ragtsssmoLcumace | J 11 |
SULFATAQAO SELETIVA DE MINERIO DE NiQUEL LATERITICO

Pedro Paulo Medeiros Ribeiro

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pods-graduacdo em Engenharia
Metalurgica e de Materiais, COPPE, da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtencédo do
titulo de Mestre em Engenharia Metalurgica e de
Materiais.

Orientadores: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Iranildes Daniel dos Santos

Rio de Janeiro
Setembro de 2016



SULFATAGAO SELETIVA DE MINERIO DE NIQUEL LATERITICO

Pedro Paulo Medeiros Ribeiro

DISSERTACAC SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO
LUIZ COIMBRA DE POS-GRADUAGAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE)
DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS.

Examinada por:

Prof. Achilles Junqueira Bourdot Dutra, D. Sc

Db Sonitss

iranildes Daniel dos Santos, D. Sc

Mo
' Prof. Marcelo Bor¢es Mansur, D. Sc -

Prof. Eduardo de Albuguerque Brocchi, Ph.D.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
SETEMBRO DE 2016



Ribeiro, Pedro Paulo Medeiros

Sulfatacdo seletiva de minério de niquel lateritico/
Pedro Paulo Medeiros Ribeiro. — Rio de Janeiro:
UFRJ/COPPE, 2016.

XIl, 73 p.:il.; 29,7 cm.

Orientadores: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Iranildes Daniel dos Santos

Dissertagao (mestrado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Metalurgica e de Materiais, 2016.

Referéncias Bibliograficas: p. 70-73.

1. Sulfatagéo de niquel. 2. Minério lateritico. . Dutra,
Achilles Junqueira Bourdot et al Il. Universidade Federal
do Rio de Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia

Metalurgica e de Materiais. Ill. Titulo.




Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

SULFATAGCAO SELETIVA DE MINERIO DE NiQUEL LATERITICO

Pedro Paulo Medeiros Ribeiro

Setembro/2016

Orientadores: Achilles Junqueira Bourdot Dutra

Iranildes Daniel dos Santos

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Uma amostra de minério lateritico foi processada via rota hibrida hidro-
pirometalurgica. O processo consistiu na adigao de acido sulfurico (H2SO.), tratamento
térmico, pirdlise e lixiviagdo com agua. Varios parametros operacionais foram
estudados: quantidade de H>SO. adicionado, umidade, adi¢ao de sais, tamanho de
particula, pH de lixiviagdo, razao solido-liquido, temperatura de tratamento térmico,
pirdlise e lixiviagdo. Os resultados mostraram que a recuperagao de niquel é
fortemente dependente da quantidade do acido sulfurico adicionado devido a grande
quantidade de magnésia presente no minério. Aproximadamente 85,9% de niquel e
77,8% de Co, contendo 4,9% de ferro no licor da lixivia, foram recuperados com
apenas 50% de H>SO4 (m/m) apos sulfatagdo com a adigdo de 40% de agua (m/m),
tratamento térmico a 264 °C por 60 minutos e pirdlise entre 682 - 693 °C por 20
minutos, lixiviagado com agua na temperatura de 80 °C por 30 minutos e razio solido-
liquido de 1:40. A concentragdo de magnésio obtido na lixiviagao foi sempre superior a
276 mgL™".
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A sample of laterite ore was processed using a hydro-pyrometallurgical route.
The ore was pugged with sulfuric acid (H2SOs), subjected to a thermal treatment (pre-
roasting), roasting and water leaching. Various operating parameters were studied: the
amount of acid added; moisture; salt addiction, particle size; leach pH; solid/liquid ratio;
thermal treatment, roasting and leaching time and temperature. The results showed
that nickel extraction is strongly dependent on the sulfuric acid concentration due to the
high amount of magnesia contained in the ore. Over 85,9% of nickel and 77,8% of
cobalt, containing 4,9% of iron in solution were extracted with 50% of H.SO4 (wt) and
40% of water (wt) after pre-roasting at 264 °C for 60 mins, roasting between 682 — 693
°C for 20 mins, water leaching at 80 °C for 30 mins and at a solid/liquid ratio of 1:40.

The magnesium content was always higher than 276 mgL™".
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1. Introdugéao

O minério lateritico é dividido fisica e quimicamente em dois grupos distintos: o
saprolitico, que é formado por silicatos e hidro silicatos e o limonitico, que é formado
por 6xidos e hidroxidos. O niquel no minério lateritico, em geral, esta presente na rede
cristalina dos oxidos de ferro e dos silicatos, substituindo o ferro e o magnésio,
respectivamente (JIANG et al,, 2013). Outro metal de grande valor econémico que
aparece neste minério é o cobalto. Em geral, o cobalto esta associado a asbolana
(MnO_) ou como substituto do ferro na rede cristalina da goethita. Os depésitos de
minério lateritico representam em torno de 72% de toda a reserva de niquel existente
(OXLEY, BARCZA, 2013), desta forma, a expansao da produgao deste metal depende
fundamentalmente da exploragao destes depdsitos. Contudo, o grande problema é a
complexidade mineralégica do minério lateritico, que requer alto custo de investimento
e operacional para controle da extracdao de niquel e eliminacdo de impurezas tais
como ferro, magnésio, aluminio e outros.

Existem diversos processos para a extracdo de niquel de minério lateritico: os
processos hidrometalurgicos, que incluem a lixiviagdo acida sobre alta pressao (HPAL
— high pressure acid leaching), lixiviagdo atmosférica (AL — atmospheric leaching),
lixiviagdo em pilhas (heap leaching), e as rotas pirometallurgicas. Estes processos
apresentam diversas desvantagens: o HPAL possui elevado custo operacional (OPEX
— Operational Expenditures) e investimento inicial (CAPEX — Capital Expenditures), o
AL apresenta alto consumo de reagentes e a lixiviagdo em pilhas requer longo tempo
(meses) para a extracédo do niquel (BUYUKAKINCI e TOPKAYA, 2009, NORGATE e
JAHANSHAHI, 2011). Ja as rotas pirometalurgicas apresentam como principais
desvantagens, o elevado consumo energético e a baixa recuperagao de cobalto.

O desenvolvimento de uma rota hibrida (piro e hidrometalurgica) visando a
reduzir o consumo de acido sulfurico, principal responsavel pelo elevado custo de

processamento do minério lateritico, pode ser uma alternativa economicamente viavel.

1.1 Objetivo

Investigar a eficiéncia do processo hibrido, piro e hidrometalurgico, para
extragcao de niquel de minério lateritico (ROM — run of mine) com foco na sulfatagao

seletiva subestequiométrica visando ao baixo consumo de acido sulfurico.



1.2 Objetivos especificos

e Avaliar a termodinamica das principais reagdes envolvidas no
processo, incluindo os principais componentes do minério;

¢ Investigar as reagbes de sulfatagdo com acido sulfurico (98%) para
o oxido de ferro lll, caracterizando os produtos da reagao;

¢ Investigar a influéncia do tratamento térmico (50 a 450 °C) nos
produtos obtidos apds a sulfatagdo com H.SO, das amostras de
oxido de ferro lll e do minério lateritico.

o Investigar a decomposicdo térmica de alguns sulfatos puros
(pirdlise) e comparar com a amostra do minério apés sulfatacao,
tratamento térmico e pirdlise.

e Analisar a influéncia do tamanho de particula, do pH, da
temperatura e do volume de agua na etapa de lixiviagdo da amostra.

e Caracterizar os produtos e os residuos.



2. Revisao da literatura

O niquel € um metal brilhante de cor cinzenta que vem sendo utilizado pela
humanidade ha muitos séculos. Antes mesmo de 350 A.C. ja era utilizado na Siria.
Mas foi a partir do século XVIII que sua importancia cresceu. Descobriu-se que o
niquel apresenta excelente resisténcia a corrosdao, maleabilidade, ductilidade e
propriedades ferromagnéticas. A partir de entdo, passou a ser utilizado na producao
de acos inoxidaveis (cerca de 68% de todo o niquel produzido), de superligas de
niquel, ligas inconel e monel, cunhagem de moedas, metalizacdo, baterias entre

outros (Figura 1).

Ligas 16%

Metalizacdo

Fundicdo

Baterias
Outros 1%

Figura 1. Principais aplicagdes do niquel (INSG, 2016).

2.1 Demanda, preco e producao de niquel

A produgado de niquel, que em 1900 era de 10 mil toneladas por ano, hoje,
ultrapassa a marca de 1,6 milhdes de toneladas, com crescimento anual estimado em
3,1% (INSG, 2016). A Figura 2 ilustra a produgéo de niquel desde 1990 até 2014. O
continente que apresenta maior demanda por niquel é a Asia (71%), sendo a China
responsavel pelo consumo de mais de 52% de todo o niquel primario produzido no
mundo (INSG, 2016, NORGATE e JAHANSHAHI, 2011).
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Figura 2. Produ¢ao mundial de niquel primario a partir de 1990 (INSG, 2016).

O preco do niquel no mercado mundial tem variado bastante neste mesmo
periodo (Figura 3). Estas oscilagdes se devem, principalmente e, ao desenvolvimento
de processos mais baratos, a questdes econémicas e politicas. A marca alcancada de
55000 US$/tonelada em 2007 se deve ao crescimento recorde da China (11,4%) neste
mesmo ano. A crise de 2008, porém, reduziu a demanda e consequentemente o preco
da tonelada do niquel no mercado. Por este motivo a industria chinesa desenvolveu o
processo NIP (Nickel Pig Iron) que reduziu os custos de processamento do niquel. Em
2016 o prego do niquel tem variado entre 8500 — 10000 US$/tonelada (LME, 2016).
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Figura 3. Variagao do prego de niquel de 1991 a 2016 (INSG, 2016).

As principais fontes para a obtencdo de niquel sdo a partir de sulfetos e
lateritas. Embora as lateritas representem quase trés quartos de toda a reserva de

niquel, mais de 50% de todo o niquel primario produzido provem dos sulfetos,



conforme indicado na Figura 4. O niquel em minérios sulfetados é encontrado
predominantemente no Canadd e norte da Sibéria (CRUNDWELL et al, 2011).
Contudo, devido ao declinio das reservas de minério sulfetados, a busca por rotas
hidrometalugicas economicamente viaveis para extragao de niquel a partir de minérios
lateriticos tem crescido significativamente (OXLEY e BARCZA, 2013). De acordo com
GLENCORE (2013), em 2013 o aumento da produgéo de niquel primario a partir de
minério lateritico foi praticamente trés vezes maior do que a partir de minérios
sulfetados. Dessa forma, a extracdo de niquel a partir de minérios lateriticos se torna
fundamental para o futuro da produgao de niquel.

B | ateritas
® Sulfetos

Fontes de niquel Producéo primaria de niguel

Figura 4. Fontes (lateritas e sulfetos) e producdo de niquel primario (OXLEY e
BARCZA, 2013).

A distribuicao das reservas de niquel lateritico pelo mundo pode ser observada
na Figura 5. Nova Caled6nia e Australia representam juntas, 41% de toda a reserva
mundial de niquel lateritico. No Brasil, as principais reservas se encontram nos
estados de Goias, Sado Paulo, Para, Piaui e Minas Gerais. Juntas essas regides
possuem uma reserva estimada de 10 milhdes de toneladas, sendo mais de 80%
localizadas nas regides de Goias e Para. As regides com maior produgao de minério
sédo as de Goias e Minas Gerais, sendo a primeira responsavel por mais de 85% da
producao nacional. Os principais produtos sdo: mate para exportagao, liga Fe-Ni e
carbonato de niquel (PORTAL DO NIQUEL, 2015).
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Figura 5. Distribuicdo mundial de niquel lateritico (DALVI, BACON e OSBORNE,
2004).

2.2 Geologia e mineralogia das lateritas

O minério lateritico (Lateritas) é formado por uma grande variedade de 6xidos,
hidréxidos e silicatos de ferro e magnésio. Seus principais depdsitos estédo localizados
nas regides equatoriais e foram formados por processos de intemperismo sendo
encontradas, principalmente, em regides quentes e chuvosas. O niquel, no minério
lateritico, pode estar presente como elemento substitucional ou como inclusao na rede
cristalina dos minerais, tais como goethita e clorita. A Tabela 1 apresenta os principais
constituintes de minério lateritico (GEORGIOU e PAPANGELAKIS, 1998).



