diferenca entre as faixas de pH para extrair esses elementos (TAIT, 1993). Por isso, Tait
(1993) usou apenas Cyanex 302 e Cyanex 272 para investigar a extracdo de Co sem
coextracdo de Ni. Ele utilizou solucéo de NiSO,4.6H,0 100 g/L e CoSO,47H,0 2 g/L em agua
e realizou extracdo com ambos extratantes nas concentragcdes de 5% v/v em tolueno com
tempo de contatacdo de 5 min e 25°C. Foi possivel observar um melhor desempenho do
Cyanex 302 em relagdo ao Cyanex 272 em toda faixa de pH testada nessa extracdo, mesmo

para uma concentracdo de Ni 50 vezes maior que a de Co.

Em contrapartida para separar o Ni de outros metais, a exemplo dos metais alcalinos, o
Cyanex 301 mostra-se uma opgdo mais interessante que o Cyanex 302 e o Cyanex 272. 1sso
motivou sua aplicagdo comercial na planta de Goro que trata grandes volumes de licor
contendo entre 3 a 6 g/L de Ni e contendo, além disso, quantidades significativas de Mg e
Mn, que podem interferir na recuperacdo de Ni e Co. Esse licor é oriundo do processamento
de lateritas em autoclaves que originam inevitavelmente grandes volumes de licor de

lixiviagdo relativamente diluidos.

Nessa planta, antes da etapa de extracdo seletiva de Ni e Co por esse extratante, o licor
oriundo da lixiviacdo HPAL da laterita sofre neutralizacdo do &cido livre e a precipitacdo de
impurezas como Al, Cr, Si, Cu e Fe. S6 entdo mais de 99,5% do Ni, Co e Zn séo
seletivamente extraidos por extracdo por solventes usando Cyanex 301. A fase organica
carregada é, em seguida, estripada usando solucdo de HCI concentrado, originando solucGes
em torno de 20 vezes mais concentradas. Essa solucdo de reextracdo carregada é posta em
contato com uma resina de troca idnica para remoc¢do do Zn. J& a separacdo de Co do Ni €
feita em circuito secundério de extragdo por solventes utilizando uma octilamina terciaria que
remove o Co preferencialmente. Por fim, a solucéo de &cido cloridrico contendo apenas Ni €
submetida a pirohidrdlise para produzir 6xido de Ni de alta pureza e recuperar o acido

cloridrico para ser recirculado no sistema segundo a equagdo (MIHAYLOV et al., 2000):

NiCl, + H,O — NiO + 2HCI (3.1)
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O Cyanex 301 é capaz de extrair Ni e Co fortemente em solugdes acidas obtendo altas
taxas de rendimento mesmo com pH < 2. Essas taxas tendem a crescer com a temperatura,
apesar de a extracdo poder ser praticada em uma faixa que vai do congelamento a 85°C.
Porém, para assegurar a eficiéncia da extracdo é indicado o ajuste de pH para valores acima
de 1, preferencialmente na faixa entre 3 e 5,5 unidades. Essa neutralizagdo parcial pode ser
feita com inimeras bases com destaque para o CaCOs. Durante a neutralizacdo parcial,
visando o ajuste de pH, ocorre a precipitacdo da maior parte do Fe(l11), Cr(111), AI(I1I), Cu(ll)
presentes no licor com coprecipitacdo de uma pequena parte de Ni e Co. Porém, a maior parte
desses dois elementos permanece em solugdo (MIHAYLOV et al., 1995; MIHAYLOV et al.,
2000; MIHAYLOQV, 2003).

A extracdo usando o Cyanex 301 pode ser feita sem o uso de diluentes, entretanto, é
mais vantajoso usar um diluente organico imiscivel em agua como o querosene, 0 hexano, o
decano ou outros semelhantes, sendo mais adequados os derivados alifaticos de petrdleo, com
ou sem adicdo de modificadores. Esse extratante deve ser empregado preferencialmente em
sua forma acida em detrimento de sua forma de sal, ja que a extracdo ocorre pela substituicdo
nos sitios do H" pelos fons metalicos Ni** e Co®". J& a proporcio aquoso/organico pode ser
usada entre 0,1 e 10 sendo indicadas preferencialmente proporcdes entre 1 e 3 (MIHAYLOV
etal., 1995).

A separacdo das fases aquosa e organica ocorre de forma rdpida e a perda de organico é
muito baixa (<1 mg/L). Para obtencéo de altas extracdes de Ni e Co em baixo pH ¢é adequado
realizar pelo menos trés estagios de extracéo e, devido a forca dessa extracdo, para reextrair o
Ni da fase orgénica sdo necessarios acidos concentrados, tempo de residéncia relativamente
longos e elevadas temperaturas (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

Mihaylov et al. (2000) determinaram que o uso de quatro estagios de reextracdo usando
solucédo de HCI 6N a 60°C, com tempo de contato de 5 min por estagio, permite obter uma
solucdo contendo em torno de 100 g/L de Ni a partir de uma lixivia de 5g/L desse metal, 0
gue minimiza a quantidade de energia necessaria na etapa de pirohidrolise. Durante a fase de
reextracdo, a solucdo acida fornece o hidrogénio necessario para substituir o metal extraido
regenerando o extratante (MIHAYLOV et al., 1995; MIHAYLOQOV et al., 2000; MIHAYLOV,
2003).

Esses autores, Mihaylov et al. (2000), observaram também, através de testes continuos,
gue mesmo que haja variacbes nas concentragfes de Ni, Co, Mg e Mn na solugdo de

alimentacédo de Ni/Co, as altas extracGes de Ni e Co (>99.5%) por Cyanex 301 sdo mantidas.
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Apesar das diversas vantagens, testes de estabilidade demostraram que ha oxidacdo do
Cyanex 301 em presenca de pequenas concentracdes de Fe** (20 mg/L — 50 mg/L) na solucéo.
O Co* e 0 O, também possuem potencial para degradar o Cyanex 301 em dissulfeto
organofosforado. O dissulfeto tem falta dos atomos de hidrogénio ionizaveis, que é o
responsavel por tornar a extracdo do metal, por troca catibnica, possivel. Além disso, o Cu €
extraido de forma muito forte e ndo pode ser facilmente reextraido da fase organica carregada.
Isso faz com que a remocédo desses elementos, antes da extracdo por solventes do Ni e Co,
seja necesséaria. No entanto, caso as concentragdes de Cr** e o Cu®* sejam muito baixas, a
etapa prévia de extracdo desses elementos pode ser desprezada (MIHAYLOV et al., 1995;
MIHAYLOQV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

E vantajoso, também, para evitar a degradacdo desnecessaria do extratante, reduzir o Fe
remanescente (Fe** — Fe?*), o que pode ser feito com uso de SO, sulfeto, bissulfeto e
semelhantes. Com relacdo ao oxigénio, a extracdo por solventes pode ser feita sob ar
atmosférico, mas realizar a extracdo sob atmosfera inerte através do borbulhamento de CO,,
N2, Ar e afins na solucdo previne/evita a degradacdo do Cyanex 301 (MIHAYLOV et al.,
1995; MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

A selecdo do Cyanex 301 para o projeto Goro levou em consideracdo alguns fatores.
Inicialmente um extratante potencial para Ni e Co em meio sulfato precisa ser um trocador
catiénico: &cidos organicos fracos como os acidos carboxilicos, acidos organofosforados,
acidos organotiofosforados ou quelantes. Caso o meio fosse cloreto, as aminas terciarias
(Alamina 336, Alamina 308 e Adogen 381) seriam alternativas plausiveis também. Embora
parecam vastas as opcdes de extratantes, a escolha € limitada ja que eles abrangem os trés
tipos de solucGes empregadas no refino de Ni e Co que sdo cloreto, sulfato e solugdes
amoniacais (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

Os acidos carboxilicos, a exemplo do Versatic 10, sdo usados para a extracdo de Ni e Co
em solugdes sulfatadas e sdo seletivos a esses elementos em relacdo a Mg, Mn e Ca. No
entanto, foram rejeitados como opgéo para o projeto Goro, pois a extragdo completa de Ni e
Co s6 é possivel em valores de pH acima de 6,5, exigindo adi¢do de base para controle de pH,
além das perdas do extratante por solubilidade na fase aquosa serem muito altas
(MIHAYLOQV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

Os &cidos organofosforados sdo mais empregados para extracdo de Co em solucGes de
sulfato de Ni. Esse grupo é dividido em trés principais classes de acidos: fosforicos —

DEHPA, fosfonicos — PC88A e fosfinicos — Cyanex 272. Porém, todos foram rejeitados no
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projeto Goro, pois além das baixas seletividades por Ni e Co em relagdo ao Mg, Mn e Ca, séo
requeridos valores de pH > 5 para extracdo eficiente de Ni e Co e, nessa faixa de pH, ha perda
relativamente alta de extratante por solubilizacdo (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV,
2003).

Os quelantes, hidroxioximas como o LIX 84, sdo empregados na extracdo de Ni em
solugBes amoniacais devido a sua maior seletividade para esse elemento em relagdo a Zn, Ca,
Mg e Mn. No entanto, possuem uma cinética de carregamento de Ni lenta, dificil reextracéo
de Co, pobre separacao de fases na alta faixa de pH requerida (5,0 a 5,5) e altas perdas de fase
orgénica por arraste. Por esses motivos, esta classe de extratantes também foi rejeitada
(MIHAYLOQV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

Por fim, os é&cidos organotiofosforados estdo separados em organotiofosforicos e
organotiofosfinicos. Os primeiros foram descartados, pois os acidos monotiofosforicos ndo
possuem seletividade para Ni e os ditiofosforicos, apesar de seletivos a Ni, estdo sujeitos a
degradacéo eletrolitica. J& os &cidos organotiofosfinicos que sdo as versdes tio-substituidas do
Cyanex 272 sdo seletivos ao Ni e possuem melhor estabilidade hidrolitica que o &cido
ditiofosforico, sendo consideradas as melhores opcdes. Entre eles, o Cyanex 301 foi preferido
em relacdo ao Cyanex 302 por permitir uma extracdo de Ni e Co em valores mais baixos de
pH (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).

Essa eficiéncia na extracdo de Ni e Co é reflexo do enxofre presente na estrutura do
Cyanex 301 que complexa esses metais preferencialmente ao Mg, Ca e Mn. Como a afinidade
de cations metalicos em formar ligagdes quimicas com o oxigénio presente no Cyanex 272
difere daquela em relacdo as ligacbes com o enxofre do Cyanex 301, pode-se observar essa
diferenca na ordem de seletividade de metais por esses dois extratantes (MIHAYLOV et al.,
2000).

Tsakiridis e Agatzini (2004) também avaliaram o uso de Cyanex 301 no tratamento de
solugdes oriundas da lixiviagdo de minérios lateriticos. A fase aquosa inicial, apds remogéo de
Fe, Al e Cr por precipitagdo, continha, em g/L, 0,63 de Co*", 3,25 de Ni**, 0,75 de Mn*" e
15,63 de Mg?*. O diluente orgénico utilizado foi o Exxsol D-80 com adicdo de 5% de TBP e 0

controle de pH durante os ensaios foi executado com NaOH 5N.

Assim como constatado por Mihaylov e colaboradores em seus trabalhos anteriores,
Tsakiridis e Agatzini (2004) observaram em seu estudo que o Cyanex 301 pode extrair

eficientemente Co e Ni a pH 2,0 (Figura 3.14). Além disso, esses resultados confirmaram a
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aplicabilidade do Cyanex 301 na extracdo simultanea de Co®* e Ni** de solugdes sulfdricas na
presenca de Mn®* e Mg®*, uma vez que o Mn s6 foi extraido em um pH > 2,0 e 0 Mg néo

sofreu extracdo na faixa de pH de 1,0 a 4,0.
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Figura 3.14- Seletividade do Cyanex 301 20% em Exxsol D-80 + 5% de TBP para Ni e Co em relagdo ao Mn
em solugdes sulfatadas a 50°C. (Adaptado de Tsakiridis e Agatzini, 2004).

Para avaliar o impacto das variaveis do sistema na porcentagem de extracdo de Ni** e
Co?*, Tsakiridis e Agatzini (2004) usaram uma analise de Yates e de variancia nesse trabalho.
Eles observaram que a temperatura, a concentragdo do extratante e a razdo A/O impactam
mais que o pH da solucdo na extracdo do Co quando analisadas isoladamente. No entanto,
avaliando o agrupamento de efeito das variaveis, os maiores impactos foram atribuidos a

interacdo do pH da solugcdo com a concentracdo do extratante, da temperatura com a

concentracédo do extratante e da temperatura com a razéo A/O.

Ja na extracao de Ni, os efeitos individuais de maior impacto foram o pH da solucéo, a
concentracdo do extratante e a razdo A/O. Em relacdo ao efeito interativo, 0 mais impactante
foi a interacdo entre a concentracdo do extratante e a razdo A/O (TSAKIRIDIS e AGATZINI,
2004). O baixo impacto da temperatura nas curvas de extracdo do Ni j& era esperado,

concordando com o comportamento reportado por Preston (1982).
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Baseado na anélise estatistica executada, Tsakiridis e Agatzini (2004) sugeriram 0 uso
de Cyanex 301 20% diluido em Exxsol D-80 com 5% de TBP, razdo A/O = 1, T =50°C, a pH
= 2,0 para extrair simultaneamente Co e Ni, em um estagio, com 99,9% e 99,7% de

recuperacéo, respectivamente.

Eles ainda constataram a capacidade da solugdo de HCI concentrada em remover esses
metais da fase organica de Cyanex 301. Os melhores resultados foram obtidos para
concentracdo de HCl = 5 M e uma razdo de fase O/A = 2/1 a 50 ° C, com recuperacao de
99,6% de Co e 99,2% de Ni (TSAKIRIDIS e AGATZINI, 2004).

Sahu et al.. (2004), no entanto, trabalharam com a purificacdo de licor de lixiviacdo de
laterita sob presséo contendo 2,8 g/L de Cu, 6,16 g/L de Ni, 0,156 g/L de Co e 5,96 ¢g/L de Fe
usado o Cyanex 272. Inicialmente o Fe foi removido por precipitacdo a pH 4,5 com perda de
aproximadamente 3% do Ni. Em seguida, o Cu foi extraido usando LIX 84. A extracdo de
niquel e de cobalto a partir do licor de lixiviagdo purificado foi estudada usando Na-Cyanex
272 0,03 M (80% neutralizado) para o cobalto e Na-Cyanex 272 0,4 M (60% neutralizado)
para o niquel. Eles observaram que a extracdo de Co e Ni aumentam com o aumento do pH de
equilibrio, ajustando o pH na faixa de 2,0 a 6,0 para o cobalto e de 1,75-6,25 para o niquel,
correspondente ao equilibrio de pH de 5,20-6,75 e 5,75-6,60, respectivamente. Também
verificaram que a extracdo desses ions metélicos aumenta com o0 aumento na concentragdo do
Na-Cyanex 272 no intervalo 0,015-0,035 M para cobalto em pH 6,15 e 0,3-0,5 M para o
niquel em pH 6,5. Porém, elevada extracdo de niquel (99,9%) foi obtida em quatro estagios
usando 60% de sal de sodio de Cyanex 272 0,45 M em um pH de equilibrio de 6,6.

Em trabalhos posteriores, Guimardes (2014) e Guimardes e Mansur (2015a, 2015b)
usaram o Cyanex 272 com e sem efeito sinergico para separar Ni de outros metais em
solugdes sintéticas reproduzindo licores de ressolubilizacdo de concentrados de niquel-
cobalto. No entanto, remover os contaminantes e manter o Ni em solucdo foi a estratégia

escolhida, ja que a concentragdo desta espécie metalica no licor é elevada.

Guimarées (2014) investigou a purificacdo de solugéo contendo, em g/L, 75,0 de Ni,
2,00 de Co, 0,55 de Mn, 3,50 de Mg, 0,25 de Cu, 0,07 Zn e 0,50 Ca em uma sequéncia de
ensaios usando extracao por solventes a 50°C cuja razdo A/O foi unitaria, o tempo de contato
foi 5 min e o ajuste do pH realizado com NaOH 5 e 10 mol/L. Ele dividiu os ensaios em duas
partes:

1- Pré-tratamento: na qual investigou os metais extraidos usando fase orgéanica
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composta por Cyanex 272 (5, 10, 15, e 20%) em n-heptano e pH variando de 2 a 7.

Guimarées (2014) observou nessa etapa que a elevacdo do pH da solugdo ou o aumento
na concentracdo de Cyanex 272 aumentam a recuperacdo de Co, Cu, Mg, Mn e Zn de uma
maneira geral. E possivel notar, observando as Figuras de 3.15a a 3.15d, que houve um
deslocamento das curvas de extracdo desses cations bivalentes para condigbes mais &cidas
com o aumento da concentragdo do Cyanex 272. No entanto, ndo foi observada alteragao
significativa nos comportamentos das curvas de Ca e de Ni, sugerindo que essas especies ndo

sdo extraidas eficientemente pelo Cyanex 272 na faixa de pH testado.
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Figura 3.15- Influéncia do pH na extracdo de elementos por extracdo por solventes usando Cyanex 272 nas
concentragdes de (a) 5% v/v, (b) 10% v/v, (c) 15% v/v, (d) 20% v/v (Adaptado de Guimaraes, 2014).

Dessa forma, Guimardes (2014) resumiu a capacidade de o Cyanex 272 extrair 0s
metais investigados em 4 grupos distintos: (1) 2<pHi,,<3 extrai Zn, (2) 3,0<pHy/,<5,3 extrai

Cu, Mn e Co (3) 5<pH1,<6 extrai Mg, em concentracdes de Cyanex 272 a partir de 15%v/v
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(menos de 50% de Mg é extraido em concentragdes menores do extratante), e (4) ndo houve
extracdo de 50% de Ca ou Ni em nenhuma das condigOes avaliadas.

Apesar de ndo haver remocéao eficiente de Ni, houve extracdo de aproximadamente 28%
desse metal para valores de pH > 6 e concentracfes do extratante em 15 e 20%, tornando o
processo de extracdo menos seletivo e eficiente a partir desse valor de pH. Como para haver
alta extracdo de Mg foram necessérios valores de pH proximos a 6 e o Ca ndo foi
eficientemente removido em nenhuma condicdo testada, esses metais alcalinos terrosos foram
considerados contaminantes (GUIMARAES, 2014).

2— Purificacdo do niquel: envolveu investigacOes da sinergia de extratantes na remogéo
dessas espécies contaminantes (Mg e Ca) do licor. Foi utilizado, nessa etapa licor sintético
contendo apenas 0s metais que nao foram extraidos pelo Cyanex 272 (Ca - 0,5 g/L, Mg - 3,04
g/L e Ni - 88 g/L). Os extratantes adicionais testados na fase organica (Cyanex 272 20% em
n-heptano) foram &cido versatico, Cyanex 301, acido nafténico, MAC (mistura de &cidos
carboxilicos) e DEHPA. As concentragdes dos extratantes adicionais foram variadas em 5, 10
e 20%, e os valores de pH de aproximadamente 4 a 7 (GUIMARAES, 2014).

Os resultados obtidos por Guimardes (2014) permitiram notar que tanto a adicdo de
acido versatico como a de Cyanex 301 a fase orgéanica alcancou os melhores resultados
(extracOes de 78% de Mg e 12% de Ni), quando adicionados na concentragéo de 5% em pH
5,5 e 5,7, respectivamente. Por sua vez, o acido nafténico teve melhor desempenho na

concentracédo de 10% em pH 5,0, com extracdo aproximada de 60% de Mg e 3% de Ni.

O melhor resultado de extracdo com a adicdo de MAC foi 25% de extracdo de Mg sem
perda de Ni e foi conseguido na concentragédo de 10% de MAC na fase orgénica em pH
préximo a 4,8.

Por fim, a adicdo de DEHPA na concentracdo de 10% em pH 5,4 ofereceu melhor
resultado que os ensaios envolvendo uso de outras concentracfes desse extratante na

separacdo de Mg e Ni, com extracdo de aproximadamente 62% de Mg sem coextracéo de Ni.

Guimarées e Mansur (2015a, 2015b) testaram ainda a sinergia de Cyanex 272 e Cyanex
923 e a influéncia da temperatura na sinergia de Cyanex 272 20% com DEHPA 10% em
Exxsol D-80, nas mesmas condi¢cdes dos testes sinérgicos desenvolvidos por Guimaraes
(2014).

