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RESUMO 

 

Essa pesquisa, de caráter experimental, foi realizada com rejeito da flotação de minério do 

depósito de sulfeto de Ni-Cu-EGP de Santa Rita (Bahia), cujo beneficiamento promove a 

recuperação de cerca de 50% do Ni. Isso ocorre, pois quantidade significativa de níquel está 

hospedada em silicatos das encaixantes. A caracterização desse rejeito indicou a presença de 

uma quantidade relevante de níquel (0,208%) e uma grande quantidade de Si, Mg e Fe. A 

análise mineralógica indicou que as principais fases são enstatita, forsterita e crisotila. 

Experiências de lixiviação foram realizadas para identificar as condições adequadas para a 

recuperação de Ni do rejeito a baixas temperaturas, quando comparado ao processo HPAL, e 

pressão atmosférica. Os melhores resultados de recuperação foram obtidos utilizando ácido 

sulfúrico e nitrato de sódio, a 65°C. A maior recuperação de Ni obtida utilizando esta mistura 

foi de 83%. Ainda, observou-se a precipitação de ferrinatrita (Na3Fe(SO4)3.3H2O) após 

envelhecimento do licor. Uma investigação sobre a cinética dessa lixiviação na faixa de 

temperatura de 35 a 65°C foi realizada. A energia de ativação foi estimada em 7,8 kcal/mol 

indicando controle intermediário (por difusão e químico). Para recuperação de Ni do licor 

foram testadas rotas utilizando extração por solventes. O Fe da solução foi removido usando 

DEHPA, acompanhado por perda aceitável de Ni, o Cu foi extraído com Cyanex 301, mas 

não foi possível a remoção de Mg com os procedimentos testados. No entanto, foi possível 

extrair boa parte do Ni com Cyanex 301 a partir de lixívia livre de Fe e Cu sem co-extração 

do Mg. 

 

Palavras-chave: Níquel; Lixiviação; Ácido sulfúrico; Purificação; Extração 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 

(Na3Fe(SO4)3.3H2O) 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 INTRODUÇÃO 
 

O níquel é um metal de transição que exibe propriedades de metais ferrosos e não 

ferrosos. Além disso, geralmente está associado a Fe ou S. Por isso, é um elemento 

encontrado principalmente em rochas ultramáficas e, em menor escala, em rochas basálticas, 

Tabela 1.1.  (ALLEONI et al., 2005; USGS, 2016). 

A obtenção industrial de Ni ocorre basicamente a partir de minérios lateríticos ou 

sulfetados. O níquel contido em rochas máficas e ultramáficas aparece como solução sólida e, 

em geral, é descartado nos processos convencionais de tratamento de minérios. Nestas rochas 

pode haver concentrações significativas desse elemento, Tabela 1.2.  Isso ocorre, pois o raio 

iônico do níquel bivalente é próximo ao do ferro e do magnésio bivalentes. Essa característica 

permite que esses três elementos se substituam mutuamente na estrutura cristalina de alguns 

silicatos e óxidos (ALLEONI et al., 2005; USGS, 2016). 

Apesar de os minérios lateríticos e sulfetados possuírem diferenças significativas em 

suas composições química e mineralógica, ambos são oriundos do mesmo tipo de rocha 

matriz, rochas ultramáficas, porém com processos de formação distintos. As lateritas são 

formadas pela erosão das rochas ultramáficas e ocorrem próximas à superfície. Já os depósitos 

sulfetados de níquel que são 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 depósitos de níquel, 

esse elemento pode ocorrer também de forma concentrada na estrutura de silicatos de rochas 

ultramáficas como substituinte. Isso significa que pode haver alto teor de Ni nas rochas 

encaixantes dos minérios desse elemento. 
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Tabela 1.1- Composição química típica de rochas ígneas (Adaptado de Faure, 1991 apud Alleoni et 
al., 2005). 

Elemento Número atômico Ultramáficas Basaltos Granitos com alto 
teor de Ca 

Granitos com 
baixo teor de Ca 

  -----------------------------------mg.kg-1--------------------------------- 
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 
Sb 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 típico dos elementos presentes nos minerais formadores de rocha (Smith e 
Huyck, 1999 apud Alleoni et al., 2005). 

Mineral 
Teor (g.kg-1) 

> 10 1-10 0,1-1,0 < 0,1 
Olivina  Ni, Mn Ca, Al, Cr, Ti, P, Co Zn, V, Cu, Se 

Piroxênio  Ti, Na, Mn, K Cr, V, Ni, Cl, Sr P, Cu, Co, Zn, Li, Rb, Ba 
Plagioclásio K Sr Ba, Rb, Ti, Mn P, Ga, V, Zn, Ni, Pb, Cu, Li 

Anfibólio  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, Pb, Ga 

Feldspato 
potássico 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, Na, B, Ga, Ge, Mn, 
Zn 
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Alguns elementos normalmente associados aos depósitos de níquel são o ferro, o cobre 

e o cobalto. As concentrações de metais e outras espécies agregadas aos minérios de Ni 

variam de um depósito para outro. Logo, cada tipo de depósito requer um processo de 

beneficiamento específico para a obtenção do Ni a partir da estrutura mineral ao qual está 

associado. Isso torna de crucial importância identificar em que espécie mineral o Ni está 

presente, para que uma rota de tratamento adequada possa ser implantada. Caso essa 

caracterização seja feita de forma incorreta, levando em consideração não só 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 redução na 

lucratividade de uma mineração ou mesmo no fechamento da empresa. 

No beneficiamento de minério sulfetado de Ni, a usina gera um concentrado de Ni, que 

é o produto da planta, e um rejeito que é o descarte. No entanto, mesmo no rejeito, pode haver 

um teor residual de Ni que, dependendo da concentração, pode viabilizar o tratamento desse 

material descartado, normalmente por rota hidrometalúrgica, visando à recuperação de parte 

significativa do Ni perdido. Um exemplo claro de perda de Ni no rejeito ocorre na empresa 

Mirabela Mineração do Brasil. O rejeito da flotação dessa empresa possui um teor de Ni 

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

Dessa forma, este trabalho, de caráter experimental, tem como principal objetivo 

caracterizar o rejeito da flotação da Mirabela Mineração 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 recuperação. Os ensaios também possuem o intuito de 

identificar as soluções lixiviantes que promovem a melhor recuperação do Ni e em que 

configuração das variáveis, como temperatura e porcentagem de sólidos, as lixiviações devem 

ser conduzidas para que os resultados de rendimento na recuperação de Ni sejam 

maximizados. Ensaios envolvendo etapas de extração por solventes e ajustes de pH foram 

também realizados visando purificar o licor mediante remoção de espécies indesejáveis para 

tornar possível a obtenção de níquel. O esquema metodológico dessa pesquisa pode ser visto 

na Figura 1.1. 
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CARACTERIZAÇÃO LIXIVIAÇÃO SEPARAÇÃO

QUÍMICA MINERALÓGICA EXTRAÇÃO POR 
SOLVENTES
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Figura 1.1- Esquema metodológico dos passos desenvolvidos nessa pesquisa. 

 

O presente trabalho está dividido em seis capítulos. O capítulo inicial traz os motivos 

que levaram a escolha do tema deste trabalho, bem como o objetivo da confecção do mesmo e 

a ordem de estruturação do texto. 

O segundo capítulo aborda alguns conceitos importantes para a compreensão do 

trabalho executado. 

O capítulo três apresenta um resumo de algumas obras associadas ao tema abordado 

neste trabalho e sumariza as principais ideias desses autores. 

O quarto capítulo descreve os ensaios realizados no decorrer desse trabalho.  

O quinto capítulo informa a respeito dos resultados obtidos nos ensaios realizados 

através de discussão de dados e apresentação de tabelas e gráficos. 

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

primeiro capítulo desse trabalho. 
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2 FUNDAMENTOS 
 

2.1 MINÉRIO DE NÍQUEL 

 

No início do processo de cristalização de magma ultrabásico, o níquel é concentrado em 

duas fases distintas. Precocemente ele é depositado junto aos silicatos e, em fase seguinte, 

ocorre sua deposição tardia junto aos sulfetos. A fase de deposição como silicato só se torna 

uma possível jazida após intemperismo (ANDRADE e BOTELHO, 1974). Desse modo, o 

níquel ocorre essencialmente em dois tipos de depósitos minerais com características físicas e 

mineralógicas distintas e, consequentemente, com tratamentos químicos, para a sua extração, 

diferentes. O primeiro corresponde a minérios lateríticos, que apresentam forma de óxidos ou 

silicatos, geralmente originados de processos intempéricos de rochas ígneas. Os principais 

minerais presentes nestes depósitos são limonitas niquelíferas ((Fe,Ni)O(OH).nH2O) e 

garnierita ((Ni,Mg)6Si4O10(OH)8). O segundo tipo corresponde a minérios sulfetados, nos 

quais o níquel está associado ao enxofre em várias formas. O principal representante desta 

categoria é a pentlandita ((Ni,Fe)9S8). A Tabela 2.1 mostra os minerais de níquel que podem 

ser encontrados nestes depósitos, com suas fórmulas químicas e os teores de níquel presentes 

(ANDRADE e BOTELHO, 1974; HABASHI, 1997; DALVI et al., 2004).  
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Tabela 2.1- Minerais de níquel (Andrade e Botelho, 1974; Habashi, 1997; Dalvi et al., 2004). 
Tipo de Mineral Fórmula Ideal Níquel (%) 

Sulfetos 
Pentlandita (Ni,Fe)9S8 34,2 
Milerita NiS 64,7 
Heazlewoodita Ni3S2 73,3 
Polidimita Ni3S4 57,9 
Violarita Ni2FeS4 38,9 
Siegenita (Co,Ni)3S4 28,9 

Arsenietos 
Niquelina ou 
Nicolita NiAs 43,9 

Maucherita Ni11As8 52,9 
Rammelsbergita NiAs2 28,1 
Gersdorffita NiAsS 35,4 

Antimonetos 
Breithauptita NiSb 32,5 

Arsenatos 
Anabergita Ni3As2O8.8H20 29,4 

Silicatos e Óxidos 
Garnierita (Ni,Mg)6Si4O10(OH)8 < 47,0 
    Serpentinito (Mg,Fe,Ni)3Si2O5(OH)4  
    Smectita Na0,3Al2(Si3,7Al0,3)O10(OH)2  
    Sepiolita (Mg,Ni)4Si5O15(OH)2.6H2O  
Nontrolita (Ca,Na,K)0,5(Fe3+,Ni,Mg,Al)4(Si,Al)8O20(OH)4.nH2O 1 – 3,5 
Limonita 
Niquelífera (Fe,Ni)O(OH).nH2O 1 – 1,8 

 

 

2.2 TRATAMENTO DE MINÉRIOS DE NÍQUEL 

 

O método empregado para beneficiamento de minério de níquel está intimamente 

associado à espécie mineral que contém o metal de interesse. Dessa forma, o tratamento 

empregado para recuperar níquel de minérios sulfetados, não necessariamente terá bons 

resultados quando aplicado no tratamento de minérios lateríticos de níquel. No entanto, para 

ambos os tipos de minério existem rotas de tratamento pirometalúrgicas, hidrometalúrgicas e 

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

envolvem hidrometalurgia. 

O tratamento de aplicação comercial para sulfetos de níquel por rota hidrometalúrgica 

consiste em dissolver o minério em uma solução amoniacal oxigenada para solubilizar o Ni, o 
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Co e o Cu como amino complexos e precipitar o Fe na forma de óxido férrico. O Ni então é 

recuperado através de redução por hidrogênio sob altas temperaturas e pressão 

(APPLEYARD, 1974).  

Há também a opção de uma rota mista que envolve uma etapa inicial de eliminação do 

enxofre por ustulação a partir da qual o calcinado passa para uma etapa de redução seletiva 

por uma mistura de óxidos de carbono. Só então o Ni é recuperado através de lixiviação com 

solução amoniacal oxigenada sob condição redox controlada (APPLEYARD, 1974). 

Já as variedades de processamentos tecnológicos para minérios lateríticos de níquel 

estão em vários estágios de desenvolvimento, não tendo sido todas aplicadas comercialmente 

até o momento. As primeiras rotas de tratamento das lateritas seguiam processos basicamente 

pirometalúrgicos, como exemplo da fundição FeNi ou Ni matte (Ferronickel or Ni matte 

smelting). Com o desenvolvimento da hidrometalurgia surgiu então uma rota envolvendo 

processos pirometalúrgicos e hidrometalúrgicos chamado processo Caron (Caron process). 

Trata-se de um dos principais processos utilizados para tratar minérios lateríticos e consiste 

em uma redução do Ni2+, envolvendo elevadas temperaturas, seguida por uma lixiviação com 

carbonato de amônio. Entretanto, um problema deste método é que grande parte do cobalto é 

perdido no resíduo. A primeira aplicação industrial foi em Cuba em 1944, durante a segunda 

guerra mundial. As recuperações foram de 75 a 85% de níquel e 45 a 55% de cobalto 

(HABASHI, 1997; DALVI et al., 2004; JAHANSHAHI e NORGATE, 2011). O avanço da 

hidrometalurgia permitiu, no entanto, o desenvolvimento de rotas basicamente 

hidrometalúrgicas. Os principais processos envolvendo etapas hidrometalúrgicas estão 

listados a seguir e as etapas de alguns dos processos de tratamento das lateritas podem ser 

vistas na Figura 2.1.  

• Lixiviação ácida sob pressão (High pressure acid leach - HPAL); 

• Lixiviação ácida sob pressão aprimorada (Enhanced pressure acid leach (EPAL), i.e. 

HPAL and AL combined); 

• Lixiviação atmosférica (Atmospheric leaching - AL); 

• Lixiviação em pilha (Heap leaching - HL); 

• Sulfatação e lixiviação atmosférica (Sulphation atmospheric leach - SAL); 
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Figura 2.1 - Esquema de etapas de três diferentes tipos de processamento de minérios lateríticos de Ni 
(Adaptado de Dalvi et al., 2004). 

 

A lixiviação ácida sob pressão é um processo de tratamento de minérios lateríticos de 

grande destaque entre as rotas hidrometalúrgicas.  É um processo realizado em autoclave com 

temperaturas em torno de 250°C e pressão entre 35 a 55 atmosferas. Após a lixiviação, o licor 

é separado do sólido por decantação em contracorrente. Em seguida, é realizada a 

neutralização da solução e a recuperação do níquel como níquel eletrolítico ou óxido de 

níquel ou briquetes de níquel ou ainda materiais intermediários, a exemplo de sulfetos ou 

hidróxidos mistos, para serem refinados em outro lugar. Este processo é favorecido pela maior 

recuperação de cobalto, quando comparada ao processo Caron, e por exigir menores 

consumos de energia e custos de capital. Entretanto, pode não ser viável no processamento de 

minérios contendo espécies consumidoras de ácido, tais como magnésio, uma vez que o 

consumo de ácido é o componente de maior custo deste processo, sendo a rota 

pirometalúrgica uma alternativa mais vantajosa para estes tipos de minério. O processo de 

tratamento do minério sob alta pressão foi primeiramente aplicado em Moa Bay, Cuba, no 

início dos anos 1960. No entanto, foi somente a partir do final dos anos 1990 que este 

processo recebeu maior atenção (HABASHI, 1997; DALVI et al., 2004; JAHANSHAHI e 

NORGATE, 2011). 

Há ainda outros processos de tratamento hidrometalúrgicos de menor destaque para 

minérios lateríticos de Ni como a lixiviação ácida sob pressão aprimorada e a lixiviação em 

pilha. O processo EPAL possui etapas similares ao HPAL, porém há uma etapa de lixiviação 

adicional para saprólito usando ácido residual da etapa HPAL. Essa etapa extra é realizada à 
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pressão atmosférica e possui elevado consumo de ácido. Já o processo HL, assim como a 

lixiviação em pilha aplicada a minérios sulfetados, requer irrigação com ácido, boa 

permeabilidade e extensos tempos de lixiviação, ao longo de vários meses, a temperatura 

ambiente. Porém, o processo realizado com lateritas envolve alto consumo de ácido, potencial 

colapso das estruturas dos agregados minerais e a baixa seletividade por níquel em relação 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 os dos outros 

processos ou específicos. Alguns desses problemas são alto custo de capital - HPAL, EPAL, 

alto consumo de energia - Caron, alto consumo de ácido para determinados tipos de minérios 

- HPAL, alta corrosão e custos de manutenção - HPAL, EPAL e complexidade do processo - 

HPAL, EPAL (CARTER, 2014). 

Dessa forma, vários fatores devem ser levados em consideração para definir a rota a ser 

utilizada no tratamento do minério. Um dos fatores mais impactantes é a natureza da ganga, 

pois se houver presença de minerais consumidores de ácido, como dolomita, indica-se utilizar, 

por exemplo, o processo Caron, uma vez que o elevado consumo ácido aumentaria 

acentuadamente o custo do tratamento usando processo HPAL. Outro fator que indica o uso 

do processo Caron é a alta concentração de espécies consumidoras de ácidos, principalmente 

o ferro. Por isso, minérios lateríticos do tipo limonita ricos em ferro, [Fe] ≥ 35%, são 

preferencialmente tratados por processo Caron. No entanto, para minérios saprolíticos, ou 

seja, com alta concentração de magnésio e silício, esse processo não pode ser 

economicamente empregado (HABASHI, 2006; TAYLOR, 2013; CARTER, 2014). 

Apesar dos silicatos portadores de Ni antes de sofrer intemperização não serem 

comumente tratados como minério, eles compõem minerais que podem funcionar como fonte 

de obtenção desse elemento. Além disso, levando-se em consideração a riqueza da literatura 

disponível sobre tratamentos economicamente viáveis para minérios de Ni, a investigação do 

comportamento de sua rocha mãe, a olivina, é negligenciada. A composição das olivinas varia 

da forsterita (Fo) – Mg2SiO4 – a faialita (Fa) – Fe2SiO4. Olivinas ricas em Mg são 

constituintes comuns de rochas ultrabásicas e básicas. O Cr e o Ni são encontrados no final da 

série rica em Mg e um decrescimento na quantidade de Mg em olivinas acarreta em 

diminuição na razão Ni/Mg. No entanto, é difícil explicar porque o conteúdo de Ni decresce 

abruptamente com o decrescimento na quantidade de forsterita (APPLEYARD, 1974). 

Apesar de haver Ni presente na estrutura de minerais típicos de rochas ultramáficas, 

esse conteúdo não é muito alto para considerar procedimentos convencionais de extração. Por 
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isso, Appleyard (1974) investigou a lixiviação de Ni de rochas duníticas 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 reação, a 

solução lixiviante, composta por HCl 1,04 N (o H2SO4 também foi testado, mas de forma 

menos incisiva), e o dunito foram mantidos misturados por um agitador mecânico. Uma etapa 

de ustulação oxidativa a 500°C antes da lixiviação por HCl também foi testada. Esse pré-

tratamento aumentou a recuperação de Ni, no entanto, a recuperação de níquel por mol de 

ácido consumido foi reduzida devido à maior oxidação e consequente liberação de Fe férrico 

em solução. 

 

2.3 DEPÓSITO DE NÍQUEL DE SANTA RITA 

 

Localizado no município de Itagibá, no sudeste da Bahia, a 370 km da capital do estado 

e a 8 km de Ipiaú, o depósito mineral extraído 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 flotação como etapa de concentração. 

 

 Geologia 2.3.1
 

A Fazenda Mirabela é um complexo máfico-ultramáfico formado por uma intrusão 

associada ao Cráton do São Francisco. Esse Cráton possui em sua porção Sul-Sudeste, Figura 

2.2, o bloco Jequié composto por granulitos heterogêneos ortoderivados com inclusões de 

granulitos básicos paraderivados, e granulitos enderbíticos, charnockitos e charnoenderbíticos 

(LAZARIN, 2010). 

 O Cinturão Itabuna-Salvador-Curaçá define a porção sudeste do Cráton do São 

Francisco e se estende do sudeste da Bahia à Salvador e de norte para nordeste separando os 

Blocos Gavião e Jequié do Bloco Serrinha.  

A colisão entre os Blocos Jequié, Serrinha e Gavião e o Cinturão Itabuna-Salvador-

Curaçá resultou na formação do Orógeno Itabuna-Salvador-Curaçá (cadeia de montanhas 

muito importante na região) (LAZARIN, 2010). O esquema dessa colisão pode ser visto na 

Figura 2.3.  

Como o Complexo Mirabela, visto na Figura 2.4, foi alojado ao final desse processo 



11 

colisional, é deformado em suas bordas e é composto, basicamente, por uma intrusão basalto-

toleítica formada por uma associação máfica-ultramáfica diferenciada na base sobreposta por 

uma fase gabronolítica. A partir de análises dos sulfetos e dos cumulatos silicatados do 

Complexo Mirabela, pode-se crer que sua sulfetação está relacionada a uma mistura de 

magmas, devido a um influxo fracionado de magma sulfetado em um magma ultramáfico 

primitivo e insaturado em sulfetos (LAZARIN, 2010). 

O Complexo Fazenda Mirabela tem como principal característica a presença de 

mineralizações de Ni-Cu associadas às rochas máficas e ultramáficas. Os depósitos de 

potencial metalogenético, para mineralizações de Cr, Cu, Ni, Au, EGP, Fe, Ti, e V, de corpos 

máfico-ultramáficos diferenciados, por serem habitualmente formados através de processos 

magmáticos, a partir da formação de líquidos imiscíveis ou simultâneos ao fracionamento 

ígneo, relacionam-se com um período específico de evolução magmática desses corpos de 

modo que acabam se restringindo a litologias ou a intervalos litoestratigráficos específicos 

(ABRAM, 1993). 

Abram (1993) afirma que, por análises feitas em amostras coletadas na região, os “altos 

valores em Ni nos olivina cumulatos estão relacionados à presença desse elemento na 

estrutura das olivinas. Por sua vez, o alto percentual em Ni em uma das amostras de 

ortopiroxênio cumulato corresponde a um conteúdo em sulfetos pós-cumuláticos de 

aproximadamente 2%”. 
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Figura 2.2- Mapa geológico da porção sul-sudeste do Cráton do São Francisco (Lazarin, 2010). 
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Figura 2.3- Colisão dos Blocos Gavião, Jequié, Itabuna-Salvador-Curaçá e Serrinha (Lazarin, 2010). 

 

 
Figura 2.4- Complexo Fazenda Mirabela na porção sul do Cinturão Itabuna-Salvador-Curaçá (Lazarin, 2010). 

 

Os depósitos do Complexo Fazenda Mirabela, em zonas de minério sulfetado, são 
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denominados Santa Rita e Peri-Peri, enquanto que em zonas de mineralização laterítica, é 

denominado Serra Azul, Figura 2.5. A mina Santa Rita é a terceira maior mina a céu aberto de 

níquel sulfetado do mundo. Os depósitos mencionados são pertencentes à empresa Mirabela 

Mineração do Brasil, que extrai minério da mina de Santa Rita desde 2010 (LAZARIN, 

2010). 

 

 

Figura 2.5- Mapa geológico da intrusão máfica-ultramáfica da fazenda Mirabela (Osborne et al., 2008). 

 

O depósito de Santa Rita está na base da intrusão Mirabela, associado à harzburgitos, 

olivina ortopiroxenito e ortopiroxenitos, e o depósito Peri-Peri está no topo da intrusão, 

possivelmente, na zona superior do sistema magmático, posição incomum de mineralizações 

de Ni-Cu-EGP associados a intrusões em camadas, conforme pode ser visto nas Figuras 2.6 a 

e b (LAZARIN, 2010). 

A zona de minério de Santa Rita é uma camada estratiforme e contínua definida pela 

presença de 0,5 a 5 % em peso de sulfeto de ferro, níquel e cobre magmáticos disseminados, 

ocorrendo inteiramente dentro de uma faixa estratigráfica entre o topo de dunito e a base de 

série máfica (BARNES et al., 2011). 
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(a) 

 
(b) 

Figura 2.6- Seção geológica (a) do depósito de Santa Rita (b) do deposito de Peri-Peri (Osborne et al., 2008). 
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 Usina de Beneficiamento 2.3.2
 

A Mirabela Mineração do Brasil é uma empresa do ramo da mineração que trabalha 

com a extração e beneficiamento de minério de níquel da mina Santa Rita. Trata-se de uma 

empresa brasileira subsidiária da Mirabela Nickel, uma empresa australiana. Para 

beneficiamento desse minério, a Empresa conta com uma usina que envolve etapas de 

cominuição, classificação, concentração e desaguamento (Figura 2.7). Após a lavra, o 

minério, com cerca de 0,62% de Ni, é transportado para o circuito de britagem, responsável 

pelo primeiro estágio de redução de tamanho. A britagem primária é feita em circuito aberto e 

o minério é fragmentado por dois britadores distintos, um britador de mandíbulas e um 

giratório. 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, o minério é encaminhado para a 

pilha pulmão que alimenta o circuito de moagem-classificação. A operação de moagem 

corresponde à fase final de redução granulométrica e tem por objetivo liberar as partículas de 

sulfeto de níquel contidas no minério. A primeira etapa de moagem é executada no moinho 

SAG no qual o minério sofre autofragmentação, devido ao impacto, em uma redução por 

processo semiautógeno. Na descarga desse moinho há 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 cônico. O produto britado é recirculado para a alimentação do moinho SAG 

configurando um circuito fechado. As partículas do produto do SAG de granulometria inferior 

a 10 mm seguem para o tanque que alimenta um circuito de classificação 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 última etapa de redução 

granulométrica e o minério é recirculado para o tanque que alimenta o circuito de 

classificação. Por sua vez, o overflow dessa etapa de hidrociclonagem é direcionado para um 

circuito de deslamagem, feita por três hidrociclones. O underflow do primeiro hidrociclone 

segue para o terceiro hidrociclone e o overflow para o segundo. O material fino do terceiro 

hidrociclone é encaminhado para um espessador, de onde segue para a barragem de rejeitos. 