Tabela 1. Oxidos e minerais de interesse encontrados em minério lateritico
(SENANAYAKE et al., 2011).

NiO, NiOOH

CoO, CoOOH, Co(OH)3, C0304.Co0,
FeO, FeOOH, Fe;0s3, Fes04

MnO, MnOOH, Mn304, MnO,

Oxidos metalicos
singulares
de multipla valéncia

MFeOOH, (M = Ni, Co)

MO.Fe,0s (ferritas) (M = Mg, Mn, Zn, Fe, Ni, Co, Cu)
MO.Mn,03 (M = Mg, Mn, Zn, Fe, Ni, Co, Cu)

MO.Al;Os (aluminatos) (M = Mg, Mn, Zn, Fe, Ni, Co, Cu)
MQO,.Si0; (silicatos)

Mistura de 6xidos ou
o6xido-hidréxido

Minerais tipicos Goethita: a - FeOOH
Hematita: a - Fe;0s
Maghemita: Y - Fe30,
Cromita: FeCr;04
Limonita: (Fe, Ni)O(OH).nH,0
Garnierita: (Ni, Mg)SiOs.nH,0
Saprolita: (Mg, Ni),;Si20s(OH)4
Serpentina: (Mg, Al, Fe, Mn, Ni).-3(Si, Al, Fe),0s(OH)4
Smectita: Mgo2(Fe1,2Mg0,5Nig 1Al 3)(Sis gAl0,2)O010(OH),,2H,0
Asbolana: (Co, Ni)1.,(MnO;),x(OH)2-2y+2xnH,0
Lithiophorita: (Al, Li)MnO3(OH);
Ringwoodita: (Mg, Fe),SiO4
Nontronita: NagsFe;Sis010(OH),. 4H,0
Lizardita: (Mg, Al)s((Si, Fe),0s(OH)4
Phlogopita: KMgs(SizAL)O10(OH),
Caulinita: Al3SizO10(OH)g
Clorita: (Mg, Fe, Al, Ni)s.s(Si, Al)4010(OH)s
Clinocloro: (Mgio,6Al)Feq 4(Si6,7Al1,3)020(0H)16

A composicao do minério lateritico varia de acordo com a profundidade e as
caracteristicas climaticas. As lateritas sdo separadas basicamente em trés zonas
distintas: zona limonitica, zona intermediaria e zona saprolitica (GOMES, 2010,
OXLEY e BARCZA, 2013, RUBISOV, KROWINKEL e PAPANGELAKIS, 2000). Essas
zonas consistem basicamente de misturas heterogéneas de 6xidos de ferro hidratado
e silicatos hidratados de magnésio que sao formados durante o intemperismo de
rochas tais como peridotito ou serpentinito.

As aguas superficiais se acidificam pela dissolugao de didxido de carbono e
acidos organicos produzidos pela decomposicdo da matéria organica. Esta agua
acidulada lixivia os peridotitos niqueliferos gradualmente. A solugao formada, contendo
niquel, ferro, magnésio, silica entre outros, percola o leito do material poroso no

sentido descendente. O Fe?* é rapidamente oxidado para Fe®*, devido a presenca de
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agentes oxidantes como o oxigénio. Como a solubilidade do Fe** em meio aquoso é
baixa, o mesmo precipita na forma de hidréxido, a goethita, proximo da superficie. O
niquel e o cobalto também precipitam na forma de solugéo sélida, na goethita, sendo a
concentragao de cobalto precipitado maior do que a do niquel (GOMES, 2010). Esta
zona €& conhecida como zona limonitica, como mostrado na Figura 6. A composigéo
quimica e mineraldgica desta zona é parcialmente uniforme, sendo é caracterizada por
possuir baixo teor de niquel e elevado teor de ferro (OXLEY e BARCZA, 2013).

O magnésio, juntamente com a silica e o niquel dissolvido, sdo arrastados
através das camadas de rochas e devido as reagdes entre a solugido aquosa e as
rochas, o pH da solugcdo aumenta, o que causa a precipitacdo de silicatos hidratados
de magnésio e niquel, dando origem a zona saprolitica, que é formada por minerais
garnieriticos como talco e serpentina. Esta zona possui uma maior concentragao de
niquel, pois 0 mesmo tende a precipitar preferencialmente junto ao magnésio, e baixo
teor de ferro como mostrado na Figura 6. Entre estas duas camadas, existe uma
camada de transi¢do conhecida como zona intermediaria, também ilustrada na Figura
6 (GOMES, 2010, OXLEY e BARCZA, 2013).
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Figura 6. Perfil de depdsito lateritico de niquel (OXLEY e BARCZA, 2013).

2.3 Rotas de processamento de minério lateritico

Rotas pirometalurgicas, hidrometalurgicas e hibridas sao utilizadas
comercialmente para o processamento de minério lateritico. A escolha entre estas
depende das caracteristicas fisico e quimicas do minério, além do custo de
investimento e operacional para processamento do minério. A Tabela 2 exibe o local,
os teores dos principais metais e a rota utilizada para processamento de alguns
minérios lateriticos de niquel. Pode ser observado que a rota hibrida € usada em

minérios lateriticos com menor teor de niquel.



Tabela 2. Regibes, principais metais presentes e rotas de processamento para alguns

minérios lateriticos.

Sgkinda, Cerhro M Australia® Gbrdgs,
India? Coloémbia® Turquia®
Processamento/metal Hibrido Pirometalurgico HPAL AL
Ni 0,88 2,2 1,70 1,28
Fe 41,25 15,2 25,70 28,70
Co 0,20 0,08 0,20 0,08
Mg 2,10 - 0,80 4,15
Al 5,08 - 2,00 2,21
Si 3,98 - 15,90 20,95
Mn 1,75 - 0,80 0,26
Cr 3,74 - 1,20 0,68

SWAMY et al (2003)-.

WARNER et al (2006)P.

JOHNSON et al (2005)c.
BUYUKAKINCI e TOPKAYA (2009)¢.

2.3.1 Rotas pirometallrgicas

A rota pirometalurgica consiste basicamente no processamento do minério em
duas etapas: pré-reducdo e pirdlise. A pré-reducdo ocorre entre 850 e 1000 °C, em
forno rotativo na presenga de um agente redutor, em geral, carvdo. Nesta etapa, além
da secagem do minério, ocorre redugdo de parte do Fe®* para Fe?* e do Ni?* para Ni
metalico. A fusdo completa é feita em forno elétrico a arco (FEA) na presenga de
carbono na faixa de 1500 e 1600 °C. O produto fundido € formado pela escoria (rica
em silica e magnésio) e liga ferro-niquel (Fe-Ni).

A liga Fe-Ni formada é fundida na temperatura em torno de 1500 °C, exigindo
que os fornos operem pelo menos 50 °C acima desta temperatura para assegurar a
completa fusdo de toda a amostra. Entretanto, superaquecimento acima de 100 °C
pode causar danos ao refratario do forno, tornando necessario o uso de dissipadores
de calor a base de cobre nas paredes dos fornos (GOMES, 2010).

Uma alternativa para resolver o problema consiste na adicdo de enxofre,
geralmente, na forma de pirita (FeS;). Essa alternativa permite que se opere o forno na
faixa de temperatura entre 1350 a 1400 °C. O produto obtido, entretanto, ndo sera a
liga Fe-Ni e sim um mate. O mate produzido contém uma concentragdo menor de
niquel (cerca de 10% menos), exigindo uma etapa adicional de conversdo para
remover parte do ferro para a escoria. Esta remocdo ¢é realizada mediante

aquecimento do mate na presenca de SiO,, levando a decomposicdo do FeS e
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produzindo o FeO, que reage com o SiO, para formar FeSiOs; como escoéria. Esta
escoéria é removida facilmente (FERREIRA, MESQUIA e LIMA, 2008, NORGATE e
JAHANSHAHI, 2011, OXLEY e BARCZA, 2013).

Para que o minério lateritico seja processado por rota pirometalurgica é
recomendavel que a razao ferro/niquel esteja entre 5 e 6, a relagdo SiO2/MgO deve
ser menor que 1,8 e o teor de niquel superior a 1,5%. Com esta especificacao, evita-
se o0 problema de superaquecimento durante a fusdo, assim como a corrosdo do
revestimento do forno (GOMES, 2010) e garante boa recuperagao do niquel. As duas
grandes desvantagens desta técnica sdo o elevado consumo energético e a baixa
recuperagao do cobalto (~50%). Pode ser acrescentado ainda, problemas tais como a
emissdo de SO, e o elevado consumo de agente redutor (GOMES, 2010, OXLEY e
BARCZA, 2013, THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO, 2012).

Na rota pirometalurgica a recuperacao do niquel fica entre 80 e 95%. A Figura
7 apresenta as principais etapas da rota pirometalurgica (NORGATE e JAHANSHAHI,
2011, OXLEY e BARCZA, 2013).

Minério

v

Secagem

|

Calcinacao e reducéao

l

Fusao

v

Refino e converséo

|

Fe-Ni ou mate

Figura 7. Principais etapas da rota pirometallirgica para recuperagdo de niquel a
partir de minério lateritico (NORGATE e JAHANSHAHI, 2011).

Outro processo pirometalurgico que vem sendo aplicado € o processo NPI
(Nickel Pig lron). Este processo foi desenvolvido na China e trata-se de uma
alternativa barata para a producao de niquel puro para acos inoxidaveis. A producao
do NIP ocorre por meio do uso de minério lateritico com baixo teor de niquel. Neste

processo, 0 minério, misturado com coque, cascalhos e areia, € aquecido em forno
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elétrico a arco ou alto forno. As impurezas sdo removidas por fusédo e sinterizagao. O
produto, NPI, contém entre 4 a 13% de niquel (HUANG, 2016).

2.3.2 Rotas hidrometalurgicas

A dissolugdo do niquel e cobalto do minério lateritico ocorre através da
lixiviagdo acida. Embora outros acidos possam ser utilizados, o mais empregado é o
acido sulfurico. As principais rotas hidrometalurgicas para recuperacao de niquel do
minério lateritico sdo: lixiviagdo acida sob alta pressao (HPAL — high pressure acid
leaching), lixiviagdo acida sob pressdo atmosférica (AL — atmospheric leaching),
lixiviagdo acida sob pressao melhorada (EPAL — enhanced pressure acid leaching),
lixiviacdo em pilhas (heap leaching) e lixiviagdo em estagios (OXLEY e BARCZA,
2013). As principais etapas dos processos hidrometalirgicos podem ser observadas

na Figura 8.

Minério
v

Secagem
Lixiviagao
(HPAL, AL, EPAL etc.)

v

Separacao
solido-liquido

v

Extracao por
solvente/precipitacao

v

NIO, MHP, Ni eletrolitico, mate
etc.

Figura 8. Principais etapas da rota hidrometalurgica para recuperacao de niquel a

partir de minério lateritico.
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O processo HPAL é utilizado preferencialmente para minério lateritico cujos
teores de Mg e Al ndo excedam 4%, para que nao haja consumo excessivo de acido.
Neste processo, a lixiviagdo, em geral, ocorre em autoclaves revestidas de titanio e a
temperatura empregada varia entre 230 e 270 °C, com pressado em torno de 4,1 MPa.
O consumo de acido fica entre 310 — 420 kg/t, com a percentagem de agua em torno
de 30% (m/m) e o tempo de lixiviagao situa-se entre 60 e 90 min. Pode-se usar ainda
aditivos como NazSO., K;SOs, com concentragdo entre 5 e 15%, cuja fungdo é
aumentar a velocidade de extragdo de niquel e cobalto, pois agem como catalisadores
das reagdes envolvidas na lixiviacdo. Apos a lixiviagdo, a temperatura € reduzida para
100 °C e, em seguida, é feita a separagéao solido-liquido. O passo seguinte consiste na
recuperacao de niquel e de cobalto do licor. Esta recuperagcao pode ser feita por
diferentes técnicas, tais como: extragcao por solventes, eletrdlise e por precipitacdo. A
escolha do método mais vantajoso depende do tipo de minério processado, da
composicao quimica do licor e da viabilidade econdmica. Quanto a recuperagao de
niquel e de cobalto, esta pode chegar a 95 e 90%, respectivamente (BUYUKAKINCI e
TOPKAYA, 2009, GEORGIOU e PAPANGELAKIS, 1998, NORGATE e JAHANSHAHI,
2011, RUBISOV e PAPANGELAKIS, 2000).