Eles verificaram que o Cyanex 923 10% puro ndo foi capaz de extrair o Ni, Mg e Ca de

forma eficaz na faixa de pH entre 3,0 e 6,0. O Cyanex 272 20% puro, conforme relatado
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anteriormente por Guimarées (2014), extraiu taxas de 75% de Mg, 10% de Ca e 28% de Ni na
faixa de pH entre 2,5 e 6,5, ndo sendo adequado também para separar esses elementos. No
entanto, a insercdo de Cyanex 923 na fase organica contendo Cyanex 272 20% mostrou
melhores resultados de separacdo entre Ni e Mg com concentracdo de 5% desse extratante em
pH 5,4, gerando extracbes de 10 e 68%, respectivamente (GUIMARAES e MANSUR,
2015a).

Apesar dessa mistura ter se mostrado seletiva na separacdo de Mg e Ni, nota-se a
necessidade de executar dois estagios de extracdo para remover o Mg e remanescer em
solucdo aproximadamente 80% do Ni. Além disso, a adicdo de uma etapa de lavagem do
extrato torna-se recomendavel para reduzir a perda de Ni. Ja a separacdo Ca-Ni ndo foi
atingida nos sistemas testados (GUIMARAES e MANSUR, 2015a).

Ja o impacto da temperatura na sinergia da mistura de Cyanex 272 e DEHPA foi
investigado a 25 e a 50°C por Guimarées e Mansur (2015b). Eles observaram que a curva do
Mg sofreu influéncia mais expressiva em valores de pH > 3, e que as curvas de Ca e 0 Ni ndo
foram significativamente alteradas com o aumento da temperatura. Além disso, foi possivel
constatar que o0 aumento da temperatura de 25°C para 50 °C melhorou a seletividade entre Mg
e Ni na faixa de 4,0 < pH < 5,5. Em pH 5,5, por exemplo, a extragdo de Mg subiu de 40%
para 80% e a extracdo de Ni foi reduzida de aproximadamente 10 para 5% quando a
temperatura foi aumentada para 50°C. Isso significa menor perda de Ni e menor necessidade
de estagios de extracdo quando a separacio é conduzida a 50°C (GUIMARAES e MANSUR,
2015b).

3.2.1 Separacéo de ferro

A remocéo de ferro em soluges de lixiviagdo geralmente ¢ feita por meio de oxidag&o
da solucdo, seguida por neutralizacdo com cal para precipitar o hidroxido de ferro ou a
jarosita ou a goetita. No entanto, esse processo pode ser ineficiente, pois ha a precipitacao
também de sulfato de célcio, de modo que a eliminacdo da grande quantidade do gesso e do
precipitado de ferro formados representa um problema. Além disso, por causa do precipitado
volumoso, muitos dos metais de valor, tais como cobre, niquel, cobalto e zinco, séo ocluidos,

mesmo apos lavagem, e consequentemente encaminhados para o rejeito (RITCEY, 2006).

Uma alternativa para o processo de precipitacdo tradicional de ferro é a extracdo por
solventes, especialmente para o ferro em soluges resultantes da lixiviagdo por acido forte. A
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maioria dos tipos de extratantes (solvatacdo, quelante, anidnico e cationico) extraem o ferro
férrico em preferéncia ao metal que deve ser recuperado como um produto puro. No entanto,
ndo é recomendado processar apenas a extracdo por solventes para remover todo o ferro em
solugbes com concentracbes de Fe superiores a 4 g/L, pois a precipitacdo ocorre no
decantador (FLETT e MONHEMIUS, 1996; FLETT, 2005; RITCEY, 2006).

A extracdo do Fe(lll) usando DEHPA, em solugdes de &cido sulfurico, cloridrico e
nitrico, ocorre por mecanismo de troca idnica e a taxa de extracdo desse elemento em solucéo
sulfurica € lenta em comparacdo com as taxas em solucdes de acido cloridrico ou nitrico. No
entanto, o ferro ¢é extraido de solu¢bes de HNO3; e HCI por mecanismo de solvatacdo, em altos
valores de acidez (FLETT e MONHEMIUS, 1996).

Para a extracdo do Fe(lll), a partir de uma solucdo de &cido sulfurico, a taxa de extracao
é de primeira ordem em relacdo a concentracdo de DEHPA, o inverso da primeira ordem em
relagdo a concentracdo hidrogenionica, e por isso considera-se 0 envolvimento de espécies
hidrolisadas no mecanismo de extracdo (FLETT e MONHEMIUS, 1996).

Os complexos formados na fase organica durante a extracao de Fe(lll), a partir de licor
sulfatado de niquel-cobalto, com DEHPA, possuem a forma geral (Fe(OH)s.nRn.SHR)x, em
que n varia entre 1 e 2,5 e s entre 0 e 3, e ambos diminuem a medida que o carregamento de
ferro aumenta. Os valores encontrados para x foram 1, 2 e 3, indicando a presenca de
mondmeros, dimeros e trimeros (FLETT e MONHEMIUS, 1996).

Embora o ferro seja seletivamente extraido da maioria dos metais, com DEHPA, a
remocao desse elemento da fase organica é dificil mesmo com HCI concentrado. A adicdo de
TBP ou TOPO ao DEHPA melhora a extracdo (FLETT e MONHEMIUS, 1996).

3.2.2 Separacao de cobre

Levando em consideracdo a importancia econdmica e industrial do Cu, Ni e Zn, ¢

necessario usar extratantes rentaveis na recuperacgéo e separacéo deles (FOUAD, 2009).

A extracdo de Cu é extensivamente feita usando hidroxioximas e a aplicabilidade dessa
classe de extratantes nessa funcdo ja esta consolidada. Além disso, a mistura de oximas com
cetoximas, em proporcdo unitaria, tem apresentado vantagens sobre as hidroxioximas e as
salicilaldoximas na extracdo de Cu. A extracdo de Cu por LIX 984N e LIX 860N-I, por

exemplo, pode ser conduzida eficazmente em valores relativamente baixos de pH (FOUAD,
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2009).

Outra classe de extratantes que extrai significativamente o0 Cu em meio acido a baixos
valores de pH sdo os acidos tio-fosfinicos. As constantes de ionizacdo &cida desses
extratantes em agua sdo maiores e, por isso, os valores de pH de equilibrio no processo de

extracdo de ions metélicos s&do menores (FOUAD, 2009).

Sole e Hiskey (1995) constataram que o Cyanex 301 extrai o Cu fortemente em meio
sulfatado em valores de pH abaixo de zero. No entanto, devido a forca dessa extracdo, a
remocao de Cu do complexo organico formado com o Cyanex 301 nédo € possivel mesmo com
0 uso de H,SO4 18 M. Além disso, 0 uso de &cidos muito concentrados na reextracdo de
metais tende a causar alteragdo na viscosidade da fase organica, descoloracdo e deterioracdo
na separacdo de fases (FOUAD, 2009).

Fouad (2009), por sua vez, investigou a extracdo sinérgica de Cu com Cyanex 301 e
LIX 984. Através dos resultados, Figura 3.16, foi possivel notar que o Cyanex 301 extrai o Cu
com muito mais eficiéncia que o LIX 984. No entanto, a sinergia entre esses extratantes
melhorou bastante a capacidade de extracbes de Cu a pH 0,24 quando se leva em
consideracdo suas eficiéncias quando desassociados. E, entre os trés sistemas observados,
apenas a eficiéncia do Cyanex 301 sofreu influéncia consideravel da temperatura na extragdo
de Cu.

O aumento na capacidade de extragcdo de Cu oferecido pelo efeito sinérgico da mistura
de Cyanex 301 e LIX 984, associado a mais facil remocdo do metal dessa fase organica,
conseguida por solucdo de HCI 6 M, em relacdo a reextracdo de Cu do complexo com o

Cyanex 301, tornam esse sistema particularmente interessante.

Ainda assim, a separacdo de Cu do Cyanex 301 foi conseguida, por Facon, Adekola e
Cote (2007), usando um sistema composto de tioureia 1 M, hidrazina 0,05 M e hidréxido de
sodio 5,0 M. A reextracdo do complexo de Cu com Cyanex 301 pela solucdo de tioureia,
hidrazina e hidréxido de sodio foi executada na propor¢cdo O/A unitaria, obtendo 95% de
rendimento. Essa remocdo € possivel através desse sistema, pois a hidrazina promove a
reducdo do dissulfeto, que retorna para a forma de &cido ditiofosfinico. Por sua vez, a tioureia
fornece o enxofre necessario para a formacdo do sulfeto de Cu (FACON, ADEKOLA e

COTE, 2007).
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Figura 3.16- Coeficiente de distribuicdo do Cu em Cyanex 301 (0,149 M), em LIX® 984N (0,1708 M) e na

mistura Cyanex 301 (0,149 M) / LIX 984 (0,1708 M) a pH 0,24 para diferentes valores de temperatura.
(Adaptado de Fouad, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A amostra de rejeito foi obtida da barragem da Mirabela Mineragdo do Brasil. Esse
material é oriundo do processo de beneficiamento de minério sulfetado de niquel extraido do

depdsito de Santa Rita do Complexo Fazenda Mirabela.

A distribuicdo granulométrica do rejeito foi determinada com um CILAS 1064. Em
seguida, a composicdo quimica, indicando os principais elementos do rejeito, foi obtida por
fluorescéncia de raios-X (FRX) utilizando um equipamento portatil Niton modelo XL3t 500
da Thermo Fisher Scientific e a espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) foi utilizada para determinacéo de elementos tracos. A difracdo de raios-
X usando um Shimadzu XRD-600 forneceu a composi¢do mineralégica do material. Por sua
vez, 0 mapeamento detalhado dos elementos presentes nas particulas do rejeito foi obtido
utilizando uma microssonda eletronica (EPMA) JEOL JXA 8230 equipada com sistema de
espectrometria de energia dispersiva (EDS) e de espectrometria de comprimento de onda
dispersivo (WDS) da UFMG e por (MEV). As amostras foram montadas em resina epoxy e
cuidadosamente polidas para evitar deformagdo das particulas e contaminacdo do material.
Uma analise de composi¢do quimica pontual foi executada, também por microssonda, em

amostras da alimentacao da flotacao e do rejeito da usina.

4.2 ENSAIOS DE LIXIVIACAO DO REJEITO

A lixiviacdo do rejeito foi feita em duas etapas. Na primeira etapa, foram executados
ensaios preliminares, nos quais as lixiviagdes foram conduzidas em meios distintos a fim de
identificar qual a solucéo lixiviante mais adequada para fornecer alta taxa de dissolucdo do Ni
no licor. A segunda etapa de lixiviacdo visou definir a melhor configuracdo do sistema de
lixiviagdo utilizando a solugao lixiviante escolhida nos ensaios preliminares. Para o sistema de
lixiviagdo escolhido, foi determinada a energia de ativacdo aparente usando o modelo de

Arrhenius.
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4.2.1 Ensaios preliminares

Os ensaios de lixiviacdo preliminares foram realizados em 11 meios distintos, sendo que
alguns deles foram utilizados para duas temperaturas distintas e em duas concentracdes de
acido diferentes. Ap6s homogeneizar a polpa manualmente, os erlenmeyeres foram postos sob
agitacdo, em uma mesa agitadora orbital, com rotacdo ajustada em 165 RPM, por um periodo
de 24 horas. Os recursos utilizados foram erlenmeyeres, baldes volumétricos, béqueres, conta-
gotas, espatulas, balanga analitica, mesa agitadora orbital, amostra do rejeito da Mirabela e
todas as solucdes preparadas bem como o H,O;, P.A. e 0 NaClO (2,0% a 2,5% m/m).

e Ensaios envolvendo solugtes de HCI, de HNO3, de H,SO4 e de FeCls.

Em um erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela e
100 g de solugcdo de HCI 1 mol/L. A solucgdo agitada foi mantida sob uma temperatura de
50°C. Esse mesmo procedimento foi seguido no preparo dos ensaios envolvendo as solucdes
de acido nitrico 1 mol/L, de &cido sulfdrico 1 mol/L e de cloreto férrico FeCl; 1 mol/L,
separadamente. Os ensaios envolvendo solugdes de H,SO,4 e de FeCl; foram feitos também a
uma temperatura de 65°C, seguindo essa mesma sequéncia de etapas.

e Ensaios envolvendo mistura de duas solugdes.

Adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela em um erlenmeyer de 125 mL, 50
g da solucdo de &cido cloridrico 1 mol/L e 50 g de solugdo de cloreto de sddio 1 mol/L. A
solugdo agitada foi mantida sob uma temperatura de 50°C. Esse mesmo procedimento foi
seguido no preparo dos ensaios envolvendo as misturas de solucdo de acido sulfurico e de
acido cloridrico, de &cido sulfarico e de &cido nitrico, de &cido sulfdrico e de nitrato de sodio
separadamente.

e Ensaios envolvendo solugGes de mistura de substancias

Em um erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela e
100 g de solucdo de acido cloridrico 1 mol/L com cloreto de sddio 1 mol/L, HCI e NaCl 1
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mol/L. A solucdo agitada foi mantida sob uma temperatura de 50°C. Esse mesmo
procedimento foi seguido no preparo dos ensaios envolvendo as solugdes de acido sulfdrico e
acido cloridrico, de acido sulfarico e acido nitrico, de acido sulfdrico e nitrato de sodio
separadamente. O teste envolvendo solugdo de H,SO, com NaNO; foi realizado também a

uma temperatura de 65°C seguindo essa mesma sequéncia de etapas.

e Ensaios envolvendo solugdes acidas com adic¢éo de perdxido de hidrogénio

Adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela em um erlenmeyer de 125 mL e
100 g de solucdo de &cido cloridrico 1 mol/L. Adicionou-se, em seguida, 0,1 mL de peroxido
de hidrogénio 9,8 mol/L a polpa e a solugdo agitada foi mantida sob uma temperatura de
50°C. Esse mesmo procedimento foi seguido no preparo do ensaio envolvendo a solugédo de
acido sulfarico 1 mol/L com peréxido de hidrogénio. O teste envolvendo solugdo de HCI com
H,O, foi realizado também a uma temperatura de 65°C seguindo essa mesma sequéncia de

etapas.

e Ensaio envolvendo hipoclorito de sédio comercial

Adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela em um erlenmeyer de 125 mL e
100 g de solugdo de hipoclorito de sodio (agua sanitaria). A solugdo agitada foi mantida sob

uma temperatura de 50°C.

4.2.2 Ensaios de lixiviacao

ApOs realizacdo dos ensaios preliminares, foi realizada uma segunda sequéncia de
ensaios, porém utilizando apenas solucGes de acido sulfdrico acrescida de nitrato de s6dio. As
lixiviagbes duraram um periodo de duas horas. Nesses ensaios, fizeram-se variar temperatura
(T), 25, 45, 50 e 65°C, concentragédo do acido ([H2SO4]), 20, 30 e 50%, razdo molar entre a
H.SO, e NaNO3 (RM), 5, 10, 20 e 100, e porcentagem de sélido (Cw), 30 e 40%.

Para célculo da quantidade de solugdo utilizada em cada teste, foi empregada a equacao

abaixo:
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mg

c, = 100 (4.1)

st mp

sendo C,, a porcentagem de sélido; ms a massa de solido fixada em 30 gramas de amostra para
todos os ensaios; m; a massa de solucdo variavel, definida a fim de se atingir a porcentagem

de solido especificada para cada ensaio.

Para essa etapa foi necessario o uso de solucdo de acido sulfurico P.A., nitrato de sédio
P.A., 4gua, amostra do rejeito da flotagdo da Mirabela, baldo volumétrico, béqueres,
erlenmeyeres, proveta graduada, espatula, balanca analitica, placa de aquecimento,

termOmetro, mesa agitadora orbital.

Os ensaios realizados a 45, 50 e 65°C foram conduzidos na mesa agitadora orbital com
rotacdo de aproximadamente 165 rpm. J& o ensaio realizado a 25°C foi executado com auxilio

de um agitador magnético.

4.2.3 Ensaios cinéticos

Os ensaios cinéticos foram realizados em solucédo sulfirica, a 50% acrescida de nitrato
com RM 5. A percentagem de sélidos utilizada na polpa foi de 30%. Os tempos de lixiviacdo

foram variados de 5 a 600 min nas temperaturas de 35 e 65°C.

Apos coleta dos resultados dos ensaios, um modelo cinético pseudo-homogéneo foi
ajustado levando em consideracdo a equagdo que rege a taxa de desaparecimento de Ni na

fase solida:
% =k(Cs-Cs.) (4.2)
Cs(0)=Cs,

onde Cs é o teor de niquel no solido, Cs. € o teor residual de niquel no sélido lixiviado, Csg é
o teor inicial de niquel no sélido, k ¢ a constante cinética aparente ¢ o ¢ a ordem global de

reacdo. A equacgéo 4 foi numericamente resolvida e os pardmetros do modelo foram estimados



57

utilizando o método dos minimos quadrados para ajustar os dados experimentais.

Estimou-se também a energia de ativacdo do processo na faixa de temperatura de 35 a

65°C através do modelo de Arrhenius.

4.2.4 Filtracao e lavagem

Para todos os ensaios (preliminares, de lixiviacdo e cinéticos), depois de terminado o

periodo de lixiviagdo, a polpa seguiu imediatamente para filtracdo a vacuo.

A solucéo lixiviante foi recolhida em frascos e o solido, retido no papel de filtro, foi
lavado com &gua deionizada até atingir um pH neutro. Apos neutralizar o pH do solido
lixiviado, o mesmo foi posto em estufa, a uma temperatura de 60°C, para secar. Esse

procedimento foi efetuado para cada um dos sistemas de lixiviagdo utilizados.

4.2.5 Determinacdo da quantidade de niquel lixiviado

Para determinar a quantidade de Ni lixiviado por cada uma das solugdes utilizadas, em
suas respectivas condicOes de pressdo e temperatura, analisou-se o licor e o solido lixiviado

apos lavagem.

Segundo Sanemasa et al. (1972), teoricamente, a quantidade de um componente
presente em uma solucdo resultante de um processo de lixiviacdo, deve ser igual a quantidade
removida desse componente no sélido lixiviado. Dessa forma, analisou-se a quantidade de Ni
presente em uma amostra do rejeito da Mirabela sem expor 0 mesmo a nenhum processo de
lixiviagdo ou beneficiamento, ou seja, em sua condi¢do natural. Apos analise dos solidos
oriundos dos ensaios de lixiviagdo por FRX, subtraiu-se a quantidade de Ni encontrada nos
mesmos, daquela obtida para o rejeito em condigdo natural. Assim, a diferenga entre esses
dois valores, para cada um dos ensaios realizados, indicou a quantidade de Ni que foi

transferida do sélido para a fase aquosa, ou seja, que foi lixiviado.

Para célculo do rendimento dessa recuperacdo de Ni para os ensaios realizados, foi

utilizada a equagéo:
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aNi = 100 (M)’ (4.3)

sendo aNi o rendimento da recuperacdo de Ni, em porcentagem; [Ni]r a concentracdo de Ni,
em ppm, na amostra do rejeito ([Ni]g = 1812 ppm); [Ni]s a concentracdo de Ni, em ppm, na

amostra solida resultante do processo de lixiviagao.
4.2.6 Analise estatistica multivariada

Uma analise de agrupamento foi realizada utilizando o programa Statistica, uma vez que
ndo foi executado um planejamento de experimentos, devido ao carater exploratorio dos
ensaios conduzidos. O dendograma foi construido tendo como regra de amalgamacgédo o
método centrdide ndo ponderado e a medida de distancia utilizada foi 1- Pearson r. Para gerar
o0 dendograma, utilizaram-se os resultados de concentracdo das espécies nas solucfes obtidas
nos ensaios de lixiviagdo e os pardmetros dos sistemas de lixiviacdo que originaram esses

resultados.
4.3 RECUPERACAO DE NIQUEL

Foram realizados ensaios de purificacdo do licor visando reduzir a concentracdo de
impurezas para tornar possivel a obtencdo de niquel a partir dessa solucéo. Para essa etapa, foi
testada a extracdo por solventes em diferentes valores de pH e com extratantes distintos.
Solucdes sintéticas de composicdo variada e o licor envelhecido foram utilizados nos
procedimentos preliminares. J& para o teste da rota proposta, empregou-se o licor recém-
obtido da lixiviagdo. O licor utilizado para os ensaios foi resultado de uma lixiviagéo por
acido sulfurico, 50% em massa, e nitrato de sodio com razdo molar 5, tempo de lixiviacao de

120 min, porcentagem de solido de 30% e temperatura de 65°C.