Já o underflow é direcionado ao tanque de condicionamento que alimenta a flotação. O 

segundo hidrociclone recircula os finos para a alimentação do primeiro hidrociclone e o 

material mais grosso segue também para o tanque de condicionamento, encerrando o circuito 

de deslamagem. Essa etapa é crucial para maximizar o rendimento da flotação por minimizar 

o fenômeno slime coating causado por partículas ultrafinas, 20 µm, compostas principalmente 
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por lizardita. A flotação é realizada em cinco etapas: rougher, scavenger, cleaner, scavenger 

cleaner e recleaner. A etapa rougher é executada utilizando cinco células de flotação em 

série. Seu afundado segue para a etapa scavenger, composta por oito células em série, e o 

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 três células em série, cujo afundado é direcionado para 

alimentação 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 última 

etapa da flotação. O afundado dessa última etapa é recirculado para a alimentação da etapa 

cleaner e o flotado é encaminhado para o espessador de concentrado. Após o espessamento, a 

polpa passa por um filtro para adequação 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 composição média de 55% de sólidos e 45% de água. Boa parte da água armazenada 

na barragem é reaproveitada nas atividades da usina de beneficiamento através de 

bombeamento. 
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Figura 2.7- Fluxograma detalhado da planta de beneficiamento de níquel da Mirabela (Mirabela Mineração do Brasil). 
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2.4 LIXIVIAÇÃO 

  

Lixiviação é um processo de extração de componentes solúveis de um sólido usando um 

solvente adequado. O solvente é comumente chamado agente de lixiviação e está dividido em 

basicamente cinco categorias: água, ácidos, bases, soluções aquosas de sais, de cloro e de 

hipoclorito, Tabela 2.2 (HABASHI, 2006). 
 

Tabela 2.2: Reagentes comumente usados na lixiviação de minérios (Adaptado de Habashi, 2006). 
Categoria Reagente 
Água H2O 
Ácidos H2SO4, HCl, HNO3, água régia, H2SiF6 
Bases NaOH, NH4OH 
Soluções aquosas de sais Na2CO3, NaCN, Na2S, NaCl, (NH4)2SO3, Na2S2O3 
Cloro e hipoclorito aquosos Cl2(aq), HClO, NaClO 
 

O processo de lixiviação pode ocorrer por abertura do minério, concentrado ou produto 

metalúrgico para solubilizar os metais de valor ou através da dissolução de componentes 

facilmente solúveis de um minério ou concentrado, normalmente a ganga, para tornar o sólido 

mais concentrado, configurando assim um método de beneficiamento químico (HABASHI, 

2006). 

A escolha do agente lixiviante deve levar em considerações alguns fatores. Entre eles 

pode-se citar: fácil e rápida solubilização do material no reagente, baixo custo do reagente, 

facilidade de armazenamento do reagente (evitar problemas de corrosão de material dos 

tanques), seletividade ao componente desejado e capacidade de regeneração do agente 

lixiviante após processo de lixiviação (HABASHI, 2006). 

O teor do minério e a facilidade de o mineral de valor ser dissolvido pelo agente de 

lixiviação que determina o método de lixiviação a ser utilizado. Os métodos de lixiviação 

podem ser, conforme Tabela 2.3: 

• Lixiviação no local ou in situ (Leaching in place/situ or solution mining); 

• Lixiviação em pilha ou em depósito (Heap/Dump leaching) 

• Lixiviação por percolação ou em cuba (Percolation or vat leaching) 

• Lixiviação agitada, em polpa ou em tanque (Agitation or pulp leaching) 

• Digestão (Baking process) 
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Tabela 2.3: Características principais de cada método de lixiviação (Adaptado de Habashi, 2006). 

Método Pressão 
(kPa) 

Temperatura 
(°C) Agitação Tamanho do 

minério Tempo Equipamento Exemplos 

Lixiviação in situ Ambiente Ambiente - Pedaços Anos - Cu, U 
Lixiviação em pilha Ambiente Ambiente - Pedaços Meses - Cu, U, Au 
Lixiviação em 
piscina Ambiente Ambiente - Arenoso Dias Cubas com 

fundo falso Cu, U, Au 

Lixiviação em 
tanque 

Ambiente < 100 Mecânica (ar 
comprimido) Fino Horas 

Tanques 
Pachuca, 
agitadores 
Dorr, tanques 

Cu, Au, ZnO, 
fosfatos 

1000-1200 110-200 
Mecânica (vapor 
sob alta pressão, 
rotação) 

Fino Horas Autoclaves 
Bauxita, lateritas, 
sulfetos de Ni, 
scheelita 

Digestão Ambiente 200 - Fino Horas 

Digestores, 
fornos 
rotativos, 
extrusoras 

Lamas anódicas, 
areia de 
monazita, 
ilmenita 

 



21 
 

A lixiviação in situ é um processo que envolve fragmentação e lixiviação do minério no 

seu local de ocorrência por um longo período, pois o minério geralmente possui um teor tão 

baixo que não justificaria as despesas de mineração e transporte, apesar de poder ser usado em 

minérios de alto teor também (Figura 2.8a e 2.8b). O critério básico para considerar esse 

método adequado é a impermeabilidade das rochas encaixantes do corpo de minério, para 

prevenir a perda de solução, enquanto o minério precisa ser permeável à solução lixiviante. É 

um método empregado, em geral, para extrair depósitos de sais solúveis do subterrâneo e 

geralmente está associado ao uso de água, ácido sulfúrico, carbonato de amônia e peróxido de 

hidrogênio diluídos como agentes lixiviantes (HABASHI, 2006). 

 

 

                                     (a)                                                              (b) 

Figura 2.8- Esquema de lixiviação in situ usando (a) técnica de aspersão (b) técnica de injeção (Adaptado de 
Habashi, 2006). 

 

A lixiviação em pilha consiste em transportar o minério fragmentado para um local 

preparado, por instalação de uma camada de asfalto ou de plástico flexível, no qual o agente 

lixiviante é espirrado no topo da pilha para percolar no interior do material de modo que o 

licor de lixiviação seja coletado em córregos na parte inferior da pilha (Figura 2.9). Quando 

todo o material é lixiviado, a pilha é então abandonada ou removida para que o leito 

preparado seja utilizado para lixiviar nova pilha de minério. Os principais problemas nesse 

método de operação são a obturação com argilas finas, formação de hidróxido férrico ou 

sulfatos básicos, perdas por evaporação, canalização (formação de caminhos preferenciais) e 

fuga de solução na base da pilha (HABASHI, 2006). 
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Figura 2.9- Esquema de lixiviação em pilha (Adaptado de Zanbak, 2012). 

 

A lixiviação em tanque geralmente é empregada para minérios de moderado a alto teor, 

disseminados em grãos finos na rocha encaixante, o que torna necessário uma fragmentação 

acentuada antes da lixiviação, cujos metais de valor são de difícil dissolução. O agente de 

lixiviação é adicionado ao material bruto finamente moído para originar uma polpa que deve 

ser agitada continuamente para impedir que os sólidos assentem-se (Figura 2.10). Essa 

agitação é importante para que o processo de lixiviação possa terminar no mais curto espaço 

de tempo possível. A agitação pode ser mecânica ou pneumática e a lixiviação pode ser 

conduzida sob pressão atmosférica (em vasos abertos ou fechados com temperatura ambiente 

ou moderada ou a temperatura próxima ao ponto de ebulição da solução com um condensador 

de refluxo instalado no reator para prevenir a perda de vapores) ou sob alta pressão (em 

autoclaves em ausência ou presença de ar ou oxigênio) (HABASHI, 2006). 

 

 
Figura 2.10- Esquema de lixiviação em tanque Pachuca com agitação pneumática (Adaptado de Minerals 
Engineering, 1995). 
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A lixiviação em cuba é um método aplicado para materiais porosos e arenosos e, por 

isso, não pode ser usado em materiais que tendem a aglomerar em massas impermeáveis 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 são geralmente dispostos de 

modo que um sistema de contracorrente é empregado. O tempo de lixiviação varia de dois a 

quatro dias e envolve um consumo mínimo de reagente com produção de solução com alta 

concentração da espécie de interesse (HABASHI, 2006). 

 

 
Figura 2.11- Esquema de cuba de lixiviação usada em lixiviação por percolação (Adaptado de Habashi, 2006). 

 

O processo de digestão é empregado quando a lixiviação em tanque torna-se impossível 

devido à solidificação da polpa formando uma massa espessa nos estádios iniciais da 

lixiviação. Coloca-se então essa massa solidificada para reagir, sem agitação, a uma 

temperatura de aproximadamente 200°C. A reação pode ser conduzida em digestores, em 

fornos rotativos ou em extrusoras (HABASHI, 2006). 

 

2.5 EXTRAÇÃO POR SOLVENTES 

 

A extração por solventes é um processo químico no qual espécies metálicas na fase 

aquosa reagem com um reagente orgânico formando complexos organometálicos. Assim, o 

metal deixa a fase aquosa e passa para a fase orgânica. O metal na fase orgânica não fica 

ligado aos átomos de carbono da estrutura dos reagentes, como em compostos 

organometálicos, mas sim ao oxigênio, nitrogênio, enxofre ou hidrogênio através de uma 

ligação coordenada. Esse processo, também chamado extração líquido-líquido, constitui um 

dos processos de separação mais importantes em hidrometalurgia. Ele é atualmente usado ao 

redor do mundo no processamento hidrometalúrgico 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 

combustível nuclear; na purificação de ácido fosfórico via úmido; na recuperação do ácido 

nítrico; etc. (FLETT, 2005; HABASHI, 2006). 

Um ciclo típico do processo de extração por solventes é composto por etapas de 

extração, lavagem, reextração e regeneração conforme Figura 2.12. 

 

            
Figura 2.12- Esquema de um ciclo típico de um processo de extração por solventes (Adaptado de Rydberg et al., 
1992 apud Guimarães, 2014). 

 

Esse processo envolve inicialmente contatar a alimentação, que consiste na fase aquosa, 

com a fase orgânica. Esta etapa é chamada de extração e é nela que o metal de interesse é 

transferido da alimentação para a fase orgânica. A fase orgânica carregada é chamada então 

de extrato e a alimentação empobrecida no metal de interesse passa a ser chamada refinado. O 

extrato passa então por uma etapa de lavagem para remover impurezas coextraídas na 

extração. A solução aquosa resultante passa a ser chamada refinado da lavagem, que retorna 

para alimentação do sistema para reduzir a possibilidade de perdas do metal de interesse na 

etapa de lavagem, e o extrato lavado segue para etapa de reextração. Nessa etapa, a fase 

orgânica carregada e lavada entra em contato com uma solução aquosa adequada que extrai o 

metal do extrato lavado. Essa fase aquosa carregada passa a ser chamada de reextrato e sofre 

 

REEXTRAÇÃO 

RECUPERAÇÃO 
DE SOLVENTE 

TRATAMENTO 
POSTERIOR 

(RECUPERAÇÃO 
DO PRODUTO) 

EXTRAÇÃO 

LAVAGEM 

   

 
 

 

 
LAVAGEM 

 

 

 

 
 

 

 

 

REGENERAÇÃO 
DO SOLVENTE 

 



25 
 

tratamento posterior para regeneração da solução utilizada na etapa de reextração e para 

obtenção do metal, que é o produto do ciclo de extração por solventes. A fase orgânica 

resultante da reextração, sem o metal de interesse, passa por uma etapa de regeneração do 

solvente que é recirculado para a etapa de extração. As etapas de regeneração do solvente 

orgânico e da solução aquosa usada na reextração são necessárias para viabilizar 

economicamente um processo de extração por solventes (GUIMARÃES, 2014).  

A extração por solventes foi usada pela primeira vez, na hidrometalurgia, no projeto 

Manhattan para a produção da bomba atômica. A usina foi construída nos Estados Unidos e 

utilizava éter como solvente na recuperação de urânio em solução de ácido nítrico, para a 

preparação de uma solução de alta pureza de nitrato de urânio (FLETT, 2005; HABASHI, 

2006). 

Na década de 1950, extratantes como alquil aminas e ácido di (2-etilhexil) fosfórico, 

DEHPA ou D2EHPA, passaram a ser usados na recuperação de urânio em licores sulfúricos 

oriundos de lixiviação de minérios de urânio (FLETT, 2005). 

Para a separação do Ni(II) de Co(II), em sistemas sulfatos, o DEHPA era o principal 

extratante empregado. A extração usando esse extratante é influenciada por fatores como pH, 

temperatura, concentração e forma do DEHPA, adição de modificadores e tipo de aparelho de 

extração utilizado (HUBICKI e HUBICKA, 1996).  Porém, o emprego do DEHPA nessa 

separação passou a ser substituído pelo uso de PC88A (éster mono-2-etil-hexílico do ácido 2-

etil-hexil fosfônico) e atualmente existem outros reagentes, do grupo dos ácidos fosfínicos, 

mais interessantes para a separação desses dois elementos devido a sua alta seletividade a 

cobalto. 

A grande utilização comercial de derivados de fosfina na extração por solventes está 

relacionada não só a separação de cobalto e níquel, mas também a extração e recuperação de 

urânio e a recuperação de ácido acético a partir de licores residuais. Deste grupo de 

extratantes, o ácido di (2,4,4-trimetilpentil) fosfínico, com o nome comercial de Cyanex 272, 

é utilizado em escala industrial. Trata-se de um extrator organofosforado de fórmula 

molecular (C8H17)2P(O)OH e seu largo emprego é consequência de esse extrator ser o único 

capaz de separar níquel e cobalto em razões maiores que 100:1, respectivamente.  

O Cyanex 272 e os seus tio análogos, Cyanex 301 e 302 extraem íons metálicos por 

mecanismo de troca catiônica: 
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𝑀𝑎
𝑛+ + (𝑛 + 𝑥)(𝑅𝐻)𝑜 → (𝑀𝑅𝑛𝑥𝑅𝐻)𝑜 + 𝑛𝐻𝑎+                                      (2.1) 

 

onde Mn+ é um cátion metálico n-valente, RH é o ácido orgânico e os subscritos “a” e “o” 

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

A gama de reagentes Cyanex pode ser vista na Tabela 2.4 juntamente com as suas 

utilizações, atuais e potenciais (FLETT, 2005; HUBICKI e HUBICKA, 1996; SAHU et al., 

2004). 

 
Tabela 2.4- Reagentes de extração por solventes Cyanex (Adaptado de Flett, 2005).

 

 

Uma comparação da seletividade de DEHPA, PC88A e Cyanex 272 em relação ao par 

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

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

dos tiosubstituídos do Cyanex 272, Cyanex 301 e Cyanex 302, estão disponíveis nas Figuras 

2.13a a 213e. 

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

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

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 equilíbrio sobre a percentagem de extração (E%) de Co, Zn e Ni, na 

purificação de sulfato de Ni, usando Cyanex 272 10% v/v em querosene, foram realizados 

com e sem adição de TBP 10% v/v nos valores de pH 5,9, 6,5 e 6,8. Verificou-se que o Zn foi 

muito melhor extraído do que Co e Ni. A extração de Co, por sua vez, aumentou com o 

aumento do pH de equilíbrio e do tempo de contato e a extração de Ni ocorreu de uma forma 

semelhante, mas a sua extração foi significativamente menor do que a de Co (E% Ni(II) < 0,1 

em pH 5,9 e E% Ni(II) > 2 a pH 6,8). Os resultados indicaram que a eficácia de um processo 

de purificação do sulfato de Ni(II) do Co e do Zn, utilizando Cyanex 272, depende 

principalmente do valor do pH de equilíbrio. 

Segundo esses autores, o pH de equilíbrio e o tipo e a concentração dos sais extraídos 

influenciam bastante a capacidade extratante de Cyanex 272 em relação à Ni, Co e Cu. Além 

disso, para um pH de equilíbrio maior ou igual a 5,7, o aumento na concentração de Cyanex 

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

Hubicki e Hubicka (1996) estabeleceram também, na purificação de sulfato de níquel 

com Cyanex 272, que esse extratante possui alta capacidade para remoção de Fe(III) mesmo 

em baixos valores de pH de equilíbrio, possibilitando a purificação seletiva de Co, Zn ou Ni 

do Fe(III). Eles concluíram a partir desse estudo que Fe(III), Zn(II), Cu(II) e Mn(II) são 

extraídos juntamente com Co(II), o que sugere que Cyanex 272 seria adequado para a 

preparação de NiSO4 de alta pureza. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1 LIXIVIAÇÃO DE REJEITOS SULFETADOS DE NÍQUEL 

 

Uma forma viável para a recuperação de metais em rejeitos de Ni sulfetados de baixo 

teor é a lixiviação. 

O rejeito da Mirabela Mineração do Brasil é oriundo do tratamento de um minério de 

níquel sulfetado cujas encaixantes são rochas ultramáficas. A maior parcela do rejeito é 

composta por esses minerais silicatados. Segundo diagrama de classificação de rochas 

ultramáficas, Figura 3.1, as rochas ultrabásicas são compostas principalmente por olivinas e 

piroxênios. Desse modo, o referido rejeito possui em sua composição a presença de olivinas, 

olivinas ortopiroxênios, harzburgitos e afins. A estrutura da olivina neste minério possui o 

níquel como substituinte em alguns sítios. Essa substituição é possível porque é o raio iônico 

do níquel que rege seu comportamento em meio silicatado. Assim, os raios dos cátions 

bivalentes Fe2+ - 0,83 Å, Co2+ - 0,82 Å, Mg2+ - 0,78 Å, Ni2+ - 0,78 Å, indicam que o níquel e o 

cobalto se alojam nas estruturas de silicatos ferromagnesianos e que o níquel ocorre 

preferencialmente associado ao magnésio em relação ao ferro. Logo, como as olivinas 

formadas nas primeiras cristalizações de magmas básicos e ultrabásicos são mais 

magnesianas, estas são também as mais ricas em níquel substituinte (ANDRADE e 

BOTELHO, 1974). 

 

 
Figura 3.1- Diagrama de classificação de rochas ultramáficas (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 ultrabásicas e básicas, ela é particularmente 

característica de rochas ígneas. Os minerais do grupo das olivinas são muito suscetíveis a 

alterações hidrotermais, metamorfismo de baixo grau e intemperismo. A olivina sofre 

dissolução em soluções de ácidos gerando magnésio solúvel, cátions de ferro e ácido silícico. 

A proporção com que minerais silicatados passam para solução é algo difícil de estudar 

devido as suas estruturas complicadas. O grupo das olivinas tem uma estrutura fundamental 

em minerais silicatados, que consiste em independentes tetraedros de [SiO4]4- ligados a íons 

bivalentes em coordenações sêxtuplas (SANEMASA et al., 1972). 

Ensaios realizados para compreender melhor a dissolução de olivinas em meios ácidos 

indicaram que a quantidade de sílica, magnésio e ferro dissolvidos da olivina aumenta 

conforme aumenta o tempo de reação, em soluções de ácidos perclórico 0,1 mol/L, sulfúrico 

0,05 mol/L e clorídrico 0,1 mol/L a uma temperatura de 50°C. A proporção com que a olivina 

é dissolvida pelo ácido perclórico é similar à que ocorre com o ácido clorídrico. Porém, essa 

taxa de dissolução aumenta em soluções de ácido sulfúrico sob as mesmas condições 

reacionais (Figuras 3.2, 3.3 e 3.4). As proporções de sílica, magnésio e ferro em solução, por 

sua vez, mostraram estar bem relacionadas entre si para qualquer tempo de reação. Isso sugere 

que a olivina é dissolvida em ácidos inorgânicos sem nenhuma dissolução seletiva dos 

componentes do mineral. Uma dissolução seletiva da sílica e magnésio resultaria em uma 

camada residual rica em ferro (SANEMASA et al., 1972). 

 

 
Figura 3.2- Comportamento de dissolução da sílica, magnésio e ferro de acordo com o tempo de lixiviação em 
solução de HClO4 0,1 mol/L a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 
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Figura 3.3- Comportamento de dissolução da sílica, magnésio e ferro de acordo com o tempo de lixiviação em 
solução de HCl 0,1 mol/L a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 

 

 

Figura 3.4- Comportamento de dissolução da sílica, magnésio e ferro de acordo com o tempo de lixiviação em 
solução de H2SO4 0,05 mol/L a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 

 

Avaliando a dissolução da olivina, baseado na presença de Fe em solução após 

lixiviação, ficou claro que para qualquer um desses ácidos, há um aumento na capacidade de 

dissolução com o aumento da concentração do ácido. No entanto, mesmo quando a 

concentração de íons H+ é igual para soluções dos três ácidos, a solução de H2SO4 apresenta 

melhor rendimento no processo de dissolução desse mineral do que as soluções de HCl e de 

HClO4 (Figuras 3.5, 3.6 e 3.7). Além disso, adicionando-se concentrações bem pequenas do 

íon HSO4
-, na forma de NaHSO4, em solução de ácido perclórico 1 mol/L, há um aumento 

considerável na taxa de dissolução de olivinas pela solução, Figura 3.8 (SANEMASA et al., 

1972).  
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Figura 3.5- Variação na quantidade de Fe dissolvido em soluções com diferentes normalidades de HClO4 a 50°C 
(Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 

 

 
Figura 3.6- Variação na quantidade de Fe dissolvido em soluções com diferentes normalidades de HCl a 50°C 
(Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 

 



33 
 

 
Figura 3.7- Variação na quantidade de Fe dissolvido em soluções com diferentes normalidades de H2SO4 a 50°C 
(Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 

 

 
Figura 3.8- Efeito do íon HSO4

- na dissolução da olivina a 50°C (Adaptado de Sanemasa et al., 1972). 
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De um modo geral, a taxa de dissolução da olivina aumenta com a redução na afinidade 

de complexação dos ânions pelo íon férrico na seguinte ordem HCl > H2SO4 > HClO4. No 

entanto, o melhor efeito de dissolução promovido pelo ácido sulfúrico pode ser atribuído à 

interação do tipo dipolo entre o íon HSO4
-, ou H+...SO4

2-, e os sítios ativos na superfície do 

sólido. Uma investigação nos efeitos dos íons Cl- e ClO4
- demonstrou que os mesmos 

possuem efeito muito pequeno na dissolução da olivina quando comparados ao efeito 

promovido pelo íon HSO4
- (SANEMASA et al., 1972). 

Por sua vez, Xie et al. (2005) propuseram, como solução lixiviante para materiais com 

baixo teor de sulfetos de Ni-Cu, em um processo realizado a temperatura ambiente e a pressão 

atmosférica, o uso de uma mistura entre ácido sulfúrico e ácido nítrico.  Essa mistura foi 

proposta, uma vez que o uso de ácido sulfúrico puro como agente lixiviante, embora envolva 

relativo baixo gasto de energia, necessita normalmente do uso de autoclaves sob altas 

temperatura e pressão. 

Em condições de temperatura normal e pressão atmosférica, a lixiviação de rejeito 

pobre em sulfetos de Ni com H2SO4 puro não promove bons rendimentos na extração do Ni. 

Porém, conforme se aumenta a proporção de HNO3, na solução lixiviante, melhora-se a 

recuperação de Ni e, em contrapartida, a recuperação de Fe sofre um decrescimento. Logo, 

embora a seletividade aumente, quanto menor for a razão HNO3:H2SO4, a lixiviação depende 

mais da concentração de HNO3 (XIE et al., 2005). 

Xie et al. (2005) realizaram ensaios de lixiviação de rejeito de baixo teor de níquel a 

100ºC por um período de duas horas variando apenas a proporção entre ácido sulfúrico e 

ácido nítrico utilizados na preparação da solução lixiviante. Esses ensaios confirmaram que o 

aumento na concentração de HNO3 fornece uma melhora no rendimento da recuperação de 

níquel e cobalto e uma redução da recuperação de ferro. Além disso, foi possível perceber que 

a menor concentração de ácido nítrico presente, na solução lixiviante, para obter bons 

resultados na lixiviação desse tipo de amostra é 0,3 mL/g de amostra (Tabela 3.1). 
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Tabela 3.1- Efeito da proporção dos ácidos nítrico e sulfúrico, em solução, sobre a eficiência da 
lixiviação (Adaptado de Xie et al., 2005). 