JOHNSON, CASHMORE e HOCKRIDGE (2005) utilizaram o processo HPAL
para extrair niquel de uma amostra de minério lateritico da Australia Ocidental. Apés a
lixiviagao da amostra na temperatura de 250 °C com 420 kg/t de H>SO4, conseguiram
recuperar 92% do niquel presente na amostra.

Outro processo bastante utilizado é a lixiviagdo acida sob pressao atmosférica
(AL). Este processo é realizado em reservatérios abertos com ou sem agitagdo, na
faixa de temperatura entre 70 e 95 °C, com um tempo de lixiviagdo entre 2 e 24 h. O
consumo de acido varia de 600 a 1300 kg/t e a recuperagao de niquel e cobalto pode
chegar a 95 e 90%, respectivamente (BUYUKAKINCI e TOPKAYA, 2009, LUO et al.,
2010, MCDONALD e WHITTINGTON, 2008b). A Tabela 3 apresenta as vantagens e

desvantagens do processo HPAL em relagdo ao AL.
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens do processo HPAL em relagdo ao AL.

Vantagens

Desvantagens

Maior seletividade
Menor tempo de lixiviagao

Uso de minério como recebido

Nao emite SOy

Maior recuperagao de Ni e Co
Nao forma jarosita no rejeito

Menor volume de rejeitos

Maior CAPEX e OPEX

Maior tempo de construcao

Elevado tempo para atingir a
produgéo maxima (Ramp up)

Atmosfera oxidante
Equipamentos caros
Instalagdo e manutencéo

Treinamento

Nao recomendada para minério

Menor consumo de H>SO4 "
saprolitico

Reciclo da agua mais complicado

*OPEX (Operational Expenditure): Custo operacional
*CAPEX (Capital Expenditure): Investimento inicial

Na lixiviagdo EPAL ocorre a separagao da fracdo de minério limonitico do
saprolitico. A fragao limonitica ¢é lixiviada diretamente com acido sulfurico em pressao
elevada e o acido residual desta lixiviagdo € utilizado para lixiviar a fracao saprolitica
do minério. Com isso, o consumo de acido é reduzido. O sucesso desta técnica
depende da razdo de minério limonitico/saprolitico. Este processo tem sido utilizado
pela companhia BHP-Billiton na Australia (NORGATE e JAHANSHAHI, 2011).

Outra técnica hidrometalirgica empregada para a extragcdo de niquel de
minério lateritico € a lixiviagao em pilhas (heap leaching). Este tipo de lixiviagéo requer
aspersao com acido, boa permeabilidade e longo tempo (meses) em temperatura
ambiente. O licor produzido neste processo possui menor teor de niquel e maior teor
de ferro. O consumo de acido fica entre 263 e 540 kg/t e a recuperagéo do niquel pode
chegar a 85% (SENANAYAKE et al., 2011).

Muitas vezes a utilizacdo de mais de uma técnica hidrometalurgica se torna
necessaria para aumentar a recuperacdo de niquel, cobalto e reduzir o consumo de
acido. Minérios com elevado teor de magnésio, por exemplo, podem ser utilizados
para neutralizar o acido residual da HPAL, ou ainda, o acido pode ser utilizado para

efetuar a lixiviagao prévia do MgO antes da extracdo do niquel no processo HPAL. Um
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dos exemplos mais conhecidos de lixiviagdo em dois estagios é o processo EMAX-
COFREMMI patenteado em 1978 e que serviu de base para o aperfeicoamento do
processo de lixiviagdo melhorada (EPAL) desenvolvido pela BHP-Billiton (MCDONALD
e WHITTINGTON, 2008).

2.3.3 Rotas hibridas: Processo Caron

A busca por rotas de processamento de minério lateritico que sejam
economicamente mais atraentes tem se intensificado a medida que a demanda por
niquel aumenta e as reservas de minério sulfetado diminuem. As rotas hibridas sao
interessantes para se extrair niquel e cobalto, pois podem reduzir os custos com acido
e energia.

Um dos processos mais antigos aplicados industrialmente € o processo Caron,
cujas principais etapas sédo apresentadas na Figura 9. Este processo foi desenvolvido
por volta de 1920 e consiste na redugcdo de niquel e cobalto para suas formas
metalicas, por meio de aquecimento do minério em torno de 700 °C em ambiente
redutor. Em seguida, o produto calcinado é resfriado indiretamente até 200 °C
utilizando agua para evitar a reoxidacdo de niquel e de cobalto. Uma solugdo
amoniacal é adicionada e faz a lixiviagao seletiva dos metais. A fervura retira a amodnia
e precipita o carbonato basico de niquel (NiCOs) que, com calcinagdo em torno de
1200 °C, produz o oxido de niquel. Este, por sua vez, é convertido em niquel em
fornos de redugdo com atmosfera de hidrogénio. A recuperagcido de niquel e cobalto
pode chegar a 75 e 50%, respectivamente, mas decresce a medida que a quantidade
de minério saprolitico aumenta, pois os metais Ni e Co encontram-se presos na matriz
de silicatos, sendo mais dificeis de serem reduzidos (NORGATE e JAHANSHAHI,
2011).

Os maiores problemas do processo Caron sao o custo de capital, a
necessidade de operacdo em larga escala, quantidade de equipamentos e acesso a

fontes de energia.
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Figura 9. Fluxograma simplificado do processo Caron (NORGATE e
JAHANSHAHI, 2011).

2.3.4 Rotas hibridas: Sulfatagao subestequiométrica

Em geral, as minas costumam ser distantes dos grandes centros. Por esse
motivo, surgiu o interesse em novas formas de extrair niquel e cobalto de minérios
lateriticos visando reduzir os custos operacionais. Uma dessas formas consiste em um
processo hibrido dividido nas seguintes etapas (BASTURKCU e ACARKAN, 2016):

o Sulfatacao.

e Tratamento térmico.
e Pirdlise.

e Lixiviagao.

Sulfatagéo:

Nesta etapa, acido sulfurico concentrado é adicionado sobre o minério. Como o
metal presente em maior concentracdo no minério é o ferro, este reage
preferencialmente com o &acido sulfurico, dando origem ao sulfato férrico como
mostrado na Equacao (1) (reacdo da goethita com acido sulfurico) e na Equacgao (2)
(reagdo da hematita com acido sulfurico). Os demais metais presentes, como o Ni e o
Co, por exemplo, também podem ser convertidos a sulfatos como mostram as

Equacoes (3) e (4). A quantidade de acido sulfurico ideal depende das caracteristicas
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quimica e mineralégica do minério, uma vez que o0 minério lateritico é bastante
complexo e formado por uma grande variedade de minerais, a quantidade de acido
pode variar bastante. Na literatura foram encontrados valores que variam de 25 a 50%
(m/m) (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000, 2003).

2Fe00H + 3H,S0, - Fe,(S0,); + 4H,0 (1)
Fe,05 + 3H,S0, — Fe,(50,); + 3H,0 2)
NiO + H,SO, - NiSO, + H,0 3)
Co0 + H,S0, —» NiSO, + H,0 4)

Quanto ao tamanho de particula do minério, nos trabalhos estudados por
BASTURKCU e ACARKAN (2016), SWAMY et al (2000b, 2003) o tamanho de
particula foi inferior a 106 um, muito provavelmente porque a goethita, principal
carreadora de niquel, se encontra predominantemente nas fragcbes de menor
granulometria.

Tratamento térmico:

Em seguida a amostra é levada a um tratamento térmico em temperaturas de
até, aproximadamente, 450 °C. Esta etapa, conhecida também como pre-roasting € de
fundamental importancia, pois permite a decomposi¢do parcial do sulfato férrico,
formando um sulfato basico insoluvel de ferro e liberando SOz gasoso que reagira com
o niquel e o cobalto presentes e ainda ndo sulfatados, conforme mostram as reagbes
das Equacgdes de (5) a (7) (BASTURKCU e ACARKAN, 2016, SWAMY et al, 2000,
2003). Tem-se que a existéncia de umidade também desempenha papel fundamental
nesta etapa, pois auxilia na decomposicao parcial do sulfato férrico e formagao de um
sulfato basico insoluvel de ferro e na liberagédo de SOs. Assim a adigédo de agua entre
10 — 40% (m/m) permite um aumento de até 20% na recuperagéo de niquel na etapa
de lixiviagao (SWAMY et al, 2003).

Fez(SO4)3 + HzO 4 ZFe(OH)SO4 + SO3 ) (5)
NiO + SO; — NiSO, 6)
Co0 + SO5 — CoSO, %

O aluminio e magnésio presentes no minério também irdo reagir dando origem
aos sulfatos de aluminio e magnésio, conforme as Equacées (8) e (9). Quanto maior a
concentracao de magnésio, maior sera a quantidade de acido sulfurico consumida no

processo para a extragdo de Ni e Co.

Al,O; + 3505 — Al,(S0,)3 (8)
MgO + SO; — MgS0, )
Pirdlise:
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Apoés a etapa de tratamento térmico, segue a etapa de pirdlise. A escolha da
temperatura na qual é realizada a operacdo depende da temperatura de
decomposigao dos sulfatos férrico, de niquel e cobalto (GUO et al., 2009).

A decomposicdo térmica de sulfatos metalicos é representada pela Equagao
(10).

1 1
7M2(S04)n = ~M,0; +503 (n =2 ou3) (10)

onde M pode ser Fe, Ni, Co, Mg, Al entre outros.

A estabilidade dos sulfatos pode ser analisada pela Equacao de Gibbs (Equacao (11)),
em que & possivel avaliar a variagdo da energia livre padrdo (AG?) em fungéo da
temperatura. A reagdo € espontdnea sempre que AGY for menor do que zero

(ADAMIAN e ALMENDRA, 2002, TAGAWA, 1984).

T

T
1
AGY = Hyg + f CpdT — TASYgg —J TcpolT (11)
298

298
onde H° ¢ a entalpia de formagao, C, é a capacidade calorifica a pressdo constante, T

a temperatura do sistema, AS° a variagédo de entropia do sistema.

A variacédo da energia livre pode ser calculada por meio do uso dos dados de
entropia e entalpia, como os mostrados na Tabela 4 (TAGAWA, 1984). Nesta tabela é
possivel observar que a variagdo de entalpia para a decomposicao dos sulfatos
formados a partir de metais trivalentes encontra-se entre 190 e 200 kJ/mol, enquanto
que para os sulfatos formados a partir de metais divalentes a variagdo de entalpia
situa-se entre 162 e 288 kJ/mol.
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Tabela 4. Variagdo de entalpia e entropia da decomposigédo de alguns sulfatos
(TAGAWA, 1984).

Reagbes AHg5(K))  AS2es(JK™)
1 1
§A12(SO4)3 d §A1203 + 803 198,93 196,83
BeSO, — BeO + SO, 199,88 192,99
CdSO, — CdO + SO, 279,36 188,52
C0SO, — CoO + SO, 254,64 191,73
1 1
3 Cra(80,); = 5 €105 + S0 197,93 196,90
2CuS0, — Cu0.CuS0, + SO, 216,61 195,48
CuO. CuS0, - 2Cu0 + SO4 220,12 184,51
1 1
§F€2(SO4)3 d §F€203 + SO3 190,05 191 ,63
MgS0, — MgO + SO, 287,48 192,10
NiSO, — NiO + SO, 237,49 202,75
S03 = S0, +20, 98,89 94,03

A Figura 10 mostra as curvas termogravimétricas para os sulfatos anidros de
ferro, cobre, niquel, zinco, cobalto e chumbo em ar. Além da decomposicao dos
sulfatos, outras transformagdes ocorrem em temperaturas mais elevadas como, por
exemplo, a transformagéo de Fe,0; /Fe;0, e a sublimagédo do PbO. Estes processos
ocorrem associados a perda de massa. A Figura 11 apresenta a curva da analise
térmica diferencial dos sulfatos apresentados na Figura 9. Observa-se que a maior
taxa de decomposicao do sulfato férrico ocorre em temperatura ligeiramente acima de
700 °C, enquanto que para o sulfato de niquel a decomposicdo ocorre para
temperaturas acima de 800 °C. A Tabela 5 traz um resumo da temperatura de inicio de
decomposicao dos sulfatos analisados por ASKAR e KOLTA (1975). Observa-se que
ha uma diferenga de um pouco mais de 100 °C entre o inicio da decomposi¢cdo do

sulfato férrico e o de niquel.
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Figura 10. Andlise termogravimétrica para alguns sulfatos. (1) Fe2(SO)s; (2) CuSOy;
(3) NiSOy4; (4) ZnSOy4; (5) CoSOy4; e (6) PbSO4 (ASKAR e KOLTA, 1975).
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Figura 11. Analise térmica diferencial (DTA) para alguns sulfatos. (1) Fe2(SO)s; (2)
CuSOy; (3) NiSOy4; (4) ZnSOy4; (5) CoSOy4; e (6) PbSO4 (ASKAR e KOLTA, 1975).
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Tabela 5. Temperatura de inicio de decomposicdo de alguns sulfatos metalicos
(ASKAR e KOLTA, 1975).

iﬂ{g;ﬁo Temperatura de decomposigdo (°C)
TG/DTA

Fe2(S0a); 575 - 580

CuSO, 625 - 655

NiSO4 675 - 678.