Os estagios de extracdo por solventes foram realizados com ajuste prévio de pH, ou
seja, sem manté-lo constante e sem monitora-lo durante o tempo de contato entre a fase
organica e aquosa. O pH foi ajustado antes das duas fases serem contatadas e ndo houve
medicdo do pH ao final dos estdgios de extracdo. Eventualmente, manter o pH constante

durante os estagios de extracéo por solventes poderia aumentar a seletividade nesse processo e
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reduzir/evitar a precipitacdo durante os ensaios. Por outro lado, isto aumentaria o risco de

degradacéo dos extratantes.

Os procedimentos seguidos na execucdo dessa etapa de ensaios estdo apresentados na
forma de fluxogramas. Algumas abreviagdes utilizadas para descrever os parametros dos

ensaios e seus significados estéo relacionadas abaixo:
A:O é a proporgdo aquoso:organico;
tc é o tempo de agitacdo/contato na extracdo por solventes;
tr € o tempo de repouso para decantacdo de fases na extracao por solventes;
O tipo de agitagéo variou de modo que:
Ag. Mag. (Erl.) é agitacdo magnética em erlenmeyer;
+ F.D. com repouso em funil de decantagéo; + T.C. com repouso em tubo de centrifuga;
Ag. Man. (F.D.) é agitacdo manual e repouso em funil de decantacao;
Ag. Man. (T.C.) é agitacdo manual e repouso em tubo de centrifuga.

Foram usados nesses ensaios solugdo de NH4OHq) 30%, solugdo de NaOH g 10M,
H2O26q P.A., solidos P.A. de NaOH, CaO, NiSOs4, MgS04.7H;0, Fey(SO4)3.5H20,
CuSQO4.5H,0, &gua deionizada, querosene, n-hexano P.A., formaldeido, 6leo de pinho,
DEHPA, Cyanex 272, Cyanex 301, termO0metro, banho maria, placa de aquecimento com
agitacdo magnética, funil de decantagdo, tubo de centrifuga de vidro, seringa descartével,
béquer, erlenmeyer, proveta graduada, micropipetas com ponteira descartavel, espatula,
balanca analitica, term6metro, mesa agitadora orbital, haste de metal, aro de metal,

crondmetro.

4.3.1 Ensaios preliminares de extracdo por solventes e precipitacao

4.3.1.1Extracdo por solventes usando solugdo sintética

Foram utilizadas solugdes distintas nessa etapa de ensaios. As solugdes sintéticas foram
preparadas com concentracGes arbitrarias dos elementos. J& os licores sintéticos foram

preparados com concentragdes de elementos simulando os valores reais no licor.



60

A) Ajuste de pH com NH;OH

Esse teste foi executado para avaliar, de modo genérico, a precipitacdo dos elementos
conforme ocorre 0 aumento de pH para ajustar a solucdo para uma faixa de eficiéncia do
extratante a ser utilizado. O fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura
4.1.

Solugéo Sintética
Ni, Fe, Mg — 1000 mg/L
(pPH 1)
NH4OH ) 30%

v
Ajuste de pH

(2a10)
A 4
Filtracdo —S> Descarte
L
v
Anélise AAS
Ni, Fe, Mg

Figura 4.1- Fluxograma do procedimento realizado para verificar a precipitacdo durante ajuste de pH da solucéo
antes da etapa de extragdo por solventes.

» O pH da solugédo foi ajustado em uma unidade até pH 10, no qual o procedimento foi
encerrado;

» A cada solucdo filtrada, uma aliquota foi coletada e encaminhada para anélise.

B) Extracéo por solventes com Cyanex 272 (Influéncia do uso de tensoativo)

O procedimento executado objetivou avaliar a eficiéncia do Cyanex 272, de forma
preliminar, na separacdo de Fe, Ni e Mg e a influéncia de tensoativo, o 6leo de pinho, na
extracdo dos metais usando esse extratante de acordo com a faixa de pH. O uso do tensoativo
teve como objetivo melhorar a separacdo de fases e diminuir, desse modo, a coextragdo de
impurezas por arraste. Como néo foi observada a formacao da terceira fase no ensaio sem uso

de tensoativo, utilizou-se uma pequena quantidade desse reagente, 1% da fase organica, para
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avaliar seu efeito. O fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.2.

Solugdo Sintética
Ni, Fe, Mg — 1000 mg/L
(PH 1)
NH,OHaq) 30%

v
Ajuste de pH

(2a10)
\ 4

Filtracdo —S> Descarte

Cyanex 272 12%—— L Cyanex 272 12%
vy v l + 6leo de pinho 1%
O  Extragdo por solventes Extragdo por solventes O
Descarte (Em querosene a 50°C) (Em querosene a 50°C) Descarte
A A
v v
Andlise AAS Anélise AAS
Ni, Fe, Mg Ni, Fe, Mg

Figura 4.2- Fluxograma do procedimento executado para avaliar a eficiéncia na separagcdo de Fe, Ni e Mg
usando Cyanex 272 com e sem adi¢do de tensoativo a fase organica.

» O pH da solucao foi ajustado em uma unidade até pH 10, no qual o procedimento foi
encerrado;

» A solucdo apos ajuste de pH ndo foi posta em repouso para observar efeito de precipitacao.
Qualquer precipitacdo observada ocorreu imediatamente apos a adi¢éo da base.

» Parametros da extragéo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, =10 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D;

> Oleo de pinho representou 1% da fase organica;

» A cada extracdo por solventes executada, uma aliquota foi coletada e encaminhada para

analise.
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C) Extragao por solventes de ferro com DEHPA

Esse teste avaliou genericamente a eficiéncia de DEHPA na separacdo de Fe, Ni e Mg
em uma faixa de pH relativamente estreita e acida. O fluxograma do procedimento realizado

pode ser visto na Figura 4.3.

Licor Sintético
Ni, Fe, Mg
(pH15a1,9)

DEHPA 20%

\ 4

Extracédo por solventes
(Em querosene a 25°C)

A
A 4
Andlise AAS _O, Descarte
Ni, Fe, Mg

Figura 4.3- Procedimento realizado para avaliar a eficiéncia de DEHPA na separacdo de Fe, Ni e Mg na faixa de
pHentre15e1,9.

» Concentragoes iniciais em solu¢do nos valores de pH testados: 773 < Ni (mg/L) < 1176;
2,86 <Fe (g/L)<7,57; 56,2 < Mg (g/L) < 65,7,

» Soluces nos valores de pH 1,54, 1,76, 1,81, 1,89;

» Parametros da extragdo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, =15 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.

D) Extracéo por solventes de niquel com Cyanex 301

Esse procedimento investigou a eficiéncia do Cyanex 301 em extrair Ni sem coextracao
de Mg em valores de pH entre 1 e 4. Foi testada a influéncia do diluente na eficiéncia dessa

separacdo. O fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.4.



63

Licor Sintético

Ni, Mg
(pH1a4)
Cyanex 301 15% ———— | ———— Cyanex 301 15%
v Yy A 4 A 4
O  Extragdo por solventes Extracdo por solventes O o . o
Descarte (Em querosene a 25°C) (Em hexano a 25°C)
A A
v A 4
Anélise AAS Analise AAS
Ni, Mg Ni, Mg

Figura 4.4- Fluxograma do procedimento realizado para investigar a eficiéncia de Cyanex 301 na separacdo de
Ni e Mg usando querosene e hexano.

» Solucgdes sintéticas simulando concentracGes reais de Ni e Mg no licor, apds remocdo de Fe
e Cu;

» Concentragdes iniciais em solucéo nos valores de pH testados: 641 < Ni (mg/L) <773; 69,0
<Mg (g/L) <99,2;

» SolucGes nos valores de pH 1, 2, 3 e 4;

» Pardmetros da extragéo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, = 5 min; Ag. Man. (F.D.);

» Aliquotas das solugdes pré e pos-extracdo foram encaminhadas para anélise.

4.3.1.2 Extracéo por solventes usando licor de lixiviagdo

Essa sequéncia de ensaios foi executada com o licor envelhecido, ou seja, obtido apos

repouso da solucdo e formacéo de precipitado.

A) Precipitacdo de magnésio no ajuste de pH com NH,OH

Esse teste investigou a influéncia da temperatura na precipitacdo de Mg durante etapas

de ajustes de pH entre 1 e 10. O fluxograma da Figura 4.5 resume esse procedimento.
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Licor Sulfurico

NH,OHxq) 30% ———— NH;OHaq) 30%
\ A 4 \ 4 ) 4
Ajuste de pH Ajuste de pH
(1a10a25°C) (1a10a50°C)
\ 4 A4
Descarte <i Filtracéo Filtracdo —S> Descarte
L L
\ 4 \ 4
Anélise AAS Anélise AAS
Ni, Mg Ni, Mg

Figura 4.5- Procedimento executado para avaliar a precipitacdo de Mg e Ni em concentra¢cdes muito alta e
baixa, respectivamente, na faixa de pH entre 1 e 10.

» Concentragdes iniciais em solugdo: Ni (mg/L) = 1253; Mg (g/L) = 38,3;

» O pH da solucdo foi ajustado continuamente com auxilio de uma bureta, um pHmetro e
uma placa de agitacdo magnética;

» As aliquotas foram coletadas a cada acréscimo médio de uma unidade no valor do pH da
solucdo até pH 10, no qual o procedimento foi encerrado.

B) Ensaios de extragdo por solventes com Cyanex 272

A extragdo por solventes usando Cyanex 272 foi testada em dois procedimentos que

envolveram valores de pH distintos e reagentes diferentes empregados no ajuste de pH.

a) Ajuste de pH com CaO

Esse teste investigou a eficiéncia de extracdo de Fe e Mg por Cyanex 272 nos valores de
pH ajustados, respectivamente, sem coextracdo de Ni. O procedimento seguido estd

sumarizado na Figura 4.6.
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Licor Sulfirico
(:a()@)
HZO(|) l
4

A

Ajuste para pH 2,75

\ 4

. n S
Filtracdo — Descarte

CaOp— — Cyanex 272 10%
A A 4 A 4 4

Extragdo por solventes

0]
(Em querosene a50°C) Descarte

Ajuste para pH 4,5

A
\ 4 v
S . x Andlise AAS
Descarte €«—— Filtracdo .
¢ Ni, Fe, Mg
L ——Cyanex 272 10%
\ 4 \ 4

Extracdo por solventes

(0]
Descarte €+—— (Em querosene a 50°C)

A

v

Andlise AAS
Ni, Fe, Mg

Figura 4.6- Fluxograma do teste realizado para avaliar a eficiéncia de Cyanex 272 na extracdo de Fe e Mg,
respectivamente, sem coextracdo de Ni.

» Concentragdes iniciais em solugdo: Ni (mg/L) =997; Fe (g/L) = 2,31; Mg (g/L) = 1,10;
» Parametros da extracdo por solventes: A:O = 1:1; t. = t; = 10 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.

b) Ajuste de pH com NH,OH

Esse teste foi executado para avaliar a precipitacdo dos elementos na etapa de ajuste de
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pH antes da extragdo por solventes e avaliar a extracdo de Fe e Ni por Cyanex 272,

respectivamente. O fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.7.

Licor Sulfarico

H202(aq)
NH,OH g 30%
A

A

Ajuste para pH 3,0

A 4

. o S
Filtracdo ——» Descarte

L
NH4OH g 30% — —Cyanex 272 10%
A A 4 \ 4 v

Extracéo por solventes

]
(Em querosene a 50°C) Descarte

Ajuste para pH 10,3

A
A4 v
S -
Descarte €¢—— Filtracdo An_allse AAS
Ni, Fe, Mg
L ——Cyanex 272 10%
y A 4

Descarte 40_ Extragéo por solventes
(Em querosene a 50°C)

A

Andlise AAS
Ni, Fe, Mg

Figura 4.7- Procedimento executado para avaliar a precipitacdo na etapa de ajuste de pH e a eficiéncia na
extracdo de Fe e Ni nos valores de pH ajustados, respectivamente, usando Cyanex 272.

» Concentragdes iniciais em solucgdo: Ni (mg/L) = 997; Fe (g/L) = 2,31; Mg (g/L) = 1,10;
» Pardmetros da extragéo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, = 10 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.
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C) Ensaios de extracao por solventes com DEHPA

Ensaios de extracdo por solventes usando DEHPA foram executados no pH do licor
para avaliar sua eficiéncia na extracdo de Fe a esse valor de pH devido a sua capacidade
comprovada de extrair esse elemento em baixos valores de pH. Valores mais altos de pH

foram avaliados para investigar a extracdo do Ni e Mg do licor.

a) Influéncia do tempo de contato

Foi investigado o tempo de agitacdo/contato na extragdo usando DEHPA que fornece

melhor separacdo de Fe e Ni. A Figura 4.8 sumariza o procedimento executado.

Licor Sulfurico

DEHPA 20% ——— l
A

A

Extragio por solventes
(Em querosene a 25°C)

\ 4

Coleta de aliquota
(Apos 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min de agitagéo)

A 4

Decantacéo — 0 4, Descarte
A
v
Analise AAS
Ni, Fe

Figura 4.8- Fluxograma do procedimento realizado para investigar o tempo de contato mais adequado na
separacdo de Fe e Ni usando DEHPA em pH abaixo de zero.

» Concentragdes iniciais em solucdo: Ni (mg/L) = 675; Fe (g/L) = 9,31,
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» Parametros da extragdo por solventes: A:O = 1:1; t, = 15 min; Ag. Mag. (Erl.) + T.C;
» pH da solucéo abaixo de zero;

» Coleta de fase aquosa feita com seringa descartavel.

b) Influéncia do tipo de agitacéo

O tipo de agitacdo realizado no sistema de extracdo usando DEHPA foi avaliado nesse

procedimento. O procedimento executado esta sumarizado na Figura 4.9.

Licor Sulfirico

DEHPA 20%— —— DEHPA 20%
vY \ 4 \ 4
o Extracdo por solventes Extracéo por solventes o
3 ESTAGIOS 3 ESTAGIOS
Descarte < (Em querosene a 25°C) (Em querosene a 25°C) Descarte
Agitagéo manual Agitacdo magnética
lA lA

Anélise AAS Anélise AAS

Ni, Fe, Mg Ni, Fe, Mg

Figura 4.9- Procedimento executado para investigar a influéncia do tipo de agitacdo do sistema na eficiéncia da
separacgdo de Fe sem coextracdo de Ni e Mg usando DEHPA em pH abaixo de zero.

» Concentragdes iniciais em solucdo: Agitacdo manual - Ni (mg/L) = 1000; Fe (g/L) = 11,7;
Mg (g/L) = 39,3; Agitacdo magnética - Ni (mg/L) = 682; Fe (g/L) = 9,95; Mg (g/L) = 52,2;

» Os valores de concentracdo inicial dos elementos no licor para ambos os ensaios diferiram
de forma acentuada devido a precipitacdo de solido do licor entre um ensaio e outro;

» Ambos os ensaios foram realizados com trés estagios de contatacdo entre a fase aquosa e a
fase orgénica (cada contatacéo foi feita usando uma nova fase organica);

» Pardmetros da extracdo por solventes: A:O = 1:1; t. = t. = 15 min; Ag. Man. (T.C.) / Ag.
Mag. (Erl.) + T.C,;

» pH da solucéo abaixo de zero;

» Coleta de fase aquosa feita com seringa descartavel,
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» A cada extracdo por solventes executada, uma aliquota foi coletada e encaminhada para

analise.

¢) Influéncia da base usada no ajuste de pH

Esse teste foi executado para avaliar a extracdo de Fe usando DEHPA sem ajuste de pH,
a influéncia do uso de diferentes bases para ajuste de pH antes da extracdo de Ni usando esse
mesmo extratante e a eficiéncia do DEHPA em extrair Ni nos valores de pH ajustados. O

fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.10.



70

—— Licor Sulfarico _—

DEHPA 20%
DEHPA 20%
0% v

v
Extracéo por solventes Extracao porsolventes 0
Descarte «+—2—— 3 ESTAGIOS 3 ESTAGIOS ——» Descarte
(Em querosene a 25°C) (Em querosene a 25°C)
A
A NH,OHzq 30%
NaOH(aq) 10M ﬁ q
A 4 A4
Ajuste para pH 3,0 Ajuste para pH 3,0
A\ 4 A\ 4
S . . . x S
Descarte €¢——— Filtracao Filtragdo —— > Descarte
L
DEHPA 20% L DEHPA 20%
0
; A 4 v I
0 Extragéo por solventes Extragéo por solventes 0 > Descarte
Descarte (Em querosene a 25°C) (Em querosene a 25°C)
» A
NH,OH g 30%
NaOH ;) 10M ] A ! 4OH e 30%
y
Ajuste para pH 4,5 Ajuste para pH 4,5
A 4 4
. . S
Descarte €—>—— Filtracéo Filtragdo — Descarte
L DEHPA 20%
DEHPA 20% —— L !
A 4
(o} Extracdo por solventes Extracéo por solventes 0 Descarte
Descarte (Em querosene a 25°C) (Em querosene a 25°C)
A A
\ 4 A 4
Anélise AAS An_e’llise AAS
Ni, Fe, Mg Ni, Fe, Mg
e Analise AAS

Figura 4.10- Procedimento realizado para testar a eficiéncia da rota de extracdo de Fe e Ni usando DEHPA sem
e com ajuste de pH, respectivamente, com ajuste feito usando NaOH ou NH,OH.

» Concentragdes iniciais em solucdo: Ni (mg/L) = 732; Fe (g/L) = 0,717; Mg (g/L) = 26,6;
» Procedimento dividido em duas partes: primeira parte envolveu trés estagios de contatacdo
na extracdo por DEHPA sem alteracdo no pH; segunda parte envolveu extracdo por DEHPA

em um estagio de contatacdo em pH 3,0 e, em seguida, em pH 4,5;
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» Parametros da extragdo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, = 5 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.
d) Adicdo de formol pré-ajuste de pH

Esse procedimento avaliou o uso de formol, como redutor do meio, na precipitacdo dos
elementos na etapa de ajuste de pH antes da extragdo por solventes usando DEHPA. O

fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.11.

Licor Sulfurico

DEHPA 20% ——— l
A

A

Extracédo por solventes o)
3 ESTAGIOS ———» Descarte

(Em querosene a 25°C)

Formol J A

NaOHq) 10M Vv

Ajuste para pH 3,0

A 4

Filtracdo —S> Descarte

DEHPA 20% ——— J
y

Extracédo por solventes 0
(Em querosene a 25°C) Descarte

NaOH z) 10M —
A 4

Ajuste para pH 4,5

A

4

S
Filtracdo — > Descarte

L
DEHPA 20% ———
’ \ 4

Extracdo por solventes 0
(Em querosene a 25°C) Descarte

A

A 4

Analise AAS
Ni, Fe, Mg

e Andlise AAS

Figura 4.11- Procedimento executado para avaliar a influéncia de redutores na precipitacdo dos elementos.
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» Concentragdes iniciais em solugdo: Ni (mg/L) = 1000; Fe (g/L) =11,7; Mg (g/L) = 39,3;

» Procedimento dividido em duas partes: primeira parte envolveu trés estagios de contatacéo
na extracdo por DEHPA sem alteracdo no pH; segunda parte envolveu extracdo por DEHPA
em um estagio de contatacdo em pH 3,0 e, em seguida, em pH 4,5;

» Parametros da extragdo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, = 15 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.;

» Formol representou 1% da fase aquosa.

4.3.2 Tratamento proposto para a lixivia

Ap0s avaliar os resultados dos ensaios preliminares em solucdo e licor sintéticos e em
licor sulfurico envelhecido, uma rota de tratamento da lixivia foi estruturada e o teste foi

conduzido com licor novo.

4.3.2.1Ensaio em licor recém-obtido da lixiviacao

Os ensaios seguintes foram executados em licor logo apos sua obtengdo na lixiviagdo do

rejeito. Nao houve formacéo de precipitado anterior ao seu uso.

A) Extracéo por solventes de ferro com DEHPA

Esse teste foi executado para avaliar a quantidade de estagios de extracdo necesséria
para remover todo o Fe do licor original, sem ajuste de pH, usando DEHPA. Avaliou-se
também a respectiva perda de Ni durante esses estagios de extracdo. A Figura 4.12 resume o

procedimento adotado nesse teste.
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Licor Sulfurico

|

Extragdo por solventes
8 ESTAGIOS — 9O » Descarte
(Em querosene a 25°C)

A

\ 4

Analise AAS
Ni, Fe, Mg, Cu

Figura 4.12- Procedimento realizado para avaliar a quantidade de estagios necessaria para a extracdo, usando
DEHPA, do Fe da lixivia imediatamente apés a sua obtencao.