 
 

Baseado nos resultados obtidos nessa primeira série de ensaios, Xie et al. (2005) 

conduziram os testes seguintes utilizando concentração fixa de HNO3, 0,3 mL/g de amostra, 

nas mesmas condições de temperatura e tempo de lixiviação, porém variando a concentração 

de H2SO4. Desse modo, relataram que o aumento na concentração de ácido sulfúrico conduz a 

um aumento suave na lixiviação do Ni, porém o aumento na recuperação de Fe ocorre de 

forma acentuada. Já as variações nas recuperações de Cu e Co ocorrem de forma 

relativamente discreta (Figura 3.9). 

 

 
Figura 3.9- Efeito da concentração de ácido sulfúrico na lixiviação de Ni, Cu, Co e Fe. Condições de lixiviação: 
20g de minério; 0,07 mL de H2O/g de minério; 0,03 mL de HNO3/g de minério; tempo de lixiviação de 2h a 
100°C. (Adaptado de Xie et al., 2005). 

 

Em resumo, em uma lixiviação utilizando uma mistura de ácido nítrico e ácido 

sulfúrico, a proporção ótima entre ambos é HNO3:H2SO4 de 3:1 para obter uma lixiviação 

seletiva dos metais valiosos presentes em rejeito de baixo teor de sulfetos de Ni e Cu. Além 

disso, ficou claro que uma redução na quantidade de HNO3 acarreta em um decréscimo na 

recuperação de Ni, Cu e Co (XIE et al., 2005). 
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 Xie et al. (2005) ainda testaram a influência do tempo de lixiviação na recuperação de 

metais valiosos. Para isso, foram realizados ensaios à temperatura de 14°C com uma solução 

lixiviante contendo ácido nítrico 0,3 mL/g de amostra, e ácido sulfúrico 0,1 mL/g de amostra. 

Observou-se que um aumento sensível na taxa de recuperação de Ni, Cu e Co ocorre na faixa 

de tempo de lixiviação que varia de 144 a 240 horas (Figura 3.10). Também é mencionado 

que a partir de 240 horas de lixiviação, essa recuperação começa a cair, de forma que se 

associa essa redução na lixiviação à possível formação de coprecipitados de Ni e Co com Fe 

na forma de seus respectivos hidróxidos. Por conta disso, e levando em consideração fatores 

como redução no consumo de ácido e aumento na recuperação dos metais de interesse, 240 

horas mostrou-se o melhor tempo de lixiviação, com essa mistura lixiviante, a ser praticado 

em condições de pressão atmosférica e temperatura de 14°C (considerada pelo autor como 

ambiente). 

 

 
Figura 3.10- Influência do tempo sobre a eficiência da lixiviação, em condições ótimas, usando H2SO4 e HNO3 
Condições de lixiviação: 20g de minério; 0,07 mL de H2O/g de minério; 0,3 mL de HNO3/g de minério; 0,1 mL 
de H2SO4/g de minério a 14°C. (Adaptado de Xie et al., 2005). 

 

Para observar o comportamento da lixiviação de rejeitos sulfetados de Ni, por ácidos 

puros ao invés da mistura de ácidos, ensaios feitos por Vasconcelos e de Andrade Lima 

(2011) apontaram que a recuperação de Ni pode chegar a 69% para tempos de lixiviação entre 

4 e 12 horas utilizando H2SO4 a uma temperatura de 90°C, em condições de 20% de sólidos 

na polpa e com uma concentração de 50% do ácido em massa. Porém a recuperação caiu, em 

condições que envolveram uma concentração ácida de 98% em massa a 250°C com uma 

polpa de 15% de sólidos. 

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

termos gerais, maior rendimento. Essa recuperação chegou a 84%, para concentração de 
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HNO3 em 65%, porcentagem de sólido em 15% e uma temperatura de 250°C para uma 

lixiviação em reator de digestão. Para condições mais brandas de lixiviação (temperatura de 

90°C, concentração de HNO3 em 30%, 20% de sólido), em um período de 2 a 4 horas, a 

recuperação de níquel ficou em torno de 74%, confirmando a eficiência desse ácido como 

lixiviante. Um melhor rendimento na recuperação de níquel utilizando ácido nítrico, em 

relação ao rendimento obtido utilizando ácido sulfúrico, provavelmente tem relação com o 

maior poder oxidante do HNO3 e a maior solubilidade dos nitratos (VASCONCELOS e DE 

ANDRADE LIMA, 2011). 

Outro ácido que propiciou boa recuperação de níquel, em torno de 68%, a partir de 

sulfetos de Ni de baixo teor foi o ácido cítrico. Por sua vez, a lixiviação utilizando HCl não se 

mostrou muito eficiente, chegando a um máximo de 46% de recuperação a 25°C. Já a solução 

de FeCl3, na concentração de 1 mol/L, pode fornecer uma recuperação de níquel em torno de 

56%, com lixiviação conduzida por um período de 24 horas, a 90°C e com uma porcentagem 

de sólido de 20% (VASCONCELOS e DE ANDRADE LIMA, 2011). 

 

3.2 RECUPERAÇÃO DE NÍQUEL USANDO EXTRAÇÃO POR SOLVENTES  

 

A obtenção de Ni a partir de licores oriundos de lixiviação pode ser conduzida por 

diferentes rotas sendo a extração por solventes uma das mais importantes. Esse destaque é 

reflexo de o uso da extração líquido-líquido oferecer a oportunidade de completa separação de 

elementos com altos rendimentos e pureza dos metais separados. 

É possível extrair o Ni usando diversos extratantes, porém a escolha do reagente mais 

adequado depende de características da solução, como os elementos presentes e suas 

respectivas concentrações, o meio usado para lixiviar o sólido, o pH da solução, entre outros. 

Preston (1982) testou a extração de Ni e Co e a separação dessas espécies usando três 

extratantes organofosforados distintos: um fosfórico, um fosfônico e um fosfínico. Ele pode 

notar que o Co é extraído em valores de pH mais baixos que o Ni para os três extratantes 

testados e que a faixa de pH de separação Ni-Co cresce com o aumento da temperatura. Além 

disso, os valores de pH no qual é possível a extração de 50% de Co e de Ni indicaram que a 

capacidade de separação desses dois elementos aumenta na ordem fosfórico < fosfônico < 

fosfínico, em condições semelhantes (Figuras 3.11a, b e c, respectivamente).  
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Figura 3.11- Extração de Ni e Co com 0,5 F* do extratante organofosforado em xileno A – sem adição de 
isodecanol, B – com adição de 25% v/v de isodecanol. Fase aquosa composta por nitrato do metal 0,1 M em 
NH4NO3 1 M. Os extratantes são: (a) fosfórico (b) fosfônico (c) fosfínico. *F = número de pesos de fórmulas 
monoméricas de soluto por litro de solução. (Adaptado de Preston, 1982). 
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O aumento na capacidade de separar o Co e o Ni segundo a ordem acima citada está 

relacionado principalmente aos deslocamentos das curvas de extração de Ni, já que as curvas 

de Co mostraram uma dependência muito menor com a natureza do extratante.  No entanto, a 

melhora na separação Ni-Co com aumento da temperatura foi reflexo dos deslocamentos nas 

curvas de extração de Co, uma vez que as curvas de Ni mostraram pouca dependência da 

temperatura (PRESTON, 1982). 

A estequiometria dos complexos metálicos formados com esses extratantes 

organofosforados também foi investigada por Preston (1982). Ele pôde confirmar através da 

análise dos espectros eletrônicos dos complexos de Ni e Co que suas simetrias são octaédrica 

e tetraédrica, respectivamente, e que o complexo de Co conserva essa estrutura tetraédrica 

mesmo em presença de excesso de extratante. Essas estruturas podem ser representadas da 

seguinte forma, Figura 3.12: 

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

 

Tait (1993), posteriormente, investigando a capacidade de separação Co-Ni por uma 

faixa mais estreita de organofosforados, usou apenas a classe dos ácidos organofosfínicos 

(Cyanex 272) e seus tiosubstituídos (Cyanex 301 e Cyanex 302) em tolueno, cujas fórmulas 

estruturais podem ser comparadas nas Figuras 2.9c a e, respectivamente, apresentadas na 

seção 2.5 desse trabalho. Ele realizou ensaios em soluções de sulfato de amônia 1 M, 

contendo Ni e Co, sob temperatura ambiente, tempo de contato de 10 min, proporção unitária 
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entre fase aquosa e orgânica, e pôde confirmar, através dos resultados obtidos, que o Co é 

extraído preferencialmente por esses extratantes devido à geometria dos complexos formados 

(Co tetraédrico: Co(HAp)2;  Ni octaédrico: Ni(HAp)2(HpAp)x(H2O)2-x –– 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 três extratantes 

testados extraem Ni e Co eficientemente, já que o pH0,5 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). 

 

 
Figura 3.13- Efeito do pH na extração 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 extração segue a ordem Cyanex 301 > 

Cyanex 302 > Cyanex 272 e está relacionada à força do ácido, já que os valores de pKa para o 

Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 272 são, respectivamente, 2,61; 5,63 e 6,37 segundo 

Rickelton and Boyle (1990) apud Tait (1993). Essa ordem está em acordo com o número 

decrescente de átomos de enxofre doadores presentes na molécula do extratante. Isso justifica 

o fato de o Cyanex 301 ser o extratante mais eficiente entre os três, apesar de a retirada do 

metal do complexo formado com esse extratante ser mais crítica por formar organocomplexos 

metálicos mais estáveis (TAIT, 1993). 
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O Cyanex 301 tende a formar complexos mais estáveis com íons de metais de transição 

3d bivalentes (Ni e Co, por exemplo) por conter apenas átomos de enxofre como doadores 

eletrônicos, o 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 

diferença 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 extração de Co sem 

coextração de Ni. Ele utilizou solução de NiSO4.6H2O 100 g/L e CoSO4.7H2O 2 g/L em água 

e realizou extração com ambos extratantes nas concentrações de 5% v/v em tolueno com 

tempo de contatação de 5 min e 25ºC. Foi possível observar um melhor desempenho do 

Cyanex 302 em relação ao Cyanex 272 em toda faixa de pH testada nessa extração, mesmo 

para uma concentração 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 opção mais interessante que o Cyanex 302 e o Cyanex 272. Isso 

motivou sua aplicação 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 recuperação de Ni e Co. Esse licor é oriundo do processamento 

de lateritas em autoclaves que originam inevitavelmente grandes volumes de licor de 

lixiviação relativamente diluídos. 

Nessa planta, antes da etapa de extração seletiva de Ni e Co por esse extratante, o licor 

oriundo da lixiviação HPAL da laterita sofre neutralização do ácido livre e a precipitação de 

impurezas como Al, Cr, Si, Cu e Fe. Só então mais de 99,5% do Ni, Co e Zn são 

seletivamente extraídos por extração por solventes usando Cyanex 301. A fase orgânica 

carregada é, em seguida, estripada usando solução de HCl concentrado, originando soluções 

em torno de 20 vezes mais concentradas. Essa solução de reextração carregada é posta em 

contato com uma resina de troca iônica para remoção do Zn. Já a separação de Co do Ni é 

feita em circuito secundário de extração por solventes utilizando uma octilamina terciária que 

remove o Co preferencialmente. Por fim, a solução de ácido clorídrico contendo apenas Ni é 

submetida à pirohidrólise para produzir óxido de Ni de alta pureza e recuperar o ácido 

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

 

NiCl2 + H2O → NiO + 2HCl                                                                              (3.1) 
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O Cyanex 301 é capaz de extrair Ni e Co fortemente em soluções ácidas obtendo altas 

taxas de rendimento mesmo com pH < 2. Essas taxas tendem a crescer com a temperatura, 

apesar de a extração poder ser praticada em uma faixa que vai do congelamento a 85ºC. 

Porém, para assegurar a eficiência da extração é indicado o ajuste de pH para valores acima 

de 1, preferencialmente na faixa entre 3 e 5,5 unidades. Essa neutralização parcial pode ser 

feita com inúmeras bases com destaque para o CaCO3. Durante a neutralização parcial, 

visando o ajuste de pH, ocorre a precipitação da maior parte do Fe(III), Cr(III), Al(III), Cu(II) 

presentes no licor com coprecipitação de uma pequena parte de Ni e Co. Porém, a maior parte 

desses dois elementos permanece em solução (MIHAYLOV et al., 1995; MIHAYLOV et al., 

2000; MIHAYLOV, 2003). 

 A extração usando o Cyanex 301 pode ser feita sem o uso de diluentes, entretanto, é 

mais vantajoso usar um diluente orgânico imiscível em agua como o querosene, o hexano, o 

decano ou outros semelhantes, sendo mais adequados os derivados alifáticos de petróleo, com 

ou sem adição de modificadores. Esse extratante deve ser empregado preferencialmente em 

sua forma ácida em detrimento de sua forma de sal, já que a extração ocorre pela substituição 

nos sítios do H+ pelos íons metálicos Ni2+ e Co2+. Já a proporção aquoso/orgânico pode ser 

usada entre 0,1 e 10 sendo indicadas preferencialmente proporções entre 1 e 3 (MIHAYLOV 

et al., 1995). 

A separação das fases aquosa e orgânica ocorre de forma rápida e a perda de orgânico é 

muito baixa (<1 mg/L). Para obtenção de altas extrações de Ni e Co em baixo pH é adequado 

realizar pelo menos três estágios de extração e, devido à força dessa extração, para reextrair o 

Ni da fase orgânica são necessários ácidos concentrados, tempo de residência relativamente 

longos e elevadas temperaturas (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003).  

Mihaylov et al. (2000) determinaram que o uso de quatro estágios de reextração usando 

solução de HCl 6N a 60°C, com tempo de contato de 5 min por estágio, permite obter uma 

solução contendo em torno de 100 g/L de Ni a partir de uma lixívia de 5g/L desse metal, o 

que minimiza a quantidade de energia necessária na etapa de pirohidrólise. Durante a fase de 

reextração, a solução ácida fornece o hidrogênio necessário para substituir o metal extraído 

regenerando o extratante (MIHAYLOV et al., 1995; MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 

2003). 

Esses autores, Mihaylov et al. (2000), observaram também, através de testes contínuos, 

que mesmo que haja variações nas concentrações de Ni, Co, Mg e Mn na solução de 

alimentação de Ni/Co, as altas extrações de Ni e Co (>99.5%) por Cyanex 301 são mantidas. 
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Apesar das diversas vantagens, testes de estabilidade demostraram que há oxidação do 

Cyanex 301 em presença de pequenas concentrações de Fe3+ (20 mg/L – 50 mg/L) na solução.  

O Co3+ e o O2 também possuem potencial para degradar o Cyanex 301 em dissulfeto 

organofosforado. O dissulfeto tem falta dos átomos de hidrogênio ionizáveis, que é o 

responsável por tornar a extração do metal, por troca catiônica, possível. Além disso, o Cu é 

extraído de forma muito forte e não pode ser facilmente reextraído da fase orgânica carregada. 

Isso faz com que a remoção desses elementos, antes da extração por solventes do Ni e Co, 

seja necessária. No entanto, caso as concentrações de Cr4+ e o Cu2+ sejam muito baixas, a 

etapa prévia de extração desses elementos pode ser desprezada (MIHAYLOV et al., 1995; 

MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003). 

É vantajoso, também, para evitar a degradação desnecessária do extratante, reduzir o Fe 

remanescente (Fe3+ → Fe2+), o que pode ser feito com uso de SO2, sulfeto, bissulfeto e 

semelhantes. Com relação ao oxigênio, a extração por solventes pode ser feita sob ar 

atmosférico, mas realizar a extração sob atmosfera inerte através do borbulhamento de CO2, 

N2, Ar e afins na solução previne/evita a degradação do Cyanex 301 (MIHAYLOV et al., 

1995; MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003). 

A seleção do Cyanex 301 para o projeto Goro levou em consideração alguns fatores. 

Inicialmente um extratante potencial para Ni e Co em meio sulfato precisa ser um trocador 

catiônico: ácidos orgânicos fracos como os ácidos carboxílicos, ácidos organofosforados, 

ácidos organotiofosforados ou quelantes. Caso o meio fosse cloreto, as aminas terciárias 

(Alamina 336, Alamina 308 e Adogen 381) seriam alternativas plausíveis também. Embora 

pareçam vastas as opções de extratantes, a escolha é limitada já que eles abrangem os três 

tipos de soluções empregadas no refino de Ni e Co que são cloreto, sulfato e soluções 

amoniacais (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003). 

Os ácidos carboxílicos, a exemplo do Versatic 10, são usados para a extração de Ni e Co 

em soluções sulfatadas e são seletivos a esses elementos em relação a Mg, Mn e Ca. No 

entanto, foram rejeitados como opção para o projeto Goro, pois a extração completa de Ni e 

Co só é possível em valores de pH acima de 6,5, exigindo adição de base para controle de pH, 

além das perdas do extratante por solubilidade na fase aquosa serem muito altas 

(MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003). 

Os ácidos organofosforados são mais empregados para extração de Co em soluções de 

sulfato de Ni.  Esse grupo é dividido em três principais classes de ácidos: fosfóricos – 

DEHPA, fosfônicos – PC88A e fosfínicos – Cyanex 272. Porém, todos foram rejeitados no 
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projeto Goro, pois além das baixas seletividades por Ni e Co em relação ao Mg, Mn e Ca, são 

requeridos valores de pH > 5 para extração eficiente de Ni e Co e, nessa faixa de pH, há perda 

relativamente alta de extratante por solubilização (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 

2003). 

Os quelantes, hidroxioximas como o LIX 84, são empregados na extração de Ni em 

soluções amoniacais devido a sua maior seletividade para esse elemento em relação a Zn, Ca, 

Mg e Mn. No entanto, possuem uma cinética de carregamento de Ni lenta, difícil reextração 

de Co, pobre separação de fases na alta faixa de pH requerida (5,0 a 5,5) e altas perdas de fase 

orgânica por arraste. Por esses motivos, esta classe de extratantes também foi rejeitada 

(MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003). 

Por fim, os ácidos organotiofosforados estão separados em organotiofosfóricos e 

organotiofosfínicos.  Os primeiros foram descartados, pois os ácidos monotiofosfóricos não 

possuem seletividade para Ni e os ditiofosfóricos, apesar de seletivos a Ni, estão sujeitos à 

degradação eletrolítica. Já os ácidos organotiofosfínicos que são as versões tio-substituídas do 

Cyanex 272 são seletivos ao Ni e possuem melhor estabilidade hidrolítica que o ácido 

ditiofosfórico, sendo consideradas as melhores opções. Entre eles, o Cyanex 301 foi preferido 

em relação ao Cyanex 302 por permitir uma extração de Ni e Co em valores mais baixos de 

pH (MIHAYLOV et al., 2000; MIHAYLOV, 2003). 

Essa eficiência na extração 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 cátions metálicos em formar ligações químicas com o oxigênio presente no Cyanex 272 

difere daquela em relação às ligações com o enxofre do Cyanex 301, pode-se observar essa 

diferença 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 

soluções oriundas da lixiviação de minérios lateríticos. A fase aquosa inicial, após remoção de 

Fe, Al e Cr por precipitação, continha, em g/L, 0,63 de Co2+, 3,25 de Ni2+, 0,75 de Mn2+ e 

15,63 de Mg2+. O diluente orgânico utilizado foi o Exxsol D-80 com adição de 5% de TBP e o 

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 extração simultânea de Co2+ e Ni2+ de soluções sulfúricas na 

presença de Mn2+ e Mg2+, uma vez que o Mn só foi extraído em um pH > 2,0 e o Mg não 

sofreu extração na faixa de pH de 1,0 a 4,0. 

 

 
Figura 3.14- Seletividade do Cyanex 301 20% em Exxsol D-80 + 5% de TBP para Ni e Co em relação ao Mn 
em soluções sulfatadas a 50°C. (Adaptado de Tsakiridis e Agatzini, 2004). 

 

Para avaliar o impacto das variáveis do sistema na porcentagem de extração de Ni2+ e 

Co2+, Tsakiridis e Agatzini (2004) usaram uma análise de Yates e de variância nesse trabalho. 

Eles observaram que a temperatura, a concentração do extratante e a razão A/O impactam 

mais que o pH da solução na extração do Co quando analisadas isoladamente. No entanto, 

avaliando o agrupamento de efeito das variáveis, os maiores impactos foram atribuídos à 

interação do pH da solução com a concentração do extratante, da temperatura com a 

concentração do extratante e da temperatura com a razão A/O. 

Já na extração de Ni, os efeitos individuais de maior impacto foram o pH da solução, a 

concentração do extratante e a razão A/O. Em relação ao efeito interativo, o mais impactante 

foi a interação entre a concentração do extratante e a razão A/O (TSAKIRIDIS e AGATZINI, 

2004). O baixo impacto da temperatura nas curvas de extração do Ni já era esperado, 

concordando com o comportamento reportado por Preston (1982). 
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Baseado na análise estatística executada, Tsakiridis e Agatzini (2004) sugeriram o uso 

de Cyanex 301 20% diluído em Exxsol D-80 com 5% de TBP, razão A/O = 1, T = 50°C, a pH 

= 2,0 para extrair simultaneamente Co e Ni, em um estágio, com 99,9% e 99,7% de 

recuperação, respectivamente.  

Eles ainda constataram a capacidade da solução de HCl concentrada em remover esses 

metais da fase orgânica de Cyanex 301.  Os melhores resultados foram obtidos para 

concentração de HCl = 5 M e uma razão de fase O/A = 2/1 a 50 ° C, com recuperação de 

99,6% de Co e 99,2% de Ni (TSAKIRIDIS e AGATZINI, 2004). 

Sahu et al.. (2004), no entanto, trabalharam com a purificação de licor de lixiviação de 

laterita sob pressão 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 precipitação a pH 4,5 com perda de 

aproximadamente 3% do Ni. Em seguida, o Cu foi extraído usando LIX 84. A extração de 

níquel e de cobalto a partir do licor de lixiviação 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 níquel. Eles observaram que a extração de Co e Ni aumentam com o aumento do pH de 

equilíbrio, ajustando o pH na faixa de 2,0 a 6,0 para o cobalto e de 1,75-6,25 para o níquel, 

correspondente ao equilíbrio de pH de 5,20-6,75 e 5,75-6,60, respectivamente. Também 

verificaram que a extração desses íons metálicos aumenta com o aumento na concentração 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 

níquel em pH 6,5. Porém, elevada extração de níquel (99,9%) foi obtida em quatro estágios 

usando 60% de sal de sódio de Cyanex 272 0,45 M em um pH de equilíbrio de 6,6. 

Em trabalhos posteriores, Guimarães (2014) e Guimarães e Mansur (2015a, 2015b) 

usaram o Cyanex 272 com e sem efeito sinérgico para separar Ni de outros metais em 

soluções sintéticas reproduzindo licores de ressolubilização de concentrados de níquel-

cobalto. No entanto, remover os contaminantes e manter o Ni em solução foi a estratégia 

escolhida, já que a concentração desta espécie metálica no licor é elevada. 

Guimarães (2014) investigou a purificação de solução 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 sequência de 

ensaios usando extração por solventes a 50°C cuja razão A/O foi unitária, 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 extraídos usando fase orgânica 
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composta por Cyanex 272 (5, 10, 15, e 20%) em n-heptano e pH variando de 2 a 7. 

Guimarães (2014) observou nessa etapa que a elevação do pH da solução ou o aumento 

na concentração de Cyanex 272 aumentam a recuperação de Co, Cu, Mg, Mn e Zn de uma 

maneira geral. É possível notar, observando as Figuras de 3.15a a 3.15d, que houve um 

deslocamento das curvas de extração desses cátions bivalentes para condições mais ácidas 

com o aumento da concentração do Cyanex 272. No entanto, não foi observada alteração 

significativa nos comportamentos das curvas de Ca e de Ni, sugerindo que essas espécies não 

são extraídas eficientemente pelo Cyanex 272 na faixa de pH testado. 

 

 
Figura 3.15- Influência do pH na extração de elementos por extração por solventes usando Cyanex 272 nas 
concentrações de (a) 5% v/v, (b) 10% v/v, (c) 15% v/v, (d) 20% v/v (Adaptado de Guimarães, 2014). 

 

Dessa forma, Guimarães (2014) resumiu a capacidade de o Cyanex 272 extrair os 

metais investigados em 4 grupos distintos: (1) 2<pH1/2<3 extrai Zn, (2) 3,0<pH1/2<5,3 extrai 

Cu, Mn e Co (3) 5<pH1/2<6 extrai Mg, em concentrações de Cyanex 272 a partir de 15%v/v 
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(menos de 50% de Mg é extraído em concentrações menores do extratante), e (4) não houve 

extração de 50% de Ca ou Ni em nenhuma das condições avaliadas.  

Apesar de não haver remoção eficiente de Ni, houve extração de aproximadamente 28% 

desse metal para valores de pH > 6 e concentrações do extratante em 15 e 20%, tornando o 

processo de extração menos seletivo e eficiente a partir desse valor de pH. Como para haver 

alta extração de Mg foram necessários valores de pH próximos a 6 e o Ca não foi 

eficientemente removido em nenhuma condição testada, esses metais alcalinos terrosos foram 

considerados contaminantes (GUIMARÃES, 2014). 