CoS0, 720 - 722

ZnSO, 675 - 782

PbSO4 870 - 880

No caso de nado haver agua presente durante a decomposigéo dos sulfatos o
mesmo se decompde de acordo com a reagao (12). Contudo, se houver a presenga de
moléculas de agua, pode ocorrer a decomposicao parcial do sulfato férrico (Equacao
(5)) na etapa de tratamento térmico, formando um sulfato basico de ferro que durante
a etapa de pirdlise, se decompde de acordo com a reacao (13). O SO; pode reagir
com niquel, cobalto, magnésio e outros formando sulfatos, tanto na etapa de
tratamento térmico, quanto na etapa de pirdlise.

Fe,(S04)3 — Fe,03; + 3505 (12)
2Fe(OH)SO, — Fe,03 + H,0 + 2S0, (13)

Para os sulfatos hidratados, conforme a Tabela 6, o aumento da taxa de
aquecimento eleva a temperatura de decomposicéo dos sulfatos devido a alteracdo da
pressao parcial dos gases sobre a amostra. Quanto maior a taxa de aquecimento,
menor o intervalo de tempo na temperatura dada. Isto gera um gradiente de
temperatura entre a superficie e o interior da amostra, pois a difusdo do calor tem
como uma de suas variaveis o tempo de permanéncia em uma dada temperatura.
Quanto a atmosfera, o nitrogénio gasoso puro € menos denso do que o ar nas
condi¢des de temperatura e pressao (por exemplo, a densidade do nitrogénio fica em
torno de 1,17 kg/m3, enquanto que a dor 1,29 kg/m*® em 20 °C e 1 atm). Este fato pode
contribuir para que a velocidade de decomposicdo dos sulfatos seja maior na

atmosfera de nitrogénio do que em ar, considerando iguais as taxas de aquecimento.
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Tabela 6. Temperatura inicial de decomposicdo de sulfatos metalicos com taxa de

aquecimento de 2 e 5 °C/min em ar e nitrogénio puro (TAGAWA, 1984).

Sulfato metalico Nitrogénio (°C min~") Ar (°Cmin™")
2 5 2 5

Al,(80,), 493 500 516 524
BeSO, 578 586 583 592
Cdso, 759 778 783 783
Ce,(S0,), 630 650 632 666
Ce(S0,), 340 379 377 383
CoS0O, 644 658 690 690
CuSO, 538 561 586 605
Fe,(SO,), 464 485 507 545
La,(SO,), 77 782 790 817
MgSO, 800 803 843 849
MnSO, 650 693 687 -7
NiSQ, 640 660 642 676
ZnSO, 615 620 620 630
Zc(50,), 382 435 386 438

A Figura 12 exibe a curva termogravimétrica para alguns sulfatos metélicos
hidratados (TAGAWA, 1984). Nesta figura é possivel notar que a desidratagdo do

sulfato férrico, assim como a de outros sulfatos, ndo ocorre em um Unico estagio.

=~ Mg
. "s‘—-"\—- Fe(Il)

40

80

A L 1 1
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Decomposigio (%) Desidratagdo (%)/ mol de H20

Figura 12. Curvas termogravimétricas (TG) para sulfatos metalicos hidratados em

atmosfera de nitrogénio puro com taxa de aquecimento de 2 °C/min (TAGAWA, 1984).

Como visto na Figura 12, na faixa de temperatura entre 500 e 700 °C ocorre a

decomposicao do sulfato férrico. Desta forma, a etapa de pirdlise do processo de
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sulfatacdo subestequiométrica deve ser realizada nesta faixa de temperatura, uma vez
que a decomposigao do sulfato férrico libera SO3 que pode reagir com os diferentes
metais do minério. Abaixo de 500 °C o sulfato férrico é estavel e acima de 700 °C ja
comeca a haver a decomposicao do sulfato de niquel e, além disto, a formagao de SO,
a partir da decomposigéo do SO3; passa a ser favorecida, conforme mostra a Equagao
(14).

SO; — SO, +%o2 (14)

Lixiviagao:

A lixiviagdo da amostra em agua ocorre apds as etapas de sulfatagéao,
tratamento térmico e pirdlise. A razao solido-liquido desta lixiviagao varia entre 1:5 e
1:20. A polpa formada é lixiviada na faixa de temperatura entre 25 a 200 °C pelo
tempo de 30 minutos. A maior parte dos trabalhos estudados (BUYUKAKINCI e
TOPKAYA, 2009, SWAMY et al, 2000, 2003) utilizou temperatura de lixiviagao acima
da temperatura ambiente para reduzir a concentragao de ferro no licor, pois na medida
em que a temperatura aumenta a solubilidade do Fe®* decresce, fazendo-o precipitar
(Figura 13). A forma como o ferro ira precipitar também é de fundamental importancia
para a filtracao. Entre 25 e 50 °C o ferro precipita na forma de hidréxido de ferro Il
(Fe(OH)3), um composto bastante dificil de ser filtrado por ser gelatinoso. Acima desta
temperatura, pode precipitar na forma de goethita (entre 50 e 90 °C) e hematita (para

temperaturas de lixiviagdo acima de 90 °C), sendo ambos de excelente filtrabilidade.

.|

Figura 13. Relagao entre concentragdo de ion metalico e pH para lixiviagdo entre 25 e
200 °C em meio aquoso (UMETSU, 1977).

O pH do licor ap6s a lixiviagao fica entre 1,5 — 3, dependendo da concentragcao

das espécies, de acido e da razao solido — liquido. Isto explica o fato da maior parte do
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ferro se precipitar como evidenciado nos diagramas Eh - pH da Figura 14 (A) e (B).
Pode ser observado que o niquel permanece como Ni?* na regido de equilibrio da agua
e na faixa de pH entre 4 e -2, pois é muito mais soltvel do que o Fe** em meio aquoso.
Toda a lixiviagdo ocorre sob agitagao constante (BASTURKCU e ACARKAN, 2016, LI,
DONG et al., 2010, SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000, 2003).

Algumas vezes a adicdo de sais se torna necessaria durante a etapa de
pirdlise. Os sais podem aumentar em até 10% a recuperacdo de niquel e cobalto
devido a decomposicdo de sulfatos alcalinos que levam a formacdo de pirosulfatos
durante a etapa de pirdlise. Os pirosulfatos se encontram em fase liquida e com boa
mobilidade, consequentemente, molham a superficie do minério, tornando-o mais
poroso. Isto facilita a difusdo do SOz gasoso através do minério. A reagdo quimica

envolvida é dada pela Equacgao (15).

Na,S0, < 2NaHSO, pad Na,S,0, (15)
Para o cloreto de sddio, o0 mecanismo é o mesmo. A Equacgédo (16) evidencia o

que ocorre durante a sulfatacdo e a (17) quando o cloreto de sddio é adicionado

durante o tratamento térmico.

2NaCl + H,S0, < Na,S0, + 2HCl, (16)

2NaCl + 2505 < Na,S0, + SOy(g) + Cly g (17)

Os metais Mg, Ca e Al, quando presentes no minério, podem contribuir para o

processo de sulfatagdo de niquel e cobalto como demonstrado nas Equagdes (18) e

(19) abaixo.
2NaHSO, + MgS0, — [Na,Mg(S0,),] + H,S0, (18)
2NaHSO0, + Al,(S0,); = 2[NaAl(S0,),] + H,S0, (19)
2,0
A NIO*OH B
1,5 4
------------------------- Ealtda) |
e ey T N NS N1 -1 RSN FaQ*CH
Ni(+2a) S — T T D s e
0,5 s
Ni(OH)2 | TS
0,0 4T e et R Ee(32a) e —
s S T e FR304
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Ni Fe
1,5 4
2,0 ;
2 0 2 4 6 2 1 0 1 2 3 4 5
pH pH

Figura 14. Diagrama Eh - pH para o sistema Ni - H,O (A) e para o sistema Fe-H>O (B)
a 80 °C elaborado no software HSC 8.2.

Como visto nos paragrafos anteriores do item 2.3.4 a extracdo seletiva de

niquel e cobalto de minério lateritico pelo método de sulfatacao subestequiométrica é
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influenciada por diversos fatores. A seguir serdo apresentados e discutidos resultados
encontrados por varios autores que aplicaram esta técnica para extrair niquel e cobalto
de minério lateritico.

BASTURKCU e ACARKAN (2016) investigaram o efeito da temperatura de
tratamento térmico na extragédo de Ni, Co e Fe do minério lateritico da regido de
Caldag na Turquia. A amostra continha inicialmente 1,2% Ni, 24,77% Fe e 0,062% Co.
Os autores sulfataram a amostra em temperatura ambiente e entdo aqueceram a
amostra em um forno elétrico no qual a temperatura de tratamento térmico foi variada
de 200 a 275 °C. A recuperagdo do Ni ndo variou muito com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, permanecendo em torno de 70%, ja as
recuperacoes de cobalto e ferro tiveram um efeito positivo na medida em que a
temperatura subiu de 200 para 275 °C. Os autores consideraram que o ponto de 6timo
para a temperatura de tratamento térmico foi de 200 °C para que nao houvesse um
consumo energético elevado. Cerca de 70% Ni, 24% Fe e 84% Co foram recuperados
da amostra, para sulfatagdo a 40% de H>SO4 (%m/m) e pirdlise em 700 °C por 15
minutos para a temperatura de tratamento térmico de 200 °C.

SWAMY, KAR e MOHANTY (2000) também investigaram o efeito da
temperatura de tratamento térmico na recuperacdo de niquel e cobalto de minério
lateritico da regido de Sukinda, na india. Os autores observaram que o processamento
em dois estagios (tratamento térmico e pirdlise) aumentou em 16% a extracdo do
niquel, mantendo a recuperagao de ferro em torno de 3%. Segundo os autores, o
tratamento térmico em torno de 450 °C torna possivel a sulfatagao do niquel devido a
decomposig¢ao parcial do sulfato férrico formado (Equagéo (5)), liberando SOz que
reage com o niquel presente nos diferentes minerais do minério para formar o sulfato
de niquel. Os autores mostraram ainda que, quando a amostra é levada diretamente
para a etapa de pirdlise, sem tratamento térmico, a recuperagao do niquel cai
significativamente. Por exemplo, para tratamento térmico em 450 °C por 15 minutos
seguida de pirdlise em 700 °C por 15 minutos, foi possivel recuperar mais de 80% de
niquel e 3 % de ferro para a adicédo de 25% de H>SO4 (m/m). Entretanto, quando a
amostra foi diretamente para a etapa de pirdlise, sem tratamento térmico, a
recuperacao do niquel ficou em 69%, cerca de 11% menor do que com os dois
estagios. E além disso, a recuperagdo do ferro aumentou para 7%. Segundo os
autores, a decomposicao parcial do sulfato férrico favorece a sulfatagdo do niquel,
aumentando sua recuperagao.

BASTURKCU e ACARKAN (2016) e SWAMY, KAR e MOHANTY (2000)
também analisaram a recuperacao de niquel utilizando apenas a etapa de tratamento

térmico, sem a etapa de pirdlise. Os resultados mostraram que € possivel recuperar
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em torno de 60% de niquel nesta etapa, mas a recuperacdo do ferro foi alta e
aumentou na medida em que a quantidade de acido sulfurico foi aumentada, atingindo
o valor de 40% para sulfatacdo com 40% de H.SO4 por 1 h.