» Concentragdes iniciais em solucdo: Ni (mg/L) = 1391; Cu (mg/L) = 77,7; Fe (g/L) = 2,09;
Mg (g/L) = 150;

» Qito estagios de contatacdo foram realizados na extracéo por solventes;

» Parametros da extracdo por solventes: A:O = 2:1; t. = 15 min; t. =5 min; Ag. Man. (F.D.);
» Aliquota coletada e encaminhada para andlise a cada estagio de extracdo executada.

B) Extracgdo por solventes de cobre e niquel com Cyanex 301

Esse teste foi executado para avaliar o efeito do uso de perdxido de hidrogénio, como
oxidante do meio, na precipitacdo dos elementos na etapa de ajuste de pH antes da extragéo
por solventes. Foi avaliada também a eficiéncia do Cyanex 301 em extrair o Cu da solucdo,
etapa necessaria para que esse extratante possa extrair posteriormente o Ni. A eficiéncia do
Cyanex 301 em extrair o Ni também foi investigada. O fluxograma do procedimento realizado

esta apresentado na Figura 4.13.
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Figura 4.13- Fluxograma do procedimento executado para
respectivamente em meio oxidante.

» Licor pré-purificado de Fe usando DEHPA;
» Concentragdes iniciais em solugédo: Ni (mg/L) =
Mg (g/L) = 169;

e AAS

testar a eficiéncia do Cyanex 301 extrair Cu e Ni

1425; Cu (mg/L) = 103 Fe (mg/L) = 32,3;

» Procedimento dividido em duas partes: primeira parte envolveu extracdo de Cu com

Cyanex 301 5% em dois estdgios de contatacdo a

pH 0,24; segunda parte envolveu extragéo
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de Ni com Cyanex 301 15% em dois estagios de contatacdo a pH 2,8;
» Parametros da extragéo por solventes: A:O = 1:1; t. = t, = 5 min; Ag. Man. (F.D.).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1CARACTERIZACAO DO REJEITO DA MIRABELA MINERACAO DO BRASIL

As anélises realizadas para determinacdo da composic¢do quimica do rejeito forneceram
os resultados apresentados na Tabela 5.1, onde é possivel notar que os elementos mais
abundantes sdo o silicio, o0 magnésio, o ferro, o aluminio e o calcio. A abundancia desses
elementos € caracteristica de rochas ultramaficas, o que era esperado, ja& que o material
analisado é o rejeito do tratamento de minério sulfetado de Ni que ocorre disseminado em
ortopiroxenito, oliva ortopiroxenito e harzburgito. Observou-se também a presenca de
elementos tracos, ou seja, em concentracdes abaixo de 1%, como o niquel, o cobalto, o cobre,
0 manganés e outros. Apesar de o niquel aparecer como elemento traco, levando em
consideracdo que a referida amostra trata-se de um rejeito, esse teor de niquel é relativamente
alto. Conforme mencionado anteriormente, na subsecdo 2.3.2, 0 minério que alimenta a usina

possui teor aproximado de 0,62% de Ni.

Tabela 5.1- Composi¢do quimica do rejeito (%)

SiO, 46.31 FRX
MgO 2081 FRX
Fe,Os 12.19 FRX
Al, O3 4.12 FRX
Cao 3.38 FRX
Crzog 0.82 FRX
Na,O 0.6 FRX
NiO 0.265 FRX
KO 0.22 FRX
TiO, 0.22 FRX
MnO 0.165 FRX
P,Os 0.03 FRX
CuO 0.021 FRX
V,0s 0.017 FRX
C0304 0.016 FRX
L.O.l 2.02 FRX
Total 100.2

S 0.12 ICP-OES

O difratograma apresentado na Figura 5.1 mostra que 0 rejeito € composto
predominantemente  por enstatita (MgSiOs), forsterita  (Mg.SiO,), chrysotila
(MgsSi;,05(0OH)4), actinolita (Cax(Mg,Fe)sSigO22(0H),), tremolita  (CaaMgsSisO2(OH),),
faujasita-Mg ((Mg,Na,K,Ca),(Si,Al)120,4-15H,0) e biotita (K(Mg,Fe)3(SizAl)O10(OH,F)2).



77

Isso confirma a forte presenca de minerais tipicos de rocha ultrabésicas, j& que os

componentes em maior abundancia pertencem aos grupos dos ortopiroxénios e das olivinas.

4000 -
A Actinolita
E B: Biotita
C: Crisotila
E : Enstatita
3000 4 F: Forsterita
I Faujasita-Mg
T: Tremolita
2000 H

Intensidade (cps)

1000

5 10 15 20 25 30 235 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 Theta (graus)

Figura 5.1- Difratograma do rejeito da usina de beneficiamento da Mirabela.

A Figura 5.2 mostra a distribuicdo granulométrica do rejeito. Esse material apresenta dsg
em torno de 40 um e um dgo proximo de 100 um. Além disso, 30% das particulas possuem
granulometria abaixo de 20 um. Essa granulometria de caracteristica fina j& era esperada, uma
vez que o rejeito € composto por material oriundo da usina da etapa de deslamagem, por
hidrociclonagem imediatamente antes da etapa de flotagdo para evitar o efeito de slime
coating, e do afundado da etapa de flotagéo.
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Figura 5.2- Distribuicdo granulométrica das particulas do rejeito.

Para uma investigacdo mais profunda das associacdes do Ni nesse material, particulas
da alimentacdo do circuito de flotacdo e do rejeito da usina de tratamento foram analisadas
usando uma microssonda eletrénica. As imagens obtidas de algumas particulas da
alimentac&o estdo presentes na Figura 5.3. E possivel notar nessa figura particulas mais claras
e outras mais escuras indicando presenca, nessa amostra, de sulfetos e de silicatos,
respectivamente. Pontos diferentes dessas e de outras particulas da alimentagdo foram
analisados e a quantidade de Mg, Fe, S, Al, Ni, Ca, Si, Cu, Cr mensuradas estdo sumarizadas
na Tabela 5.2. Como esses resultados indicam forte associacdo do Mg com o Si, devido a
natureza ultraméafica das encaixantes do minério, calculou-se o indice Ni/Mg na referida
tabela para avaliar genericamente a presenca de sulfetos e silicatos nessa amostra de
alimentacdo. Através desse indice, pode-se notar que, particulas cuja relagdo Ni/Mg foi maior
que a unidade correspondem, em geral, aos sulfetos portadores de Ni. Por sua vez, particulas
que apresentam relacdo Ni/Mg < 1 normalmente tratam-se de silicatos. No entanto, esse

indice é apenas um indicativo das associagdes entre os elementos.
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Figura 5.3- Imagens de particulas da alimentacdo da flotacdo da Mirabela Mineracdo do Brasil obtidas por
microssonda.

Tabela 5.2- Composi¢do quimica pontual de particulas da alimentacéo da flotacdo da Mirabela obtidas
por microssonda.
MgO  FeO SO; AlLO; NiO CaO SiO, CuO Cr,0; Total | Ni/Mg
0,295 3055 605 0,000 471 0,047 0,100 0,093 0,103 139 160
0,804 56,3 20,6 0244 427 0,025 125 0,000 0,000 834 | 531
0,700 40,8 230 0174 0517 0,254 0,423 0,000 0,000 658 | 0,74
0,468 594 200 0393 1,08 0,000 0,413 0,000 0,072 818 | 231
1,00 55,6 153 0,100 7,86 0,043 2,03 0,000 0,028 819 | 7,87
191 404 124 151 373 0195 466 0,000 0,002 284 | 1,95
0,304 0,307 313 4,00 0,000 0,111 293 0,000 0,200 11,0 | 0,000
0,099 0119 238 0,203 0,103 0,044 0,602 0,000 0,020 3,57 1,04
0,059 0,117 199 0,387 0,076 0,064 0974 0,134 0,026 3,82 1,29
221 263 0872 225 0000 191 867 0,000 0,150 18,7 | 0,000
382 784 0417 013 0,169 0,013 40,2 0,000 0,000 86,9 | 0,004
36,9 726 0379 0,050 0,219 0,046 379 0,000 0,075 828 | 0,006
10,2 248 0,100 37,2 0,343 0,013 0,345 0,026 242 972 | 0,034
847 251 0078 338 0,195 0,078 0,262 0,098 289 97,0 | 0,023
334 138 0,070 0,923 0,235 0,025 295 0,247 0,015 781 | 0,007
274 815 0,027 194 0091 333 506 0,000 0,659 922 | 0,003
37,2 145 0,000 0482 0332 0039 296 0,023 0,054 823 | 0,009
328 981 0000 1,77 0053 0,18 564 0,000 0,501 102 | 0,002

As particulas do rejeito foram também analisadas por microssonda a fim de confirmar a
presenca de Ni na estrutura dos silicatos descartados do circuito. Os pontos analisados em
cada uma das trés particulas investigadas, que estdo sinalizados pelos nimeros 27, 28, 29, 30,
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31, 32 e 33, podem ser vistos nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6. As concentra¢fes encontradas para
cada ponto estdo sumarizadas na Tabela 5.3. Pode-se notar que o indice Ni/Mg < 1 indica que
essas particulas sdo silicatos, o que é corroborado pela alta concentragédo de Si e baixos teores
de S observados nos pontos analisados. Além disso, nesses mesmos pontos ha valores de Ni
na faixa 2700 a 5400 ppm, confirmando que esses silicatos s&o portadores de Ni. Por sua vez,
as particulas com concentracdo de Ni mais baixas, representadas nessa andlise pela faixa de
400 a 500 ppm, provocam a diluicdo do teor desse elemento, o que explica o teor médio de

1800 ppm de Ni nas amostras de rejeito.

Figura 5.4- Particula de rejeito da Mirabela com marcagao dos pontos (27 e 28) analisados por microssonda.
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Figura 5.5- Particula de rejeito da Mirabela com marcagao dos pontos (29, 30 e 31) analisados por microssonda.

Figura 5.6- Particula de rejeito da Mirabela com marcagéo dos pontos (32 e 33) analisados por microssonda.
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Tabela 5.3- Composi¢do quimica pontual das particulas do rejeito da Mirabela mostradas nas Figuras
5.4, 5.5 e 5.6 obtidas por microssonda.

N° MgO FeO SO; AlLO; NiO CaO SiO, CuO Cr,O; Total | Ni/Mg
27 33,0 9,38 0000 151 0,050 0,185 56,5 0,007 0,435 101 | 0,002
28 21,2 955 0,053 2,01 0,042 0145 399 0,000 0,282 73,2 | 0,002
29 52,0 156 0,035 0,015 0542 0,033 452 0,131 0,000 114 | 0,010
30 447 147 0004 655 0,28 0,074 44,2 0,000 0,040 111 | 0,006
31 49,4 152 0,000 0,121 0,392 0,070 43,8 0,000 0,017 109 | 0,008
32 49,4 146 0035 0,051 0,341 0,006 425 0,150 0,033 107 | 0,007
33 51,5 142 0,035 0,047 0,267 0,000 44,1 0,134 0,000 110 | 0,005

A microssonda foi utilizada também para obter os mapeamentos de Mg, Si, Ni, S, Fe e

Cu que podem ser vistos nas Figuras 5.7 a 5.12, respectivamente. Pode-se notar que o niquel

estd associado principalmente as zonas de alta concentracao de silicio, e que 0 Mg, 0 Fe e 0

Cu também aparecem associados principalmente a zonas de forte presenca de Si.

Figura 5.7- Mapeamento de Mg no rejeito por microssonda.
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Figura 5.8- Mapeamento de Si no rejeito por microssonda.

Figura 5.9- Mapeamento de Ni no rejeito por microssonda.
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Figura 5.10- Mapeamento de S no rejeito por microssonda.

Figura 5.11- Mapeamento de Fe no rejeito por microssonda.
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Figura 5.12- Mapeamento de Cu no rejeito por microssonda.

Ja as Figuras 5.13 e 5.14 que ilustram a imagem ampliada de particulas do rejeito e o
mapeamento dos principais constituintes, obtidos por um MEV (microscépio eletronico de
varredura), respectivamente, mostram que € possivel encontrar niquel associado ao enxofre,
indicando presenca de particulas remanescentes do beneficiamento no rejeito. O ferro, assim
como no mapeamento por microssonda, aparece associado a zonas de alta concentragdo de
silicio, no entanto, notam-se também zonas de associacdo desse metal com o enxofre. Ja o

magnésio, de um modo geral, esta predominantemente associado ao silicio.

Essa analise conjunta dos mapeamentos obtidos pelo MEV-EDS e pela microssonda
permite inferir que o niquel presente no rejeito ndo esta associado apenas a sulfetos
remanescentes da usina de beneficiamento do minério. Encontra-se também na estrutura dos
minerais silicatados provenientes das encaixantes ultramaficas, como substituinte de ferro

e/ou magnésio.
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Electron Image 11

100um

Figura 5.13- Imagem de microscopia eletronica de varredura do rejeito.
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Figura 5.14- Imagens de microscopia eletrdnica de varredura com mapeamento dos principais constituintes do
rejeito por EDS.
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5.2LIXIVIACAO DO REJEITO

5.2.1 Ensaios preliminares

A partir dos ensaios preliminares foi possivel definir qual solucdo promove melhor

lixiviacdo do rejeito levando principalmente em consideracdo a extracdo total do Ni.

Acidos sem caracteristicas oxidantes podem ser utilizados para realizar a lixiviagdo de
silicatos. Sanemasa et al.. (1972) usou acido cloridrico para lixiviar o Ni de olivinas. Assim,
esse reagente foi utilizado para testar a lixiviacdo do rejeito. Observando os resultados da
Tabela 5.4, nota-se que 48,7% de recuperacdo de niquel foi obtida usando apenas HCI 1,0
mol/L a 50°C, (Teste E2). Por sua vez, o acréscimo de NaCl a solugdo de &cido cloridrico,
(Teste E5), aumentou o poder de lixiviagdo da solugéo em 8%.

O FeCl; também foi testado como lixiviante, pois a adi¢do de oxidantes ao sistema pode
ser empregada para lixiviar os sulfetos (Habashi, 2006). A lixivia¢do utilizando FeCl; 1,0
mol/L a 50°C, Teste E7, promoveu uma recuperacdo de 30,1% do Ni no rejeito e 0 aumento
de 15°C na temperatura de lixiviagdo aumentou a recuperagdo de Ni para 50,7%, Teste ES8.
Esse valor de recuperacdo ndo esta associado apenas a lixiviagdo de Ni na estrutura de
sulfetos, pois a solucdo de FeCl; além de oxidante, possui pH baixo. Os outros ensaios
conduzidos com HNO3 e HCI + H,0, ndo forneceram mudanca significativa nos rendimentos
da lixiviagdo chegando a recuperacdo nula de niquel quando NaClO foi utilizado. Todos esses
resultados estdo apresentados também na Tabela 5.4

A Tabela 5.5 traz os resultados dos ensaios conduzidos utilizando &cido sulfirico com
diferentes reagentes, concentracOes e temperaturas. Observa-se que a 50°C e concentracdo de
1 mol/L, o H,SO,4 promoveu uma recuperagdo de Ni de 51,8% (teste E10). O aumento da
temperatura para 65°C aumentou a recuperagdo em aproximadamente 8% (teste E11). Usando
como solucdo lixiviante uma mistura de &cido sulfarico 0,5 mol/L com outro reagente a 50°C,
o melhor resultado para recuperacdo de Ni, 55,5%, foi obtido para mistura com acido
cloridrico 0,5 mol/L (teste E13). Porém, na concentracdo de 1 mol/L, a recuperacdo mais alta,
75,2%, foi obtida com uma mistura de H,SO, e HNOj3 (teste E14). O resultado obtido para a
solugdo de acido sulfarico e nitrato de sodio foi também satisfatorio de modo que o teste

realizado para essa solucao a 65°C forneceu uma recuperacédo de 69,2% (teste E18).

Sumarizando os resultados das Tabelas 5.4 e 5.5, apesar da recuperagdo obtida com
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solugdo de &cido sulfurico e nitrico 1 mol/L a 50°C ter sido a maior, essa ndo foi a solucgéo
selecionada para condugdo dos ensaios de lixiviagdo. Devido ao alto custo do &cido nitrico
associado ao excelente resultado obtido para a solucdo de acido sulfurico com nitrato de
sodio, essa segunda mistura foi escolhida para conduzir os ensaios de lixiviacdo com variagdo

de percentagem de sélidos, acidez, temperatura e razdo molar H,SO4:NaNOj3,



Tabela 5.4- Resultados dos ensaios preliminares de lixiviagdo (&cidos e oxidantes).

. T [HNO; [HCI] [FeCl] [NaClO] [H;0,] [NaCl] LICOR OBTIDO __| SOLIDO RESIDUAL
Ensalo oy (mol/l) (mol/L) (molil) (mol) (molL) (molL) € Mg  Na Al ~ Ca  Cu Ni | Cu — Ni' aNi
(L) (g/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) | mglkg mglkg (%)
El 50 1.0 - - - - - 244 7.82 <26.0 27.0 149 <23.0 88.0 <48.3 990 454
E2 50 - 1.0 - - - - 1.93 7.56 <270 11.0 120 <26.0 57.0 113 929 48.7
E3 50 - 1.0 - - 9.8 - 2.61 8.00 <120 420 178 <27.0 62.0 97.0 882 51.3
E4 65 - 1.0 - - 9.8 - 8.52 17.2 <5.00 210 473 <15.0 236 91.0 919 49.3
E5 50 - 1.0 - - - 1.0 4.03 10.9 14240 68.0 202 <24.0 103 80.0 782 56.8
E6 50 - 0.5 - - - 0.5 - - - - - - - 99.0 1305 28.0
E7 50 - - 1.0 - - - 57.9 3.39 <29.0 <420 169 <27.0 34.0 <65.6 1267 30.1
E8 65 - - 1.0 - - - 79.5 7.22 <25.0 5.00 300 <18.0 132 72.0 894 50.7
E9 50 - - - 0.35 - - <0.044 <0.048 9537 <94.0 127 <37.0 <74.0 145 1993 0.00
* Os teores iniciais no rejeito sio Ni = 1812 mg/kg e Cu = 150 mg/kg; * Recuperagéo de niquel.
Tabela 5.5- Resultados dos ensaios preliminares de lixiviagdo (acido sulfarico com outros &cidos e oxidantes).
_ T [H,SO4] [HC] [HNOsj] [NaNOy  [H;0.] LICOR OBTIDO _ SQLIDO RESIDUAL .
Ensaio °C)  (mol) (mol/L) (moliL) (moliL)  (mol/L) Fe Mg Na Al Ca Cu Ni Cu Ni aNi
(L) (gL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) | mg/kg  mg/kg (%)
E10 50 1.0 - - - - 6.16 12.0 <21.0 130 245 <26.0 124 80.0 873 51.8
E1l1l 65 1.0 - - - - 8.76 16.7 <14.0 240 249 <20.0 204 77.0 735 59.4
E12 50 1.0 1.0 - - - 7.86 14.8 <17.0 192 330 <21.0 174 76.0 705 61.1
E13 50 0.5 0.5 - - - 0.676 9.21 <26.0 57.1 165 <29.0 76.1 143 806 55.5
E14 50 1.0 - 1.0 - - 8.08 15.9 <11.0 219 403 <11.0 247 61.0 450 75.2
E15 50 0.5 - 0.5 - - 0.189 9.29 <26.0 69.1 171 <24.0 114 76.0 814 55.1
E16 50 1.0 - - - 9.8 1.88 9.77 <21.0 84.1 173 <27.0 86.1 87.0 878 51.5
E17 50 1.0 - - 1.0 - 6.85 14.3 17077 154 327 <13.0 200 85.0 604 66.7
E18 65 1.0 - - 1.0 - 10.0 19.9 - 278 299 <5.0 322 51.0 559 69.2
E19 50 0.5 - - 0.5 - 0.046 8.20 5654 30.0 148 <27.0 73.1 66.0 1051 42.0

* Os teores iniciais no rejeito séo Ni = 1812 mg/kg e Cu = 150 mg/kg; * Recuperagéo de niquel.