2– Purificação do níquel: envolveu investigações da sinergia de extratantes na remoção 

dessas espécies contaminantes (Mg e Ca) do licor. Foi utilizado, nessa etapa licor sintético 

contendo apenas os metais que não foram extraídos pelo Cyanex 272 (Ca - 0,5 g/L, Mg - 3,04 

g/L e Ni - 88 g/L). Os extratantes adicionais testados na fase orgânica (Cyanex 272 20% em 

n-heptano) foram ácido versático, Cyanex 301, ácido naftênico, MAC (mistura de ácidos 

carboxílicos) e DEHPA. As concentrações dos extratantes adicionais foram variadas em 5, 10 

e 20%, e os valores de pH de aproximadamente 4 a 7 (GUIMARÃES, 2014). 

Os resultados obtidos por Guimarães (2014) permitiram notar que tanto a adição de 

ácido versático como a de Cyanex 301 à fase orgânica alcançou os melhores resultados 

(extrações de 78% de Mg e 12% de Ni), quando adicionados na concentração de 5% em pH 

5,5 e 5,7, respectivamente. Por sua vez, o ácido naftênico teve melhor desempenho na 

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

O melhor resultado de extração com a adição de MAC foi 25% de extração de Mg sem 

perda de Ni e foi conseguido na concentração de 10% de MAC na fase orgânica em pH 

próximo a 4,8. 

Por fim, a adição de DEHPA na concentração de 10% em pH 5,4 ofereceu melhor 

resultado que os ensaios envolvendo uso de outras concentrações desse extratante na 

separação de Mg e Ni, com extração de aproximadamente 62% de Mg sem coextração de Ni. 

Guimarães e Mansur (2015a, 2015b) testaram ainda a sinergia de Cyanex 272 e Cyanex 

923 e a influência da temperatura na sinergia de Cyanex 272 20% com DEHPA 10% em 

Exxsol D-80, nas mesmas condições dos testes sinérgicos desenvolvidos por Guimarães 

(2014). 

Eles verificaram que o Cyanex 923 10% puro não 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 Guimarães (2014), extraiu taxas de 75% de Mg, 10% de Ca e 28% de Ni na 

faixa de pH entre 2,5 e 6,5, não sendo adequado também para separar esses elementos. No 

entanto, a inserção de Cyanex 923 na fase orgânica contendo Cyanex 272 20% mostrou 

melhores resultados de separação entre Ni e Mg com concentração de 5% desse extratante em 

pH 5,4, gerando extrações de 10 e 68%, respectivamente (GUIMARÃES e MANSUR, 

2015a).  

Apesar dessa mistura ter se mostrado seletiva na separação de Mg e Ni, nota-se a 

necessidade de executar dois estágios de extração para remover o Mg e remanescer em 

solução aproximadamente 80% do Ni. Além disso, a adição de uma etapa de lavagem do 

extrato torna-se recomendável para reduzir a perda de Ni. Já a separação Ca-Ni não foi 

atingida nos sistemas testados (GUIMARÃES e MANSUR, 2015a). 

Já o impacto da temperatura na sinergia da mistura de Cyanex 272 e DEHPA foi 

investigado a 25 e a 50°C por Guimarães e Mansur (2015b). Eles observaram que a curva do 

Mg sofreu influência mais expressiva em valores de pH ≥ 3, e que as curvas de Ca e o Ni não 

foram significativamente alteradas com o aumento da temperatura. Além disso, foi possível 

constatar que o 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 extração de Mg subiu de 40% 

para 80% e a extração 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 estágios de extração quando a separação é conduzida a 50°C (GUIMARÃES e MANSUR, 

2015b).  

 
3.2.1 Separação de ferro 

 

A remoção de ferro em soluções de lixiviação geralmente é feita por meio de oxidação 

da solução, seguida por neutralização com cal para precipitar o hidróxido de ferro ou a 

jarosita ou a goetita. No entanto, esse processo pode ser ineficiente, pois há a precipitação 

também de sulfato de cálcio, de modo que a eliminação 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, níquel, cobalto e zinco, são ocluídos, 

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

Uma alternativa para o processo de precipitação tradicional de ferro é a extração por 

solventes, especialmente para o ferro em soluções resultantes da lixiviação por ácido forte. A 
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maioria dos tipos de extratantes (solvatação, quelante, aniônico e catiônico) extraem o ferro 

férrico em preferência ao metal que deve ser recuperado como um produto puro. No entanto, 

não é recomendado processar apenas a extração por solventes para remover todo o ferro em 

soluções com concentrações de Fe superiores a 4 g/L, pois a precipitação ocorre no 

decantador (FLETT e MONHEMIUS, 1996; FLETT, 2005; RITCEY, 2006). 

A extração do Fe(III) usando DEHPA, em soluções de ácido sulfúrico, clorídrico e 

nítrico, ocorre por mecanismo de troca iônica e  a taxa de extração desse elemento em solução 

sulfúrica  é lenta em comparação com as taxas em soluções de ácido clorídrico ou nítrico. No 

entanto, o ferro é extraído de soluções de HNO3 e HCl por mecanismo de solvatação, em altos 

valores de acidez (FLETT e MONHEMIUS, 1996). 

Para a extração do Fe(III), a partir de uma solução de ácido sulfúrico, a taxa de extração 

é de primeira ordem em relação à concentração de DEHPA, o inverso da primeira ordem em 

relação à concentração hidrogeniônica, e por isso considera-se o envolvimento de espécies 

hidrolisadas no mecanismo de extração (FLETT e MONHEMIUS, 1996). 

Os complexos formados na fase orgânica durante a extração de Fe(III), a partir de licor 

sulfatado de níquel-cobalto, com DEHPA, possuem a forma geral (Fe(OH)3-nRn.sHR)x, em 

que n varia entre 1 e 2,5 e s entre 0 e 3, e ambos diminuem à medida que o carregamento de 

ferro aumenta. Os valores encontrados para x foram 1, 2 e 3, indicando a presença de 

monômeros, dímeros e trímeros (FLETT e MONHEMIUS, 1996). 

Embora o ferro seja seletivamente extraído da maioria dos metais, com DEHPA, a 

remoção desse elemento da fase orgânica é difícil mesmo com HCl concentrado. A adição de 

TBP ou TOPO ao DEHPA melhora a extração (FLETT e MONHEMIUS, 1996).  

 

3.2.2 Separação de cobre 
 

Levando em consideração a importância econômica e industrial do Cu, Ni e Zn, é 

necessário usar extratantes rentáveis na recuperação e separação deles (FOUAD, 2009). 

A extração de Cu é extensivamente feita usando hidroxioximas e a aplicabilidade dessa 

classe de extratantes nessa função já está consolidada. Além disso, a mistura de oximas com 

cetoximas, em proporção unitária, tem apresentado vantagens sobre as hidroxioximas e as 

salicilaldoximas na extração de Cu. A extração 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 o Cu em meio ácido a baixos 

valores de pH são os ácidos tio-fosfínicos.  As constantes de ionização ácida desses 

extratantes em água são maiores e, por isso, os valores de pH de equilíbrio no processo de 

extração de íons metálicos são 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 à força dessa extração, a 

remoção de Cu do complexo orgânico formado com o Cyanex 301 não é possível mesmo com 

o uso de H2SO4 18 M. Além disso, o uso de ácidos muito concentrados na reextração de 

metais tende a causar alteração na viscosidade da fase orgânica, descoloração e deterioração 

na separação de fases (FOUAD, 2009). 

Fouad (2009), por sua vez, investigou a extração sinérgica de Cu com Cyanex 301 e 

LIX 984. Através dos resultados, Figura 3.16, foi possível notar que o Cyanex 301 extrai o Cu 

com muito mais eficiência que o LIX 984. No entanto, a sinergia entre esses extratantes 

melhorou bastante a capacidade de extrações de Cu a pH 0,24 quando se leva em 

consideração suas eficiências quando desassociados. E, entre os três sistemas observados, 

apenas a eficiência do Cyanex 301 sofreu influência considerável da temperatura na extração 

de Cu. 

O aumento na capacidade de extração de Cu oferecido pelo efeito sinérgico da mistura 

de Cyanex 301 e LIX 984, associado a mais fácil remoção do metal dessa fase orgânica, 

conseguida por solução de HCl 6 M, em relação à reextração de Cu do complexo com o 

Cyanex 301, tornam esse sistema particularmente interessante. 

Ainda assim, a separação 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 hidróxido de 

sódio 5,0 M. A reextração do complexo de Cu com Cyanex 301 pela solução de tioureia, 

hidrazina e hidróxido de sódio foi executada na proporção O/A unitária, obtendo 95% de 

rendimento. Essa remoção é possível através desse sistema, pois a hidrazina promove a 

redução do dissulfeto, que retorna para a forma de ácido ditiofosfínico. Por sua vez, a tioureia 

fornece o enxofre necessário para a formação do sulfeto de Cu (FACON, ADEKOLA e 

COTE, 2007). 
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Figura 3.16- Coeficiente de distribuição 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 MÉTODOS 
 

4.1 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

A amostra de rejeito foi obtida da barragem da Mirabela Mineração do Brasil. Esse 

material é oriundo do processo de beneficiamento de minério sulfetado de níquel extraído do 

depósito de Santa Rita do Complexo Fazenda Mirabela.  

A distribuição granulométrica do rejeito foi determinada com um CILAS 1064. Em 

seguida, a composição química, indicando os principais elementos do rejeito, foi obtida por 

fluorescência de raios-X (FRX) utilizando um equipamento portátil Niton modelo XL3t 500 

da Thermo Fisher Scientific e a espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-OES) foi utilizada para determinação de elementos traços. A difração de raios-

X usando um Shimadzu XRD-600 forneceu a composição mineralógica do material. Por sua 

vez, o mapeamento detalhado dos elementos presentes nas partículas do rejeito foi obtido 

utilizando uma microssonda eletrônica (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 deformação das partículas e contaminação do material. 

Uma análise de composição química pontual foi executada, também por microssonda, em 

amostras da alimentação da flotação e do rejeito da usina. 

 

4.2 ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO DO REJEITO 

 

A lixiviação do rejeito foi feita em duas etapas. Na primeira etapa, foram executados 

ensaios preliminares, nos quais as lixiviações foram conduzidas em meios distintos a fim de 

identificar qual a solução lixiviante mais adequada para fornecer alta taxa de dissolução do Ni 

no licor. A segunda etapa de lixiviação visou definir a melhor configuração do sistema de 

lixiviação utilizando a solução lixiviante escolhida nos ensaios preliminares. Para o sistema de 

lixiviação escolhido, foi determinada a energia de ativação aparente usando o modelo de 

Arrhenius. 
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4.2.1 Ensaios preliminares 
 

Os ensaios de lixiviação preliminares foram realizados em 11 meios distintos, sendo que 

alguns deles foram utilizados para duas temperaturas distintas e em duas concentrações de 

ácido diferentes. Após homogeneizar a polpa manualmente, os erlenmeyeres foram postos sob 

agitação, em uma mesa agitadora orbital, com rotação ajustada em 165 RPM, por um período 

de 24 horas. Os recursos utilizados foram erlenmeyeres, balões volumétricos, béqueres, conta-

gotas, espátulas, balança analítica, mesa agitadora orbital, amostra do rejeito da Mirabela e 

todas as soluções preparadas bem como o H2O2 P.A. e o NaClO (2,0% a 2,5% m/m). 

 

• Ensaios envolvendo soluções de HCl, de HNO3, de H2SO4 e de FeCl3.  
 

Em um erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela e 

100 g de solução de HCl 1 mol/L. A solução agitada foi mantida sob uma temperatura de 

50ºC. Esse mesmo procedimento foi seguido no preparo dos ensaios envolvendo as soluções 

de ácido nítrico 1 mol/L, de ácido sulfúrico 1 mol/L e de cloreto férrico FeCl3 1 mol/L, 

separadamente. Os ensaios envolvendo soluções de H2SO4 e de FeCl3 foram feitos também a 

uma temperatura de 65°C, seguindo essa mesma sequência de etapas. 

 

• Ensaios envolvendo mistura de duas soluções.  
 

Adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela em um erlenmeyer de 125 mL, 50 

g da solução de ácido clorídrico 1 mol/L e 50 g de solução de cloreto de sódio 1 mol/L. A 

solução agitada foi mantida sob uma temperatura de 50ºC. Esse mesmo procedimento foi 

seguido no preparo dos ensaios envolvendo as misturas de solução de ácido sulfúrico e de 

ácido clorídrico, de ácido sulfúrico e de ácido nítrico, de ácido sulfúrico e de nitrato de sódio 

separadamente.  

 

• Ensaios envolvendo soluções de mistura de substâncias 
 

Em um erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela e 

100 g de solução de ácido clorídrico 1 mol/L com cloreto de sódio 1 mol/L, HCl e NaCl 1 
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mol/L. A solução agitada foi mantida sob uma temperatura de 50ºC. Esse mesmo 

procedimento foi seguido no preparo dos ensaios envolvendo as soluções de ácido sulfúrico e 

ácido clorídrico, de ácido sulfúrico e ácido nítrico, de ácido sulfúrico e nitrato de sódio 

separadamente. O teste envolvendo solução de H2SO4 com NaNO3 foi realizado também a 

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

 

• Ensaios envolvendo soluções ácidas com adição de peróxido de hidrogênio 
 

Adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela em um erlenmeyer de 125 mL e 

100 g de solução de ácido clorídrico 1 mol/L. Adicionou-se, em seguida, 0,1 mL de peróxido 

de hidrogênio 9,8 mol/L à polpa e a solução agitada foi mantida sob uma temperatura de 

50ºC. Esse mesmo procedimento foi seguido no preparo do ensaio envolvendo a solução de 

ácido sulfúrico 1 mol/L com peróxido de hidrogênio. O teste envolvendo solução de HCl com 

H2O2 foi realizado também a uma temperatura de 65°C seguindo essa mesma sequência de 

etapas. 

 

• Ensaio envolvendo hipoclorito de sódio comercial  
 

Adicionou-se 10 g da amostra de rejeito da Mirabela em um erlenmeyer de 125 mL e 

100 g de solução de hipoclorito de sódio (água sanitária). A solução agitada foi mantida sob 

uma temperatura de 50ºC. 

 

4.2.2 Ensaios de lixiviação 
 

Após realização dos ensaios preliminares, foi realizada uma segunda sequência de 

ensaios, porém utilizando apenas soluções de ácido sulfúrico acrescida de nitrato de sódio. As 

lixiviações duraram um período de duas horas. Nesses ensaios, fizeram-se variar temperatura 

(T), 25, 45, 50 e 65ºC, concentração do ácido ([H2SO4]), 20, 30 e 50%, razão molar entre a 

H2SO4 e NaNO3 (RM), 5, 10, 20 e 100, e porcentagem de sólido (CW), 30 e 40%. 

Para cálculo da quantidade de solução utilizada em cada teste, foi empregada a equação 

abaixo: 
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𝐶𝑤 =  100. 𝑚𝑠
(𝑚𝑠+ 𝑚𝑙)

  ;                                                                                                  (4.1) 

 

sendo Cw a porcentagem de sólido; ms a massa de sólido fixada em 30 gramas de amostra para 

todos os ensaios; ml a massa de solução variável, definida a fim de se atingir a porcentagem 

de sólido especificada para cada ensaio. 

Para essa etapa foi necessário o uso de solução de ácido sulfúrico P.A., nitrato de sódio 

P.A., água, amostra do rejeito da flotação da Mirabela, balão volumétrico, béqueres, 

erlenmeyeres, proveta graduada, espátula, balança analítica, placa de aquecimento, 

termômetro, mesa agitadora orbital. 

Os ensaios realizados a 45, 50 e 65°C foram conduzidos na mesa agitadora orbital com 

rotação de aproximadamente 165 rpm. Já o ensaio realizado a 25°C foi executado com auxílio 

de um agitador magnético. 

 

4.2.3 Ensaios cinéticos 
 

Os ensaios cinéticos foram realizados em solução sulfúrica, a 50% acrescida de nitrato 

com RM 5. A percentagem de sólidos utilizada na polpa foi de 30%. Os tempos de lixiviação 

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

Após coleta dos resultados dos ensaios, um modelo cinético pseudo-homogêneo foi 

ajustado levando em consideração a equação que rege a taxa de desaparecimento de Ni na 

fase sólida: 

 

( )

( ) 00

dCs k Cs Cs
dt

Cs Cs

α
∞= − −

=
                                                    (4.2) 

 

onde Cs é o teor de níquel no sólido, Cs∞ é o teor residual de níquel no sólido lixiviado, Cs0 é 

o teor inicial de níquel no sólido, k é a constante cinética aparente e α é a ordem global de 

reação. A equação 4 foi numericamente resolvida e os parâmetros do modelo foram estimados 
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utilizando o método dos mínimos quadrados para ajustar os dados experimentais. 

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

65ºC através do modelo de Arrhenius. 

 

4.2.4 Filtração e lavagem 
 

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

período de lixiviação, a polpa seguiu imediatamente para filtração à vácuo. 

A solução lixiviante foi recolhida em frascos e o sólido, retido no papel de filtro, foi 

lavado com água deionizada até atingir um pH neutro. Após neutralizar o pH do sólido 

lixiviado, o mesmo foi posto em estufa, a uma temperatura de 60ºC, para secar. Esse 

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

 

4.2.5 Determinação da quantidade de níquel lixiviado 
 

Para determinar a quantidade de Ni lixiviado por cada uma das soluções utilizadas, em 

suas respectivas condições de pressão e temperatura, analisou-se o licor e o sólido lixiviado 

após lavagem.  

Segundo Sanemasa et al. (1972), teoricamente, a quantidade de um componente 

presente em uma solução resultante de um processo de lixiviação, deve ser igual à quantidade 

removida desse componente no sólido lixiviado. Dessa forma, analisou-se a quantidade de Ni 

presente em uma amostra do rejeito da Mirabela sem expor o mesmo a nenhum processo de 

lixiviação ou beneficiamento, ou seja, em sua condição natural. Após análise dos sólidos 

oriundos dos ensaios de lixiviação por FRX, subtraiu-se a quantidade de Ni encontrada nos 

mesmos, daquela obtida para o rejeito em condição natural. Assim, a diferença entre esses 

dois valores, para cada um dos ensaios realizados, indicou a quantidade de Ni que foi 

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

Para cálculo do rendimento dessa recuperação de Ni para os ensaios realizados, foi 

utilizada a equação: 
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𝛼𝑁𝑖 =  100 �[𝑁𝑖]𝑅−[𝑁𝑖]𝑆
[𝑁𝑖]𝑅

�;                                                                                         (4.3) 

 

sendo αNi o rendimento da recuperação de Ni, em porcentagem; [Ni]R a concentração de Ni, 

em ppm, na amostra do rejeito ([Ni]R = 1812 ppm); [Ni]S a concentração de Ni, em ppm, na 

amostra sólida resultante do processo de lixiviação. 

 

4.2.6 Análise estatística multivariada 
 

Uma análise de agrupamento foi realizada utilizando o programa Statistica, uma vez que 

não foi executado um planejamento de experimentos, devido ao caráter exploratório dos 

ensaios conduzidos. O dendograma foi construído tendo como regra de amalgamação o 

método centróide não ponderado e a medida de distância utilizada foi 1- Pearson r. Para gerar 

o dendograma, utilizaram-se os resultados de concentração das espécies nas soluções obtidas 

nos ensaios de lixiviação e os parâmetros dos sistemas de lixiviação que originaram esses 

resultados. 

 

4.3 RECUPERAÇÃO DE NÍQUEL 

 

Foram realizados ensaios de purificação do licor visando reduzir a concentração de 

impurezas para tornar possível a obtenção de níquel a partir dessa solução. Para essa etapa, foi 

testada a extração por solventes em diferentes valores de pH e com extratantes distintos. 

Soluções sintéticas de composição variada e o licor envelhecido foram utilizados nos 

procedimentos preliminares. Já para o teste da rota proposta, empregou-se o licor recém-

obtido da lixiviação. O licor utilizado para os ensaios foi resultado de uma lixiviação por 

ácido sulfúrico, 50% em massa, e nitrato de sódio com razão molar 5, tempo de lixiviação de 

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

Os estágios de extração por solventes foram realizados com ajuste prévio de pH, ou 

seja, sem mantê-lo constante e sem monitorá-lo durante o tempo de contato entre a fase 

orgânica e aquosa. O pH foi ajustado antes das duas fases serem contatadas e não houve 

medição do pH ao final dos estágios de extração. Eventualmente, manter o pH constante 

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

degradação dos extratantes. 

 Os procedimentos seguidos na execução dessa etapa de ensaios estão apresentados na 

forma de fluxogramas. Algumas abreviações utilizadas para descrever os parâmetros dos 

ensaios e seus significados estão relacionadas abaixo: 

A:O é a proporção aquoso:orgânico; 

tc é o tempo de agitação/contato na extração por solventes; 

tr é o tempo de repouso para decantação de fases na extração por solventes; 

O tipo de agitação variou de modo que:  

Ag. Mag. (Erl.) é agitação magnética em erlenmeyer;  

+ F.D. com repouso em funil de decantação; + T.C. com repouso em tubo de centrífuga; 

Ag. Man. (F.D.) é agitação manual e repouso em funil de decantação; 

Ag. Man. (T.C.) é agitação manual e repouso em tubo de centrífuga. 

Foram usados nesses ensaios solução de NH4OH(aq) 30%, solução de NaOH(aq) 10M, 

H2O2(aq) P.A., sólidos P.A. de NaOH, CaO, NiSO4, MgSO4.7H2O, Fe2(SO4)3.5H2O, 

CuSO4.5H2O, água deionizada, querosene, n-hexano P.A., formaldeído, óleo de pinho, 

DEHPA, Cyanex 272, Cyanex 301, termômetro, banho maria, placa de aquecimento com 

agitação magnética, funil de decantação, tubo de centrífuga de vidro, seringa descartável, 

béquer, erlenmeyer, proveta graduada, micropipetas com ponteira descartável, espátula, 

balança analítica, termômetro, mesa agitadora orbital, haste de metal, aro de metal, 

cronômetro. 

 

4.3.1 Ensaios preliminares de extração por solventes e precipitação 
 

4.3.1.1 Extração por solventes usando solução sintética 

 

Foram utilizadas soluções distintas nessa etapa de ensaios. As soluções sintéticas foram 

preparadas com concentrações arbitrárias dos elementos. Já os licores sintéticos foram 

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

 



60 
 

A) Ajuste de pH com NH4OH 

 

Esse teste foi executado para avaliar, de modo genérico, a precipitação dos elementos 

conforme ocorre o aumento de pH para ajustar a solução para uma faixa de eficiência do 

extratante a ser utilizado. O fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 

4.1. 

 

Solução Sintética
Ni, Fe, Mg – 1000 mg/L

(pH 1)

Ajuste de pH
(2 a 10)

Filtração

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

DescarteS

L

NH4OH(aq) 30%

 
Figura 4.1- Fluxograma do procedimento realizado para verificar a precipitação durante ajuste de pH da solução 
antes da etapa de extração por solventes. 

 

 O pH da solução foi ajustado em uma unidade até pH 10, no qual o procedimento foi 

encerrado; 

 A cada solução filtrada, uma alíquota foi coletada e encaminhada para análise. 

 

B) Extração por solventes com Cyanex 272 (Influência do uso de tensoativo)  

 

O procedimento executado objetivou avaliar a eficiência do Cyanex 272, de forma 

preliminar, na separação de Fe, Ni e Mg e a influência de tensoativo, o óleo de pinho, na 

extração dos metais usando esse extratante de acordo com a faixa de pH. O uso do tensoativo 

teve como objetivo melhorar a separação de fases e diminuir, desse modo, a coextração de 

impurezas por arraste. Como não foi observada a formação da terceira fase no ensaio sem uso 

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

 

Solução Sintética
Ni, Fe, Mg – 1000 mg/L

(pH 1)

Ajuste de pH
(2 a 10)

Filtração DescarteS

NH4OH(aq) 30%

Extração por solventes
(Em querosene a 50ºC)

Extração por solventes
(Em querosene a 50ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte DescarteO O

AA

Cyanex 272 12% L Cyanex 272 12%
+ óleo de pinho 1%

 
Figura 4.2- Fluxograma do procedimento executado para avaliar a eficiência na separação de Fe, Ni e Mg 
usando Cyanex 272 com e sem adição de tensoativo à fase orgânica. 

 

 O pH da solução foi ajustado em uma unidade até pH 10, no qual o procedimento foi 

encerrado; 

 A solução após ajuste de pH não foi posta em repouso para observar efeito de precipitação. 

Qualquer precipitação observada ocorreu imediatamente após a adição da base. 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr =10 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.; 

 Óleo de pinho representou 1% da fase orgânica; 

 A cada extração por solventes executada, uma alíquota foi coletada e encaminhada para 

análise. 
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C) Extração por solventes de ferro com DEHPA  

 

Esse teste avaliou genericamente a eficiência de DEHPA na separação de Fe, Ni e Mg 

em uma faixa de pH relativamente estreita e ácida. O fluxograma do procedimento realizado 

pode ser visto na Figura 4.3. 

 

Licor Sintético
Ni, Fe, Mg 

(pH 1,5 a 1,9)

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg Descarte

O

DEHPA 20%

A

 
Figura 4.3- Procedimento realizado para avaliar a eficiência de DEHPA na separação de Fe, Ni e Mg na faixa de 
pH entre 1,5 e 1,9.  
 