Embora os resultados encontrados por BASTURKCU e ACARKAN (2016) em
relacdo ao efeito da temperatura de tratamento térmico na recuperagao de niquel e
ferro estdo de acordo os encontrados por SWAMY, KAR e MOHANTY (2000), a
comparacgao entre os resultados encontrados pelos dois trabalhos em relagéo ao efeito
da temperatura de tratamento térmico nao é ftrivial, ja que um (BASTURKCU e
ACARKAN, 2016) foi realizado na faixa de temperatura entre 200 e 275 °C e o outro
(SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000) realizou apenas um tratamento isotérmico na
temperatura de 450 °C para o processo em dois estagios (tratamento térmico e
pirdlise). Para uma conclusdo mais adequada em relagdo ao ponto o6timo de
recuperacao de Ni e Co em fungcdo da temperatura de tratamento térmico, seria
interessante que os autores BASTURKCU e ACARKAN (2016) tivessem investigado
uma faixa mais ampla, por exemplo, entre 200 e 450 °C, pois como pode ser visto na
Figura 15, que mostra a recuperacgao de niquel para diferentes concentragbes de acido
sulfurico em quatro temperaturas de tratamento térmico diferentes, ha uma tendéncia
de aumento da recuperagao de niquel a medida em que a temperatura de tratamento
térmico é aumentada.

O tempo de tratamento térmico foi abordado por BASTURKCU e ACARKAN
(2016). Os autores realizaram ensaios na temperatura de 250 °C por 1, 1,5, 2 e 3
horas. O aumento do tempo de tratamento térmico ndo afetou a recuperacdo de

niquel, cobalto e ferro.
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Figura 15. Influéncia da temperatura de tratamento térmico e da quantidade de H2SO4
na recuperagdao de Ni de uma amostra de minério lateritico sulfatada. Condigoes:
H2S04: 40% (m/m), tratamento térmico: 250 °C, lixiviagado em agua, 30 min. e razao
solido-liquido de 1:5 (BASTURKCU e ACARKAN, 2016).

O efeito da temperatura e do tempo de pirdlise na recuperacédo de niquel e
ferro de uma amostra de minério lateritico contendo 1,11% de Ni e 47,74% de Fe,
coletada na regido de Tubay, Philipinas foi investigada por DONG et al (2009).
Inicialmente foram adicionados 20% de agua e posteriormente 40% de acido sulfurico
(m/m). A amostra foi posta em um cadinho de silica e levada a um forno elétrico onde
passou por um tratamento térmico na temperatura de 110 °C por 5 h. Em seguida, foi
realizada a etapa de pirdlise na faixa de temperatura entre 650 e 771 °C. O tempo de
pirdlise variou entre 15 e 45 minutos. Apés lixiviagdo em agua na temperatura de 80
°C por 30 minutos e razao soélido-liquido de 1:20 foi possivel observar que a
recuperacao de niquel aumentou com o aumento da temperatura de pirélise até 750
°C por 15 minutos. Nesta mesma temperatura, com o aumento do tempo de pirélise de
15 para 45 minutos, foi observado uma queda na recuperagao do niquel. Ja a
recuperacao do ferro decresceu na medida em o tempo e a temperatura de pirdlise
subiram. O melhor resultado encontrado foi para a temperatura de pirdlise de 650 °C
por 45 minutos. Nesta temperatura foi possivel recuperar mais de 70% do Ni e obter
uma solucao contendo em torno de 7% de ferro.

Para tentar otimizar os resultados para extracao de niquel e ferro, DONG et al
(2009) aplicaram métodos estatisticos baseados na metodologia de superficies de

resposta. Os autores chegaram a conclusdo de que a etapa de pirdlise deve ser
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realizada em temperatura elevada (730 °C) por tempo curto (10 minutos), ou em
temperatura intermediaria (700 °C) por tempo intermediario (20 minutos), ou para
temperatura de pirdlise baixa (660 °C) por um longo tempo (40 minutos). Para o ferro,
entretanto, tanto o aumento da temperatura quanto do tempo de pirdlise reduzem a
recuperagao do mesmo, devido a decomposicdo do sulfato férrico com a formacao da
hematita. Os autores consideraram que o tempo de 1 h na temperatura de 700 °C
associa elevada recuperagdao de niquel (aproximadamente 78%) com baixa
recuperagao de ferro (entre 5 e 10%).

O estudo realizado por DONG et al (2009) certamente é interessante, pois
mostra a influéncia das variaveis tempo e temperatura de pirdlise na recuperacdo de
Ni e Fe de uma amostra de minério lateritico, além de otimizar o trabalho de previsao
com a ferramenta estatistica, porém, o tempo de tratamento térmico de 5 h na
temperatura de 110 °C é muito elevado. Considerando as etapas de tratamento
térmico, pirdlise e lixiviagdo, o tempo total de processamento ficou em 6,5 h nas
condicbes consideradas ideais pelos autores. Outros autores (BASTURKCU e
ACARKAN, 2016, SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000) conseguiram obter
recuperagdes maiores em apenas 15 minutos de pirdlise, para uma mesma
quantidade de acido, devido ao aumento da temperatura de tratamento térmico. O
processo como um todo ficou entre 1 e 2,5 h, ou seja, pelo menos 4 horas a menos do
que o tempo gasto por DONG et al (2009) para processar a amostra de minério
lateritico.

O efeito da adigdo de acido sulfurico na recuperagao de niquel, cobalto e ferro
de uma amostra de minério lateritico foi investigado por BASTURKCU e ACARKAN
(2016) e é mostrado na Figura 15. Os autores concluiram que o aumento na
quantidade de acido sulfurico resulta em um aumento da extracdo dos metais,
contudo, o efeito da sulfatacdo com 40 e 50% foi praticamente o mesmo, dessa forma,
os autores optaram por utilizar o H.SO4 na proporgéo de 40% (m/m).

GUO et al (2009) estudaram o efeito da quantidade de acido sulfurico na
recuperacao de Ni, Fe, Mn, Mg, Co, Al, Zn e Cr de uma amostra de minério lateritico
com composicao inicial contendo 47,74% Fe, 2,6% Al, 1,37% Si, 1,04% Cr, 0,88% Ca,
0,18% Mg, 1,12% Mn, 1,11% Ni, 0,18% Co, 0,18% Zn e 0,01% Cu. Os autores
variaram a quantidade de H.SO, adicionada a amostra entre 20 e 90% e apos as
etapas de pirdlise a 700 °C por 15 minutos e lixiviagdo em agua com razao sélido-
liquido de 1:20, foi observado que a recuperagdo do niquel aumentou
significativamente até a quantidade de 50% de acido sulfurico, acima deste valor o
aumento na recuperacao do niquel foi apenas marginal. Os autores mostraram ainda

que a extragcdo do manganés foi similar a do niquel. A recuperacao de cobalto e
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magneésio cresceu levemente com o aumento da quantidade de acido sulfurico. Ja as
recuperacgoes de ferro e aluminio aumentaram muito na medida em que a quantidade
de H.SO, foi aumentada. A extragdo de Zn nao foi influenciada pela quantidade de
H.SOs e a de Cr aumentou linearmente. Vale ressaltar, contudo, que o teor de
magnésio na amostra foi de apenas 0,18%. Se o teor de Mg fosse elevado,
provavelmente, o aumento na quantidade de H,SO4 acima de 50% teria um efeito
significativo na recuperagéo do niquel, ja que o Mg reage com o H>SO4, consumindo
acido e, ademais, o sulfato de magnésio formado é estavel e ndo se decompde na
temperatura de 700 °C (EMONS et al., 1990).

Como pode ser observado, a adigdo de agua antes da sulfatagdo de amostras
de minério lateritico, tem sido recorrente nos trabalhos estudados. Como visto no item
2.3.4, a agua desempenha um papel importante no processo hibrido, pois auxilia na
etapa de sulfatagao, facilitando a mistura acido/amostra e permitindo a decomposicao
parcial do sulfato férrico (Equacao (5)) durante a etapa de tratamento térmico. O SO3
liberado reage com os demais metais nao ferrosos presentes na amostra do minério,
formando sulfatos.

SWAMY, KAR e MOHANTY (2003) investigaram a influéncia da adi¢gao de
agua antes da sulfatacdo de uma amostra de minério lateritico, contendo 35,96% Fe,
0,78% Ni, 0,039% Co e 1,09% Mg, da regido de Sukinda, india. Os resultados
mostraram que a adigdo de agua antes da sulfatagéo, na proporgéao de 20%, contribuiu
para o aumento da recuperagcao de niquel na amostra. Apds a etapa de tratamento
térmico foi possivel obter um aumento em torno de 78% na recuperagao de Ni,
acompanhado em um decréscimo na recuperacdo do ferro de, aproximadamente,
23%. ApoOs a etapa de pirdlise, os autores conseguiram recuperar cerca de 28% mais
niquel quando adicionaram agua na proporgéo de 20% do que quando realizaram a
etapa de pirdlise sem adicao de agua. Nesta etapa, a recuperagao do ferro caiu 50%
na amostra em que foi adicionado 20% de agua antes da sulfatagdo em comparagéo
com a amostra sem adigdo de agua. Como resultado final, apés a lixiviagdo com 25%
de H2S04 na faixa de temperatura entre 90 e 95 °C por 30 minutos e com razao solido-
liquido de 1:10, os autores conseguiram recuperar cerca de 85% do niquel, mantendo
a recuperacao do ferro abaixo de 3%. A baixa concentracéo de ferro, provavelmente,
foi alcancada, nao s6 pela baixa quantidade de H»,SO4 adicionado, mas também, por
causa da decomposicao parcial do sulfato férrico durante a etapa de tratamento
térmico, quando houve a adicdo de agua. Quando a amostra passou por todo o
processo hibrido sem a adicdo de agua, a decomposi¢ao parcial do sulfato férrico
pode néao ter ocorrido, deste modo, mais ferro e menos niquel foram extraidos da

amostra. Neste caso, seria necessario mais tempo na temperatura de 700 °C para
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reduzir a recuperacao de ferro e, consequentemente, aumentar a de niquel na amostra
devido a liberagdo de SO3; decorrente da decomposicao do sulfato férrico.

Outros trabalhos também reportaram que a adigdo de agua antes da sulfatagao
de amostras de minério lateritico de niquel otimiza a extragdo de niquel (BASTURKCU
e ACARKAN, 2016, SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000). SWAMY, KAR e MOHANTY
(2000), por exemplo, conseguiram extrair cerca de 19% a mais de niquel somente pela
adigao de agua na proporgao de 20% de uma amostra de minério lateritico. Quando
além da adigdo de agua adicionaram sulfato de sédio, a recuperagédo de niquel
aumentou ainda mais.

Embora a adigéo de sais tais como Na>SOa, KCI, K2SO4, MgSO4, possa elevar
os custos do processamento hibrido, pode aumentar significativamente a recuperagao
de niquel do minério lateritico. A Tabela 7 mostra a recuperacao de niquel e ferro para
diversas amostras de minério lateritico, proveniente da regiao de Sukinda, india,
sulfatadas com 25% de H»SO4, tratamento térmico em 450 °C por 15 minutos, pirdlise
em 700 °C por 15 minutos e lixiviagdo em temperatura ambiente, para a adicdo de
Na;SO., KCI, KSO4, MgSO., Alx(SO.)s, CaCl, e agua do mar nas concentragdes de 5,
10 e 15% (m/m). A recuperacdo do niquel aumentou na medida em que a
concentracao de sais subiu de 5 para 15%. Com 15% de sais, foi possivel aumentar a
recuperacao do niquel em torno de 11%. A recuperagdo deste metal subiu de 85%,
sem a adicdo de sais, para mais de 96% na presenca de NaSO4. O sal que
apresentou menor influéncia na recuperagdo do niquel foi K;SO4, mas que mesmo
assim, aumentou a recuperacgdo do niquel para quase 89%.

BASTURKCU e ACARKAN (2016) também utilizaram Na;SO4 para aumentar a
recuperacao de niquel e cobalto de uma amostra de minério lateritico. A recuperagao
de niquel aumentou de 70 para 86%, enquanto que a de cobalto aumentou de 84 para
94%.