06
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5.2.2 Ensaio de lixiviacdo

Apdls terminar a sequéncia de ensaios preliminares, deu-se inicio aos ensaios de
lixiviagdo utilizando apenas solucdes de &cido sulfarico com nitrato de sodio. Fez-se variar as
condic@es do teste e os resultados deram origem aos graficos das Figuras 5.15 a 5.17. Como o
aumento na percentagem de solidos de 30 para 40% néo acarretou mudancga significativa na
recuperacdo de Ni e com 40% de solidos a polpa tornou-se bastante espessa, dificultando a

etapa de filtracdo, optou-se por manter 30% de solidos na polpa dos ensaios seguintes.

A Figura 5.15 sumariza a varia¢do de concentracdo dos elementos no sélido residual e
em solucdo com o aumento da temperatura. Nota-se que os comportamentos de dissolugéo do
Ni e do Mg séo muito parecidos. Conforme se aumentou a temperatura, houve um aumento na
concentracdo desses elementos em solugdo, acompanhado pelo decréscimo da concentracdo
no sélido lixiviado. Isso indica que o Ni encontra-se provavelmente na mesma estrutura
mineral que o Mg. Por sua vez, o comportamento de dissolugdo do Fe é similar ao do Na. Em
geral, um aumento na temperatura de lixiviacdo implicou na reducdo da concentracdo do Fe
no solido residual e aumento dessa concentracdo em solugdo. No entanto, acima de 45°C a
concentracdo em solucdo do Fe e do Na sofreu decaimento. Esse comportamento, atrelado a
observacdo de um solido branco precipitado, apos repouso da solucdo, sugere a deposi¢édo

desses elementos na forma de um novo composto.
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Figura 5.15- Efeito da temperatura na lixiviagao do rejeito por 120 min: (a) Fe, Mg e Na em solucédo (b) Ni e Cu
em solucgdo (c) Fe no solido (d) Ni no sélido.

A influéncia da concentragdo de acido na recuperacdo dos elementos estad resumida na

Figura 5.16. E possivel observar uma queda na concentracio de Fe e de Ni no solido lixiviado

quando a quantidade de &cido em solucdo é aumentada. Desse modo, 0 aumento na

concentracdo do acido ocasionou em aumento na dissolucdo dos elementos a 65°C. 1sso

indica que o aumento na quantidade de acido aumentou a capacidade de lixiviacdo da solucéo,

0 que favoreceu a extracdo dos elementos. Pode-se observar também que a diminuicdo na

concentracdo de Fe no sélido ndo gerou aumento na concentracdo do mesmo em solucdo

devido, provavelmente, & deposi¢do desse elemento com o Na na estrutura do precipitado
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branco observado.
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Figura 5.16- Efeito da concentragdo do acido sulfirico na lixiviagao do rejeito: (a) Fe, Mg e Na em solugdo (b)
Ni e Cu em solugdo (c) Fe no sélido (d) Ni no sélido.

Por sua vez, pode ser visto na Figura 5.17 a varia¢do na concentracdo dos elementos no
solido residual e em solugdo com a variagdo na razdo molar H,SO4:NaNO3z. O aumento na
razdo molar entre &cido sulfurico e nitrato de sédio acarretou em uma reducdo na
concentracdo dos elementos no licor da lixiviagdo. Esse comportamento indica que a presenca

do nitrato (diminuicdo da razdo molar) aumentou a capacidade lixiviante da solucdo de acido
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sulfarico de modo que a extracdo de niquel tornou-se maior. Em contrapartida, houve um

incremento também na dissolucao de outras espécies presente no sélido, como 0 magnésio e o

ferro. No entanto, pode-se notar que o comportamento de decrescimento do Fe no solido nédo

foi acompanhado por um comportamento de crescimento do mesmo na solucédo, o que reforca

a hipotese de deposi¢do desse elemento na forma de um novo composto.
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Figura 5.17- Efeito da razdo molar (H,SO,:NaNOs) na lixiviagdo do rejeito: (a) Fe, Mg e Na em solugdo (b) Ni e

Cu em solugdo (c) Fe no sélido (d) Ni no sélido.

A anélise, por difragdo de raios X, do precipitado branco encontrado ap6s repouso das

solugdes, esta expressa no difratograma da Figura 5.18, representada por precipitado 1 e 2.
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Conforme pode ser visto, trata-se da formacgdo natural da ferrinatrita cuja estrutura contém
ferro e sodio (NasFe(S0,4)3.3H,0). Esse difratograma confirma a hipdtese de deposicdo
espontanea do ferro lixiviado do rejeito. Devido a formacéo da ferrinatrita, temperaturas mais
altas possibilitam um melhor desempenho da lixiviacdo do rejeito, pois aumenta o rendimento
na extracdo de Ni e reduz a concentracdo de Fe em solucdo, ja que parte do Fe dissolvido do
rejeito deposita-se na forma desse composto.

O precipitado 3, visto nessa mesma figura, refere-se ao composto depositado quando
houve adicdo de hidroxido de sédio ao licor e posterior repouso da solucdo. O acréscimo
desse reagente aumenta bruscamente a concentracdo de sodio no meio, de modo que este
elemento deposita-se em um composto similar a ferrinatrita, porém com auséncia de ferro na

estrutura. O composto em questdo possui formula Na,SO, e € chamado thenardita.

A Ferrinatrita
— # Thenardita

' Precipitado 1
— L wa M

L L] o L 1]

Precipitado 2
i J dﬁiiju. e N N

Intensidade (a.u.)
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Figura 5.18- Difratograma dos sélidos precipitados apés envelhecimento do licor (1 e 2) e apés adicdo de NaOH
ao licor, com posterior envelhecimento da solugéo (3).

5.2.3 Ensaios cinéticos

Os resultados obtidos para o teste cinético deram origem a Figura 5.19, na qual observa-
se a evolucdo da concentracdo dos elementos no solido residual e em solucdo, conforme o

tempo de lixiviacdo foi variado a 65°C. A Figura 5.20 também foi construida com esses dados
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e expressa 0 comportamento cinético da lixiviagdo a 35 e 65°C.

Avaliando o efeito do tempo na lixiviagéo do rejeito, Figura 5.19, nota-se claramente a

similaridade de comportamento de dissolucdo de Ni e Mg e de Fe e Na, conforme observado

nos ensaios de lixiviagdo. Além disso, observa-se que maiores tempos de lixiviacdo causaram

maior extracdo de Ni e de Fe do rejeito e uma redugéo na concentracdo de Fe e Na em solugéo

por precipitagédo da ferrinatrita.
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A Figura 5.20, conforme comentado anteriormente, mostra o niquel residual com a
evolucdo do tempo a duas temperaturas e o melhor modelo cinético ajustado. As isotermas

foram construidas para as temperaturas de 35 e 65°C. Para a construgdo de ambas, sendo
ac ~ . . ,y-
d—ts = — 1y, adotou-se a equacdo da taxa de desaparecimento de Ni na fase sdlida como:

Tyi = K(Cs — Csy)® (5.1)

Como para a curva 5.20a, ajustada aos pontos experimentais das lixiviagdes realizadas a
65°C, obteve-se Cs,, = 400, k = 1,0765x10™ e a = 2,17, a equacio que representa a taxa de

desaparecimento de niquel da fase sélida para lixiviacdo conduzida a essa temperatura é:

ryi = 1,0765x10 (Cs - 400)**’ (5.2)

Por sua vez, a curva 5.20b forneceu Cs, = 600, k = 3,4994x10° ¢ a = 2,17, e foi

construida com base nos ensaios conduzidos a 35°C. Logo, a equagdo que representa a taxa de
desaparecimento de niquel da fase sélida para lixiviacdo a 35°C é:

ryi = 3,4994x107° (Cs - 600)>* (5.3)

A constante cinética aparente obtida a 35°C foi menor que a constante a 65°C, enquanto
a concentracdo residual de niquel no rejeito seguiu comportamento inverso. A ordem de
reacdo encontrada foi a mesma para ambas as temperaturas sugerindo uma pseudo-segunda
ordem para a reacdo de lixiviagdo nessa faixa de temperatura.
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Figura 5.20- Efeito da temperatura na cinética da lixiviagdo de Ni usando H,SO, 50% acrescido de NaNO3; com
RM =5e Cw=30% (a) a 65°C (b) a 35°C.

Bredenhamm ¢ Vuuren (1999), Soki¢ et al. (2009), Soki¢ et al. (2012) and Vracar et al.

(2003) relataram energia de ativacdo para os processos de lixiviacdo de sulfetos acima de 8
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kcal/mol em solugGes sulfuricas com nitrato, na faixa de temperatura entre 60 e 90°C (21
kcal/mol para sulfeto de niquel, 19,8 kcal/mol para sulfeto de cobre e ferro, 13,1 kcal/mol
para sulfeto de zinco, 14,3 kcal/mol para sulfeto de cobre I, respectivamente). Sanemasa et al.
(1972) determinaram 16 kcal/mol para a energia de ativacdo da lixiviacdo de olivina em
temperaturas entre 35 e 65°C usando acido sulfarico. Vasconcelos e de Andrade Lima (2015)
encontraram uma energia de ativacao de 11,6 kcal/mol para o processo de lixiviagdo do rejeito

da Mirabela com acido sulfurico e nitrato na faixa de temperatura de 50 a 90°C.

Baseado nos valores obtidos para a constante cinética em funcdo da temperatura, nas
temperaturas de 35 e 65°C, foi estimado um indicativo da energia de ativacdo aparente da
lixiviagdo do rejeito, através do modelo de Arrhenius, em uma faixa de temperatura mais
baixa que as citadas anteriormente (Figura 5.21). A energia de ativacdo encontrada foi de 7,8
kcal/mol, o que sugere controle intermediario da reacdo entre o controle por difusdo e o
quimico. A energia de ativacdo de processos que possuem controle misto geralmente
encontra-se na faixa de 5 a 8 kcal/mol (HABASHI, 1969).

0.001

0.0001 | -

Constante Cinética de Lixiviacao

0.00001 : : ‘ ‘ ‘ : :
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033

1/Temperatura (1/K)

Figura 5.21- Ajuste ao modelo de Arrhenius para a lixiviacdo de Ni do rejeito na faixa de 35 a 65°C
usando H,SO, 50% acrescido de NaNO; com RM =5 e Cw = 30%.

Os valores de concentracdo dos elementos em solucdo e das varidveis dos ensaios
cinéticos, em conjunto com os valores em solucdo dos ensaios de lixiviagdo, com H,SO,4 e
NaNOg, e de suas respectivas varidveis, foram utilizados para executar uma analise estatistica

multivariada visando entender a relacdo entre as variaveis e respostas. Pode-se notar, na
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Figura 5.22, que a maior proximidade ocorre entre o0 Ni e 0 Mg. Isso reflete o fato da
concentracdo de Ni lixiviado estar fortemente relacionada & concentracdo de Mg lixiviado, ja
que ambos saem da estrutura de silicatos como as olivinas. 1sso concorda com as analises de
composicdo de algumas particulas de silicatos e mapeamento do rejeito, obtidas pela
microssonda, e com os resultados dos ensaios preliminares que indicaram que o Ni encontra-
se como substituinte na estrutura dos minerais das rochas encaixantes dos sulfetos. Essa forte
associacdo entre Ni e Mg em solucdo conduz também a interpretacdo desse resultado como
reflexo da lixiviagcdo ndo seletiva desses minerais em acidos inorganicos, conforme sugerido
por Sanemasa et al. (1972). Por sua vez, a concentracdo de Fe também est4 significativamente
relacionada & concentracdo de Ni. Essa associagdo ocorre devido a existéncia de Ni e Fe nos
minerais silicatados. Porém, a precipitacdo de Fe na estrutura da ferrinatrita
(NasFe(S0,4)3.3H,0) reduz a relacdo existente entre a lixiviacdo do Fe e a lixiviagcdo de Ni e

do Mg presentes nos referidos minerais.
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Figura 5.22- Analise de agrupamento das varidveis relacionadas a lixiviagdo de Ni do rejeito (valores em
solucéo).

E possivel observar também que a variavel que mais impacta na lixiviacdo do rejeito é a
temperatura, uma vez que esta variavel esta em um cluster formado pela concentracdo de Mg

e de Ni. Esse forte efeito da temperatura suporta a hipotese de uma etapa de controle quimico
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na reacdo da lixiviagdo. A aparente contradigdo desse indicativo de controle quimico com o
valor de Ea estimado para a cinética da lixiviacdo na faixa de 35 a 65°C, apresentada na
Figura 5.21, decorre do fato de as variaveis [H,SO4], Cw, RM e T terem sido mantidas
constantes para avaliacdo da cinetica e terem sido variadas para avaliar a influéncia das
mesmas no processo de lixiviagdo desse rejeito, ou seja, na constru¢do do dendograma da
Figura 5.22. Desse modo, os sistemas analisados na estimativa de Ea e na construcdo do
dendograma foram distintos, o que valida a afirmacdo de contradicdo aparente. Alem da
temperatura, outro parametro que impactou na lixiviacdo do rejeito foi a concentracdo do
H,SO,4 na solugdo. Os demais pardmetros (porcentagem de solidos, tempo de lixiviacdo e

razdo molar) ndo influenciaram de forma significativa a extragéo do Ni.

5.3 RECUPERACAO DE NiQUEL

5.3.1 Ensaios preliminares de extracdo por solventes e precipitacao

5.3.1.1. Extracdo por solvente usando solucdo sintética

A) Ajuste de pH com NH,OH

A adicdo de NH,OH a solucdo sintética contendo 1 g/L de Fe, Ni e Mg foi feita para
verificar a precipitacdo de espécies durante os ajustes de pH necessarios para aplicacdo da
extracdo por solventes na recuperacgdo de Ni. O comportamento desses metais com 0 aumento
do pH da solugédo pode ser visto na Figura 5.23. Os resultados desse teste associados aos
diagramas Eh x pH do Ni, Fe e Mg (Figuras 5.24, 5.25 e 5.26, respectivamente) sugerem que
é possivel ajustar o pH da solucéo até o valor de aproximadamente 2 sem queda notavel na
concentracdo de Ni. J& para extratantes que precisem usar valores de pH na faixa de 3 a 6, a
perda de Ni na fase de ajuste de pH do licor pode variar entre 10 a 20% em média. 1sso pode
ser reflexo da transicdo entre a zona de Eh-pH de predominancia do Ni** para a zona de
predominancia do sulfato desse metal, apesar do diagrama Eh-pH ser apenas um indicativo de
comportamento. A partir de pH 7, a precipitagdo intensa acarreta diminui¢do dréstica na
concentragdo do Ni em solugéo. E possivel ainda notar que a precipitacio de espécies na faixa
mais baixa de pH é reflexo da precipitacdo de compostos predominantemente de Fe, uma vez

que a concentracdo desse metal comecou a cair significativamente a partir de pH 2. Como a
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concentracdo de Ni s6 comegou a diminuir de forma acentuada a partir de pH 7, no qual todo
o0 Fe da solucdo ja havia precipitado, infere-se que s6 a partir desse valor de pH que o sulfato
de Ni comeca a precipitar intensamente apesar de ter havido reducbes mais suaves na
concentracdo desse elemento em ajustes para uma faixa de pH mais baixos. Com relagdo ao
Mg, ndo foi observada precipitacdo imediata acentuada na faixa de pH testado apesar do
diagrama Eh x pH desse elemento sugerir predominancia do sulfato desse metal, o que pode

ser justificado pela alta solubilidade do sulfato de magnésio.
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Figura 5.23- Comportamento de precipitacdo de Fe, Ni e Mg em solugdo sintética contendo 1 g/L de cada
espécie metalica com NH,OH a 25°C.
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Figura 5.25- Diagrama Eh x pH Fe-S-H,0 1 g/L a 25°C.
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Figura 5.26- Diagrama Eh x pH Mg-S-H,0 1 g/L a 25°C.

B) Extracao por solventes com Cyanex 272 (Influéncia do uso de tensoativo)

Os resultados desse procedimento estdo sumarizados no grafico da Figura 5.27.
Conforme pode ser visto, a adi¢ao de 1% de 6leo de pinho a solucdo extratante ndo alterou de
forma significativa o comportamento de extracdo de Ni, Mg e Fe por Cyanex 272 12%. O
sutil deslocamento das curvas nas duas condi¢fes provavelmente € decorrente de flutuacGes
associadas a erro analitico. Como as analises das solucbes foram realizadas por AAS com
acetileno, as flutuacGes associadas ao Mg sdo maiores. Para evitar esse problema com o Mg
seria indicado o uso de Oxido nitroso na realizacdo das analises. Apesar disso, nota-se que a
extracdo realizada em pH 4 removeu completamente o Fe da solugéo, tanto para extragéo
utilizando 6leo de pinho quanto para extracdo em auséncia dessa substancia. No entanto,
houve reducdo de 10 a 15% do Ni em solucdo. Desse modo, levando também em
consideracéo o resultado do procedimento anterior, esse teste sugere associar o ajuste para pH
4 por NH4OH a um estdgio de extracdo por solventes usando Cyanex 272, para efetuar a
extracdo de Fe do licor, apesar da solucdo usada nesse teste ter uma propor¢do diferente na

concentracdo dos elementos.
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Figura 5.27- Influéncia do 6leo de pinho na extragdo por solvente de Fe, Ni e Mg em solugdo sintética contendo
1 g/L de cada espécie metalica a 50°C usando Cyanex 272 12%. Parametros: A/O = 1; tc = tr = 10 min.

C) Extracao por solventes de ferro com DEHPA

Os resultados desse procedimento foram obtidos para uma solucdo sintética simulando
as concentragdes reais de Ni, Fe e Mg no licor, aproximadamente 1, 10 e 60 g/L
respectivamente, e estdo resumidos nas Figuras 5.28a e 5.28b. Esse teste foi realizado em uma
faixa estreita de pH e ndo foram utilizados valores de pH > 2 para poder avaliar a eficiéncia
da extracdo usando DEHPA na remocéo de Fe, apesar de possivelmente haver competicéo do
H* do licor com os cations metalicos em solucéo, ja que os ensaios anteriores indicaram
precipitacdo acentuada desse elemento a partir desse valor de pH, com coprecipitacdo de Ni
por arraste. Observou-se que um aumento sutil no pH da solu¢do aumentou a extracéo dos trés
elementos analisados (Fe, Ni e Mg) ndo havendo, por isso, eficiéncia na separacdo deles. Por
sua vez, em valores de maior acidez houve extracdo de uma pequena quantidade de Fe néo
acompanhada por remocao de Ni em solugdo. Isso indica que uma investigacdo da eficiéncia
da extracdo por solventes executadas com DEHPA em regides mais acidas, inclusive no pH
original do licor, € conveniente, j& que esse extratante mostrou pouca ou nenhuma

seletividade na faixa de pH testado e apresentou uma tendéncia a coextragdo em valores mais
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altos de pH.

Elemento removido (%)
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Figura 5.28- Extracao por solventes usando DEHPA 20% com solugdo sintética contendo, em g/L, Ni = 1,1, Fe
=7,6 e Mg = 62,3 a25°C na faixa de 1,5 < pH < 1,9. Parametros: A/O = 1; tc = tr = 15 min.

D) Extracéo por solventes de niquel com Cyanex 301

O uso de Cyanex 301 na extracdo de Ni foi testado em solugdo sintética simulando
concentracdo de Ni e Mg mais provaveis de serem obtidas no licor da lixiviagdo apds extracdo
de Fe, 773 e 99,2 g/L respectivamente. O Cu e o Fe ndo foram inseridos no sistema uma vez
que o Cu precisa estar em concentracdo abaixo de 1,0 mg/L e o Fe preferencialmente abaixo
de 20 mg/L para um desempenho adequado desse extratante na extracdo do Ni (MIHAYLOV
et al., 2000). Dessa forma, para que uma etapa de extracdo de Ni usando Cyanex 301 possa
ser executada no licor é necessario realizar etapas prévias de purificacdo de Fe e de Cu.