 Concentrações iniciais em solução nos valores de pH testados: 773 ≤ Ni (mg/L) ≤ 1176; 

2,86 ≤ Fe (g/L) ≤ 7,57; 56,2 ≤ Mg (g/L) ≤ 65,7; 

 Soluções nos valores de pH 1,54, 1,76, 1,81, 1,89; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr =15 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D. 

 

D) Extração por solventes de níquel com Cyanex 301 

 

Esse procedimento investigou a eficiência do Cyanex 301 em extrair Ni sem coextração 

de Mg em valores de pH entre 1 e 4. Foi testada a influência do diluente na eficiência dessa 

separação. O fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.4. 
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Licor Sintético
Ni, Mg

(pH 1 a 4)

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Extração por solventes
(Em hexano a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Mg

Análise AAS
Ni, Mg

Descarte DescarteO O

AA

Cyanex 301 15% Cyanex 301 15%

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

 Soluções sintéticas simulando concentrações reais de Ni e Mg no licor, após remoção de Fe 

e Cu; 

 Concentrações iniciais em solução nos valores de pH testados: 641 ≤ Ni (mg/L) ≤ 773; 69,0 

≤ Mg (g/L) ≤ 99,2; 

 Soluções nos valores de pH 1, 2, 3 e 4; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 5 min; Ag. Man. (F.D.); 

 Alíquotas das soluções pré e pós-extração foram encaminhadas para análise. 

 

4.3.1.2 Extração por solventes usando licor de lixiviação 

 

Essa sequência de ensaios foi executada com o licor envelhecido, ou seja, obtido após 

repouso da solução e formação de precipitado. 

 

A) Precipitação de magnésio no ajuste de pH com NH4OH  

 

Esse teste investigou a influência da temperatura na precipitação 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 Sulfúrico

Ajuste de pH
(1 a 10 a 25ºC)

Ajuste de pH
(1 a 10 a 50ºC)

Filtração FiltraçãoDescarte DescarteS

L

NH4OH(aq) 30% NH4OH(aq) 30%

Análise AAS
Ni, Mg

Análise AAS
Ni, Mg

L

S

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

 

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 1253; Mg (g/L) = 38,3; 

 O pH da solução foi ajustado continuamente com auxílio de uma bureta, um pHmetro e 

uma placa de agitação magnética; 

 As alíquotas foram coletadas a cada acréscimo médio de uma unidade no valor do pH da 

solução até pH 10, no qual o procedimento foi encerrado. 

 

B) Ensaios de extração por solventes com Cyanex 272 

 

A extração 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 eficiência de extração de Fe e Mg por Cyanex 272 nos valores de 

pH ajustados, respectivamente, sem coextração de Ni. O procedimento seguido está 

sumarizado na Figura 4.6. 



65 
 

Licor Sulfúrico

Ajuste para pH 2,75

Filtração Descarte
S

CaO(s)
H2O(l)

Ajuste para pH 4,5 Extração por solventes
(Em querosene a 50ºC)

Filtração Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte

Descarte

S

O

A

L

CaO(s) Cyanex 272 10%

Extração por solventes
(Em querosene a 50ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

A

Descarte
O

Cyanex 272 10%

L

 
Figura 4.6- Fluxograma do teste realizado para avaliar a eficiência de Cyanex 272 na extração de Fe e Mg, 
respectivamente, sem coextração de Ni. 

 

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 997; Fe (g/L) = 2,31; Mg (g/L) = 1,10; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 10 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D. 

 

b) Ajuste de pH com NH4OH 

 

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

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

 

Licor Sulfúrico

Ajuste para pH 3,0

Filtração Descarte
S

H2O2(aq)
NH4OH(aq) 30%

Ajuste para pH 10,3 Extração por solventes
(Em querosene a 50ºC)

Filtração Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte

Descarte

S

O

A

L

NH4OH(aq) 30% Cyanex 272 10%

Extração por solventes
(Em querosene a 50ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

A

Descarte
O

Cyanex 272 10%

L

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

 

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 997; Fe (g/L) = 2,31; Mg (g/L) = 1,10; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 10 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D. 
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C) Ensaios de extração por solventes com DEHPA 

 

Ensaios de extração por solventes usando DEHPA foram executados no pH do licor 

para avaliar sua eficiência na extração 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 extração do Ni e Mg do licor. 

 

a) Influência do tempo de contato 

 

Foi investigado o tempo de agitação/contato na extração usando DEHPA que fornece 

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

 

Licor Sulfúrico

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Decantação DescarteO

A

DEHPA 20%

Coleta de alíquota
(Após 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min de agitação)

Análise AAS
Ni, Fe

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

  

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 675; Fe (g/L) = 9,31; 



68 
 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tr = 15 min; Ag. Mag. (Erl.) + T.C.; 

 pH da solução abaixo de zero; 

 Coleta de fase aquosa feita com seringa descartável. 

 

b) Influência do tipo de agitação 

 

O tipo de agitação realizado no sistema de extração usando DEHPA foi avaliado nesse 

procedimento. O procedimento executado está sumarizado na Figura 4.9. 

 

Licor Sulfúrico

Extração por solventes
3 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)
Agitação manual

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte Descarte
O

A

DEHPA 20%

O

DEHPA 20%

Extração por solventes
3 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)
Agitação magnética

A

 
Figura 4.9- Procedimento executado para investigar a influência do tipo de agitação do sistema na eficiência da 
separação de Fe sem coextração de Ni e Mg usando DEHPA em pH abaixo de zero. 

 

 Concentrações iniciais em solução: Agitação manual - Ni (mg/L) = 1000; Fe (g/L) = 11,7; 

Mg (g/L) = 39,3; Agitação magnética - Ni (mg/L) = 682; Fe (g/L) = 9,95; Mg (g/L) = 52,2; 

 Os valores de concentração inicial dos elementos no licor para ambos os ensaios diferiram 

de forma acentuada devido à precipitação de sólido do licor entre um ensaio e outro; 

 Ambos os ensaios foram realizados com três estágios de contatação entre a fase aquosa e a 

fase orgânica (cada contatação foi feita usando uma nova fase orgânica); 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 15 min; Ag. Man. (T.C.) / Ag. 

Mag. (Erl.) + T.C.; 

 pH da solução abaixo de zero; 

 Coleta de fase aquosa feita com seringa descartável; 
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 A cada extração por solventes executada, uma alíquota foi coletada e encaminhada para 

análise. 

 

c) Influência da base usada no ajuste de pH  

 

Esse teste foi executado para avaliar a extração de Fe usando DEHPA sem ajuste de pH, 

a influência do uso de diferentes bases para ajuste de pH antes da extração de Ni usando esse 

mesmo extratante e a eficiência do DEHPA em extrair Ni nos valores de pH ajustados. O 

fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.10. 
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Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Licor Sulfúrico

Extração porsolventes
3 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)

Filtração Descarte
S

• L
DEHPA 20%

Ajuste para pH 3,0

Ajuste para pH 4,5

Filtração

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte

Descarte

Descarte

Descarte
O

• A

• A

O

S

O

A

• L

NaOH(aq) 10M

NaOH(aq) 10M

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Extração por solventes
3 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)

Filtração

Descarte

S

• L

DEHPA 20%

Ajuste para pH 3,0

Ajuste para pH 4,5

Filtração

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte

Descarte

Descarte

Descarte O

• A

O

S

O

A

• LDEHPA 20%

DEHPA 20%

NH4OH(aq) 30%

DEHPA 20%

NH4OH(aq) 30%

DEHPA 20%

• A

•   Análise AAS

 
Figura 4.10- Procedimento realizado para testar a eficiência da rota de extração de Fe e Ni usando DEHPA sem 
e com ajuste de pH, respectivamente, com ajuste feito usando NaOH ou NH4OH. 

 

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 732; Fe (g/L) = 0,717; Mg (g/L) = 26,6; 

 Procedimento dividido em duas partes: primeira parte envolveu três estágios de contatação 

na extração por DEHPA sem alteração no pH; segunda parte envolveu extração por DEHPA 

em um estágio de contatação em pH 3,0 e, em seguida, em pH 4,5; 
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 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 5 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D. 

 

 d) Adição de formol pré-ajuste de pH 

 

Esse procedimento avaliou o uso de formol, como redutor do meio, na precipitação dos 

elementos na etapa de ajuste de pH antes da extração por solventes usando DEHPA. O 

fluxograma do procedimento realizado pode ser visto na Figura 4.11. 

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Licor Sulfúrico

Extração por solventes
3 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)

Filtração DescarteS

• L

DEHPA 20%

Ajuste para pH 3,0

Ajuste para pH 4,5

Filtração

Extração por solventes
(Em querosene a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

Descarte

Descarte

Descarte

Descarte
O

• A

O

S

O

A

• L

DEHPA 20%

DEHPA 20%

Formol
NaOH(aq) 10M

NaOH(aq) 10M

• A

•   Análise AAS  
Figura 4.11- Procedimento executado para avaliar a influência de redutores na precipitação dos elementos. 
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 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 1000; Fe (g/L) =11,7; Mg (g/L) = 39,3; 

 Procedimento dividido em duas partes: primeira parte envolveu três estágios de contatação 

na extração por DEHPA sem alteração no pH; segunda parte envolveu extração por DEHPA 

em um estágio de contatação em pH 3,0 e, em seguida, em pH 4,5; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 15 min; Ag. Mag. (Erl.) + F.D.; 

 Formol representou 1% da fase aquosa. 

 

4.3.2 Tratamento proposto para a lixívia  
 

Após avaliar os resultados dos ensaios preliminares em solução e licor sintéticos e em 

licor sulfúrico envelhecido, uma rota de tratamento da lixívia foi estruturada e o teste foi 

conduzido com licor novo. 

 

4.3.2.1 Ensaio em licor recém-obtido da lixiviação 

 

Os ensaios seguintes foram executados em licor logo após sua obtenção na lixiviação do 

rejeito. Não houve formação de precipitado anterior ao seu uso. 

 

A) Extração por solventes de ferro com DEHPA 

 

Esse teste foi executado para avaliar a quantidade de estágios de extração necessária 

para remover todo o Fe do licor original, sem ajuste de pH, usando DEHPA. Avaliou-se 

também a respectiva perda de Ni durante esses estágios de extração. A Figura 4.12 resume o 

procedimento adotado nesse teste. 
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Licor Sulfúrico

Extração por solventes
8 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg, Cu

DescarteO

A

 
Figura 4.12- Procedimento realizado para avaliar a quantidade de estágios necessária para a extração, usando 
DEHPA, do Fe da lixívia imediatamente após a sua obtenção. 

  

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 1391; Cu (mg/L) = 77,7; Fe (g/L) = 2,09; 

Mg (g/L) = 150; 

 Oito estágios de contatação foram realizados na extração por solventes; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 2:1; tc = 15 min; tr = 5 min; Ag. Man. (F.D.); 

 Alíquota coletada e encaminhada para análise a cada estágio de extração executada. 

 

B) Extração por solventes de cobre e níquel com Cyanex 301 

 

Esse teste foi executado para avaliar o efeito do uso de peróxido de hidrogênio, como 

oxidante do meio, na precipitação dos elementos na etapa de ajuste de pH antes da extração 

por solventes. Foi avaliada também a eficiência do Cyanex 301 em extrair o Cu da solução, 

etapa necessária para que esse extratante possa extrair posteriormente o Ni. A eficiência do 

Cyanex 301 em extrair o Ni também foi investigada. O fluxograma do procedimento realizado 

está apresentado na Figura 4.13. 
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Extração por solventes
2 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)

Licor Sulfúrico
(Pré-purificado de Fe)

Filtração Descarte
S

• L

Ajuste para pH 0,24

Ajuste para pH 2,8

Filtração

Extração por solventes
2 ESTÁGIOS

(Em querosene a 25ºC)

Análise AAS
Ni, Fe, Mg, Cu

Descarte

Descarte

Descarte

• A

O

S

O

A

• L

Cyanex 301 5%

H2O2(aq) 
NaOH(s)

H2O2(aq)  
NaOH(s)

Cyanex 301 15%

•   Análise AAS  
Figura 4.13- Fluxograma do procedimento executado para testar a eficiência do Cyanex 301 extrair Cu e Ni 
respectivamente em meio oxidante. 

 

 Licor pré-purificado de Fe usando DEHPA; 

 Concentrações iniciais em solução: Ni (mg/L) = 1425; Cu (mg/L) = 103 Fe (mg/L) = 32,3; 

Mg (g/L) = 169; 

 Procedimento dividido em duas partes: primeira parte envolveu extração de Cu com 

Cyanex 301 5% em dois estágios de contatação a pH 0,24; segunda parte envolveu extração 
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de Ni com Cyanex 301 15% em dois estágios de contatação a pH 2,8; 

 Parâmetros da extração por solventes: A:O = 1:1; tc = tr = 5 min; Ag. Man. (F.D.). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO REJEITO DA MIRABELA MINERAÇÃO DO BRASIL 

 

As análises realizadas para determinação da composição química do rejeito forneceram 

os resultados apresentados na Tabela 5.1, onde é possível notar que os elementos mais 

abundantes são o silício, o magnésio, o ferro, o alumínio e o cálcio. A abundância desses 

elementos é característica de rochas ultramáficas, o que era esperado, já 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 presença de 

elementos traços, ou seja, em concentrações abaixo de 1%, como o níquel, o cobalto, o cobre, 

o manganês e outros. Apesar de o níquel aparecer como elemento traço, levando em 

consideração que a referida amostra trata-se de um rejeito, esse teor de níquel é relativamente 

alto. Conforme mencionado anteriormente, na subseção 2.3.2, o minério que alimenta a usina 

possui teor aproximado de 0,62% de Ni.  

 
Tabela 5.1- Composição química do rejeito (%) 

SiO2 46.31 FRX 
MgO 29.81 FRX 
Fe2O3 12.19 FRX 
Al2O3 4.12 FRX 
CaO 3.38 FRX 
Cr2O3 0.82 FRX 
Na2O 0.6 FRX 
NiO 0.265 FRX 
K2O 0.22 FRX 
TiO2 0.22 FRX 
MnO 0.165 FRX 
P2O5 0.03 FRX 
CuO 0.021 FRX 
V2O5 0.017 FRX 
Co3O4 0.016 FRX 
L.O.I. 2.02 FRX 
Total 100.2  
S 0.12 ICP-OES 

 

O difratograma apresentado na Figura 5.1 mostra que o rejeito é composto 

predominantemente por enstatita (MgSiO3), forsterita (Mg2SiO4), chrysotila 

(Mg3Si2O5(OH)4), actinolita (Ca2(Mg,Fe)5Si8O22(OH)2), tremolita (Ca2Mg5Si8O22(OH)2), 

faujasita-Mg ((Mg,Na,K,Ca)2(Si,Al)12O24·15H2O) e biotita (K(Mg,Fe)3(Si3Al)O10(OH,F)2). 
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Isso confirma a forte presença de minerais típicos de rocha ultrabásicas, já que os 

componentes em maior abundância pertencem aos grupos dos ortopiroxênios e das olivinas. 

 

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

 

A Figura 5.2 mostra a distribuição granulométrica do rejeito. Esse material apresenta d50 

em torno de 40 µm e um d80 próximo de 100 µm. Além disso, 30% das partículas possuem 

granulometria abaixo de 20 µm. Essa granulometria de característica fina já era esperada, uma 

vez que o rejeito é composto por material oriundo da usina da etapa de deslamagem, por 

hidrociclonagem imediatamente antes da etapa de flotação para evitar o efeito de slime 

coating, e do afundado da etapa de flotação.  
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Figura 5.2- Distribuição granulométrica das partículas do rejeito. 

 

Para uma investigação mais profunda das associações do Ni nesse material, partículas 

da alimentação do circuito de flotação e do rejeito da usina de tratamento foram analisadas 

usando uma microssonda eletrônica. As imagens obtidas de algumas partículas da 

alimentação estão presentes na Figura 5.3. É possível notar nessa figura partículas mais claras 

e outras mais escuras indicando presença, nessa amostra, de sulfetos e de silicatos, 

respectivamente. Pontos diferentes dessas e de outras partículas da alimentação foram 

analisados e a quantidade de Mg, Fe, S, Al, Ni, Ca, Si, Cu, Cr mensuradas estão sumarizadas 

na Tabela 5.2. Como esses resultados indicam forte associação do Mg com o Si, devido à 

natureza ultramáfica das encaixantes do minério, calculou-se o índice Ni/Mg na referida 

tabela para avaliar genericamente a presença de sulfetos e silicatos nessa amostra de 

alimentação.  Através desse índice, pode-se notar que, partículas cuja relação Ni/Mg foi maior 

que a unidade correspondem, em geral, aos sulfetos portadores de Ni. Por sua vez, partículas 

que apresentam relação Ni/Mg < 1 normalmente tratam-se de silicatos. No entanto, esse 

índice é apenas um indicativo das associações entre os elementos. 
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Figura 5.3- Imagens de partículas da alimentação da flotação da Mirabela Mineração do Brasil obtidas por 
microssonda. 

  
Tabela 5.2- Composição química pontual de partículas da alimentação da flotação da Mirabela obtidas 
por microssonda. 

MgO FeO SO3 Al2O3 NiO CaO SiO2 CuO Cr2O3 Total Ni/Mg 
0,295 30,5 60,5 0,000 47,1 0,047 0,100 0,093 0,103 139 160 
0,804 56,3 20,6 0,144 4,27 0,025 1,25 0,000 0,000 83,4 5,31 
0,700 40,8 23,0 0,174 0,517 0,254 0,423 0,000 0,000 65,8 0,74 
0,468 59,4 20,0 0,393 1,08 0,000 0,413 0,000 0,072 81,8 2,31 
1,00 55,6 15,3 0,100 7,86 0,043 2,03 0,000 0,028 81,9 7,87 
1,91 4,04 12,4 1,51 3,73 0,195 4,66 0,000 0,002 28,4 1,95 

0,304 0,307 3,13 4,00 0,000 0,111 2,93 0,000 0,200 11,0 0,000 
0,099 0,119 2,38 0,203 0,103 0,044 0,602 0,000 0,020 3,57 1,04 
0,059 0,117 1,99 0,387 0,076 0,064 0,974 0,134 0,026 3,82 1,29 
2,21 2,63 0,872 2,25 0,000 1,91 8,67 0,000 0,150 18,7 0,000 
38,2 7,84 0,417 0,135 0,169 0,013 40,2 0,000 0,000 86,9 0,004 
36,9 7,26 0,379 0,050 0,219 0,046 37,9 0,000 0,075 82,8 0,006 
10,2 24,8 0,100 37,2 0,343 0,013 0,345 0,026 24,2 97,2 0,034 
8,47 25,1 0,078 33,8 0,195 0,078 0,262 0,098 28,9 97,0 0,023 
33,4 13,8 0,070 0,923 0,235 0,025 29,5 0,147 0,015 78,1 0,007 
27,4 8,15 0,027 1,94 0,091 3,33 50,6 0,000 0,659 92,2 0,003 
37,2 14,5 0,000 0,482 0,332 0,039 29,6 0,023 0,054 82,3 0,009 
32,8 9,81 0,000 1,77 0,053 0,186 56,4 0,000 0,501 102 0,002 

 

As partículas do rejeito foram também analisadas por microssonda a fim de confirmar a 

presença de Ni na estrutura dos silicatos descartados do circuito. Os pontos analisados em 

cada uma das três partículas investigadas, que estão sinalizados pelos números 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 concentrações encontradas para 

cada ponto estão sumarizadas na Tabela 5.3. Pode-se notar que o índice Ni/Mg < 1 indica que 

essas partículas são silicatos, o que é corroborado pela alta concentração de Si e baixos teores 

de S observados nos pontos analisados. Além disso, nesses mesmos pontos há valores de Ni 

na faixa 2700 a 5400 ppm, confirmando que esses silicatos são portadores de Ni. Por sua vez, 

as partículas com concentração de Ni mais baixas, representadas nessa análise pela faixa de 

400 a 500 ppm, provocam a diluição do teor desse elemento, o que explica o teor médio de 

1800 ppm de Ni nas amostras de rejeito. 

 

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

 
Figura 5.6- Partícula de rejeito da Mirabela com marcação dos pontos (32 e 33) analisados por microssonda. 
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Tabela 5.3- Composição química pontual das partículas do rejeito da Mirabela mostradas nas Figuras 
5.4, 5.5 e 5.6 obtidas por microssonda. 
N° MgO FeO SO3 Al2O3 NiO CaO SiO2 CuO Cr2O3 Total Ni/Mg 
27 33,0 9,38 0,000 1,51 0,050 0,185 56,5 0,007 0,435 101 0,002 
28 21,2 9,55 0,053 2,01 0,042 0,145 39,9 0,000 0,282 73,2 0,002 
29 52,0 15,6 0,035 0,015 0,542 0,033 45,2 0,131 0,000 114 0,010 
30 44,7 14,7 0,004 6,55 0,285 0,074 44,2 0,000 0,040 111 0,006 
31 49,4 15,2 0,000 0,121 0,392 0,070 43,8 0,000 0,017 109 0,008 
32 49,4 14,6 0,035 0,051 0,341 0,006 42,5 0,150 0,033 107 0,007 
33 51,5 14,2 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 níquel 

está associado principalmente às zonas de alta concentração de silício, e que o Mg, o Fe e o 

Cu também aparecem associados principalmente a zonas de forte presença 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. 

 

Já as Figuras 5.13 e 5.14 que ilustram a imagem ampliada de partículas do rejeito e o 

mapeamento dos principais constituintes, obtidos por um MEV (microscópio eletrônico de 

varredura), respectivamente, mostram que é possível encontrar níquel associado ao enxofre, 

indicando presença de partículas remanescentes do beneficiamento no rejeito. O ferro, assim 

como no mapeamento por microssonda, aparece associado a zonas de alta concentração de 

silício, no entanto, notam-se também zonas de associação desse metal com o enxofre. Já o 

magnésio, de um modo geral, está predominantemente associado ao silício. 

Essa análise conjunta dos mapeamentos obtidos pelo MEV-EDS e pela microssonda 

permite inferir que o níquel presente no rejeito não está associado apenas a sulfetos 

remanescentes da usina de beneficiamento do minério. Encontra-se também na estrutura dos 

minerais silicatados provenientes das encaixantes ultramáficas, como substituinte de ferro 

e/ou magnésio. 
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Figura 5.13- Imagem de microscopia eletrônica de varredura do rejeito. 
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Figura 5.14- Imagens de microscopia eletrônica de varredura com mapeamento dos principais constituintes do 
rejeito por EDS. 
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5.2 LIXIVIAÇÃO DO REJEITO 

 

5.2.1 Ensaios preliminares 
 

A partir dos ensaios preliminares foi possível definir qual solução promove melhor 

lixiviação do rejeito levando principalmente em consideração a extração total do Ni. 

Ácidos sem características oxidantes podem ser utilizados para realizar a lixiviação de 

silicatos. Sanemasa et al.. (1972) usou ácido clorídrico para lixiviar o Ni de olivinas. Assim, 

esse reagente foi utilizado para testar a lixiviação do rejeito. Observando os resultados da 

Tabela 5.4, nota-se que 48,7% de recuperação de níquel foi obtida usando apenas HCl 1,0 

mol/L a 50ºC, (Teste E2). Por sua vez, o acréscimo de NaCl à solução de ácido clorídrico, 

(Teste E5), aumentou o poder de lixiviação da solução em 8%. 

O FeCl3 também foi testado como lixiviante, pois a adição de oxidantes ao sistema pode 

ser empregada para lixiviar os sulfetos (Habashi, 2006). A lixiviação utilizando FeCl3 1,0 

mol/L a 50ºC, Teste E7, promoveu uma recuperação de 30,1% do Ni no rejeito e o aumento 

de 15ºC na temperatura de lixiviação aumentou a recuperação de Ni para 50,7%, Teste E8. 

Esse valor de recuperação não está associado apenas à lixiviação de Ni na estrutura de 

sulfetos, pois a solução de FeCl3 além de oxidante, possui pH baixo. Os outros ensaios 

conduzidos com HNO3 e HCl + H2O2 não forneceram mudança significativa nos rendimentos 

da lixiviação chegando à recuperação nula de níquel quando NaClO foi utilizado. Todos esses 

resultados estão apresentados também na Tabela 5.4 

A Tabela 5.5 traz os resultados dos ensaios conduzidos utilizando ácido sulfúrico com 

diferentes reagentes, concentrações e temperaturas. Observa-se que a 50ºC e concentração de 

1 mol/L, o H2SO4 promoveu uma recuperação de Ni de 51,8% (teste E10). O aumento da 

temperatura para 65ºC aumentou a recuperação em aproximadamente 8% (teste E11). Usando 

como solução lixiviante uma mistura de ácido sulfúrico 0,5 mol/L com outro reagente a 50ºC, 

o melhor resultado para recuperação de Ni, 55,5%, foi obtido para mistura com ácido 

clorídrico 0,5 mol/L (teste E13). Porém, na concentração de 1 mol/L, a recuperação mais alta, 

75,2%, foi obtida com uma mistura de H2SO4 e HNO3 (teste E14). O resultado obtido para a 

solução de ácido sulfúrico e nitrato de sódio foi também satisfatório de modo que o teste 

realizado para essa solução a 65ºC forneceu uma recuperação de 69,2% (teste E18). 