BASTURKCU e ACARKAN (2016), SWAMY, KAR e MOHANTY (2000)
utilizaram o mesmo argumento para justificar a influéncia da adi¢gdo de sais na melhora
da recuperacao das amostras de minério lateritico. Segundo os autores, o aumento na
recuperacgao se deve a decomposicao dos sulfatos alcalinos formados, dando origem
aos pirosulfatos em temperatura elevada. Os pirosulfatos formados se encontram em
fase liquida e devido a sua mobilidade, molham a superficie do minério e o torna mais
poroso. Este fato facilita a difusdo do SOs; por meio da amostra, o que contribui

positivamente para a sulfatacdo de niquel e cobalto.
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Tabela 7. Processo hibrido de sulfatacdo de amostra de minério lateritico por meio do
uso de sais de sulfatos e cloretos. Condigbes: H2SO4: 25% (m/m); tamanho de
particula (-106 m); tratamento térmico: 450 °C, 15 min.; pirdlise: 700 °C, 15 min;
lixiviagao em agua e em temperatura ambiente (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000).

Aditivos 5% (m/Nm) 10% (mN/m) 15% (mN/m)
Extragéo Extragéo Extragao
Ni (%) Fe (%) Ni(%) Fe(%) Ni(%) Fe (%)

Na>SO4 90,46 3,52 94,14 3,12 96,01 3,24
K2SO4 85,09 3,77 88,40 3,24 88,60 3,21
MgSO, 84,92 3,65 86,72 3,20 86,99 3,32
Al (SO4)3 85,38 3,54 87,98 3,40 90,40 3,41
NaCl 90,88 3,28 92,63 3,09 93,48 3,21
Aguadomar 87,64 3,13 89,21 2,99 90,32 3,19
CaCls 86,45 3,00 89,98 3,09 90,98 3,22

GUO et al (2009) avaliaram a influéncia da razéo sélido-liquido na recuperagao
de Ni, Co, Fe, Mg e outros metais. Os autores observaram que a razéo solido-liquido
apresentou elevada influéncia na recuperagcdo de ferro e cromo. Quando a razao
soélido-liquido foi variada de 1:20 até 1:1, a dissolugdo do ferro e do cromo
aumentaram de 4 para 8% e 7%, respectivamente. Segundo os autores, isto
aconteceu devido ao aumento da quantidade de acido sulfurico residual que foi
indicado pela queda do pH 2,2 para 1,9 no licor da amostra lixiviada. A recuperagao
dos outros metais, entretanto, ndo foi afetada pela variagdo da razao solido-liquido.
BUYUKAKINCI e TOPKAYA (2009), SWAMY, KAR e MOHANTY (2003) utilizaram a
razao solido-liquido de 1:5 e 1:20, respectivamente. Ja SWAMY, KAR e MOHANTY

(2000) nao mencionaram a razao solido-liquido utilizada.

A influéncia do tempo de lixiviacdo na recuperacao do niquel de uma amostra
de minério lateritico da regido da Manisa na Turquia, contendo 2,1% Ni, 0,12% Co,
32,45% Fe e 0,78% Mg, foi investigada por OZDEMIR (2006). Apos sulfatagdo com
30% de H2SO4 (m/m), tratamento térmico em 450 °C por 60 minutos e pirdlise em 700
°C por 15 minutos. A amostra foi lixiviada com agua na temperatura de 70 °C, variando
o tempo de lixiviagao de 20 a 120 minutos. Foi observado que a recuperagao do niquel
aumentou com o aumento do tempo de lixiviagdo até 30 minutos. Acima deste tempo a

recuperacao do niquel nao sofreu alteragao.

A influéncia da lixiviagdo dupla e do pH inicial de lixiviagdo nao foram
encontrados na literatura. Para a temperatura de lixiviagdo, alguns autores realizaram
a lixiviagdo em temperaturas na faixa entre 80 — 95 °C (BASTURKCU, ACARKAN,
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2016, GUO et al.,, 2009, SWAMY, KAR, MOHANTY, 2003), outros na temperatura
ambiente (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000).
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3. Materiais e métodos

3.1 Caracterizagao

A caracterizagao quimica e mineraldgica da amostra, assim como dos produtos
obtidos, foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) acoplada a
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), difratometria de raios X (DRX), analise
térmica (TGA/DTGA e DSC) e por espectrometria de absorcéo atdmica (EAA).

A medida do tamanho dos poros foi realizada no software Image J. Apds
ajustes de brilho e contraste, a imagem binarizada e processada em tons de cinza
para uma melhor separagdo entre poros e superficies. Foram aplicados também
alguns filtros espaciais como os filtros passa-alta (para destacar os contornos) e
mediana (para eliminar ruidos, preservando as bordas das imagens). A fim de reduzir
erros, os poros foram medidos em duas direcdes transversais. A média entre os dois
valores representou o valor final.

Apo6s quarteamento e desaglomeragdo a umido, o minério foi seco na estufa
em 75 °C por 24 h. O peneiramento foi realizado a seco em equipamento tipo Rot-Tap
com duragéo de 15 min. As analises quimicas foram executadas mediante a abertura
de 1g da amostra com agua régia em temperatura em torno de 60 °C por 4 h com
agitacao continua, 340 rpm. Em seguida, as amostras foram filtradas, os residuos
secos e pesados em balanga analitica e o licor analisado para quantificar o teor dos

metais de interesse.

3.2 Ensaios da rota de recuperacao do niquel

As analises termogravimétricas (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC)
foram realizadas em cadinho de platina com rampa de aquecimento variando de 5 a
13 °C/min de 25 a 1200 °C, em atmosfera de ar sintético ou nitrogénio com uma vazao
de 50 mLmin™".

Para tratamento térmico, pirdlise e lixiviagdo das amostras foram adotados os
seguintes procedimentos: em cadinho de porcelana, foi adicionado 1 g da amostra e
realizada a adicdo de agua na quantidade estabelecida (10 a 40% em m/m),
posteriormente, o acido sulfurico foi adicionado lentamente com agitacao continua na
quantidade entre 34 a 68% (m/m), ou seja, entre 50 e 100% da quantidade
estequiométrica. Na sequéncia, as amostras foram levadas ao forno, modelo
CARBOLITE 1200, com controlador de temperatura modelo RWF 12/13, para

tratamento térmico e pirdlise. O tratamento térmico foi realizado com temperatura e
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tempos variando de 25 a 453 °C e de 20 a 120 min., respectivamente. Em seguida, a
amostra era resfriada até a temperatura ambiente, desaglomerada e levada ao forno
novamente para pirdlise. Os testes de pirdlise foram realizados na faixa de
temperatura entre 620 e 713 °C e tempos de 20 a 120 minutos.

Na etapa de lixiviagdo, a amostra proveniente da pirdlise foi lixiviada a uma
razéo solido-liquido entre 1:10 e 1:80 com agua ou agua acidulada (pH 0,8 e 1,5), com
temperaturas entre 25 e 90 °C por 30 min. sob agitagdo constante de 240 e 340 rpm
do rotor do agitador. Posteriormente, a amostra foi filtrada e o residuo seco e pesado,
enqguanto a solugdo contendo os metais recuperados foi analisada. O pH das solugdes
foi mantido sempre abaixo de 2 mediante a adicdo de H.SO4 para evitar que ocorresse
a precipitacdo do niquel. A recuperacao dos metais presentes em cada solugao foi
calculada baseada nos teores dos metais contidos na amostra (Tabela 9) e usando a
Equacao (20). A Figura 16 apresenta o fluxograma simplificado do processo. As
analises termodinamicas foram realizadas usando o software HSC verséo 8.2.

tmi

Recuperacgao = * 100 (20)

mm

onde: tm € a quantidade (teor) do metal no licor e tnm a quantidade (teor) do metal no
minerio.

A Tabela 8 mostra um resumo das analises realizadas, das principais variaveis
investigadas em cada etapa e dos principais constituintes da amostra do minério

lateritico.
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Minério

v

Quarteamento > Desaglomeragéo a umido — Secagem (24h, 75 °C)
(1kg)
A4 H2S04 (34 a 68%) H20 (10 a 40%)
Caracterizagao: v
MEV/EDS, DRX, TGA, DTGA, DSC, ™ Minério (Cabeca) + fracdo -75um Amostra (1g)
HSC, peneiramento e analise quimica (dso = 135um)
A 4 Pirdlise
Tratamento térmico R (620 a 713 °C e 20 a 120 min).
» Desaglomeragéo |mmp!
(252460 °C e 20 a 120 min.)
1 —p Licor B o
Lixiviagdo aquosa (Ni, Co) =» Absorgéo atdmica
(S/L 1/20 a 1:80, 25a90 °C, 30 — F||tragéo M— |

min., pH 0,8 a 7, agitagdo constante 240
— 340 rpm)

e RESiAUO SOlidO  ==—p DRX

Figura 16. Fluxograma simplificado do processo de sulfatagdo subestequiométrica da amostra.
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Tabela 8. Principais etapas, analises, variaveis investigadas e constituintes da

amostra do minério lateritico processada via rota hibrida neste trabalho.

Etapa Andlises realizadas Variaveis investigadas/constituintes
Caracterizagao

Peneiramento Tamanho de particula

Porosidade Tamanho dos poros

DRX Principais minerais

MEV/EDS Principais minerais

Analise quimica Teor dos metais

TGA/DTGA Perda de massa
Sulfatacao

Adicao de H,SOq4
TGA/DTGA e DSC

Termodinamica das reacoes
dos principais minerais no

minério com H2SO4
DRX
Tratamento térmico

Pirdlise

Lixiviagao em agua

Massa da amostra de minério

Quantidade de H>SO,4
Perda de massa

Espontaneidade

Temperatura, tempo
Temperatura e tempo

Temperatura, tempo, razao sélido-
liquido, volume H>O e pH inicial de
lixiviacéo

Massa inicial da amostra de minério
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao

A distribuicdo granulométrica da amostra antes e apds a desaglomeracgao a
umido é apresentada na Figura 17. Observa-se que o dso (tamanho no qual 50% do
material € passante) alterou significativamente, passando de aproximadamente 800

Mm para 135 ym apos a desaglomeragao.

100 —

—aA— Apos desaglomeragéo /
—u— Material como recebido

80 A
] e

90-5‘

;\i 70—f / ol
= 50_E /‘/‘ l/
S a

g 50_: ‘/‘ |

D 3

5 40 '

= e

?

&

o

30 3
20

100 1000
Tamanho representativo (um)

Figura 17. Distribuicdo de tamanho de particulas da amostra antes e apds

desaglomeragao a umido em func¢ao do passante acumulado.

A Figura 18 mostra o aspecto superficial da amostra antes da desaglomeragao.
Nesta figura é possivel notar a existéncia de particulas com formato mais esféricos,
provavelmente a hematita, e particulas em forma de agulha, provavelmente, a
goethita. A Figura 19 exibe os resultados do processamento de imagem no software
Image J. A amostra foi previamente desaglomerada com agua. Na Figura 19 (A) a
imagem obtida por MEV, na Figura 19 (B) apdés a binarizacdo da imagem
(transformagéo para tons de cinza) e na Figura 19 (C) apds a aplicacdo de alguns
filtros como os passa alta e mediana. A aplicagdo de filtros ajuda a destacar os
contornos da imagem e reduzir a quantidade de ruidos, permitindo assim uma melhor
medida dos poros do material. Os resultados evidenciaram que o tamanho médio dos
poros ficou em 0,56 um. Esta porosidade favorece o processo de sulfatagcao devido ao

aumento da area superficial do material e melhora na difusdo do acido na amostra.
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Figura 18. Micrografia obtida por MEV, com elétrons secundarios, da amostra do

minério lateritico como recebida, evidenciando a existéncia de particulas aglomeradas.

Figura 19. Micrografias da amostra de minério lateritico apés desaglomeracdo com
agua antes (A) e apds processamento de imagem (B - binarizacao) e (C - aplicagao de
filtros).

O difratograma de raios-X da Figura 20 evidencia os principais minerais

presentes na amostra. Observa-se a presenca de cromita (FeCr,0,), clorita
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(MgeSisO10(OH)s, magnetita (Fe;0,4), lizardita (Al3(Si2Os(OH)s4, goethita (FeOOH),

hematita (Fe203) e silicatos (SiO3).
200

] L f= FeCr,0,
175 3 h = Clorita
] f i = Maghemita
] m = Silica
150 k = Silicato amorfo
1h i L=lizardita
] h g= Goethita
125 7] e = Hematita
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B ]
o< 100 g
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75
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Figura 20. Difratograma de raios-X da amostra do minério lateritico apds

desaglomeragao e secagem na estufa.