Os resultados desse procedimento estdo sumarizados na Figura 5.29. Pode-se notar que
mesmo em pH 1 o Cyanex 301 foi capaz de extrair Ni tanto em querosene como em hexano.
No entanto, a esse valor de pH, observou-se coextracdo de Mg na mesma proporcao, de modo
que a separagdo desses elementos ndo se mostrou vidvel. Possivelmente, a lavagem da fase
organica carregada removeria 0 Mg coextraido viabilizando essa extracéo, ja que a literatura

ndo indica extracdo desse elemento pelo Cyanex 301 nessa faixa de valor de pH. Nota-se
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também que o aumento do pH acarretou em aumento na recuperacdo do Ni e reducdo da
extracdo de Mg para ambos diluentes. Vale ainda mencionar que o uso do hexano como
diluente aumentou consideravelmente a recuperacdo de Ni pelo Cyanex 301, sem alteracédo
significativa na extracdo de Mg. Assim, para a faixa de pH testada, a extracdo em pH 4
ofereceu os melhores resultados de separacdo para ambos diluentes, com recuperacdo em
torno de 42% de Ni em hexano e de 30% em querosene, sem coextragdo de Mg em nenhum
dos dois sistemas, tornando a etapa de lavagem desnecessaria. No entanto, a extracdo em pH 2
e 3 mostraram-se também opc¢Oes atraentes, pois forneceram uma excelente separacédo de Ni e
Mg com menor necessidade de ajuste de pH.
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Figura 5.29- Efeito do pH na separacdo de Ni e Mg, 773 e 99,2 g/L respectivamente, contidos em solugdo
sintética usando Cyanex 301 15% em querosene (Q) e em hexano (Hx) a 25°C. Parametros: A/IO = 1;tc=tr=5
min.

5.3.1.2. Extracéo por solventes usando licor de lixivia¢do

A) Precipitacdo de magnésio no ajuste de pH com NH,OH

Para investigar o comportamento da precipitacdo do Mg e do Ni nas etapas de ajuste de
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pH foram feitos ensaios com NH,OH em duas temperaturas, 25 e 50°C, usando o licor de
lixiviagdo gerado previamente. Apesar de o teste em solucdo sintética indicar pouca
precipitacdo do Mg na faixa de pH de 0 a 10, esse ensaio foi conduzido, pois a razéo entre Mg
e Ni no licor € muito alta, de modo que a confiabilidade de ensaios em solu¢do com propor¢édo
1:1 entre esses metais fica comprometida. No entanto, o comportamento do Fe ndo foi
avaliado, pois mesmo em concentra¢fes menores, nas solugdes sintéticas, a precipitacdo desse
elemento foi observada, de modo que no licor a precipitacdo desse elemento ocorrera de
forma mais intensa. Os resultados desse teste podem ser vistos nas Figuras 5.30a e 5.30b.
Nota-se que o comportamento de precipitacdo de Mg e do Ni no decorrer do ajuste de pH
foram, em geral, similares em ambas as temperaturas investigadas. No entanto, a 50°C
observou-se um deslocamento nas curvas de concentracdo residual desses elementos para
valores mais baixos indicando mais precipitacdo de ambos. Esse comportamento € inesperado
uma vez que a solubilidade do sulfato de niquel e de magnésio aumenta com o0 aumento da
temperatura. Mesmo assim, até pH 9, o ajuste de pH pode ser feito sem precipitacdo
acentuada desses dois elementos para ambas as temperaturas. Desse modo, além da alteragéo
na temperatura ndo acarretar mudanga aproveitavel no comportamento de precipitacdo desses
elementos, o uso de NH,OH no ajuste a 25°C néo causou precipita¢cdo acentuada de Mg e Ni
em grande parte da faixa de pH avaliada, confirmando os resultados obtidos com solugéo

sintética.
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B) Ensaios de extracdo por solventes com Cyanex 272

Para facilitar a discussdo, o teste de extracdo por solventes com Cyanex 272 foi dividido

em duas partes: ajuste de pH com CaO e ajuste de pH com NH,OH

a) Ajuste do pH com CaO

Os resultados obtidos nessa etapa do teste estdo sumarizados no fluxograma da Figura
5.31. Aliquotas da fase aquosa de ambas as extragdes foram coletadas e analisadas, no
entanto, ndo foram analisadas amostras da solucdo imediatamente apos ajuste de pH. Nota-se
que a extracdo por solventes executada em pH 2,75 acarretou em reducdo de 26,6% na
concentracéo de Fe, 34,3% na concentragdo de Ni e gerou aumento na concentragéo de Mg
em solugdo em relacdo ao valor inicial na lixivia. Esse aumento na concentracdo de Mg é
possivel reflexo da precipitacdo de sulfatos de ferro hidratado com coprecipitacdo de niquel
durante o ajuste de pH, pois houve uma reducéo significativa do volume da solu¢do com a
formacdo e deposicdo do solido. Quando a extragdo foi executada em pH 4,5, um
comportamento similar foi observado, porém com efeito de precipitacdo de ferro e niquel em
composto hidratado acentuado (reducdo de 98,9% de Fe, 89,9% de Ni e aumento na
concentracdo de Mg). Como houve perda significativa de Ni, essa rota ndo se mostrou
adequada para o tratamento do licor j& que o Cyanex 272 ndo separou Fe e Mg do Ni,

respectivamente.
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Figura 5.31- Fluxograma do procedimento com ajuste de pH a 25°C usando CaO sélido e extragdo por solventes
com Cyanex 272 10% a 50°C para avaliar a separacdo de Mg e Fe do Ni contidos na lixivia. Parametros: A/O =
1; tc = tr = 10 min.

b) Ajuste de pH com NH,OH

Essa etapa do procedimento diferiu da anterior pela adicdo de H,O, antes do ajuste de
pH, pela substituicdo do CaO por NH,OH para ajuste do pH e pelos valores de pH ajustados.
O perdxido de hidrogénio foi adicionado a fim de tornar a meio mais oxidante e assegurar
predominancia da espécie Ni** em solucéo, para evitar a precipitacdo desse elemento durante
0 ajuste de pH.

Aliquotas das solugdes com pH 2,99 e 10,32 foram coletadas e analisadas juntamente
com as aliquotas coletadas das fases aquosas obtidas apds extracdo por solventes realizadas.
Os resultados estio expressos no fluxograma da Figura 5.32. E possivel observar que a adi¢io
de NH,OH até o pH tornar-se 3,0 acarretou em precipitacdo de 41,7% do Fe, de quase todo o
Ni da solucdo e perda expressiva de agua, que pdde ser observada pela reducéo acentuada do

volume da solucéo e pelo aumento significativo da concentracdo de Mg.



111

Apesar dos resultados dos ensaios em solugdo sintética terem sugerido pequena perda
relativa de Ni, 15% na precipitagdo, predominantemente como compostos de Fe, a
discrepancia na concentracdo de Fe e Ni no licor pode ter provocado a coprecipitacdo da
maior parte do Ni. Desse modo, ao ocorrer a precipitacdo do Fe da solucdo, possivelmente
parte do Ni ficou aprisionada na estrutura do sélido depositado. O uso da precipitacdo de uma
grande massa de composto de Fe é um processo muito ineficiente e provoca o arraste de
metais valiosos da solucao para o rejeito (RITCEY, 2006). Isso ndo foi observado na solucéo
sintética, pois esses elementos estavam na propor¢do de 1:1:1. O ajuste de pH para
aproximadamente 10 provocou a precipitacdo de todo o Fe da lixivia e de grande parte do Mg,
mas a concentracdo de Ni j& estava muito baixa. Além disso, a extracdo usando Cyanex 272
ndo foi eficiente para Ni em nenhum dos dois valores de pH testados. Desse modo, o
procedimento mostrou-se, como um todo, inadequado na obtencdo de Ni a partir do licor

sulfarico.
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Figura 5.32- Efeito do H,0, na precipitacdo de Fe, Ni e Mg durante ajuste de pH usando NH,OH 30% a 25°C
para execucdo de extracdo por solventes com Cyanex 272 10% a 50°C para avaliar a separacdo de Mg e Fe do Ni
contidos na lixivia. Pardmetros: A/O = 1; tc = tr = 10 min.
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C) Ensaios de extracéo por solventes com DEHPA

Os ensaios envolvendo o uso de DEHPA foram executados em 4 partes para investigar
a influéncia do tempo e do tipo de agitacdo na extracdo, além da capacidade desse extratante

em remover outros elementos, além do Fe, do licor.

a) Influéncia do tempo de contato

Nesse procedimento avaliou-se a influéncia do tempo de agitacdo (contato entre fases
organica e aquosa) na eficiéncia da extracdo de Fe e Ni presente no licor. O licor foi tratado
em seu pH original (- 1,7 < pH < - 0,7), no entanto ndo houve controle de pH durante o
estagio de extracdo. Os resultados obtidos estdo sumarizados nas Figuras 5.33a e 5.33b. E
possivel observar que o aumento no tempo de agitagdo aumentou a extracdo de Fe do licor.
No entanto, houve um aumento também na remocao de Ni em solucdo. Desse modo, o tempo
de agitacdo mais adequado foi estimado na faixa de 20 a 25 min para obter maxima extracédo

de Fe acompanhada de uma perda aceitavel de Ni.

A concentracdo de Mg ndo foi avaliada, pois, em ensaio prévio com solucdo sintética
simulando as concentragdes reais dos elementos no licor, notou-se que o ajuste de pH que
permite extracdo de Mg por DEHPA, acarreta em extracdo simultanea do Ni. Além disso,
devido ao alto valor da concentracdo desse elemento no licor em relagdo a concentracdo do
Ni, decidiu-se optar por rotas que extraem o Ni da solucdo em preferéncia ao Mg, para utilizar
menos estagios de extracdo e menores concentracdes do extratante para separar esses dois

elementos.
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Figura 5.33- Influéncia do tempo de agitacdo na eficiéncia da extracdo de elementos contidos no licor usando
DEHPA 20% a 25°C (a) Fe (b) Ni. Pardmetros: A/O = 1; tr = 15 min; [Fe], = 9,31 ¢/L; [Ni], = 675 mg/L, pH
original da lixivia (- 1,7 <pH <-0,7).

b) Influéncia do tipo de agitacéo

Avaliou-se a influéncia causada, na extracdo dos elementos, pelo tipo de agitacdo
utilizada para promover o contato entre o licor e a fase organica na extracdo por solventes. A
extracéo foi executada no pH original do licor (- 1,7 < pH < - 0,7) sem realizar controle de pH
durante os estagios de extracdo. As concentracGes iniciais dos elementos na lixivia variaram
de um ensaio para outro uma vez que houve precipitacao natural a partir do licor em repouso a
ser utilizado na extracdo usando agitagdo magnética enquanto o ensaio por agitagdo manual
foi conduzido. Os resultados obtidos estdo mostrados nas Figuras 5.34a e 5.34b. Pode-se
observar que a extragéo de Fe em solucgdo néo foi influenciada pela forma de agitagéo. Por sua
vez, a concentracdo de Ni foi reduzida em 40% j& no primeiro estagio de extragdo com
agitacdo magnética, valor esse que contrastou com os 15% de observado na extracdo por

agitacdo manual apenas apds o terceiro estagio.

Em resumo, apos trés estagios de extragdo com agitacdo manual, o Fe em solucédo foi
eficientemente extraido e a concentracdo de Ni ficou em 85% do valor original. Em
contrapartida, ap0s o terceiro estagio de extracdo com agitacdo magnética, o Fe também foi
removido, mas a concentracdo de Ni foi reduzida a aproximadamente 55% do valor original.

Desse modo, a agitacdo manual mostrou-se mais adequada que a magnética na separacao de
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Fe e Ni usando DEHPA em querosene. No entanto, é possivel que uma lavagem da fase
organica carregada reduzisse significativamente a perda de Ni na extracdo de Fe usando

DEHPA com agitacdo magnética.

As curvas de concentracdo do Mg, por sua vez, confirmaram que o DEHPA néo extrai

esse elemento em valores muito altos de acidez, nesse caso, no pH do licor sem ajuste.

100 55
- = = — — e
o — I
_ —
90 - 50 \\
- ~
s ~

80 - _ 45 — 4

—a—— Ni-A.Manual
70 — 4 — Ni-A.Magnética

40 —%/4\’///4

g
=
< o
X —=&—— Fe-A.Manual s
g — = — Fe-AMagnética | @ 35
2 60 g 3
2 °
g 2 30+
S 50 3
[e] S 5
= — + z%
O 40 y—— — - o4
£ / = —a— S 20
u 30 o / @ 1 —— Mg-A.ManuaI.
] / § 15 — 4 — Mg-A.Magnética
20 / ©
v \ 10
10 | 7 5
/
0 T \ 0 : ‘
0 1 2 3 ] 1 2 3
Estagios de extragdo Estagios de extragdo
(a) (b)

Figura 5.34- Influéncia do tipo de agitagdo na extracdo de elementos contidos no licor usando DEHPA 20% a
25°C (a) Fe e Ni (b) Mg. Parametros: A/O = 1; tc = tr = 15 min; [Fe], = 11,7 e 9,95 g/L, [Ni], = 1000 e 682
mg/L, [Mg], =39,3 e 52,2 g/L, para agitacdo manual e magnética respectivamente; pH original da lixivia (- 1,7 <
pH<-0,7).

¢) Influéncia do tipo de base usada no ajuste de pH

As etapas de tratamento executadas nesse procedimento foram:

1,2, 3, 5a, 5b, 7a e 7b — Extracdo por solventes usando DEHPA 20% (tc = 5 min)
4 — Ajuste de pH para 3,0 (a-NaOH; b-NH;0OH)

6 — Ajuste de pH para 4,5 (a-NaOH; b-NH,OH)

Utilizou-se dois reagentes distintos, NaOH e NH,OH, para executar o ajuste de pH da
solucéo nesse procedimento. Os resultados estdo mostrados nas Figuras 5.35a, 5.35b e 5.35c.

Decidiu-se usar apenas 5 min de agitagéo, pois a concentragdo de Fe no licor estava abaixo do
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valor habitual. Isso foi reflexo da precipitagdo de uma grande quantidade de ferrinatrita. Nota-
se que os trés primeiros estagios de extragdo por solventes, mesmo conduzidas com 5 min de

agitacdo, foram suficientes para separar o Fe do licor com perda pouco significativa de Ni.

Para tentar separar o Ni do Mg, foram realizadas etapas de extracdo por solventes com
DEHPA 20% apds ajustes de pH, para 3,0 e 4,5. Observou-se que o NH,OH gerou
precipitacdo de aproximadamente 90% do Mg da solucdo que foi acompanhada por perda de
10% de Ni ao ajustar o pH para 3. No entanto, a concentracdo de Mg em solucao é tdo alta
que, mesmo apos precipitacdo, a quantidade residual desse elemento ainda permaneceu
significativamente maior que a concentragdo de Ni em solucdo. Essa precipitacdo néo era
esperada, pois reflete um comportamento distinto do Mg em relacdo ao observado em ensaios
anteriores. Uma possivel causa para esse comportamento seria a diminuicdo de espécies SO,>
em solucédo devido a precipitacdo intensa da ferrinatrita, durante o envelhecimento do licor, 0
que gerou um deslocamento no equilibrio de precipitacdo do Mg. Em seguida, a extragdo
usando DEHPA apds ajuste para pH 3 extraiu pouco Ni e a extra¢do a pH 4,5 ndo retirou esse

elemento da solucéo.

Ja o NaOH promoveu a precipitacdo de aproximadamente 94% do Ni da solugéo
durante o ajuste para pH 3 com pequena coprecipitacdo relativa de Mg (menos de 20%). Por
sua vez, a extragdo usando DEHPA, nesse sistema, removeu quase 90% de Mg da solugdo. No
entanto o ajuste para pH 4,5 gerou aumento acentuado na concentragdo desse elemento,

sugerindo aprisionamento de moléculas de agua na estrutura do sélido precipitado.

O resumo desses resultados de extracdo indica que houve deslocamento do pH de
extracdo desses elementos na lixivia usando DEHPA para valores mais &cidos, ja que
discordam dos valores vistos nas curvas de extracdo por esse extratante em meio sulfato
(Figura 5.36). Dessa forma, confirmou-se a ineficiéncia do DEHPA em separar Ni e Mg nos

sistemas testados mesmo apos ajuste de pH.
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Figura 5.35- Efeito da base usada no ajuste de pH na precipitacdo de elementos contidos no licor antes da
extracdo por solventes usando DEHPA 20% a 25°C (a) Fe (b) Mg (c) Ni. Pardmetros: A/O = 1; tc = tr = 5 min;
[Felo = 717 mg/L, [Ni], = 732 mg/L, [Mg],=26,6 g/L.
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Figura 5.36- Extracdo de metais por DEHPA de soluces sulfiricas. (Adaptado de Habashi, 2006)

d) Adicéo de formol pre-ajuste de pH

Esse procedimento seguiu etapas similares ao anterior. No entanto, o formaldeido foi
adicionado, antes da quarta etapa, para tornar o0 meio redutor, no qual o Ni predomina como
espécie Ni** (Figura 5.24) e assim tentar evitar a precipitaco desse elemento na fase de ajuste
do pH. As etapas de tratamento executadas nesse procedimento foram:

1,2, 3,5 e 7 — Extragdo por solventes usando DEHPA (15 min)
4 — Ajuste de pH para 3,0 (NaOH)
6 — Ajuste de pH para 4,5 (NaOH)

Pode-se notar, observando os resultados nas Figuras 5.37a, 5.37b e 5.37c, que 0s trés
primeiros estagios de extracdo por solventes realizadas com DEHPA, com 15 min de agitacéo
cada, acarretaram em remocdo de pouco mais de 15% do Ni em solu¢éo, de 72,5% do Fe e de
23,5% do Mg. Esperava-se que o Fe fosse completamente removido ao final desses trés
estagios, mas isso nao foi observado possivelmente devido a concentracdo alta desse elemento
nessa amostra do licor. E provavel que a insercdo de um quarto estagio de extragdo, em pH
original (- 1,7 < pH < - 0,7), ou 0 aumento no tempo de contato em cada um dos trés estagios
executadas possibilitassem a extracdo completa de Fe, na referida concentragdo, sem perda
significativa de Ni. Desse modo, o Fe so foi eficientemente removido apds a extracdo em pH
3,0. A adicédo de formaldeido, por sua vez, ndo evitou perda de Ni nas etapas de ajuste de pH,
mas amenizou a precipitacdo desse elemento, de forma que a perda de Ni subiu de 15%, ap0s

etapa de extracdo do Fe, para um pouco mais de 20%, apos pH ser equilibrado em 3,0,
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mantendo esse valor médio apds as outras etapas desse tratamento, ou seja, ndo houve
extracdo de Ni usando DEHPA para os valores de pH 3,0 e 4,5. Por sua vez, a concentragéo
residual final do Mg ficou em torno de 57%, 0 que sugere que a precipitacdo/extracdo desse
elemento perdeu eficiéncia com a adi¢do do formaldeido nas condicdes testadas. Assim, essa
rota indicou que para concentracdes de Fe acima de 10g/L sdo aconselhdveis mais de trés
estagios de extracdo por DEHPA com tempos de agitacdo t > 15 min, envolvendo perda
aceitavel de Ni (em torno de 15%). Além disso, evidenciou-se a baixa eficiéncia na separagédo

do Mg por extracéo por solventes com DEHPA nos valores de pH testados.
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Figura 5.37- Influéncia de formaldeido na precipitacdo de elementos contidos no licor durante o ajuste de pH
antes da extracdo por solventes usando DEHPA 20% a 25°C (a) Fe (b) Mg (c) Ni. Pardmetros: A/O = 1;tc =tr =
15 min; [Fe], = 11,7 g/L, [Ni], = 1,0 g/L, [Mg], = 39,3 ¢/L.
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5.3.2 Tratamento proposto para a lixivia

Apds os ensaios prospectivos, foi possivel observar que o Fe do licor é eficientemente
extraido por DEHPA 20% em querosene sem ajuste prévio do pH. Notou-se também que a
elevada concentracdo de Mg inviabiliza a extracdo por solventes desse elemento, tornando
mais adequado extrair o Ni que esta em concentracdo muito menor. No entanto, ajustes de pH
para valores a partir de 3, de um modo geral, mostraram-se delicados quando aplicados ao
licor, pois ocasionam precipitacdo de parte do Mg, acompanhado de coprecipitagdo do Ni. Por
isso, a escolha do extratante teve de ser feita baseada em sua eficiéncia para extrair Ni a
baixos valores de pH. Logo, o Cyanex 301 foi selecionado devido a sua alta seletividade para

o Ni em relacdo ao Mg em solugdes muito 4cidas.

Para usar o Cyanex 301 na extragdo do Ni, ha necessidade de remover o cobre do licor.
Como o Cyanex 301 foi escolhido para executar a extracdo do Ni, esse extratante foi
selecionado tambem para extrair o Cu. Essa decisdo foi tomada para evitar a complicacdo do
processo, com uso de extratantes distintos, e para evitar a necessidade de ajuste de pH além
do requerido para extrair o Ni, pois 0 Cyanex 301 extrai Cu em valores de pH abaixo dos

requeridos para extrair Ni.