Sumarizando os resultados das Tabelas 5.4 e 5.5, apesar da recuperação obtida com 



89 
 

solução de ácido sulfúrico e nítrico 1 mol/L a 50ºC ter sido a maior, essa não foi a solução 

selecionada para condução dos ensaios de lixiviação. Devido ao alto custo do ácido nítrico 

associado ao excelente resultado obtido para a solução de ácido sulfúrico com nitrato de 

sódio, essa segunda mistura foi escolhida para conduzir os ensaios de lixiviação com variação 

de percentagem de sólidos, acidez, temperatura e razão molar H2SO4:NaNO3. 
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Tabela 5.4- Resultados dos ensaios preliminares de lixiviação (ácidos e oxidantes). 

Ensaio T 
(oC) 

[HNO3] 
 (mol/L) 

[HCl] 
(mol/L) 

[FeCl3] 
(mol/L) 

[NaClO] 
(mol/L) 

[H2O2] 
(mol/L) 

[NaCl] 
(mol/L) 

LICOR OBTIDO SÓLIDO RESIDUAL 
Fe 

(g/L) 
Mg 

(g/L) 
Na 

(mg/L) 
Al 

(mg/L) 
Ca 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 
Ni 

(mg/L) 
Cu * 

mg/kg 
Ni * 

mg/kg 
αNi# 

(%) 
E1 50 1.0 - - - - - 2.44 7.82 <26.0 27.0 149 <23.0 88.0 <48.3 990 45.4 
E2 50 - 1.0 - - - - 1.93 7.56 <27.0 11.0 120 <26.0 57.0 113 929 48.7 
E3 50 - 1.0 - - 9.8 - 2.61 8.00 <12.0 42.0 178 <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 <42.0 169 <27.0 34.0 <55.6 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 são Ni = 1812 mg/kg e Cu = 150 mg/kg; # Recuperação de níquel.  

 

 
Tabela 5.5- Resultados dos ensaios preliminares de lixiviação (ácido sulfúrico com outros ácidos e oxidantes).  

Ensaio T 
(°C) 

[H2SO4] 
(mol/L) 

[HCl] 
(mol/L) 

[HNO3] 
(mol/L) 

[NaNO3] 
(mol/L) 

[H2O2] 
(mol/L) 

LICOR OBTIDO SÓLIDO RESIDUAL 
Fe 

(g/L) 
Mg 

(g/L) 
Na 

(mg/L) 
Al 

(mg/L) 
Ca 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 
Ni 

(mg/L) 
Cu* 

mg/kg 
Ni* 

mg/kg 
αNi# 
(%) 

E10 50 1.0 - - - - 6.16 12.0 < 21.0 130 245 <26.0 124 80.0 873 51.8 
E11 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 são Ni = 1812 mg/kg e Cu = 150 mg/kg; # Recuperação de níquel.  
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5.2.2 Ensaio de lixiviação 
 

Após terminar a sequência de ensaios preliminares, deu-se início aos ensaios de 

lixiviação utilizando apenas soluções de ácido sulfúrico com nitrato de sódio. Fez-se variar as 

condições do teste e os resultados deram origem aos gráficos das Figuras 5.15 a 5.17. Como o 

aumento na percentagem de sólidos de 30 para 40% não acarretou mudança significativa na 

recuperação de Ni e com 40% de sólidos a polpa tornou-se bastante espessa, dificultando a 

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

A Figura 5.15 sumariza a variação de concentração dos elementos no sólido residual e 

em solução com o aumento da temperatura. Nota-se que os comportamentos de dissolução do 

Ni e do Mg são muito parecidos. Conforme se aumentou a temperatura, houve um aumento na 

concentração desses elementos em solução, acompanhado pelo decréscimo da concentração 

no sólido lixiviado. Isso indica que o Ni encontra-se provavelmente na mesma estrutura 

mineral que o Mg. Por sua vez, o comportamento de dissolução do Fe é similar ao do Na. Em 

geral, um aumento na temperatura de lixiviação implicou na redução da concentração do Fe 

no sólido residual e aumento dessa concentração em solução. No entanto, acima de 45ºC a 

concentração em solução do Fe e do Na sofreu decaimento. Esse comportamento, atrelado à 

observação de um sólido branco precipitado, após repouso da solução, sugere a deposição 

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

 

A influência da concentração de ácido na recuperação dos elementos está resumida na 

Figura 5.16. É possível observar uma queda na concentração de Fe e de Ni no sólido lixiviado 

quando a quantidade de ácido em solução é aumentada. Desse modo, o aumento na 

concentração do ácido ocasionou em aumento na dissolução dos elementos a 65°C. Isso 

indica que o aumento na quantidade de ácido aumentou a capacidade de lixiviação da solução, 

o que favoreceu a extração dos elementos. Pode-se observar também que a diminuição na 

concentração de Fe no sólido não gerou aumento na concentração do mesmo em solução 

devido, provavelmente, à deposição desse elemento com o Na na estrutura do precipitado 
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branco observado. 
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Figura 5.16- Efeito da concentração do ácido sulfúrico na lixiviação do rejeito: (a) Fe, Mg e Na em solução (b) 
Ni e Cu em solução (c) Fe no sólido (d) Ni no sólido. 

 

Por sua vez, pode ser visto na Figura 5.17 a variação na concentração dos elementos no 

sólido residual e em solução com a variação na razão molar H2SO4:NaNO3. O aumento na 

razão molar entre ácido sulfúrico e nitrato de sódio acarretou em uma redução na 

concentração dos elementos no licor da lixiviação. Esse comportamento indica que a presença 

do nitrato (diminuição da razão molar) aumentou a capacidade lixiviante da solução de ácido 



94 

sulfúrico de modo que a extração de níquel tornou-se maior. Em contrapartida, houve um 

incremento também na dissolução de outras espécies presente no sólido, como o magnésio e o 

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

foi acompanhado por um comportamento de crescimento do mesmo na solução, o que reforça 

a hipótese de deposição desse elemento na forma de um novo composto. 
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Figura 5.17- Efeito da razão molar (H2SO4:NaNO3) na lixiviação do rejeito: (a) Fe, Mg e Na em solução (b) Ni e 
Cu em solução (c) Fe no sólido (d) Ni no sólido. 

 

A análise, por difração de raios X, do precipitado branco encontrado após repouso das 

soluções, está expressa no difratograma da Figura 5.18, representada por precipitado 1 e 2.  
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Conforme pode ser visto, trata-se da formação natural da ferrinatrita cuja estrutura contém 

ferro e sódio (Na3Fe(SO4)3.3H2O). Esse difratograma confirma a hipótese de deposição 

espontânea do ferro lixiviado do rejeito. Devido à formação da ferrinatrita, temperaturas mais 

altas possibilitam um melhor desempenho da lixiviação do rejeito, pois aumenta o rendimento 

na extração de Ni e reduz a concentração de Fe em solução, já 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 adição de hidróxido de sódio ao licor e posterior repouso da solução. O acréscimo 

desse reagente aumenta bruscamente a concentração de sódio no meio, de modo que este 

elemento deposita-se em um composto similar a ferrinatrita, porém com ausência de ferro na 

estrutura. O composto em questão possui fórmula Na2SO4 e é chamado thenardita. 

 

 
Figura 5.18- Difratograma dos sólidos precipitados após envelhecimento do licor (1 e 2) e após adição de NaOH 
ao licor, com posterior envelhecimento da solução (3). 

 

5.2.3 Ensaios cinéticos 
 

Os resultados obtidos para o teste cinético deram origem a Figura 5.19, na qual observa-

se a evolução da concentração dos elementos no sólido residual e em solução, conforme o 

tempo de lixiviação foi variado a 65ºC. A Figura 5.20 também foi construída com esses dados 
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e expressa o comportamento cinético da lixiviação a 35 e 65ºC. 

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

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

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

maior extração de Ni e de Fe do rejeito e uma redução na concentração de Fe e Na em solução 

por precipitação da ferrinatrita.  
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(c)                                                                (d) 

Figura 5.19- Efeito do tempo na lixiviação do rejeito: (a) Fe, Mg e Na em solução (b) Ni e Cu em solução (c) Fe 
no sólido (d) Ni no sólido. 
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A Figura 5.20, conforme comentado anteriormente, mostra o níquel residual com a 

evolução do tempo a duas temperaturas e o melhor modelo cinético ajustado. As isotermas 

foram construídas para as temperaturas de 35 e 65°C. Para a construção de ambas, sendo 
𝑑𝐶𝑠
𝑑𝑡

= − 𝑟𝑁𝑖, adotou-se a equação da taxa de desaparecimento de Ni na fase sólida como: 

 

𝑟𝑁𝑖 = k(Cs −  Cs∞)α                                                                                              (5.1) 

 

Como para a curva 5.20a, ajustada aos pontos experimentais das lixiviações realizadas a 

65°C, obteve-se Cs∞ = 400, k = 1,0765x10-4 e α = 2,17, a equação que representa a taxa de 

desaparecimento de níquel da fase sólida para lixiviação conduzida a essa temperatura é: 

 

𝑟𝑁𝑖 = 1,0765x10-4 (Cs - 400)2,17                                                                             (5.2) 

 

Por sua vez, a curva 5.20b forneceu Cs∞ = 600, k = 3,4994x10-5 e α = 2,17, e foi 

construída com base nos ensaios conduzidos a 35ºC. Logo, a equação que representa a taxa de 

desaparecimento de níquel da fase sólida para lixiviação a 35ºC é: 

 

𝑟𝑁𝑖 =  3,4994x10-5 (Cs - 600)2,17                                                                                 (5.3) 

 

A constante cinética aparente obtida a 35ºC foi menor que a constante a 65ºC, enquanto 

a concentração residual de níquel no rejeito seguiu comportamento inverso. A ordem de 

reação encontrada foi a mesma para ambas as temperaturas sugerindo uma pseudo-segunda 

ordem para a reação de lixiviação nessa faixa de temperatura. 
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𝑑𝐶𝑠
𝑑𝑡

= −10,8𝑥10−5(𝐶𝑠 − 400)2,2 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

 

 

𝑑𝐶𝑠
𝑑𝑡

= −3,5𝑥10−5(𝐶𝑠 − 600)2,2 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 5.20- Efeito da temperatura na cinética da lixiviação de Ni usando H2SO4 50% acrescido de NaNO3 com 
RM = 5 e Cw = 30% (a) a 65°C (b) a 35°C. 

 

Bredenhamm e Vuuren (1999), Sokić et al. (2009), Sokić et al. (2012) and Vračar et al. 

(2003) relataram energia de ativação para os processos de lixiviação de sulfetos acima de 8 
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kcal/mol em soluções sulfúricas com nitrato, na faixa de temperatura entre 60 e 90ºC (21 

kcal/mol para sulfeto de níquel, 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 ativação da lixiviação de olivina em 

temperaturas entre 35 e 65°C usando ácido sulfúrico. Vasconcelos e de Andrade Lima (2015) 

encontraram uma energia de ativação de 11,6 kcal/mol para o processo de lixiviação do rejeito 

da Mirabela com ácido sulfúrico e nitrato na faixa de temperatura de 50 a 90ºC. 

Baseado nos valores obtidos para a constante cinética em função da temperatura, nas 

temperaturas de 35 e 65°C, foi estimado um indicativo da energia de ativação aparente da 

lixiviação do rejeito, através do modelo de Arrhenius, em uma faixa de temperatura mais 

baixa que as citadas anteriormente (Figura 5.21). A energia de ativação encontrada foi de 7,8 

kcal/mol, o que sugere controle intermediário da reação entre o controle por difusão e o 

químico. A energia de ativação de processos que possuem controle misto geralmente 

encontra-se na faixa de 5 a 8 kcal/mol (HABASHI, 1969).  

 

 

Os valores de concentração dos elementos em solução e das variáveis dos ensaios 

cinéticos, em conjunto com os valores em solução dos ensaios de lixiviação, com H2SO4 e 

NaNO3, e de suas respectivas variáveis, foram utilizados para executar uma análise estatística 

multivariada visando entender a relação entre as variáveis e respostas. Pode-se notar, na 

Figura 5.21- Ajuste ao modelo de Arrhenius para a lixiviação de Ni do rejeito na faixa de 35 a 65°C 
usando H2SO4 50% acrescido de NaNO3 com RM = 5 e Cw = 30%. 
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Figura 5.22, que a maior proximidade ocorre entre o Ni e o Mg. Isso reflete o fato da 

concentração de Ni lixiviado estar fortemente relacionada à concentração de Mg lixiviado, já 

que ambos saem da estrutura de silicatos como as olivinas. Isso concorda com as análises de 

composição de algumas partículas 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 

associação entre Ni e Mg em solução conduz também a interpretação desse resultado como 

reflexo da lixiviação não seletiva desses minerais em ácidos inorgânicos, conforme sugerido 

por Sanemasa et al. (1972). Por sua vez, a concentração de Fe também está significativamente 

relacionada à concentração de Ni. Essa associação ocorre devido à existência de Ni e Fe nos 

minerais silicatados. Porém, a precipitação de Fe na estrutura da ferrinatrita 

(Na3Fe(SO4)3.3H2O) reduz a relação existente entre a lixiviação do Fe e a lixiviação de Ni e 

do Mg presentes nos referidos minerais.  

 

 

Figura 5.22- Análise de agrupamento das variáveis relacionadas a lixiviação de Ni do rejeito (valores em 
solução). 

 

É possível observar também que a variável que mais impacta na lixiviação do rejeito é a 

temperatura, uma vez que esta variável está em um cluster formado pela concentração de Mg 

e de Ni. Esse forte efeito da temperatura suporta a hipótese de uma etapa de controle químico 
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na reação da lixiviação. A aparente contradição desse indicativo de controle químico com o 

valor de Ea estimado para a cinética da lixiviação na faixa de 35 a 65°C, apresentada na 

Figura 5.21, decorre do fato de as variáveis [H2SO4], Cw, RM e T terem sido mantidas 

constantes para avaliação da cinética e terem sido variadas para avaliar a influência das 

mesmas no processo de lixiviação desse rejeito, ou seja, na construção do dendograma da 

Figura 5.22. Desse modo, os sistemas analisados na estimativa de Ea e na construção do 

dendograma foram distintos, o que valida à afirmação de contradição aparente. Além da 

temperatura, outro parâmetro que impactou na lixiviação do rejeito foi a concentração do 

H2SO4 na solução. Os demais parâmetros (porcentagem de sólidos, tempo de lixiviação e 

razão molar) não influenciaram de forma significativa a extração do Ni.  

 

5.3 RECUPERAÇÃO DE NÍQUEL 

 

5.3.1 Ensaios preliminares de extração por solventes e precipitação 
 

5.3.1.1. Extração por solvente usando solução sintética 

 

A) Ajuste de pH com NH4OH 

 

A adição de NH4OH à solução sintética contendo 1 g/L de Fe, Ni e Mg foi feita para 

verificar a precipitação de espécies durante os ajustes de pH necessários para aplicação da 

extração por solventes na recuperação de Ni. O comportamento desses metais com o aumento 

do pH da solução 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 possível ajustar o pH da solução até o valor de aproximadamente 2 sem queda notável na 

concentração de Ni. Já 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. Isso pode 

ser reflexo da transição entre a zona de Eh-pH de predominância do Ni2+ para a zona de 

predominância do sulfato desse metal, apesar do diagrama Eh-pH ser apenas um indicativo de 

comportamento. A partir de pH 7, a precipitação intensa acarreta diminuição drástica na 

concentração do Ni em solução. É possível ainda notar que a precipitação de espécies na faixa 

mais baixa de pH é reflexo da precipitação de compostos predominantemente de Fe, uma vez 

que a concentração desse metal começou a cair significativamente a partir de pH 2. Como a 
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concentração de Ni só começou a diminuir de forma acentuada a partir de pH 7, no qual todo 

o Fe da solução já havia precipitado, infere-se que só a partir desse valor de pH que o sulfato 

de Ni começa a precipitar intensamente apesar de ter havido reduções mais suaves na 

concentração desse elemento em ajustes para uma faixa de pH mais baixos. Com relação ao 

Mg, não foi observada precipitação imediata acentuada na faixa de pH testado apesar do 

diagrama Eh x pH desse elemento sugerir predominância 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 precipitação de Fe, Ni e Mg em solução sintética contendo 1 g/L de cada 
espécie metálica com NH4OH a 25°C. 
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Figura 5.24- Diagrama Eh x pH Ni-S-H2O 1 g/L a 25ºC. 

 

 
Figura 5.25- Diagrama Eh x pH Fe-S-H2O 1 g/L a 25ºC. 
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Figura 5.26- Diagrama Eh x pH Mg-S-H2O 1 g/L a 25ºC. 

 

B) Extração por solventes com Cyanex 272 (Influência do uso de tensoativo)  

 

Os resultados desse procedimento estão sumarizados no gráfico da Figura 5.27. 

Conforme pode ser visto, a adição de 1% de óleo de pinho à solução extratante não alterou de 

forma significativa o comportamento de extração de Ni, Mg e Fe por Cyanex 272 12%. O 

sutil deslocamento das curvas nas duas condições provavelmente é decorrente de flutuações 

associadas a erro analítico. Como as análises das soluções foram realizadas por AAS com 

acetileno, as flutuações associadas ao Mg são maiores. Para evitar esse problema com o Mg 

seria indicado o uso de óxido nitroso na realização das análises. Apesar disso, nota-se que a 

extração realizada em pH 4 removeu completamente o Fe da solução, tanto para extração 

utilizando óleo de pinho quanto para extração em ausência dessa substância. No entanto, 

houve redução de 10 a 15% do Ni em solução. Desse modo, levando também em 

consideração o resultado do procedimento anterior, esse teste sugere associar o ajuste para pH 

4 por NH4OH a um estágio de extração por solventes usando Cyanex 272, para efetuar a 

extração de Fe do licor, apesar da solução usada nesse teste ter uma proporção diferente na 

concentração dos elementos.  
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Figura 5.27- Influência do óleo de pinho na extração por solvente de Fe, Ni e Mg em solução sintética contendo 
1 g/L de cada espécie metálica a 50°C usando Cyanex 272 12%. Parâmetros: A/O = 1; tc = tr = 10 min.  

 

C) Extração por solventes de ferro com DEHPA  

 

Os resultados desse procedimento foram obtidos para uma solução sintética simulando 

as concentrações reais de Ni, Fe e Mg no licor, aproximadamente 1, 10 e 60 g/L 

respectivamente, e estão resumidos nas Figuras 5.28a e 5.28b. Esse teste foi realizado em uma 

faixa estreita de pH e não foram utilizados valores de pH ≥ 2 para poder avaliar a eficiência 

da extração usando DEHPA na remoção de Fe, apesar de possivelmente haver competição do 

H+ do licor com os cátions metálicos em solução, já que os ensaios anteriores indicaram 

precipitação acentuada desse elemento a partir desse valor de pH, com coprecipitação de Ni 

por arraste. Observou-se que um aumento sutil no pH da solução aumentou a extração dos três 

elementos analisados (Fe, Ni e Mg) não havendo, por isso, eficiência na separação deles. Por 

sua vez, em valores de maior acidez houve extração de uma pequena quantidade de Fe não 

acompanhada por remoção de Ni em solução. Isso indica que uma investigação da eficiência 

da extração por solventes executadas com DEHPA em regiões mais ácidas, inclusive no pH 

original do licor, é conveniente, já que esse extratante mostrou pouca ou nenhuma 

seletividade na faixa de pH testado e apresentou uma tendência a coextração em valores mais 
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altos de pH. 
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Figura 5.28- Extração por solventes usando DEHPA 20% com solução sintética contendo, em g/L, Ni = 1,1, Fe 
= 7,6 e Mg = 62,3 a 25°C na faixa de 1,5 < pH < 1,9. Parâmetros: A/O = 1; tc = tr = 15 min.  
 

D) Extração por solventes de níquel com Cyanex 301 

  

O uso de Cyanex 301 na extração de Ni foi testado em solução sintética simulando 

concentração de Ni e Mg mais prováveis de serem obtidas no licor da lixiviação após extração 

de Fe, 773 e 99,2 g/L respectivamente. O Cu e o Fe não foram inseridos no sistema uma vez 

que o Cu precisa estar em concentração abaixo de 1,0 mg/L e o Fe preferencialmente abaixo 

de 20 mg/L para um desempenho adequado desse extratante na extração do Ni (MIHAYLOV 

et al., 2000). Dessa forma, para que uma etapa de extração de Ni usando Cyanex 301 possa 

ser executada no licor é necessário realizar etapas prévias de purificação de Fe e de Cu. 

Os resultados desse procedimento estão 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 coextração de Mg na mesma proporção, de modo 

que a separação desses elementos não se mostrou viável. Possivelmente, a lavagem da fase 

orgânica carregada removeria o Mg coextraído viabilizando essa extração, já que a literatura 

não indica extração 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 recuperação do Ni e redução da 

extração de Mg para ambos diluentes. Vale ainda mencionar que o uso do hexano como 

diluente aumentou consideravelmente a recuperação de Ni pelo Cyanex 301, sem alteração 

significativa na extração de Mg. Assim, para a faixa de pH testada, a extração em pH 4 

ofereceu os melhores resultados de separação para ambos diluentes, com recuperação em 

torno de 42% de Ni em hexano e de 30% em querosene, sem coextração de Mg em nenhum 

dos dois sistemas, tornando a etapa de lavagem desnecessária. No entanto, a extração em pH 2 

e 3 mostraram-se também opções atraentes, pois forneceram uma excelente separação de Ni e 

Mg com menor necessidade de ajuste de pH. 
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Figura 5.29- Efeito do pH na separação de Ni e Mg, 773 e 99,2 g/L respectivamente, contidos em solução 
sintética usando Cyanex 301 15% em querosene (Q) e em hexano (Hx) a 25°C. Parâmetros: A/O = 1; tc = tr = 5 
min. 

 

5.3.1.2. Extração por solventes usando licor de lixiviação 

 

A) Precipitação de magnésio no ajuste de pH com NH4OH  

 

Para investigar o comportamento da precipitação do Mg e do Ni nas etapas de ajuste de 
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pH foram feitos ensaios com NH4OH em duas temperaturas, 25 e 50°C, usando o licor de 

lixiviação gerado previamente. Apesar de o teste em solução sintética indicar pouca 

precipitação do Mg na faixa de pH de 0 a 10, esse ensaio foi conduzido, pois a razão entre Mg 

e Ni no licor é muito alta, de modo que a confiabilidade de ensaios em solução com proporção 

1:1 entre esses metais fica comprometida. No entanto, o comportamento do Fe não foi 

avaliado, pois mesmo em concentrações menores, nas soluções sintéticas, a precipitação desse 

elemento foi observada, de modo que no licor a precipitação desse elemento ocorrerá de 

forma mais intensa. Os resultados desse teste podem ser vistos nas Figuras 5.30a e 5.30b. 

Nota-se que o comportamento de precipitação de Mg e do Ni no decorrer do ajuste de pH 

foram, em geral, similares em ambas as temperaturas investigadas. No entanto, a 50ºC 

observou-se um deslocamento nas curvas de concentração residual desses elementos para 

valores mais baixos indicando mais precipitação de ambos. Esse comportamento é inesperado 

uma vez que a solubilidade do sulfato de níquel e de magnésio aumenta com o aumento da 

temperatura. Mesmo assim, até pH 9, o ajuste de pH pôde ser feito sem precipitação 

acentuada desses dois elementos para ambas as temperaturas. Desse modo, além da alteração 

na temperatura não acarretar mudança aproveitável no comportamento de precipitação desses 

elementos, o uso de NH4OH no ajuste a 25°C não causou precipitação acentuada de Mg e Ni 

em grande parte da faixa de pH avaliada, confirmando os resultados obtidos com solução 

sintética.  
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            (a)                                                                                     (b) 

Figura 5.30- Efeito da temperatura e do pH na precipitação de Ni e Mg contidos na lixívia do rejeito, 1,25 e 38,3 
g/L respectivamente, usando NH4OH 30% (a) Mg (b) Ni. 
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B) Ensaios de extração por solventes com Cyanex 272 

 

Para facilitar a discussão, o teste de extração por solventes com Cyanex 272 foi dividido 

em duas partes: ajuste de pH com CaO e ajuste de pH com NH4OH 

 

a) Ajuste do pH com CaO 

 

Os resultados obtidos nessa etapa do teste estão sumarizados no fluxograma da Figura 

5.31. Alíquotas da fase aquosa de ambas as extrações foram coletadas e analisadas, no 

entanto, não foram analisadas amostras da solução imediatamente após ajuste de pH. Nota-se 

que a extração por solventes executada em pH 2,75 acarretou em redução de 26,6% na 

concentração de Fe, 34,3% na concentração de Ni e gerou aumento na concentração de Mg 

em solução em relação ao valor inicial na lixívia. Esse aumento na concentração de Mg é 

possível reflexo da precipitação de sulfatos de ferro hidratado com coprecipitação de níquel 

durante o ajuste de pH, pois houve uma redução significativa do volume da solução com a 

formação e deposição do sólido. Quando a extração foi executada em pH 4,5, um 

comportamento similar foi observado, porém com efeito de precipitação de ferro e níquel em 

composto hidratado acentuado (redução de 98,9% de Fe, 89,9% de Ni e aumento na 

concentração de Mg). Como houve perda significativa de Ni, essa rota não se mostrou 

adequada para o tratamento do licor já que o Cyanex 272 não 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 sólido e extração por solventes 
com Cyanex 272 10% a 50°C para avaliar a separação de Mg e Fe do Ni contidos na lixívia. Parâmetros: A/O = 
1; tc = tr = 10 min. 