Micrografias obtidas por MEV e seus respectivos espectros de EDS da amostra
de minério lateritico sdo mostradas na Figura 21. Considerando os resultados
apresentados no difratograma da Figura 20 associados aos espectros de EDS, pode-
se observar nas regides mais claras da Figura 21 (ponto 1 e ponto 4) a existéncia de
Fe e Ni que podem estar associados a goethita e a clorita. Em ambos os casos o
niquel pode estar como elemento substitucional na rede cristalina, da goethita
(substituindo o ferro) e na clorita (substituindo o magnésio). O magnésio se encontra
presente na clorita e, provavelmente, na forma de lizardita - (Mg, Al)3[(Si, Fe)],05(0H),
e phlogopita (KMg;(Si;Al)0,,(0OH),) (SENANAYAKE et al., 2011). Quanto ao silicio,
além da lizardita também se encontra presente na forma de silica cristalina e amorfa.
O aluminio pode estar tanto na lizardita como substituto do Fe na goethita, e ainda
estar presente na cromita ou na forma de gibisita (GEORGIOU e PAPANGELAKIS,
1998; SENANAYAKE et al.,, 2011). No ponto 5 nota-se a existéncia de particula de
cromita. Como pode ser observado, também ha particulas de manganés presente,
provavelmente, na forma de asbolana.

Na caracterizacao feita por Espinosa e Neuman (2015) foi detectado ainda a
presencga dos minerais actnolita, crisotila e talco. Os principias minerais carreadores de
niquel sdo a clorita (73,6%), goethita (19,4%) e lizardita (5,4%). Os calculos foram

feitos para o niquel na forma NiO.
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Figura 21. Micrografia de MEV e espectros de EDS do minério lateritico de Onca

Puma.

A caracterizagdo quimica da amostra de minério lateritico de niquel é
apresentada na Tabela 9. Pode ser observado que os teores de niquel e cobalto
variaram de 1,2 a 2,09% e de 0,09 a 0,23%, respectivamente; enquanto que, o teor de
ferro variou de 15,37 a 37,5%, ja o teor de magnésio esta entre 3,07 e 4,67%.
Ressalta-se que a percentagem de residuo obtido durante a analise quimica foi
elevada, em geral acima de 40%. Este valor pode ser atribuido ao alto teor de silica
contida na amostra. A caracterizagao mineraldgica da amostra, realizada por Espinosa
e Neuman (2015), mostrou que, dependendo da faixa granulométrica, o teor de silica
na amostra pode variar de 23 a 66%. E possivel observar ainda que a maior raz&o
entre os teores de niquel no minério por faixa de tamanho é de apenas 1,7 entre as
fragoes >850 (1,2%) e <106 um (2,09%) e que a média ponderada do teor de Ni, Fe,
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Mg e Co na amostra apresentaram valores proximos aos valores medidos da amostra

sem peneiramento (cabega).

Tabela 9. Caracterizagdo quimica da amostra para diferentes faixas de tamanho de

particula (% massa).

Mg (%) Ni (%) Fe (%) Co (%)

d < 106pum 3,07 2,09 37,49 0,09
106 <d < 150um 3,13 1,74 28,48 0,09
150 <d < 213um 3,10 1,60 26,18 0,10
213 <d < 301um 3,53 1,65 26,45 0,11
301 <d <425um 4,00 1,72 26,83 0,11
425 <d < 601um 4,33 1,77 26,41 0,11
601 < d < 850um 4,67 1,74 24,69 0,13
d > 850um 4,60 1,20 15,37 0,23
Média 3,55 1,81 30,13 0,11
ponderada

Cabeca 3,10 1,72 29,30 0,09

A andlise termogravimétrica da amostra de minério lateritico de niquel é apresentada
na Figura 22. Pode ser observado que a curva de TGA apresenta cinco grandes picos
que podem ser melhor observados por meio da curva DTA que é mostrado na mesma
figura. A remocao de agua livre da amostra tem inicio em torno de 38 °C, atingindo a
maior taxa de remocdo em 49 °C. A partir desta temperatura a taxa de remocao de
agua é reduzida e a 167 °C a agua livre € completamente removida da amostra. No
intervalo entre 167 e 250 °C, a remog¢do de agua mais fortemente ligada aos
constituintes da amostra ocorre de forma lenta e constante. A partir de 230 °C tem-se

inicio a decomposicéo da goethita em hematita protonada (Fe,_x(OH),053_) dada pela
2

Equacéao (21). A transformacao quase completa da goethita em hematita deve ocorrer
na temperatura de, aproximadamente, 840 °C (GUALTIERI e VENTURELLI, 1999). A
perda de massa real da amostra foi de 11,37% na faixa de temperatura entre 28 e
1200 °C. Considerando que a amostra possui cerca de 27% de goethita e que esta é
constituida predominantemente por FeOOH, NiOOH, SiO, e H.O, a perda de massa
tedrica deveria ser, aproximadamente, de 5,3%, sendo 2,6% da decomposi¢cao da
goethita e 2,7% da perda de agua ligada a goethita. Observe na Tabela 10 que a
perda de massa na faixa de temperatura entre 230 e 300 °C e na faixa entre 512 e 840

°C foi de 5,47%. Portanto, muito proxima do valor calculado.

2Fe00H - Fe,_x (OH),03_, + H,0 T Fe,05 + H,01 (21)
3
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Tabela 10. Perda de massa de uma amostra de minério lateritico para os intervalos de
temperatura entre 230 - 300 ° e 512 - 810 °C.

Temperatura (°C) Perda de massa (%)

230 - 300 2,37

512 -840 3,1
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Figura 22. Curvas de analise térmica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA)

amostra de minério lateritico de niquel como recebida.

Para verificar o comportamento do ferro apdés a sulfatacdo da amostra, foi
realizada a sulfatagdo de uma amostra de hematita (Fe,03) pura com acido sulfurico
na propor¢ao estequiométrica. Os resultados podem ser observados na Figura 23 e na
Tabela 11. A perda de massa cujo pico se encontra em 50 °C pode ser atribuida a
vaporizagdo da agua livre existente tanto no acido sulfurico quanto possivelmente
absorvida pela hematita ou absorvida apds a sulfatagdo. Na faixa de temperatura entre
50 e 92 °C, a maior fragdo de perda de massa se deve, provavelmente, a sulfatagcao
da hematita como mostra a Equagéo (2). De fato, a perda de massa devido a liberagao
de agua na Equacgao (2) apresenta valor bem proximo a perda real de massa nesta
mesma faixa de temperatura (perda real de 11,63% e a perda calculada de 11,93%). A
perda total de massa entre 50 e 92 °C ficou em 12,5%. Entre 92 a 219 °C, a reacao
mais provavel € a de decomposigéo parcial do sulfato férrico dada pela Equagao (5).

Na faixa de temperatura entre 20 e 219 °C, a perda de massa real da amostra foi de
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33,5% enquanto que a tedrica foi de 29,6%, sendo que mais de 52% de toda a massa
real perdida pode ser atribuida a decomposicao parcial do sulfato férrico, liberando
SOs;. A diferenga existente entre a perda real de massa e a tedrica se deve a

existéncia de umidade na amostra, como mencionado anteriormente.
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] 2Fe(OH)SO, = Fe,0, + H,0 + 250,
60 L7+

———————————
75 150 225 300 375 450 525 600
Temperatura (°C)

Figura 23. Curva de analise térmica (TGA) para hematita pura sulfatada com H.SO.

em condi¢gdes estequiométricas.

Tabela 11. Perda de massa em funcao da temperatura para uma amostra de hematita
(99,995% de pureza) sulfatada estequiometricamente. A perda tedrica se refere as
reacoes Fe;0O3 + 3H2S04 = Fey(S04)s + 3H20 (entre 50 e 92 °C) e Fey(S0O4); + H20 =
2Fe(OH)SO4 + SOs.

Temperatura (°C) Perda tedrica Perda Real

30 -50 - 0,87

50 — 92 11,93 11,63

92 - 219 17,67 21
Total 29,6 33,5
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4.2 Sulfatagao, tratamento térmico, pirdlise e lixiviacdo

Andlises termogravimétricas da amostra apos sulfatagdo com diferentes
concentragdes de acido sulfurico, 42 e 68% (m/m), que representam 62 e 100% da
quantidade de acido estequiométrica, e também da hematita pura sulfatada
estequiometricamente, sdo apresentadas na Figura 24. Nota-se que o comportamento
entre as curvas é bastante similar e que a perda de massa na amostra do minério
aumenta a medida que a quantidade de acido aumenta de 42 para 68%. Isto se deve a
diminuicdo da razdo solido-liquido, levando a uma maior liberagdo de H.O e,
principalmente, SO3; por causa da decomposigao parcial do sulfato férrico formado. A
temperatura na qual a maior parte do ferro foi sulfatado aumenta a medida que a
quantidade de acido sulfurico diminuiu, passando de 117 °C para 149 °C quando a

quantidade de acido sulfarico diminuiu de 68% para 42%.
100
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Figura 24. Curvas de andlise térmica (TGA) para a amostra de minério lateritico de
niquel sulfatada com 42 e 68% de acido sulfurico (m/m) e para a hematita (Fe>Os) pura

sulfatada estequiometricamente.

A temperatura de inicio da decomposicdo do restante do sulfato férrico
existente na amostra e do sulfato férrico insolivel formado pela decomposigao parcial
do sulfato férrico (Equagdes (12) e (13), respectivamente), tanto para a hematita pura
quanto para a amostra sulfatada com diferentes concentragdes de acido, situa-se
entre de 570 e 576 °C. Observa-se também que, para a amostra sulfatada com 68%
(100% da quantidade estequiométrica) e 42% (62% da quantidade estequiométrica) de
acido, a reagao dada pela Equacéao (2) ocorre em temperaturas mais elevadas, entre

117 e 202 °C e 149 e 230 °C, respectivamente, quando comparadas com a curva

44



termogravimétrica da hematita pura. A perda de massa total para a amostra sulfatada
com 42% de acido foi de aproximadamente 17% na temperatura de 367 °C. Para a
amostra sulfatada com 68% de acido, a perda de massa na mesma temperatura foi de
aproximadamente 21%. Em ambos os casos, muito inferior a perda de massa da
hematita pura que foi acima de 33% em 367 °C. A existéncia de outros metais tais
como niquel, aluminio e magnésio no minério contribui para a menor perda de massa
do minério quando comparado com a hematita pura. Estes metais formam sulfatos que
nao se decompdem parcialmente como o sulfato férrico, desta forma a massa de SO3
perdida sera menor no minério do que na hematita pura. Deve-se acrescentar ainda a
existéncia de outros contaminantes como silicio, cromo e manganés (silica, cromita e
asbolana) que nao sofrem qualquer alteragdo em sua massa na faixa de temperatura
(25 — 367 °C) considerada. No caso da amostra do minério lateritico de niquel
sulfatada na condigcéo estequiométrica com 68% de H>SO., se for considerado que ha
29,3% de Fe e que todo este se encontra na forma de hematita (Fe.Os), entdo, a
perda relativa da amostra de minério lateritico de niquel até a temperatura de 367 °C
foi de, aproximadamente, 50%, ou seja, maior do que a perda total de massa da
amostra de hematita pura. Este resultado é plausivel, pois a amostra do minério
contém uma fragdo maior de agua do que a hematita pura, mesmo apés a sulfatacao.
Isto justifica a maior perda relativa de massa da amostra de minério lateritico de
niquel.

A Figura 25 mostra as curvas de TG e DTA para a amostra sulfatada com 68%
(m/m). E possivel observar que em 711 °C, praticamente todo o sulfato férrico formado
foi decomposto, pois a taxa de perda de massa se aproxima do minimo e ocorre
mudanga de inclinagédo na curva de TG. Observa-se, ainda, a existéncia de dois outros
picos: um com inicio em 758 °C, cuja taxa maxima de decomposigéo se encontra na
temperatura de 828 °C e que pode estar associado a decomposicdo dos sulfatos de
niquel e cobalto; o outro em 944 °C e com taxa maxima proxima de 1025 °C,
provavelmente, ligado a decomposigao do sulfato de magnésio (EMONS et al., 1990).