5.3.2.1. Ensaios em licor recém-obtido da lixiviacdo

Os ensaios de extracdo por solventes foram realizados em licor recém-obtido para evitar
alteracbes em sua composicdo por precipitacdo da ferrinatrita, que pode ocasionar a perda de
Ni do licor por coprecipitacdo. Além disso, ndo seria vidvel, em um &mbito industrial, deixar
o licor repousar dias a meses para ocorrer a precipitacdo dessa espécie. Vale mencionar, que

essa coprecipitacdo nao foi avaliada/investigada nesse trabalho.

A) Extracao por solventes de ferro com DEHPA

A precipitacdo da ferrinatrita diminui consideravelmente a concentragdo de Fe em
solucdo fazendo trés a quatro estagios de extracdo por solventes usando DEHPA ser suficiente
para extrair mais de 90% do Fe remanescente no licor. No entanto, além do longo tempo

necessario para que haja a precipitacdo desta espécie, pode haver também a perda de uma
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parcela do Ni da solucéo que € coprecipitado na estrutura desse solido.

Assim, ensaios de extracdo por solventes da solugdo recém-obtida da lixiviagdo
contendo, em g/L, Ni = 1,4 Fe = 2,1 Mg = 150 Cu = 0,08, no pH original (em torno de -1,5)
foram realizados usando DEHPA. Os resultados estdo sumarizados na Figura 5.38. Pode-se
notar nesse grafico que trés estagios de extragcdo por DEHPA removem em torno de 70% do
Fe, ndo sendo suficiente para purificar o licor em relagcdo a esse elemento. Para que haja
remocao de mais de 99% do Fe foram necessarios oito estagios de extracdo. No entanto, o
aumento no ndmero de estagios de extracdo causou aumento na extracdo de Ni. Essa perda
aumentou de aproximadamente 15%, em trés estagios, para pouco mais de 25% ao final do
oitavo. Mesmo assim, a concentracdo de Ni em solucdo, apds realizar os oito estagios de
extracdo no licor novo, em torno de 1020 mg/L conforme Figura 5.39a, permaneceu
relativamente alta quando comparada a concentracéo inicial no licor envelhecimento, ou seja,

apos precipitacdo da ferrinatrita.

As execucles dos oito estagios de extracdo acarretam em remocdo também de
aproximadamente 10% do Mg e de 50% de Cu. Essa remocéo de Cu foi positiva, uma vez que
diminui a quantidade de estagios necessarios para extrair esse elemento com Cyanex 301

antes da etapa de extracdo de Ni.
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B) Extracdo por solventes de cobre e niquel com Cyanex 301

Apo6s remocdo da maior parte de Fe do licor usando DEHPA, a solucéo final foi
utilizada para testar a extragdo de Cu e Ni por Cyanex 301. Inicialmente foi testada a extracao
do Cu para em seguida executar a extracdo do Ni, sem comprometimento da capacidade do
extratante. A base adicionada para ajuste de pH foi o0 NaOH. Esse reagente foi adicionado na
forma solida para evitar diluicdo do licor, apesar da solubilizacéo das pastilhas de NaOHs) ser
lenta e configurar uma reacdo altamente exotérmica, o que pode impactar negativamente na
reprodutibilidade dos ensaios. Durante as etapas de ajuste de pH, além da adicdo do hidroxido
de sddio, adicionou-se também o peroxido de hidrogénio a fim de aumentar o potencial da
solucdo e assegurar a predominancia de niquel como Ni** para prevenir a precipitacdo desse

metal, apesar de inserir no sistema o risco de oxidacdo do extratante Cyanex 301.
As etapas de tratamento executadas nesse procedimento foram:
1 - Ajuste de pH para 0,24 (NaOHs) € H202(aq)
2 e 3— Extracdo por solventes de Cu usando Cyanex 301 (5 min)
4 — Ajuste de pH para 2,8 (NaOHs) e H2O02(q))
5 e 6 — Extracdo por solventes de Ni usando Cyanex 301 (5 min)

Conforme pode ser visto nos graficos das Figuras 5.40a a 5.40c, o primeiro estagio de
extracdo por solventes foi suficiente para reduzir a concentragdo de Cu abaixo de 5 mg/L,
porém o segundo estagio ndo ofereceu ganho significativo para justificar sua necessidade.
Além disso, enquanto o primeiro estagio de extragdo ndo gerou remocao de Ni da solucédo, o
segundo estagio removeu aproximadamente 16% de Ni. Assim, visando a separa¢do Cu/Ni,
um estagio de extracdo mostrou-se suficiente e mais adequado. Em relacdo ao Mg, esses dois
estagios de extracdo ndo ofereceram alteragdes na concentragdo desse elemento em solugéo.
Ja o Fe residual foi extraido de modo a restar menos de 10 mg/L desse elemento apds

execucdo de apenas um estagio de extracao.

Para a etapa de extracdo de Ni, apés purificacdo do licor em relagdo ao Fe e ao Cu,
houve ajuste prévio do pH para 2,8 e execucdo de duas estagios subsequentes de extracdo por
solventes. Nota-se nos graficos 5.40a a 5.40c que houve extracdo de aproximadamente 90%

do Ni apds os dois estagios de extracdo com Cyanex 301 sem coextracdo do Mg.
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Desse modo, esse procedimento mostrou-se tecnicamente vidvel na recuperacdo de Ni
do licor, apos remogdo do Fe por oito estagios de extracdo com DEHPA. No entanto, as
etapas de mudanca de pH mostraram-se complexas necessitando de ajustes para ndo impactar

negativamente nos resultados do procedimento.
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124

5.4TRATAMENTO PROPOSTO PARA O REJEITO COMPOSTO POR SILICATOS
PORTADORES DE NIQUEL

Esse trabalho buscou formas de extrair o Ni contido na estrutura de minerais tipicos de
rochas ultrabasicas, ou seja, silicatos com alto teor de Mg e Fe, presentes no rejeito do
beneficiamento do minério da mina de Santa Rita. Para isso foi necessario dividir os ensaios
em duas partes. Na primeira parte dos ensaios, realizou-se a lixiviagdo do Ni presente nesses
minerais em sistema aberto sob pressdo atmosférica. J& na segunda parte foram realizadas
extracOes por solventes para recuperar o Ni presente na lixivia. Desse modo, sumarizando
todos os resultados obtidos, foi possivel identificar e propor uma rota preliminar para tratar
esse material. A rota proposta estd mostrada no fluxograma da Figura 5.41 e engloba desde a
etapa de lixiviacdo do Ni até a extracdo por solventes desse elemento presente na lixivia.

O tratamento proposto pode ser resumido em quatro etapas principais:

1- Lixiviagdo do material com H;SOsng) 50% e NaNOsi) na razdo molar 5:1,
respectivamente. A lixiviacdo deve ser conduzida a 65°C, com 30% de solidos na
polpa e durante 2 horas.

2- Extracdo de Fe em pH natural da lixivia (-1,7 < pH < -0,7) usando DEHPA 20% em

guerosene a 25°C na razéo A:O =1:2.

3- Extracdo de Cu em pH 0,25 usando Cyanex 301 5% em querosene a 25°C na razéo
A0 =1:1.

4- Extracdo de Ni em pH 2,8 usando Cyanex 301 15% em querosene a 25°C na razéo
A:0=1:1.

A regeneracdo dos extratantes é essencial para que um processo de extracdo por
solventes possa ser economicamente viabilizado (GUIMARAES, 2014). No entanto, a
reextracdo dos metais da fase orgénica ndo foi abordada nesse trabalho, mas ha indicios que o
Ni do complexo formado com o Cyanex 301 pode ser reextraido utilizando solucéo de &cido
cloridrico concentrada, conforme secdo 3.2, para obter uma solugdo com alta concentragédo

nesse metal.

Apesar de ter sido possivel separar os elementos contidos na lixivia, o fato das extracbes
por solventes, com DEHPA e com Cyanex 301, terem sido realizadas em zonas muito &cidas
de pH indica que a reextracdo desses elementos necessitara de solu¢cbes muito concentradas

para ser eficiente, uma vez que ha necessidade de solucBes de reextracdo tdo mais
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concentradas quanto menor o pH em que a extragdo for executada, devido a maior

estabilidade do complexo formado entre o0 metal e o extratante organico.

As extracOes por solventes da rota sugerida foram executadas em baixos valores de pH
para evitar manipular de forma acentuada o pH original da lixivia, evitando maiores
possibilidades de precipitagdo dos elementos. No entanto, apesar da alta acidez do licor,
devido & lixiviagdo ter sido conduzida em meio muito acido, a concentracdo de silicio
lixiviado do rejeito foi relativamente pequena e, por isso, aparentemente ndo houve impacto
significativo da concentracdo desse elemento nas etapas de extragdo por solventes,
justificando o fato de um monitoramento do comportamento do Si na fase aquosa néo ter sido

realizado.
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Figura 5.41- Fluxograma proposto para extracdo de Ni a partir de rejeito composto predominantemente por

minerais tipicos de rocha ultrabésica.
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6 CONCLUSOES

A caracterizagdo do rejeito permitiu determinar os principais elementos constituintes
desse material e a associacdo entre eles, sua composi¢cdo mineralogica e a distribuicdo

granulométrica das particulas do rejeito.

Observou-se que esse material € majoritariamente constituido por Si, Mg, Fe, Al e Ca e,
encontra-se também em sua composicéo, presenca significativa de Ni (acima de 2000 ppm).
Esse niquel presente no rejeito estd associado tanto ao enxofre quanto ao silicio. Ha

associacdo desse elemento também com Fe e com Mg.

Com relacdo a composicdo mineralogica, pbdde-se determinar que o rejeito €
predominantemente composto por Enstatita (MgSiOs3), Forsterita (Mg,SiO,), Chrysotila
(MgsSi>05(0H),), Actinolita (Ca(Mg,Fe)sSigO22(0H),), Tremolita (Ca,MgsSigO(0OH),),
Faujasita-Mg ((Mg,Na,K,Ca)(Si,Al)1,024-15H,0) e Biotita (K(Mg,Fe)3(SizAl)O10(OH,F)z).

Ja a granulometria apresentada pelo rejeito indica que se trata de material fino, cujo

tamanho médio das particulas estd em torno de 40 um.

Esses resultados de caracterizagcdo atrelados ao mapeamento de elementos permitem
inferir que o niquel no rejeito esta distribuido entre particulas de sulfetos remanescentes da
usina de beneficiamento e, principalmente, nas particulas de minerais ultramaficos como

substituinte de ferro e/ou magnésio na estrutura mineral.

Os ensaios de lixiviacdo preliminares conduziram a uma solucdo de &cido sulfurico

acrescida de nitrato de sddio para promover excelente lixiviacdo do rejeito.

Uma lixiviagdo conduzida durante 120 min, com polpa de 30% de sélidos em solucgéo
de H,SO, 50% em massa com razdo molar H,SO4:NaNO3 RM = 5, a uma temperatura de
65°C, promove remocdo em torno de 70% de Ni do rejeito.

Uma analise estatistica multivariada dos valores de concentracdo dos metais na lixivia
de H,SO, com NaNOs e das variaveis do sistema permitiu notar que, entre as variaveis do
sistema que foram avaliadas, a temperatura e a concentragdo do &cido sdo as que mais

interferem na recuperacdo dos elementos.

Ja 0s ensaios cinéticos conduzidos indicaram que 0 aumento no tempo de lixiviacdo
aumenta a recuperacao de elementos. Também permitiram inferir que o processo de lixiviacdo

desse material, na faixa de temperatura de 35 a 65°C, possui controle de reagdo no limiar entre



128

0 misto e o quimico com energia de ativacao aparente estimada em 7,8 kcal/mol.

Os ensaios prospectivos, em licor envelhecido, indicaram remocéo de quase todo o Fe
em trés estagios de extracdo por solventes, com DEHPA, acompanhado de uma perda média
de aproximada de 15% do Ni, podendo ser maior para sistemas de extracdo munidos por
agitacdo magnética. J& os ensaios em licor recém-obtido demostraram necessidade de oito
estagios de extracdo para remogdo do Fe por DEHPA com perda de mais de 25% do Ni. Por
sua vez, ndo foi possivel separar o Fe do licor usando Cyanex 272 em nenhum dos ensaios,
pois a necessidade de ajuste de pH antes da extracdo acarretou em precipitacdo parcial do Fe
com coprecipitacdo de quantidade significativa do Ni. J& a separacdo de Mg e Ni foi possivel
através da extracdo por solventes do Ni usando Cyanex 301 apds o licor ter sido purificado
em relacdo ao Fe com DEHPA e ao Cu com Cyanex 301. No entanto, esse procedimento
necessita de ajustes consideraveis para evitar/minimizar as perdas acentuadas de Ni ao longo

do processo principalmente nas etapas de ajuste de pH.
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APENDICE A

NIQUEL

O niquel é um elemento relativamente abundante na crosta da Terra. Encontra-se
regularmente distribuido em pequenas porcentagens que variam de 0,001%, em rochas
sedimentares, a 0,3%, em rochas igneas ultrabasicas. Assim, a soma total de suas
porcentagens constitui cerca de 0,15% da crosta (ANDRADE E BOTELHO, 1974). Além
disso, devido a suas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo, 0 niquel tem sido
utilizado por mais de um século para a producdo de varias ligas metalicas, revestimento de
metais, sendo um dos principais constituintes de superligas e ligas aeroespaciais como
apresenta a Figura A.1 (MUDD, 2010; USGS, 2010).

I Acos inoxidavel
A Ligas metélicas
Modelagem
I Galvanoplastia
° Baterias recarregéveis
14% BRI Outros

9%

Figura A.1 -Aplicacdes do niquel na indUstria (Adaptado de Mudd, 2010).

Trata-se de um metal de aspecto branco-prateado, de peso especifico 8,5 g/cm?, ponto
de fusé@o proximo a 1453°C, peso atbmico de 58,68 e nimero atdmico 28. Possui sistema de
cristalizacdo isométrico com dureza escala de Mohs 3,5. Entre os minerais de niquel, os
sulfetos sdo os mais utilizados na obtencdo desse metal, representando algo em torno de 90%
do Ni extraido. O maior produtor mundial de minério de niquel concentrado é a Russia
(SILVA, 2001).
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Em 1900 a producdo mundial de niquel foi de 10 mil toneladas e aumentou a um nivel
recorde de 1,6 milhGes de toneladas em 2007. Nesse intervalo, houve algumas oscilagdes no
preco e producdo desse metal. Verificou-se uma baixa na producao de Ni, nos anos de 1994 a
1996, resultante dos custos de transporte e de energia elétrica, necessarios ao processo
produtivo, da retragdo na demanda por niquel para producdo de aco inoxidavel em 1995 e da
constante queda no preco desse metal na bolsa de Metais de Londres (LME). Essa redu¢do no
preco do Ni, iniciada em 1900, esteve associada a uma diminuicdo da demanda industrial e do
aumento de embarque de niquel russo para os depdsitos da LME. No entanto, a partir de
1997, houve um amento no consumo de niquel pela inddstria do ago inoxidavel, nos paises
asiaticos, que gerou aumento gradual na producdo de niquel eletrolitico. O aumento de
producdo excedeu a demanda de niquel do mercado, acarretando uma reducao ainda maior no
preco desse metal em 1998. Esse impacto freou a producdo de niquel de modo que a reducao
dos estoques e 0 aumento na demanda global desse metal, estimulada pelas siderurgicas
asiaticas, ocasionou uma tendéncia na elevacdo dos precos do niquel iniciada em 1999. A
partir de entdo, em geral, os precos do niquel na LME e a producdo desse metal subiram ateé
atingir um valor maximo em 2007 (SILVA, 2001; USGS, 2010). Em 2008 o preco do niquel
foi afetado negativamente pela recesséo econémica global apresentando, em margo de 2009,
valor médio comercializado de niquel puro de US$ 9.693 por tonelada métrica na cotacdo da
bolsa do London Metal Exchange (LME). Ap6s um declinio de 22 meses, o preco foi
gradualmente recuperado e voltou a atingir valores acima de US$ 19.000 por tonelada métrica
em marco de 2010. O prego médio mensal negociado pela LME, em janeiro de 2011,
ultrapassou US$ 25.000 por tonelada. Porém, no inicio de 2014, esse valor atingiu uma média
de US$15.000 por tonelada métrica chegando a US$ 20.000 por tonelada em meados desse
mesmo ano. A partir de entdo, ocorreu um declinio no preco do Ni de modo que em meados
de 2016 o custo do Ni estd em US$ 8.96 por tonelada métrica, se opondo a tendéncia de
crescimento prevista. As Figuras A.2 e A.3 mostram a evolucdo do prego do niquel puro, em
ddlares por tonelada métrica, a partir de 1989 e nos dltimos cinco anos, respectivamente
(DALVI et al., 2004; MUDD, 2010; USGS, 2010).
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Hickel Price
§.96 x1000USD A

27 Jun "6

_ 35

=

=

]

=

§ 30

£ |/

g | Wy

g 25 1\

=1 ﬂ{w

E A

154

<
éf’
—
5

104
5_
_.I i ,'l'_)_l _.I_.'_r_, By "_" PEEE
I:I T T T T
Jan ¥ Mar 2 Lar 26 Jun 20 Aug 14
2011 2012 2013 2014 2015

Figura A.3- Preco do niquel puro em dolares por toneladas métricas nos Gltimos 5 anos - 2011 a 2016 (InfoMine
Brasil, 2016).



136

APENDICE B

RESULTADOS DAS ANALISES DAS AMOSTRAS LIQUIDAS, EM ICP-OES, E DAS AMOSTRAS SOLIDAS, EM FRX, ORIUNDAS
DOS ENSAIOS DE LIXIVIACAO DO LICOR.

Tabela B.1- Resultados dos ensaios de lixiviagdo com solucdo de acido sulfirico acrescida de nitrato de sodio.

Razéo LICOR OBTIDO SOLIDO RESIDUAL

T [H.SO4] Molar Cw  Tempo

Ensaio . _ . Fe Mg Na Al Ca Cu Ni Fe cu’ Ni” oNi

O ey ™ ey @) @b gy Mgy (gl (mol) | gkg  mgke  mgkg (%)
T1 25 50 5 30 120 3.37 16.5 9.04 265 <24.0 4.00 287 56.4 - 906 50.0
T2 35 20 5 30 120 9.02 17.3 4.30 240 375 <8.01 231 63.3 117 1502 17.1
T3 35 30 5 30 120 11.3 20.8 7.38 327 232 6.01 327 63.0 93.0 1184 34.7
T4 45 50 5 30 120 17.5 34.3 13.4 640 103 48.1 739 42.7 - 541 70.1
T5 50 50 5 30 120 15.1 30.5 13.5 573 170 26.0 658 52.5 46.2 830 54.2
T6 65 20 5 30 120 12.7 32.3 5.47 564 262 8.01 526 52.2 122 1186 34.5
T7 65 30 5 30 120 18.9 35.4 8.18 671 121 36.0 729 48.7 62.0 825 54.5
T8 65 50 5 30 120 8.45 37.5 6.47 630 5.01 56.1 908 - - 541 70.1
T9 65 50 5 40 120 18.8 37.5 5.15 1242 49.1 101 595 - - 536 70.4
T10 65 50 10 30 120 21.3 36.2 6.66 600 17.0 56.1 856 42.9 - 513 71.7
T11 65 50 20 30 120 21.0 36.3 3.21 589 <12.0 46.1 827 42.9 - 569 68.6
T12 65 50 20 30 120 16.5 31.2 2.58 461 <17.0 28.0 637 - <53.0 637 64.8
T13 65 50 100 30 120 17.3 325 0514 474 <15.0 13.0 585 41.8 - 699 61.4

* Os teores iniciais no rejeito sio Ni = 1812 mg/kg, Cu = 150 mg/kg e Fe = 83.1 g/kg; * Recuperacao de niquel.



137

Tabela B.2- Resultados dos ensaios cinéticos conduzidos com solucdo de acido sulfurico e nitrato de sédio a 35 e 65°C.