 

b) Ajuste de pH com NH4OH 

 

Essa etapa do procedimento diferiu da anterior pela adição de H2O2 antes do ajuste de 

pH, pela substituição do CaO por NH4OH para ajuste do pH e pelos valores de pH ajustados. 

O peróxido de hidrogênio foi adicionado a fim de tornar a meio mais oxidante e assegurar 

predominância da espécie Ni2+ em solução, para evitar a precipitação desse elemento durante 

o ajuste de pH. 

Alíquotas das soluções com pH 2,99 e 10,32 foram coletadas e analisadas juntamente 

com as alíquotas coletadas das fases aquosas obtidas após extração por solventes realizadas. 

Os resultados estão expressos no fluxograma da Figura 5.32. É possível observar que a adição 

de NH4OH até o pH tornar-se 3,0 acarretou em precipitação de 41,7% do Fe, de quase todo o 

Ni da solução e perda expressiva de água, que pôde ser observada pela redução acentuada do 

volume da solução e pelo aumento significativo da concentração de Mg. 
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Apesar dos resultados dos ensaios em solução sintética terem sugerido pequena perda 

relativa de Ni, 15% na precipitação, predominantemente como compostos de Fe, a 

discrepância na concentração de Fe e Ni no licor pode ter provocado a coprecipitação da 

maior parte do Ni. Desse modo, ao ocorrer à precipitação do Fe da solução, possivelmente 

parte do Ni ficou aprisionada na estrutura do sólido depositado. O uso da precipitação de uma 

grande massa de composto de Fe é um processo muito ineficiente e provoca o arraste de 

metais valiosos da solução para o rejeito (RITCEY, 2006). Isso não foi observado na solução 

sintética, pois esses elementos estavam na proporção de 1:1:1. O ajuste de pH para 

aproximadamente 10 provocou a precipitação de todo o Fe da lixívia e de grande parte do Mg, 

mas a concentração de Ni já estava muito baixa. Além disso, a extração usando Cyanex 272 

não foi eficiente para Ni em nenhum dos dois valores de pH testados. Desse modo, o 

procedimento mostrou-se, como um todo, inadequado na obtenção de Ni a partir do licor 

sulfúrico.   
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Extração por 
solventes

Descarte

Descarte

Descarte

S

A

S

O

L

L

Descarte

H2O2(aq)

NH4OH(aq) 30%

Cyanex 272 10%

2,31
1,10
997

O

Legenda:
Fe (g/L)
Mg (g/L)
Ni (ppm)

0,04
4,00
42,1

Análise AAS
Ni, Fe, Mg

0,04
0,28
44,2

0,04
1,04
43,1

1,35
3,98
39,5

A

Cyanex 272 10%

NH4OH(aq) 30%

 
Figura 5.32- Efeito do H2O2 na precipitação de Fe, Ni e Mg durante ajuste de pH usando NH4OH 30% a 25°C 
para execução de extração por solventes com Cyanex 272 10% a 50°C para avaliar a separação de Mg e Fe do Ni 
contidos na lixívia. Parâmetros: A/O = 1; tc = tr = 10 min. 
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C) Ensaios de extração por solventes com DEHPA 

 

Os ensaios envolvendo o uso de DEHPA foram executados em 4 partes para investigar 

a influência do tempo e do tipo de agitação na extração, além da capacidade desse extratante 

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

 

a) Influência do tempo de contato  

 

Nesse procedimento avaliou-se a influência do tempo de agitação (contato entre fases 

orgânica e aquosa) na eficiência da extração de Fe e Ni presente no licor. O licor foi tratado 

em seu pH original (- 1,7 ≤ pH ≤ - 0,7), no entanto não houve controle de pH durante o 

estágio de extração. Os resultados obtidos estão sumarizados nas Figuras 5.33a e 5.33b. É 

possível observar que o aumento no tempo de agitação aumentou a extração de Fe do licor. 

No entanto, houve um aumento também na remoção de Ni em solução. Desse modo, o tempo 

de agitação mais adequado foi estimado na faixa de 20 a 25 min para obter máxima extração 

de Fe acompanhada de uma perda aceitável de Ni. 

A concentração de Mg não foi avaliada, pois, em ensaio prévio com solução sintética 

simulando as concentrações reais dos elementos no licor, notou-se que o ajuste de pH que 

permite extração de Mg por DEHPA, acarreta em extração simultânea do Ni. Além disso, 

devido ao alto valor da concentração desse elemento no licor em relação à concentração do 

Ni, decidiu-se optar por rotas que extraem o Ni da solução em preferência ao Mg, para utilizar 

menos estágios de extração e menores concentrações do extratante para separar esses dois 

elementos.  
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    (a)                                                                                     (b) 

Figura 5.33- Influência do tempo de agitação na eficiência da extração de elementos contidos no licor usando 
DEHPA 20% a 25°C (a) Fe (b) Ni. Parâmetros: A/O = 1; tr = 15 min; [Fe]o = 9,31 g/L; [Ni]o = 675 mg/L, pH 
original da lixívia (- 1,7 ≤ pH ≤ - 0,7). 

 

b) Influência do tipo de agitação  

  

Avaliou-se a influência causada, na extração dos elementos, pelo tipo de agitação 

utilizada para promover o contato entre o licor e a fase orgânica na extração por solventes.  A 

extração foi executada no pH original do licor (- 1,7 ≤ pH ≤ - 0,7) sem realizar controle de pH 

durante os estágios de extração. As concentrações iniciais dos elementos na lixívia variaram 

de um ensaio para outro uma vez que houve precipitação natural a partir do licor em repouso a 

ser utilizado na extração usando agitação magnética enquanto o ensaio por agitação manual 

foi conduzido. Os resultados obtidos estão mostrados nas Figuras 5.34a e 5.34b. Pode-se 

observar que a extração de Fe em solução não foi influenciada pela forma de agitação. Por sua 

vez, a concentração de Ni foi reduzida em 40% já no primeiro estágio de extração com 

agitação magnética, valor esse que contrastou com os 15% de observado na extração por 

agitação manual apenas após o terceiro estágio. 

Em resumo, após três estágios de extração com agitação manual, o Fe em solução foi 

eficientemente extraído e a concentração de Ni ficou em 85% do valor original. Em 

contrapartida, após o terceiro estágio de extração com agitação magnética, o Fe também foi 

removido, mas a concentração de Ni foi reduzida a aproximadamente 55% do valor original. 

Desse modo, a agitação manual mostrou-se mais adequada que a magnética na separação de 
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Fe e Ni usando DEHPA em querosene. No entanto, é possível que uma lavagem da fase 

orgânica carregada reduzisse significativamente a perda de Ni na extração de Fe usando 

DEHPA com agitação magnética. 

As curvas de concentração do Mg, por sua vez, confirmaram que o DEHPA não extrai 

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

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

 

 

c) Influência 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 – Extração por solventes usando DEHPA 20% (tc = 5 min) 

4 – Ajuste de pH para 3,0 (a-NaOH; b-NH4OH) 

6 – Ajuste de pH para 4,5 (a-NaOH; b-NH4OH) 

Utilizou-se dois reagentes distintos, NaOH e NH4OH, para executar o ajuste de pH da 

solução nesse procedimento. Os resultados estão mostrados nas Figuras 5.35a, 5.35b e 5.35c. 

Decidiu-se usar apenas 5 min de agitação, pois a concentração de Fe no licor estava abaixo do 
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valor habitual. Isso foi reflexo da precipitação de uma grande quantidade de ferrinatrita. Nota-

se que os três primeiros estágios de extração por solventes, mesmo conduzidas com 5 min de 

agitação, 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 extração por solventes com 

DEHPA 20% após ajustes de pH, para 3,0 e 4,5. Observou-se que o NH4OH gerou 

precipitação de aproximadamente 90% do Mg da solução que foi acompanhada por perda de 

10% de Ni ao ajustar o pH para 3. No entanto, a concentração de Mg em solução é tão alta 

que, mesmo após precipitação, a quantidade residual desse elemento ainda permaneceu 

significativamente maior que a concentração de Ni em solução. Essa precipitação não era 

esperada, pois reflete um comportamento distinto do Mg em relação ao observado em ensaios 

anteriores. Uma possível causa para esse comportamento seria a diminuição de espécies SO4
2- 

em solução devido à precipitação intensa da ferrinatrita, durante o envelhecimento do licor, o 

que gerou um deslocamento no equilíbrio de precipitação do Mg. Em seguida, a extração 

usando DEHPA após ajuste para pH 3 extraiu pouco Ni e a extração a pH 4,5 não retirou esse 

elemento da solução. 

Já o NaOH promoveu a precipitação de aproximadamente 94% do Ni da solução 

durante o ajuste para pH 3 com pequena coprecipitação relativa de Mg (menos de 20%). Por 

sua vez, a extração usando DEHPA, nesse sistema, removeu quase 90% de Mg da solução. No 

entanto o ajuste para pH 4,5 gerou aumento acentuado na concentração desse elemento, 

sugerindo aprisionamento de moléculas de água na estrutura do sólido precipitado. 

O resumo desses resultados de extração indica que houve deslocamento do pH de 

extração desses elementos na lixívia usando DEHPA para valores mais ácidos, já que 

discordam dos valores vistos nas curvas de extração por esse extratante em meio sulfato 

(Figura 5.36). Dessa forma, confirmou-se a ineficiência do DEHPA em separar Ni e Mg nos 

sistemas testados mesmo após ajuste de pH. 
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                                                                (c) 
Figura 5.35- Efeito da base usada no ajuste de pH na precipitação de elementos contidos no licor antes da 
extração por solventes usando DEHPA 20% a 25°C (a) Fe (b) Mg (c) Ni. Parâmetros: A/O = 1; tc = tr = 5 min; 
[Fe]o = 717 mg/L, [Ni]o = 732 mg/L, [Mg]o = 26,6 g/L. 
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Figura 5.36- Extração de metais por DEHPA de soluções sulfúricas. (Adaptado de Habashi, 2006) 

 

d) Adição de formol pré-ajuste de pH 

 

Esse procedimento seguiu etapas similares ao anterior. No entanto, o formaldeído foi 

adicionado, antes da quarta etapa, para tornar o meio redutor, no qual o Ni predomina como 

espécie Ni2+ (Figura 5.24) e assim tentar evitar a precipitação desse elemento na fase de ajuste 

do pH. As etapas de tratamento executadas nesse procedimento foram: 

1,2, 3, 5 e 7 – Extração 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 os três 

primeiros estágios de extração por solventes realizadas com DEHPA, com 15 min de agitação 

cada, acarretaram em remoção de pouco mais de 15% do Ni em solução, de 72,5% do Fe e de 

23,5% do Mg. Esperava-se que o Fe fosse completamente removido ao final desses três 

estágios, mas isso não foi observado possivelmente devido à concentração alta desse elemento 

nessa amostra do licor. É provável que a inserção de um quarto estágio de extração, em pH 

original (- 1,7 ≤ pH ≤ - 0,7), ou o aumento no tempo de contato em cada um dos três estágios 

executadas possibilitassem a extração completa de Fe, na referida concentração, sem perda 

significativa de Ni. Desse modo, o Fe só foi eficientemente removido após a extração em pH 

3,0. A adição de formaldeído, por sua vez, não evitou perda de Ni nas etapas de ajuste de pH, 

mas amenizou a precipitação desse elemento, de forma que a perda de Ni subiu de 15%, após 

etapa de extração do Fe, para um pouco mais de 20%, após pH ser equilibrado em 3,0, 
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mantendo esse valor médio após as outras etapas desse tratamento, ou seja, não houve 

extração de Ni usando DEHPA para os valores de pH 3,0 e 4,5. Por sua vez, a concentração 

residual final do Mg ficou em torno de 57%, o que sugere que a precipitação/extração desse 

elemento perdeu eficiência com a adição do formaldeído nas condições testadas. Assim, essa 

rota indicou que para concentrações de Fe acima de 10g/L são aconselháveis mais de três 

estágios de extração por DEHPA com tempos de agitação t ≥ 15 min, envolvendo perda 

aceitável de Ni (em torno de 15%). Além disso, evidenciou-se a baixa eficiência na separação 

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

Após os ensaios prospectivos, foi possível observar que o Fe do licor é eficientemente 

extraído por DEHPA 20% em querosene sem ajuste prévio do pH. Notou-se também que a 

elevada concentração de Mg inviabiliza a extração por solventes desse elemento, tornando 

mais adequado extrair o Ni que está em concentração 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 precipitação de parte do Mg, acompanhado de coprecipitação do Ni. Por 

isso, a escolha do extratante teve de ser feita baseada em sua eficiência para extrair Ni a 

baixos valores de pH. Logo, o Cyanex 301 foi selecionado devido à sua alta seletividade para 

o Ni em relação ao Mg em soluções muito ácidas. 

Para usar o Cyanex 301 na extração do Ni, há necessidade de remover o cobre do licor. 

Como o Cyanex 301 foi escolhido para executar a extração do Ni, esse extratante foi 

selecionado também para extrair o Cu. Essa decisão foi tomada para evitar a complicação do 

processo, com uso de extratantes distintos, e para evitar a necessidade de ajuste de pH além 

do requerido para extrair o Ni, pois o Cyanex 301 extrai Cu em valores de pH abaixo dos 

requeridos para extrair Ni. 

  

5.3.2.1. Ensaios em licor recém-obtido da lixiviação 

 

Os ensaios de extração por solventes foram realizados em licor recém-obtido para evitar 

alterações em sua composição por precipitação da ferrinatrita, que pode ocasionar a perda de 

Ni do licor por coprecipitação. Além disso, não seria viável, em um âmbito industrial, deixar 

o licor repousar dias a meses para ocorrer à precipitação dessa espécie. Vale mencionar, que 

essa coprecipitação não foi avaliada/investigada nesse trabalho. 

 

A) Extração por solventes de ferro com DEHPA 

 

A precipitação da ferrinatrita diminui consideravelmente a concentração de Fe em 

solução fazendo três a quatro estágios de extração por solventes usando DEHPA ser suficiente 

para extrair mais de 90% do Fe remanescente no licor. No entanto, além do longo tempo 

necessário para que haja a precipitação desta espécie, pode haver também a perda de uma 
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parcela do Ni da solução que é coprecipitado na estrutura desse sólido. 

Assim, ensaios de extração por solventes da solução recém-obtida da lixiviação 

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 estão sumarizados na Figura 5.38. Pode-se 

notar nesse gráfico que três estágios de extração por DEHPA removem em torno de 70% do 

Fe, não sendo suficiente para purificar o licor em relação a esse elemento. Para que haja 

remoção de mais de 99% do Fe foram necessários oito estágios de extração. No entanto, o 

aumento no número de estágios de extração causou aumento na extração de Ni. Essa perda 

aumentou de aproximadamente 15%, em três estágios, para pouco mais de 25% ao final do 

oitavo. Mesmo assim, a concentração de Ni em solução, após realizar os oito estágios de 

extração no licor novo, em torno de 1020 mg/L conforme Figura 5.39a, permaneceu 

relativamente alta quando comparada a concentração inicial no licor envelhecimento, ou seja, 

após precipitação da ferrinatrita. 

As execuções dos oito estágios de extração acarretam em remoção também de 

aproximadamente 10% do Mg e de 50% de Cu. Essa remoção de Cu foi positiva, uma vez que 

diminui a quantidade de estágios necessários para extrair esse elemento com Cyanex 301 

antes da etapa de extração de Ni. 
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Figura 5.38- Eficiência na extração de Fe do licor de acordo com a quantidade de estágios de extração 
executadas usando DEHPA 20% em querosene, com A/O = 0,5, pHinicial ≈ - 1,5, [Ni]o = 1,4 g/L [Fe]o = 2,1 g/L 
[Mg]o = 150 g/L [Cu]o = 0,08 g/L, tc = 15 min, tr = 5 min, a 25°C. 
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                                     (a)                                                                       (b) 

Figura 5.39- Concentração residual dos elementos no licor de acordo com a quantidade de estágios de extração 
executadas, após extração por solventes usando DEHPA 20% em querosene, (a) Ni, Fe e Cu (b) Mg. Parâmetros: 
A/O = 0,5; pHinicial ≈ - 1,5; [Ni]o = 1,4 g/L [Fe]o = 2,1 g/L [Mg]o = 150 g/L [Cu]o = 0,08 g/L; tc = 15 min, tr = 5 
min; a 25°C. 
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B) Extração por solventes de cobre e níquel com Cyanex 301 

 

Após remoção da maior parte de Fe do licor usando DEHPA, a solução final foi 

utilizada para testar a extração de Cu e Ni por Cyanex 301. Inicialmente foi testada a extração 

do Cu para em seguida executar a extração do Ni, sem comprometimento da capacidade do 

extratante. A base adicionada para ajuste de pH foi o NaOH. Esse reagente foi adicionado na 

forma sólida para evitar diluição do licor, apesar da solubilização das pastilhas de NaOH(s) ser 

lenta e configurar uma reação altamente exotérmica, o que pode impactar negativamente na 

reprodutibilidade dos ensaios. Durante as etapas de ajuste de pH, além da adição do hidróxido 

de sódio, adicionou-se também o peróxido de hidrogênio a fim de aumentar o potencial da 

solução e assegurar a predominância de níquel como Ni2+ para prevenir a precipitação desse 

metal, apesar de inserir no sistema o risco de oxidação do extratante Cyanex 301. 

As etapas de tratamento executadas nesse procedimento foram: 

1 – Ajuste de pH para 0,24 (NaOH(s) e H2O2(aq))  

2 e 3– Extração por solventes de Cu usando Cyanex 301 (5 min) 

4 – Ajuste de pH para 2,8 (NaOH(s) e H2O2(aq)) 

5 e 6 – Extração por solventes de Ni usando Cyanex 301 (5 min) 

Conforme pode ser visto nos gráficos das Figuras 5.40a a 5.40c, o primeiro estágio de 

extração por solventes foi suficiente para reduzir a concentração de Cu abaixo de 5 mg/L, 

porém o segundo estágio não ofereceu ganho significativo para justificar sua necessidade. 

Além disso, enquanto o primeiro estágio de extração não gerou remoção de Ni da solução, o 

segundo estágio removeu aproximadamente 16% de Ni. Assim, visando à separação Cu/Ni, 

um estágio de extração mostrou-se suficiente e mais adequado. Em relação ao Mg, esses dois 

estágios de extração não ofereceram alterações na concentração desse elemento em solução. 

Já o Fe residual foi extraído de modo a restar menos de 10 mg/L desse elemento após 

execução de apenas um estágio de extração. 

Para a etapa de extração de Ni, após purificação do licor em relação ao Fe e ao Cu, 

houve ajuste prévio do pH para 2,8 e execução de duas estágios subsequentes de extração por 

solventes. Nota-se nos gráficos 5.40a a 5.40c que houve extração de aproximadamente 90% 

do Ni após os dois estágios de extração com Cyanex 301 sem coextração do Mg. 
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Desse modo, esse procedimento mostrou-se tecnicamente viável na recuperação de Ni 

do licor, após remoção do Fe por oito estágios de extração com DEHPA. No entanto, as 

etapas de mudança de pH mostraram-se complexas necessitando de ajustes para não impactar 

negativamente nos resultados do procedimento. 
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Figura 5.40- Concentração residual no licor após etapas de extração por solventes de Cu e de Ni usando Cyanex 
301 5% e 15%, respectivamente, em querosene, com A/O = 1 a 25°C (a) Fe e Cu (b) Mg (c) Ni. Parâmetros: tc = 
tr = 5 min; [Fe]o = 32,2 mg/L [Ni]o = 1425 mg/L [Mg]o = 169000 mg/L [Cu]o = 103 ppm.  

 

 



124 

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

 

Esse trabalho buscou formas de extrair o Ni contido na estrutura de minerais típicos de 

rochas ultrabásicas, 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 necessário dividir os ensaios 

em duas partes. Na primeira parte dos ensaios, realizou-se a lixiviação do Ni presente nesses 

minerais em sistema aberto sob pressão atmosférica. Já na segunda parte foram realizadas 

extrações por solventes para recuperar o Ni presente na lixívia. Desse modo, sumarizando 

todos os resultados obtidos, foi possível identificar e propor uma rota preliminar para tratar 

esse material. A rota proposta está mostrada no fluxograma da Figura 5.41 e engloba desde a 

etapa de lixiviação do Ni até a extração por solventes desse elemento presente na lixívia. 

O tratamento proposto pode ser resumido em quatro etapas principais: 

1- Lixiviação do material com H2SO4(aq) 50% e NaNO3(s) na razão molar 5:1, 

respectivamente. A lixiviação deve ser conduzida a 65ºC, com 30% de sólidos na 

polpa e durante 2 horas. 

2- Extração de Fe em pH natural da lixívia (-1,7 ≤ pH ≤ -0,7) usando DEHPA 20% em 

querosene a 25ºC na razão A:O = 1:2. 

3- Extração de Cu em pH 0,25 usando Cyanex 301 5% em querosene a 25ºC na razão 

A:O = 1:1. 

4- Extração de Ni em pH 2,8 usando Cyanex 301 15% em querosene a 25ºC na razão 

A:O = 1:1. 

A regeneração dos extratantes é essencial para que um processo de extração por 

solventes possa ser economicamente viabilizado (GUIMARÃES, 2014). No entanto, a 

reextração dos metais da fase orgânica não foi abordada nesse trabalho, mas há indícios que o 

Ni do complexo formado com o Cyanex 301 pode ser reextraído utilizando solução de ácido 

clorídrico concentrada, conforme seção 3.2, para obter uma solução com alta concentração 

nesse metal. 

Apesar de ter sido possível separar os elementos contidos na lixívia, o fato das extrações 

por solventes, com DEHPA e com Cyanex 301, terem sido realizadas em zonas muito ácidas 

de pH indica que a reextração desses elementos necessitará de soluções muito concentradas 

para ser eficiente, uma vez que há necessidade de soluções de reextração tão mais 
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concentradas quanto menor o pH em que a extração for executada, devido a maior 

estabilidade do complexo formado entre o metal e o extratante orgânico. 

As extrações por solventes da rota sugerida foram executadas em baixos valores de pH 

para evitar manipular de forma acentuada o pH original da lixívia, evitando maiores 

possibilidades de precipitação dos elementos. No entanto, apesar da alta acidez do licor, 

devido à lixiviação ter sido conduzida em meio muito ácido, a concentração de silício 

lixiviado do rejeito foi relativamente pequena e, por isso, aparentemente não houve impacto 

significativo da concentração desse elemento nas etapas de extração por solventes, 

justificando o fato de um monitoramento do comportamento do Si na fase aquosa não ter sido 

realizado. 
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Figura 5.41- Fluxograma proposto para extração de Ni a partir de rejeito composto predominantemente por 
minerais típicos de rocha ultrabásica. 
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6 CONCLUSÕES 
 

A caracterização do rejeito permitiu determinar os principais elementos constituintes 

desse material e a associação entre eles, sua composição mineralógica e a distribuição 

granulométrica das partículas do rejeito. 

Observou-se que esse material é majoritariamente constituído por Si, Mg, Fe, Al e Ca e, 

encontra-se também em sua composição, presença significativa de Ni (acima de 2000 ppm). 

Esse níquel presente no rejeito está associado tanto ao enxofre quanto ao silício. Há 

associação desse elemento também com Fe e com Mg. 

Com relação à composição mineralógica, pôde-se determinar que o rejeito é 

predominantemente composto por Enstatita (MgSiO3), Forsterita (Mg2SiO4), Chrysotila 

(Mg3Si2O5(OH)4), Actinolita (Ca2(Mg,Fe)5Si8O22(OH)2), Tremolita (Ca2Mg5Si8O22(OH)2), 

Faujasita-Mg ((Mg,Na,K,Ca)2(Si,Al)12O24·15H2O) e Biotita (K(Mg,Fe)3(Si3Al)O10(OH,F)2). 

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

tamanho médio das partículas está em torno de 40 μm. 

Esses resultados de caracterização atrelados ao mapeamento de elementos permitem 

inferir que o níquel no rejeito está distribuído entre partículas de sulfetos remanescentes da 

usina de beneficiamento e, principalmente, nas partículas de minerais ultramáficos como 

substituinte de ferro e/ou magnésio na estrutura mineral. 

Os ensaios de lixiviação preliminares conduziram a uma solução de ácido sulfúrico 

acrescida de nitrato de sódio para promover excelente lixiviação do rejeito. 

Uma lixiviação conduzida durante 120 min, com polpa de 30% de sólidos em solução 

de H2SO4 50% em massa com razão molar H2SO4:NaNO3 RM = 5, a uma temperatura de 

65ºC, promove remoção em torno de 70% de Ni do rejeito.  

Uma análise estatística multivariada dos valores de concentração dos metais na lixívia 

de H2SO4 com NaNO3 e das variáveis do sistema permitiu notar que, entre as variáveis do 

sistema que foram avaliadas, a temperatura e a concentração do ácido são as que mais 

interferem na recuperação dos elementos.  

Já os ensaios cinéticos conduzidos indicaram que o aumento no tempo de lixiviação 

aumenta a recuperação de elementos. Também permitiram inferir que o processo de lixiviação 

desse material, na faixa de temperatura de 35 a 65ºC, possui controle de reação no limiar entre 
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o misto e o químico com energia de ativação aparente estimada em 7,8 kcal/mol. 

Os ensaios prospectivos, em licor envelhecido, indicaram remoção de quase todo o Fe 

em três estágios de extração por solventes, com DEHPA, acompanhado de uma perda média 

de aproximada de 15% do Ni, podendo ser maior para sistemas de extração munidos por 

agitação magnética. Já os ensaios em licor recém-obtido demostraram necessidade de oito 

estágios de extração para remoção do Fe por DEHPA com perda de mais de 25% do Ni. Por 

sua vez, não foi possível separar o Fe do licor usando Cyanex 272 em nenhum dos ensaios, 

pois a necessidade de ajuste de pH antes da extração acarretou em precipitação parcial do Fe 

com coprecipitação de quantidade significativa do Ni. Já a separação de Mg e Ni foi possível 

através da extração por solventes do Ni usando Cyanex 301 após o licor ter sido purificado 

em relação ao Fe com DEHPA e ao Cu com Cyanex 301. No entanto, esse procedimento 

necessita de ajustes consideráveis para evitar/minimizar as perdas acentuadas de Ni ao longo 

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

NÍQUEL 

 

O níquel é um elemento relativamente abundante na crosta da Terra. Encontra-se 

regularmente distribuído em pequenas porcentagens que variam de 0,001%, em rochas 

sedimentares, a 0,3%, em rochas ígneas ultrabásicas. Assim, a soma total de suas 

porcentagens constitui cerca de 0,15% da crosta (ANDRADE E BOTELHO, 1974). Além 

disso, devido a suas propriedades mecânicas e de resistência à corrosão, o níquel tem sido 

utilizado por mais de um século para a produção de várias ligas metálicas, revestimento de 

metais, sendo um dos principais constituintes de superligas e ligas aeroespaciais como 

apresenta a Figura A.1 (MUDD, 2010; USGS, 2010).   

5%

5%

9%

9%
14%

58%

 Aços inoxidável
 Ligas metálicas
 Modelagem
 Galvanoplastia
 Baterias recarregáveis
 Outros

 

Figura A.1 -Aplicações do níquel na indústria (Adaptado de Mudd, 2010). 

 

Trata-se de um metal de aspecto branco-prateado, de peso específico 8,5 g/cm3, ponto 

de fusão próximo a 1453°C, peso atômico de 58,68 e número atômico 28. Possui sistema de 

cristalização isométrico com dureza escala de Mohs 3,5. Entre os minerais de níquel, os 

sulfetos são os mais utilizados na obtenção desse metal, representando algo em torno de 90% 

do Ni extraído. O maior produtor mundial de minério de níquel concentrado é a Rússia  

(SILVA, 2001). 
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Em 1900 a produção mundial de níquel foi de 10 mil toneladas e aumentou a um nível 

recorde de 1,6 milhões de toneladas em 2007. Nesse intervalo, houve algumas oscilações no 

preço e produção desse metal. Verificou-se uma baixa na produção de Ni, nos anos de 1994 a 

1996, resultante dos custos de transporte e de energia elétrica, necessários ao processo 

produtivo, da retração na demanda por níquel para produção de aço inoxidável em 1995 e da 

constante queda no preço desse metal na bolsa de Metais de Londres (LME). Essa redução no 

preço do Ni, iniciada em 1900, esteve associada a uma diminuição da demanda industrial e do 

aumento de embarque de níquel russo para os depósitos da LME.  No entanto, a partir de 

1997, houve um amento no consumo de níquel pela indústria do aço inoxidável, nos países 

asiáticos, que gerou aumento gradual na produção de níquel eletrolítico. O aumento de 

produção excedeu a demanda de níquel do mercado, acarretando uma redução ainda maior no 

preço desse metal em 1998. Esse impacto freou a produção de níquel de modo que a redução 

dos estoques e o aumento na demanda global desse metal, estimulada pelas siderúrgicas 

asiáticas, ocasionou uma tendência na elevação dos preços do níquel iniciada em 1999. A 

partir de então, em geral, os preços do níquel na LME e a produção desse metal subiram até 

atingir um valor máximo em 2007 (SILVA, 2001; USGS, 2010). Em 2008 o preço do níquel 

foi afetado negativamente pela recessão econômica global apresentando, em março de 2009, 

valor médio comercializado de níquel puro de US$ 9.693 por tonelada métrica na cotação da 

bolsa do London Metal Exchange (LME). Após um declínio de 22 meses, o preço foi 

gradualmente recuperado e voltou a atingir valores acima de US$ 19.000 por tonelada métrica 

em março de 2010. O preço médio mensal negociado pela LME, em janeiro de 2011, 

ultrapassou US$ 25.000 por tonelada. Porém, no início 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 então, ocorreu um declínio no preço do Ni de modo que em meados 

de 2016 o custo do Ni está em US$ 8.96 por tonelada métrica, se opondo a tendência de 

crescimento prevista. As Figuras A.2 e A.3 mostram a evolução do preço do níquel puro, em 

dólares por tonelada métrica, a partir de 1989 e nos últimos cinco anos, respectivamente 

(DALVI et al., 2004; MUDD, 2010; USGS, 2010). 
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Figura A.2 - Preço do níquel puro em dólares por toneladas métricas entre 1989 a 2016 (InfoMine Brasil, 2016).  

 

 
Figura A.3- Preço do níquel puro em dólares por toneladas métricas nos últimos 5 anos - 2011 a 2016 (InfoMine 
Brasil, 2016). 
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APÊNDICE B  
 

RESULTADOS DAS ANÁLISES DAS AMOSTRAS LÍQUIDAS, EM ICP-OES, E DAS AMOSTRAS SÓLIDAS, EM FRX, ORIUNDAS 
DOS ENSAIOS DE LIXIVIAÇÃO DO LICOR. 

 
 
 

Tabela B.1- Resultados dos ensaios de lixiviação com solução de ácido sulfúrico acrescida de nitrato de sódio. 

Ensaio T 
(°C) 

[H2SO4] 
(%) 

Razão 
Molar 

(H2SO4:
NaNO3) 

Cw 
(%) 

Tempo 
(min) 

LICOR OBTIDO SÓLIDO RESIDUAL 

Fe 
(g/L) 

Mg 
(g/L) 

Na 
(g/L) 

Al 
(mg/L) 

Ca 
(mg/L) 

Cu 
(mg/L) 

Ni 
(mg/L) 

Fe* 

g/kg 
Cu* 

mg/kg 
Ni* 

mg/kg 
αNi 
(%) 

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 32.5 0.514 474 <15.0 13.0 585 41.8 - 699 61.4 

* Os teores iniciais no rejeito são Ni = 1812 mg/kg, Cu = 150 mg/kg e Fe = 83.1 g/kg; # Recuperação de níquel.  
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Tabela B.2- Resultados dos ensaios cinéticos conduzidos com solução de ácido sulfúrico e nitrato de sódio a 35 e 65ºC. 

T 
(°C) 

[H2SO4] 
(%) 

Razão 
Molar 

(H2SO4:
NaNO3) 

Cw 
(%) 

Tempo 
(min) 

LICOR OBTIDO SÓLIDO RESIDUAL 

Fe 
(g/L) 

Mg 
(g/L) 

Na 
(g/L) 

Al 
(mg/L) 

Ca 
(mg/L) 

Cu 
(mg/L) 

Ni 
(mg/L) 

Fe* 

g/kg 
Cu* 

mg/kg 
Ni* 

mg/kg 
αNi# 
(%) 

35 50 5 30 10 13.8 27.7 13.2 527 461 41.0 580 - <49.7 1048 42.2 
35 50 5 30 30 15.5 30.1 13.2 568 216 42.0 634 55.3 <47.6 843 53.5 
35 50 5 30 60 14.7 29.0 13.4 556 232 43.0 595 59.5 <45.4 991 45.3 
35 50 5 30 120 16.4 31.7 13.4 604 134 42.0 668 46.6 57.0 597 67.1 
35 50 5 30 600 17.4 37.2 12.6 695 75.1 47.1 785 49.6 43.2 793 56.2 
65 50 5 30 5 13.8 26.4 11.3 497 327 35.0 546 - <37.2 677 62.6 
65 50 5 30 10 16.6 31.6 13.3 608 260 45.1 670 - <43.0 669 63.1 
65 50 5 30 20 14.4 37.0 10.9 660 109 54.1 857 - <42.2 585 67.7 
65 50 5 30 30 19.5 37.3 13.6 683 171 53.1 794 42.0 - 569 68.6 
65 50 5 30 60 19.8 36.7 13.3 696 247 52.1 781 40.6 - 464 74.4 
65 50 5 30 120 17.7 38.9 12.4 653 49.1 59.1 876 46.0 - 523 71.1 
65 50 5 30 120 10.4 38.8 7.46 625 38.0 68.1 893 - <40.0 562 69.0 
65 50 5 30 300 15.4 44.3 9.32 833 1.00 63.1 1114 37.1 - 451 75.1 
65 50 5 30 600 12.3 43.5 5.84 910 11.0 63.1 974 27.1 - 300 83.4 
65 50 5 30 10080 14.9 39.6 6.88 1381 <84.1 67.1 600 - <35.8 359 80.2 

 
* Os teores iniciais no rejeito são Ni = 1812 mg/kg, Cu = 150 mg/kg e Fe = 83.1 g/kg; # Recuperação de níquel. 
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APÊNDICE C  
 
ESTATÍSTICA MULTIVARIADA: ANÁLISE DE AGRUPAMENTO 

 

Análise de agrupamento é um termo usado para descrever um conjunto de 

procedimentos estatísticos especificamente concebidos para descobrir as classificações dentro 

de conjuntos de dados complexos. O objetivo dessa análise é agrupar objetos em grupos, de 

modo que os objetos dentro de um grupo compartilhem mais em comum, uns com os outros, 

do que com os objetos de outros grupos. Assim, a finalidade da análise é dispor objetos em 

grupos relativamente homogêneos baseados em observações multivariadas (GORE, 2000). 

Agrupamento de objetos baseado nas semelhanças requer a determinação do grau de 

semelhança entre os objetos. Geralmente, as matrizes utilizadas em análises de agrupamento 

são matrizes de semelhança (proximidade) ou de distância. A interpretação da magnitude dos 

valores depende do tipo de matriz gerada. Altos níveis de semelhança entre os objetos são 

indicados por altos valores na matriz de similaridade e pequenos valores na matriz de 

distância (GORE, 2000).  

Existem várias medidas de similaridade e o coeficiente de correlação usado em matrizes 

de similaridade descreve as relações entre dois objetos em um conjunto de variáveis, ou seja, 

mostram como os pares de indivíduos estão associados. Gore (2000), baseado em Speece 

(1995), acrescenta que levando em consideração que as medidas de similaridade ou distância 

fornecem um índice de semelhança entre objetos, o algoritmo de agrupamento operacionaliza 

um critério específico para reunir os objetos em conjunto. Os procedimentos de agrupamento 

são frequentemente classificados em quatro categorias gerais: métodos hierárquicos, métodos 

de particionamento, procedimentos de sobreposição de agrupamento e técnicas de ordenação.  

Os métodos hierárquicos, também chamados métodos hierárquicos aglomerativos 

sequenciais, reúnem os procedimentos mais comuns na realização de análises de 

agrupamento. Em geral, estes procedimentos assumem que cada entidade na matriz de 

similaridade ou de distância é um grupo individual. Os aglomerados são formados, de acordo 

com o algoritmo escolhido, em cada fase sucessiva do processo até que todos os objetos 

estejam combinados para formar um único aglomerado. Métodos hierárquicos geram 

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

O dendograma pode ser dito como um gráfico em formato de árvore que é utilizado para 

expressar, graficamente, fusões sucessivas de indivíduos até que essa união reúna todos os 
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indivíduos estudados em um único grupo. Essas fusões são características de métodos 

aglomerativos de agrupamento que se baseiam no cálculo de uma matriz de distâncias, entre 

as variáveis, a fim de determinar a similaridade entre as mesmas através da menor distância 

(REGAZZI, 2001 APUD VICINI, 2005). Dessa forma, menores distâncias entre variáveis, em 

um dendograma, sugerem maior relação entre as mesmas. Os agrupamentos aglomerativos 

tratam-se, então, de métodos sequenciais de aglomeração em que os indivíduos são 

sucessivamente acumulados em grupos cada vez maiores, respeitando sempre as menores 

distâncias entre eles, ou seja, a maior similaridade entre os indivíduos, até que haja apenas um 

único 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). 

 

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

 

Existem várias formas de calcular as distâncias entre os indivíduos usando os 

coeficientes de correlação. Esses coeficientes de medidas de distância são divididos em 

distâncias euclidiana quadradas, distâncias euclidianas, distâncias City-block (Manhattan), 

distância métrica Chebychev, Potência: SUM(ABS(xy)p)1/r, Percent disagreement e 1-Pearson 

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

 

𝜌 = ∑ (𝑥𝑖−𝑥̅)(𝑦𝑖−𝑦�)𝑛
𝑖=1

�∑ (𝑥𝑖−𝑥̅)2𝑛
𝑖=1 �∑ (𝑦𝑖−𝑦�)2𝑛

𝑖=1

                                                             (C.1)   

                    

 

Os valores de ρ podem variar de -1 a +1. Os valores negativos indicam relações 
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inversamente proporcionais e os positivos indicam relações de proporção direta. Quanto mais 

próximo das extremidades do intervalo, +1 ou -1, maior será a relação entre as variáveis 

comparadas de modo que o valor zero indica que não há correlação entre as variáveis 

investigadas (STATISTICA, 2016).  

 Os métodos aglomerativos encontrados diferem principalmente no modo como os 

elementos são comparados uns com os outros em cada fase sucessiva de agrupamento. Eles 

fornecem a regra de ligação, ou seja, a regra que determina quando dois grupos devem ser 

aglomerados.  Esses métodos são divididos nos seguintes grupos principais: ligação única - 

Single Linkage, ligação completa - Complete Linkage, ligação média - pair-group average, 

método centroide - pair-group centroid e método de Ward - Ward's method (STATISTICA, 

2016). 

O método centroide de análise de agrupamento pode ser do tipo ponderado (weighted 

pair-group method centroid - WPGMC) e não ponderado (unweighted pair-group method 

centroid - UPGMC). No UPGMC, o centroide de um grupo é o ponto médio do espaço 

multidimensional definido pelas dimensões, ou seja, o centro de gravidade do aglomerado. 

Neste método, a distância entre os dois aglomerados é determinada pela diferença entre os 

respectivos centroides. Considerando que o procedimento de média aritmética recalcula 

matrizes de distância pela média de valores de distância previamente determinados, o cálculo 

da matriz de distância, no método centroide, é precedido por atualizações na matriz de dados 

brutos. Por isso, este método produz uma matriz de distâncias ligeiramente diferente da 

gerada pelo método de média (GORE, 2000; STATISTICA, 2016). 
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APÊNDICE D   
 

RESULTADOS DAS ANÁLISES, EM AAS, DAS AMOSTRAS LÍQUIDAS ORIUNDAS 
DOS ENSAIOS DE PURIFICAÇÃO DO LICOR. 

 

Os resultados quantitativos das análises por espectrometria de absorção atômica (AAS) 

das concentrações de Ni, Cu, Fe e Mg nas soluções sulfúricas antes e após execução dos 

ensaios de recuperação de Ni (envolvendo etapas de ajuste de pH e extração por solventes) 

estão apresentados nas Tabelas de D1 a D11.  Esses dados deram origem aos gráficos das 

figuras do capítulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO -, seção 5.3 - RECUPERAÇÃO DE 

NÍQUEL. Os resultados estão apresentados com três algarismos significativos. 

 

Ensaios preliminares de extração e precipitação 

• Extração usando solução sintética 
 

Ajuste de pH com NH4OH 

  

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe e Mg nas soluções obtidas nesse 

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

 
Tabela D.1- Concentração residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sintético sulfúrico referente ao 
ensaio de purificação do licor usando precipitação com NH4OH. 

pH Ni (mg/L) Fe (mg/L) Mg 
(mg/L) 

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 0,00 1029 

*Concentrações na solução sintética antes do tratamento. 
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Extração por solventes com Cyanex 272 (Influência do uso de tensoativo) 

  

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe e Mg nas soluções obtidas nesse 

procedimento estão resumidos na Tabela D.2 que deu origem ao gráfico da Figura 5.27. O 

tensoativo utilizado foi o óleo de pinho que foi adicionado à fase orgânica composta por 

Cyanex 272 10% diluído em querosene. 

 
Tabela D.2- Concentração residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sintético sulfúrico referente ao 
ensaio de purificação do licor usando extração por solventes com Cyanex 272 com e sem adição de 
tensoativo à fase orgânica e ajuste de pH com NH4OH.  

pH 
Ni (mg/L) Fe (mg/L) Mg (mg/L) 

Sem 
O.P. 

Com 
O.P. 

Sem 
O.P. 

Com 
O.P. 

Sem 
O.P. 

Com 
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 

O.P. = óleo de pinho (tensoativo). *Concentrações na solução sintética antes do tratamento. 

 

Extração por solventes de ferro com DEHPA  

 

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe e Mg nas soluções obtidas nesse 

procedimento estão resumidos na Tabela D.3 que deu origem ao gráfico da Figura 5.28. Como 

para esse teste foram utilizadas soluções com concentrações iniciais distintas em cada valor de 

pH, constam na referida tabela os valores das concentrações antes e depois da extração por 

solventes para cada solução, além dos valores de recuperação que foram calculados.  
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Tabela D.3- Concentração de Ni, Fe e Mg contidos no licor sintético sulfúrico antes e após ensaio de 
purificação do licor usando extração por solventes com DEHPA em valores distintos de pH. 

pH Ni (mg/L) Fe (g/L) Mg (g/L) 
Pré-ext. Pós-ext. α (%) Pré-ext. Pós-ext. α (%) Pré-ext. Pós-ext. α (%) 

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 3,55 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- extração; Pós-ext = pós- extração; α = recuperação em porcentagem. 

 

Extração por solventes de níquel com Cyanex 301 

 

A Tabela D.4 resume os resultados das análises de concentração de Ni, Cu e Mg nas 

soluções obtidas nesse procedimento. Essa tabela deu origem ao gráfico da Figura 5.29. A 

fase orgânica era composta por Cyanex 301 5% diluído em querosene (Q) ou hexano (Hx). Na 

legenda da tabela, o O significa original, referindo-se à concentração na solução sintética 

antes do teste ser realizado. 

 
Tabela D.4- Concentração de Ni e Mg no teste de separação usando extração por solventes com 
Cyanex 301 em valores distintos de pH e com diferentes diluentes para a fase orgânica. 

pH Ni (mg/L) Mg (g/L) 
O Hx Q O 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 

 

 

• Ensaios em licor envelhecido 
 

Precipitação de magnésio no ajuste de pH com NH4OH  

 

Os resultados das análises de concentração de Ni e Mg nas soluções obtidas nesse 

procedimento estão resumidos na Tabela D.5 que deu origem aos gráficos 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- Concentração residual de Ni e Mg contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio de 
purificação do licor através de precipitação usando NH4OH 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 - 

*Concentrações no licor sulfúrico antes do tratamento. 

 

Ensaios de extração por solventes com DEHPA 

 

a) Influência do tempo de contato 

 

 Os resultados das análises de concentração de Ni e Fe nas soluções obtidas nesse 

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

 
Tabela D.6- Concentração residual de Ni e Fe contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio de 
purificação do licor através de extração por solventes com DEHPA para diferentes tempos de agitação. 

Tempo de 
contato (min) 

Ni 
(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 

*Concentrações no licor sulfúrico antes do tratamento. 
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b) Influência do tipo de agitação 

  

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe e Mg nas soluções obtidas nesse 

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

5.34b. O estágio de extração zero corresponde às concentrações dos elementos no licor 

sulfúrico antes do mesmo sofrer qualquer processo de extração. 

 
Tabela D.7- Concentração residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio de 
purificação do licor através de extração por solventes com DEHPA envolvendo agitação manual ou 
magnética. 

Estágio 
de 

Extração 

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

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 

*Concentrações no licor sulfúrico antes do tratamento. 

 

c) Influência da base usada no ajuste de pH  

 

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe e Mg nas soluções obtidas nesse 

procedimento estão 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, 5a, 5b, 7a e 7b – Extração por solventes usando DEHPA (5 min) 

4 – Ajuste de pH para 3,0 (a-NaOH; b-NH4OH) 

6 – Ajuste de pH para 4,5 (a-NaOH; b-NH4OH) 
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Tabela D.8- Concentração residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio de 
purificação do licor através de extração por solventes com DEHPA e ajuste de pH usando NaOH e 
NH4OH. 

ETAPA Ni (mg/L) Fe (g/L) Mg (g/L) 
NaOH(a) NH4OH(b) NaOH(a) NH4OH(b) NaOH(a) NH4OH(b) 

Licor 732 
802 
673 

0,717 
0,166 
0,115 

26,6 
24,7 
22,4 

1 
2 
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) Adição de Formol pré-ajuste de pH 

 

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe e Mg nas soluções obtidas nesse 

procedimento estão resumidos na Tabela D.9 que deu origem aos gráficos das Figuras 5.37a, 

5.37b e 5.37c.  

1,2 3, 5 e 7 – Extração 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- Concentração residual de Ni, Fe e Mg contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio de 
purificação do licor através de extração por solventes com DEHPA após adição de formaldeído antes 
da 4ª 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 lixívia  

• Ensaios em licor recém-obtido da lixiviação 
 

Extração por solventes de ferro com DEHPA 

 

Os resultados das análises de concentração de Ni, Fe, Cu e Mg nas soluções obtidas da 

extração de Fe usando DEHPA em oito estágios estão resumidos na Tabela D.10 que deu 

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

 

Tabela D.10- Concentração residual de Ni, Fe, Cu e Mg contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio 
de purificação do licor através de extração por solventes com DEHPA 20% em oito estágios. 

ESTÁGIO Ni (mg/L) Fe (mg/L) Cu 
(mg/L) 

Mg (g/L) 

Licor 1391 2091 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 
8* 1015 11,4 37,6 122 

*Concentração dos elementos na solução após um dia de repouso. 

 

 

Extração por solventes de cobre e níquel com Cyanex 301 

 

Os ensaios de extração de Cu e Ni do licor recém-obtido da lixiviação geraram os 

resultados resumidos na Tabela D.11 que deu origem aos gráficos das Figuras 5.40a, 5.40b e 

5.40c.  
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Tabela D.11- Concentração residual de Ni, Fe, Cu e Mg contidos no licor sulfúrico referente ao ensaio 
de extração de Cu e Ni usando Cyanex 301 5% e 10% respectivamente. 

ETAPA Ni (mg/L) Fe (mg/L) Cu 
(mg/L) 

Mg (g/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 

 

 

  


	1 INTRODUÇÃO
	2 fundamentos
	2.1 MINÉRIO DE NÍQUEL
	2.2 TRATAMENTO DE MINÉRIOS DE NÍQUEL
	2.3 DEPÓSITO DE NÍQUEL DE SANTA RITA
	2.3.1 Geologia
	2.3.2 Usina de Beneficiamento
	2.4 LIXIVIAÇÃO
	2.5 EXTRAÇÃO POR SOLVENTEs


	3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	3.1 Lixiviação de Rejeitos Sulfetados de nÍQUEL
	3.2 Recuperação de NÍQUEL USANDO EXTRAÇÃO POR SOLVENTES

	4 materiais e métodos
	4.1 preparação e caracterização das amostras
	4.2 Ensaios de lixiviação do rejeito
	4.2.1 Ensaios preliminares
	4.2.2 Ensaios de lixiviação
	4.2.3 Ensaios cinéticos
	4.2.4 Filtração e lavagem
	4.2.5 Determinação da quantidade de níquel lixiviado
	4.2.6 Análise estatística multivariada
	4.3 RECUPERAÇÃO dE NÍQUEL
	4.3.1 Ensaios preliminares de extração por solventes e precipitação
	a) Influência do tempo de contato
	c) Influência da base usada no ajuste de pH
	d) Adição de formol pré-ajuste de pH

	4.3.2 Tratamento proposto para a lixívia


	5 resultados e discussão
	5.2.1 Ensaios preliminares
	5.2.2 Ensaio de lixiviação
	5.2.3 Ensaios cinéticos
	c) Influência do tipo de base usada no ajuste de pH


	6 conclusÕES
	referências
	APÊNDICE A
	APÊNDICE B
	APÊNDICE C
	ESTATÍSTICA MULTIVARIADA: Análise de agrupamento

	APÊNDICE D