Razéo LICOR OBTIDO SOLIDO RESIDUAL
T [H.SO4] Molar Cw  Tempo ) " " " =
(oC) ((yo) (H2804: (%) (mln) Fe Mg Na Al Ca Cu Ni Fe Cu Ni oN1

NaNO,) (L) (L) (gL) (mg/L) (mg/l) (mglL) (mg/L) | gkg  mg/kg mg/kg (%)
35 50 5 30 10 138 277 132 527 461 41.0 580 - <49.7 1048 42.2
35 50 5 30 30 155 301 132 568 216 42.0 634 55.3 <47.6 843 53.5
35 50 5 30 60 147 290 134 556 232 43.0 595 59.5 <45.4 991 453
35 50 5 30 120 16.4 317 134 604 134 420 668 46.6 57.0 597 67.1
35 50 5 30 600 174 372 126 695 75.1 47.1 785 49.6 43.2 793 56.2
65 50 5 30 5 138 264 113 497 327 35.0 546 - <37.2 677 62.6
65 50 5 30 10 166 316 133 608 260 451 670 - <43.0 669 63.1
65 50 5 30 20 144 370 109 660 109 54.1 857 - <42.2 585 67.7
65 50 5 30 30 195 373 136 683 171 53.1 794 42.0 - 569 68.6
65 50 5 30 60 198 367 133 696 247 52.1 781 40.6 - 464 74.4
65 50 5 30 120 177 389 124 653 49.1 59.1 876 46.0 - 523 71.1
65 50 5 30 120 104 388 7.6 625 38.0 68.1 893 - <40.0 562 69.0
65 50 5 30 300 154 443 932 833 1.00 63.1 1114 37.1 - 451 75.1
65 50 5 30 600 123 435 584 910 11.0 63.1 974 27.1 - 300 83.4
65 50 5 30 10080 149 396 6.88 1381 <84.1 67.1 600 - <35.8 359 80.2

* Os teores iniciais no rejeito sdo Ni = 1812 mg/kg, Cu = 150 mg/kg e Fe = 83.1 g/kg; * Recuperacéo de niquel.
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APENDICE C

ESTATISTICA MULTIVARIADA: ANALISE DE AGRUPAMENTO

Analise de agrupamento é um termo usado para descrever um conjunto de
procedimentos estatisticos especificamente concebidos para descobrir as classificagdes dentro
de conjuntos de dados complexos. O objetivo dessa andlise é agrupar objetos em grupos, de
modo que 0s objetos dentro de um grupo compartilhnem mais em comum, uns com oS Outros,
do que com os objetos de outros grupos. Assim, a finalidade da analise é dispor objetos em

grupos relativamente homogéneos baseados em observagdes multivariadas (GORE, 2000).

Agrupamento de objetos baseado nas semelhancas requer a determinagdo do grau de
semelhanca entre os objetos. Geralmente, as matrizes utilizadas em andlises de agrupamento
sdo matrizes de semelhanca (proximidade) ou de distancia. A interpretacdo da magnitude dos
valores depende do tipo de matriz gerada. Altos niveis de semelhanca entre os objetos sdo
indicados por altos valores na matriz de similaridade e pequenos valores na matriz de
distancia (GORE, 2000).

Existem varias medidas de similaridade e o coeficiente de correlacdo usado em matrizes
de similaridade descreve as relacdes entre dois objetos em um conjunto de variaveis, ou seja,
mostram como o0s pares de individuos estdo associados. Gore (2000), baseado em Speece
(1995), acrescenta que levando em consideracdo que as medidas de similaridade ou distancia
fornecem um indice de semelhanca entre objetos, o algoritmo de agrupamento operacionaliza
um critério especifico para reunir os objetos em conjunto. Os procedimentos de agrupamento
sdo frequentemente classificados em quatro categorias gerais: métodos hierarquicos, métodos
de particionamento, procedimentos de sobreposi¢do de agrupamento e técnicas de ordenagao.

Os meétodos hierarquicos, também chamados métodos hierarquicos aglomerativos
sequenciais, reunem o0s procedimentos mais comuns na realizacdo de andlises de
agrupamento. Em geral, estes procedimentos assumem que cada entidade na matriz de
similaridade ou de distancia é um grupo individual. Os aglomerados sdo formados, de acordo
com o algoritmo escolhido, em cada fase sucessiva do processo até que todos os objetos
estejam combinados para formar um Unico aglomerado. Métodos hierarquicos geram

estruturas geralmente apresentadas como dendograma, Figura C.1 (GORE, 2000).

O dendograma pode ser dito como um grafico em formato de arvore que é utilizado para

expressar, graficamente, fusbes sucessivas de individuos até que essa unido retna todos os
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individuos estudados em um Unico grupo. Essas fusdes sdo caracteristicas de métodos
aglomerativos de agrupamento que se baseiam no calculo de uma matriz de distancias, entre
as variaveis, a fim de determinar a similaridade entre as mesmas atraves da menor distancia
(REGAZZI, 2001 APUD VICINI, 2005). Dessa forma, menores distancias entre variaveis, em
um dendograma, sugerem maior relacdo entre as mesmas. Os agrupamentos aglomerativos
tratam-se, entdo, de métodos sequenciais de aglomeracdo em que os individuos s&o
sucessivamente acumulados em grupos cada vez maiores, respeitando sempre as menores
distancias entre eles, ou seja, a maior similaridade entre os individuos, até que haja apenas um
unico grupo contendo todos os objetos (VALENTIN, 2000 APUD VICINI, 2005). Como o
método de grupamento continua até existir apenas um grupo, cabe ao analista decidir quantos
grupos interpretar (GORE, 2000; VICINI, 2005).

Etapas de
Agrupamento

]

5 2 1 3 4
Objetos ou Individuos

Figura C.1- Exemplo de dendograma expresso na vertical (Adaptado de Gore, 2000).

Existem vérias formas de calcular as distancias entre os individuos usando os
coeficientes de correlacdo. Esses coeficientes de medidas de distancia sdo divididos em
distancias euclidiana quadradas, distancias euclidianas, distancias City-block (Manhattan),
distancia métrica Chebychev, Poténcia: SUM(ABS(xy)")*", Percent disagreement e 1-Pearson

r. Entre esses, o coeficiente de Pearson (p) é calculado segundo a seguinte equagao:

S (=) i)
p= e (C.1)
\/z’;;l(xi—aaz Jz;;l(yi—y)z

Os valores de p podem variar de -1 a +1. Os valores negativos indicam relacGes



140

inversamente proporcionais e os positivos indicam rela¢6es de proporcéo direta. Quanto mais
préximo das extremidades do intervalo, +1 ou -1, maior serd a relacdo entre as variaveis
comparadas de modo que o valor zero indica que ndo ha correlacdo entre as variaveis
investigadas (STATISTICA, 2016).

Os métodos aglomerativos encontrados diferem principalmente no modo como 0s
elementos sdo comparados uns com 0s outros em cada fase sucessiva de agrupamento. Eles
fornecem a regra de ligacdo, ou seja, a regra que determina quando dois grupos devem ser
aglomerados. Esses métodos sdo divididos nos seguintes grupos principais: ligacdo Unica -
Single Linkage, ligacdo completa - Complete Linkage, ligacdo média - pair-group average,
método centroide - pair-group centroid e método de Ward - Ward's method (STATISTICA,
2016).

O método centroide de andlise de agrupamento pode ser do tipo ponderado (weighted
pair-group method centroid - WPGMC) e ndo ponderado (unweighted pair-group method
centroid - UPGMC). No UPGMC, o centroide de um grupo € o ponto médio do espaco
multidimensional definido pelas dimensdes, ou seja, 0 centro de gravidade do aglomerado.
Neste método, a distancia entre os dois aglomerados é determinada pela diferenca entre os
respectivos centroides. Considerando que o procedimento de média aritmética recalcula
matrizes de distancia pela média de valores de distancia previamente determinados, o célculo
da matriz de distancia, no método centroide, é precedido por atualizacdes na matriz de dados
brutos. Por isso, este método produz uma matriz de distancias ligeiramente diferente da
gerada pelo método de média (GORE, 2000; STATISTICA, 2016).
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APENDICE D

RESULTADOS DAS ANALISES, EM AAS, DAS AMOSTRAS LIQUIDAS ORIUNDAS
DOS ENSAIOS DE PURIFICACAO DO LICOR.

Os resultados quantitativos das andlises por espectrometria de absor¢do atdmica (AAS)
das concentragdes de Ni, Cu, Fe e Mg nas solugdes sulfdricas antes e apds execucdo dos
ensaios de recuperacdo de Ni (envolvendo etapas de ajuste de pH e extracdo por solventes)
estdo apresentados nas Tabelas de D1 a D11. Esses dados deram origem aos graficos das
figuras do capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO -, se¢do 5.3 - RECUPERACAO DE
NIQUEL. Os resultados estdo apresentados com trés algarismos significativos.

Ensaios preliminares de extracéo e precipitacao

e Extracdo usando solucgéo sintética

Ajuste de pH com NH,OH

Os resultados das analises de concentracdo de Ni, Fe e Mg nas solugdes obtidas nesse

procedimento, resumidos na Tabela D.1, deram origem ao grafico da Figura 5.23.

Tabela D.1- Concentracgdo residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sintético sulfdrico referente ao
ensaio de purificacdo do licor usando precipitagdo com NH,OH.

oH  Ni(mg/L) Fe (mg/L) (m'\gﬂ_)
0 1000~ 1000 1000*
1 993 995 1018
2 991 924 1022
3 895 365 980
4 815 163 857
5 839 170 958
6 791 102 820
7 655 0,00 877
8 440 0,00 880
9 334 0,00 882
10 703 0,00 708
11 481 0,00 910
12 357 000 1029

*ConcentracGes na solucéo sintética antes do tratamento.
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Extracéo por solventes com Cyanex 272 (Influéncia do uso de tensoativo)

Os resultados das andlises de concentracdo de Ni, Fe e Mg nas solugfes obtidas nesse

procedimento estdo resumidos na Tabela D.2 que deu origem ao grafico da Figura 5.27. O

tensoativo utilizado foi o 6leo de pinho que foi adicionado a fase organica composta por

Cyanex 272 10% diluido em

querosene.

Tabela D.2- Concentracdo residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sintético sulfarico referente ao
ensaio de purificacdo do licor usando extracdo por solventes com Cyanex 272 com e sem adicdo de
tensoativo a fase organica e ajuste de pH com NH,OH.

Ni (mg/L) Fe (mg/L) Mg (mg/L)
pH Sem Com Sem Com Sem Com
O.P. O.P. O.P. O.P. O.P. O.P.
0 1000* 1000* 1000*
1 898 934 400 381 1009 1041
2 841 888 168 175 990 1048
3 850 846 103 78,9 1042 1106
4 861 903 23,4 14,9 965 1135
5 494 922 16,8 0,040 984 1264
6 852 850 0,007 0,007 1045 1120
7 745 712 0,007 0,007 1060 1088
8 572 520 0,007 0,007 902 836
9 474 532 0,007 0,007 352 329
10 14,4 14,4 0,007 0,001 0,353 0,267

0.P. = bleo de pinho (tensoativo). *Concentra¢@es na solucéo sintética antes do tratamento.

Extracéo por solventes de ferro com DEHPA

Os resultados das andlises de concentracdo de Ni, Fe e Mg nas solugfes obtidas nesse

procedimento estdo resumidos na Tabela D.3 que deu origem ao gréafico da Figura 5.28. Como

para esse teste foram utilizadas solugGes com concentragdes iniciais distintas em cada valor de

pH, constam na referida tabela os valores das concentracGes antes e depois da extracdo por

solventes para cada solucdo, além dos valores de recuperacao que foram calculados.
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Tabela D.3- Concentracdo de Ni, Fe e Mg contidos no licor sintético sulfirico antes e ap6s ensaio de
purificacdo do licor usando extracao por solventes com DEHPA em valores distintos de pH.

oH Ni (mg/L) Fe (g/L) Mg (g/L)

Pré-ext. Pos-ext. a (%) | Pré-ext. Pés-ext. o (%) |Pré-ext. Pés-ext. a (%)

1,54 1107 1121 -1,25 7,57 7,13 5,74 63,3 62,3 1,59
1,76 1176 1061 9,75 7,04 7,01 0,411 64,0 62,6 2,19
1,81 1036 896 13,5 3,95 3,17 10,6 65,7 58,1 11,6
1,89 773 556 28,0 2,86 1,16 59,4 56,2 44,5 20,8

Pré-ext. = pré- extracdo; Pds-ext = pds- extragdo; o = recuperagdo em porcentagem.

Extracéo por solventes de niquel com Cyanex 301

A Tabela D.4 resume os resultados das analises de concentracdo de Ni, Cu e Mg nas
solucBes obtidas nesse procedimento. Essa tabela deu origem ao grafico da Figura 5.29. A
fase organica era composta por Cyanex 301 5% diluido em querosene (Q) ou hexano (Hx). Na
legenda da tabela, o O significa original, referindo-se a concentracdo na solugdo sintética

antes do teste ser realizado.

Tabela D.4- Concentracdo de Ni e Mg no teste de separacdo usando extracdo por solventes com
Cyanex 301 em valores distintos de pH e com diferentes diluentes para a fase organica.

oH Ni (mg/L) Mg (g/L)
0] Hx Q 0] Hx Q
1 773 578 624 99,2 77,6 75,0
2 668 475 500 77,3 76,5 75,0
3 641 443 487 70,7 73,4 70,9
4 661 435 448 69,0 73,3 70,2

e Ensaios em licor envelhecido

Precipitacdo de magnésio no ajuste de pH com NH,OH

Os resultados das andlises de concentracdo de Ni e Mg nas solucGes obtidas nesse
procedimento estdo resumidos na Tabela D.5 que deu origem aos graficos das Figuras 5.30a e
5.30b. Alguns valores de pH foram medidos para apenas uma das temperaturas.
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Tabela D.5- Concentracdo residual de Ni e Mg contidos no licor sulfurico referente ao ensaio de
purificacdo do licor através de precipitacdo usando NH,OH nas temperaturas de 25 e50°C.

pH Ni (mg/L) Mg (g/L)
25°C 50°C 25°C 50°C

0,78 1253* 38,3*

1,00 - 1182 - 36,5
2,03 1221 1183 36,9 36,3
3,04 1227 - 36,8 -
6,04 1171 - 37,5 -
6,58 - 1127 - 36,2
7,04 1174 - 37,6 -
7,30 - 1149 - 36,3
8,04 1184 1083 37,3 34,3
9,00 1155 1137 37,2 35,9
10,00 982 1013 31,7 32,7
10,03 897 - 28,5 -

*Concentracgdes no licor sulfrico antes do tratamento.

Ensaios de extracdo por solventes com DEHPA

a) Influéncia do tempo de contato

Os resultados das analises de concentracdo de Ni e Fe nas solugdes obtidas nesse

procedimento encontram-se na Tabela D.6 que deu origem as Figuras 5.33a e 5.33b.

Tabela D.6- Concentracdo residual de Ni e Fe contidos no licor sulfurico referente ao ensaio de
purificacdo do licor através de extra¢do por solventes com DEHPA para diferentes tempos de agitacao.

Tempo de Ni
contatg (min)  (mg/L) Fe (g/L)

0 675* 9,31*
5 639 8,37
10 597 5,53
15 602 5,21
20 637 4,73
25 603 4,72

30 432 4,56

*Concentragdes no licor sulfarico antes do tratamento.
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b) Influéncia do tipo de agitacéo

Os resultados das andlises de concentracdo de Ni, Fe e Mg nas solugfes obtidas nesse

procedimento estdo resumidos na Tabela D.7 que deu origem aos graficos das Figuras 5.34a e

5.34b. O estdgio de extracdo zero corresponde as concentra¢fes dos elementos no licor

sulfarico antes do mesmo sofrer qualquer processo de extracao.

Tabela D.7- Concentragdo residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sulfarico referente ao ensaio de
purificacdo do licor através de extracdo por solventes com DEHPA envolvendo agitacdo manual ou

magnética.
Estégio Ni (mg/L) Fe (g/L) Mg (g/L)
Ext(rj:(;éo Manual Magnética| Manual Magnética| Manual Magnética
0 1000* 682* 11,7* 9,95* 39,3* 52,2*
1 936 414 3,11 2,58 41,3 50,4
2 930 431 1,26 0,692 38,7 51,7
3 831 384 0,227 0,134 40,2 45,3

*Concentragdes no licor sulfarico antes do tratamento.

¢) Influéncia da base usada no ajuste de pH

Os resultados das andlises de concentracdo de Ni, Fe e Mg nas solugfes obtidas nesse

procedimento estdo resumidos na Tabela D.8 que deu origem as Figuras 5.35a, 5.35b e 5.35c.

As etapas de tratamento foram numeradas da seguinte maneira:

1,2, 3, 53, 5b, 7a e 7b — Extracdo por solventes usando DEHPA (5 min)

4 — Ajuste de pH para 3,0 (a-NaOH; b-NH,OH)

6 — Ajuste de pH para 4,5 (a-NaOH; b-NH;OH)
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Tabela D.8- Concentragdo residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sulfurico referente ao ensaio de
purificacdo do licor através de extracdo por solventes com DEHPA e ajuste de pH usando NaOH e
NH,OH.

ETAPA Ni (mg/L) Fe (g/L) Mg (g/L)
NaOH® NH,OH®| NaOH® NH,OH® | NaOH® NH,OH®
Licor 732 0,717 26,6
1 802 0,166 24,7
2 673 0,115 22,4
3 766 766 0,000 0,000 25,4 25,4
4 47,5 687 0,000 0,000 20,9 2,57
5 48,6 483 0,000 0,000 2,38 3,13
6 49,2 391 0,000 0,000 33,0 1,89
7 49,6 419 0,000 0,000 26,6 17,7

d) Adicdo de Formol pré-ajuste de pH

Os resultados das andlises de concentracdo de Ni, Fe e Mg nas solugfes obtidas nesse
procedimento estdo resumidos na Tabela D.9 que deu origem aos gréaficos das Figuras 5.37a,
5.37b e 5.37c.

1,2 3, 5 e 7 — Extracéo por solventes usando DEHPA (15 min)
4 — Ajuste de pH para 3,0 (NaOH)

6 — Ajuste de pH para 4,5 (NaOH)

Tabela D.9- Concentragdo residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sulfarico referente ao ensaio de
purificacdo do licor através de extracdo por solventes com DEHPA ap6s adicdo de formaldeido antes
da 42 etapa.

ETAPA Ni(mg/L) Fe(g/L) Mg (g/L)

Licor 1000 11,7 39,3
1 847 8,43 31,0
2 884 4,05 32,1
3 829 3,23 30,1
4 766 1,96 28,1
5 773 0,849 31,7
6 826 1,18 25,9
7 774 0,665 22,5
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Tratamento proposto para a lixivia

e Ensaios em licor recém-obtido da lixiviacao

Extracéo por solventes de ferro com DEHPA

Os resultados das analises de concentracdo de Ni, Fe, Cu e Mg nas solugdes obtidas da
extracdo de Fe usando DEHPA em oito estagios estdo resumidos na Tabela D.10 que deu

origem aos graficos das Figuras 5.38, 5.39a e 5.39b.

Tabela D.10- Concentracdo residual de Ni, Fe, Cu e Mg contidos no licor sulfirico referente ao ensaio
de purificacdo do licor através de extracdo por solventes com DEHPA 20% em oito estagios.

ESTAGIO Ni(mg/L) Fe (mg/L) (m%‘/*L) Mg (9/L)
Licor 1301 2001 77,7 150
1 1289 1521 62,9 138
2 1206 953 58,7 136
3 1199 614 54,3 136
4 1191 275 49,3 137
4% 1180 267 44,5 136
5 1158 56,6 40,9 133
6 1139 23,6 41,9 135
7 1098 13,9 41,8 131
8 1021 12,1 37,0 129
g 1015 11,4 37,6 122

*Concentracdo dos elementos na solugéo apds um dia de repouso.

Extracdo por solventes de cobre e niquel com Cyanex 301

Os ensaios de extracdo de Cu e Ni do licor recém-obtido da lixiviagdo geraram 0s
resultados resumidos na Tabela D.11 que deu origem aos graficos das Figuras 5.40a, 5.40b e
5.40c.
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Tabela D.11- Concentragdo residual de Ni, Fe, Cu e Mg contidos no licor sulfirico referente ao ensaio
de extracdo de Cu e Ni usando Cyanex 301 5% e 10% respectivamente.

. Cu Mg (g/L)
ETAPA Ni(mg/L) Fe (mg/L) (mg/L)
Licor 1425 32,3 103 169
1 1225 9,83 82,6 162
2 1287 6,68 1,70 175
3 1087 5,10 1,69 163
4 708 1,50 1,43 120
5 260 0,70 1,93 133
6 67,8 0,00 1,57 134
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