A Figura 26 exibe as curvas de DSC para a amostra antes e apds a sulfatagao
com 68% (m/m) de acido. Antes da sulfatacéo, € possivel observar picos endotérmicos
entre 38 e 83 °C que podem ser atribuidos a remogao de agua livre e os picos entre
200 e 300 °C a decomposicao parcial da goethita em hematita protonada. Entre 572 e
618 °C ocorre a transformacdo da hematita protonada em hematita, conforme
mostrado na Equacdo (21) (GOSS, 1987). E possivel notar também a existéncia de
um pico exotérmico entre 805 e 828 °C que pode ser atribuido a recristalizacdo da
fosterita (Mg,Si0,), um silicato de magnésio (LUO et al.,, 2010). J& para a amostra

apos sulfatagao, entre 640 e 723 °C, o pico endotérmico se deve a decomposigcao do
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sulfato férrico. O pico cujo maximo se encontra em 839 °C pode estar relacionado a

decomposi¢cdo dos demais sulfatos como de niquel e cobalto (ASKAR e KOLTA,

1975).
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Figura 25. Curvas de analise térmica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA) da

amostra de minério lateritico de niquel apds sulfatagdo com 68% (m/m) de acido

sulfurico.
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Figura 26. Curva calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a amostra de

minério lateritico de niquel antes e apds a sulfatagdo com 68% (m/m) de H2SOa.

A Figura 27 mostra a variagao de energia livre de Gibbs padrao obtida para as
reacoes das Equacdes de (22) a (30). As Equacbes de (23) a (25) foram multiplicadas
por um fator de 3 em virtude da necessidade de se considerar a mesma quantidade de
H.SO. adicionado na reagédo da Equacéao (22). Nota-se que a variagdo de energia livre
padrao para a obtengdo de MgSO, a partir da clorita (Mg¢Si,0,,(0H)g), Equagao (30),
€ a mais favoravel em toda a faixa de temperatura investigada. Comportamento
semelhante se observa com o niquel, quando este estiver como substituto do
magnésio na rede cristalina de alguns minerais, tais como a clorita e a lizardita.
Observa-se ainda que as energias livres para obtencdo de sulfato de niquel e de
cobalto sao inferiores a energia livre para a formacao de sulfatos de ferro em toda
faixa de temperatura investigada. Conforme mencionado acima, a maior parte do
niquel no minério lateritico estudado esta associado a goethita, clorita e lizardita,
indicando que é necessario sulfatar estes minerais para que a solubilizagcao do niquel
possa ocorrer. Visto que todas as reacdes ((22) a (30)) apresentaram variacdes de
energia livre negativas, isto é, favoraveis para que as reagbes ocorram, € possivel,

dependendo das condigbes experimentais, obter alta recuperacdo do niquel da

amostra.

Fe,05 + 3H,S0, - Fe,(S0,); + 3H,0 (22)
3Ni0O + 3H,S0, — 3NiSO, + 3H,0 (23)
3MgO + 3H,S0, — 3MgSO, + 3H,0 (24)
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3Co0 + 3H,S0, — 3C0SO, + 3H,0

Al 054 3H,S0, — Al,(S04); + 3H,0

Mg;Si,05(0OH)4 + 3H,S0, — 3Mg(S0), + 2Si0, + H,0
2Fe00H + 3H,S0, — Fe,(S0,); + 4H,0

Fe,03 + 4H,S0, — FeS0, + Fe,(S0,); + 4H,0
Mg¢Si,0,0(0H)g + 6H,S0, — 6MgS0, + 4Si0, + 10H,0

(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)

A Figura 28 mostra o difratograma da amostra apés sulfatagdo com excesso de

H2S04 (200% de H>SO4 m/m). Nota-se nitidamente a presenca de sulfatos de niquel,

ferro e magnésio, além da cromita que nao se dissolve mesmo na presenca de acido.

A cromita, em meio acido, se dissolve somente em misturas, tais como H.SO, —
Li2SO4 — MnO2 (IOSHIKUNE, 1991, LIU, CHEN e HU, 2009). A cromita também nao

sofre alteragbes nas condi¢cdes de temperatura investiga no trabalho, visto que o

mineral possui ponto de fusdao muito alto (2160 °C). Ressalta-se ainda que o niquel

nao é substituinte do ferro e cromo contido na estrutura mineraldgica da cromita. O

magnésio € o elemento que pode ser substituinte do ferro na cromita, enquanto que

aluminio e o ion férrico podem substituir o cromo (DANA, 1969; MCEWAN et al.,

2011).
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Figura 27. Variagdo da energia livre de Gibbs padrdo de alguns sulfatos formados a

partir da sulfatacdo dos principais minerais presentes na amostra em fungdo da

temperatura.
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Figura 28. Difratograma de raios-X da amostra de minério lateritico de niquel apds
sulfatagdo com 200% de acido sulfurico (m/m). Tratamento térmico: 100 °C, 1h.
Pirolise: 620 °C, 1h.

O efeito da quantidade de acido sulfurico na sulfatagdo da amostra em seus
respectivos difratogramas de raios X é apresentado na Figura 29. Pode ser observado
que, conforme esperado, a adicdo de acido sulfurico favoreceu a conversdo dos
oxidos de ferro, niquel e magnésio em sulfatos. A conversdo dos principais 6xidos
contidos na amostra a sulfatos ocorre através das reagbes das Equagbes de (22) a
(30). A conversao de oxidos a sulfatos também foi observada quando a sulfatagao foi
realizada subestequiometricamente com 34% de acido sulfurico, como mostrado na
Figura 29 (D). Observa-se que a amostra sulfatada com 34% de acido ainda contém
os principais minerais (lizardita, clorita e goethita), todos portadores de niquel.
Entretanto, com o aumento da quantidade de acido sulfurico, os picos referentes aos
principais minerais do minério lateritico desapareceram ou apresentaram picos de
menor intensidade como mostrados na Figura 29 (B) e na Figura 29 (C) quando
comparados com a Figura 29 (A).

O aspecto visual da amostra antes e apds sulfatagdo com 68% (m/m) de acido
seguido de tratamento térmico e pirdlise € mostrado na Figura 30. Pode ser observado

que a aparéncia da amostra foi fortemente alterada com o tratamento.
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Figura 29. Difratogramas de raios-X da amostra de minério lateritico de niquel antes e
apos sulfatagdo com diferentes concentragdes (m/m) de acido sulfurico concentrado.
A) amostra original, B) amostra sulfatada com 200% H>SO4, C) amostra sulfatada a
68% H>SO4, D) amostra sulfatada com 34% H.SO4. Tratamento térmico: 100 °C/1h,
pirdlise: 620 °C/1h.

.

Figura 30. Minério lateritico antes (A) e apds sulfatagao e pirdlise (B). Condigbes: 68%
de H2SO4 (m/m), tratamento térmico a 100 °C por 60 min e pirdlise a 620 °C por 60

min.

A Figura 31 evidencia a recuperacgao de niquel, ferro e cobalto da amostra para
trés situagdes distintas: a primeira apds a lixiviagdo da amostra como recebida (X), a
segunda apos a sulfatagdo da amostra com 68% (m/m) de acido sulfurico e a terceira
apos sulfatacdo da amostra com 68% (m/m) de acido sulfurico (Y) mais tratamento

térmico a 100 °C por 60 min e pirdlise a 620 °C por 90 min. (Z). Todas as lixiviagdes
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foram realizadas em agua (pH = 7). Observa-se que a temperatura tem efeito
significativo na recuperagéao do niquel e cobalto. Apds a sulfatagao, a recuperagao de
Ni, Fe e Co, praticamente nao foi alterada, pois como visto na Figura 23, a reagéo de
transformagéo do ferro presente na amostra em sulfato férrico é favorecida pelo
aumento da temperatura até 92 °C. Com a etapa de tratamento térmico a 100 °C, foi
possivel que esta transformacdo ocorresse. Durante a etapa de pirdlise, o sulfato
férrico se decompds de acordo com a Equagéao (12), liberando SO3 que reagiu com os
demais metais nao ferrosos presentes (Equagdes de (6) a (9)), como o niquel e o

cobalto, aumentando a recuperacao destes metais.
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Figura 31. Influéncia da sulfatagcdo seguida de tratamento térmico e pirdlise na
lixiviagdo com agua (pH = 7) do niquel, ferro e cobalto da amostra de minério lateritico
de niquel. X: amostra, Y: amostra sulfatada a 68% (m/m) com H;SO4, Z: amostra
sulfatada a 68% (m/m) com H>.SO4 e submetida a tratamento térmico (100 °C por 1h)

seguida de pirdlise (620 °C por 90 min).

A Figura 32 apresenta a recuperagéo de niquel e ferro em diferentes valores de
pH inicial de lixiviagdo. A analise desses resultados permite concluir que a lixiviagao
em pH inicial muito baixo (pH = 0,8) nao foi interessante devido a elevada quantidade
de ferro em solugdo. Em pH inicial entre 1,5 e 3, a recuperagado do niquel decresce.
Mais de 62% do niquel foi extraido com recuperagao de ferro abaixo de 3% em pH
inicial 7, indicando ser este o pH inicial mais indicado, nas condi¢gbes investigadas,
para prosseguir com os ensaios de lixiviagdo. A concentracdo de ferro tende a
aumentar na solugdo quando o pH inicial da solugcdo decresce, em virtude da maior
solubilidade do Fe® conforme mostrado na Figura 33 (A), que relaciona as

concentragdes das espécies Fe3* e Ni?* em fungdo do pH (calculos feitos com base na

51



precipitacdo na forma de hidréxidos) e na Figura 33 (B), que destaca as regides de
predominancia de cada espécie para o sistema ferro-agua a 80 °C, nas concentragdes
de cada elemento do minério lateritico estudado. Ja o niquel apresenta elevada
solubilidade na faixa de pH analisada e se mantem dissolvido em meio aquoso, pois o

pH final do licor obtido com a lixiviagéo ficou abaixo de 3, independentemente do pH
inicial.
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Figura 32. Influéncia do pH inicial na lixiviagdo em agua da amostra de minério
lateritico de niquel sulfatada subestequiometricamente. H2O: 10% (m/m); H2SO4: 34%
(m/m); tratamento térmico: 445 °C, 20 min; pirdlise: 682 °C, 20 min, razao sélido-
liquido: 1:40, temperatura de lixiviagao: 25 °C.
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A Figura 34 (A) e a Figura 34 (B) apresentam a recuperagao do niquel e do
ferro em fungdo da temperatura de tratamento térmico em pH inicial 7, 1,5 e 0,8.
Observa-se que, para temperaturas de tratamento térmico acima de 264 °C a
recuperagao do niquel varia muito pouco. Como visto na Figura 23 a decomposigéo
paracial do sulfato férrico formado ocorre até 219 °C, portanto, ndo ha necessidade de
realizacdo do tratamento térmica em temperaturas mais elevadas. Dessa forma,
optou-se por usar a temperatura média de 264 °C para reduzir a quantidade de
energia consumida no processo. Ja para o ferro, a recuperagao aumentou na medida
em que o pH inicial de lixiviagdo foi reduzido devido ao aumento da solubilidade do
mesmo. O aumento de temperatura de tratamento térmico para as amostras lixiviadas
em pH 0,8 e 1,5, possibilitou um aumento na recuperagao do ferro, entretanto, para pH
inicial de lixiviagao igual a 7, este comportamento nao foi observado. Como o pH final
da solugao foi maior neste caso (para lixiviagao inicial em pH 0,8 e 1,5, o pH final ficou
abaixo de 1, ja para pH inicial de 7, o pH final ficou acima de 2), a solubilidade do Fe3*
foi muito pequena, por este motivo nao foi possivel detectar nenhuma tendéncia para o

ferro em pH inicial 7.
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Figura 34. Influéncia da temperatura de tratamento térmico na lixiviagdo do niquel (A)
e do ferro (B) da amostra de minério Ilateritico de niquel sulfatada
subestequiometricamente e lixiviada em diferentes valores de pH. H2SO4: 34% (m/m),
tempo de tratamento térmico: 20 min, pirdlise: 682 °C, 20 min, lixiviagao: 80 °C, 30

min, razao solido-liquido: 1:40.

A Figura 35 mostra a influéncia da temperatura de pirdlise na recuperagao do
niquel e do ferro da amostra sulfatada 34% (m/m) de acido. Nota-se que, entre 682 e
693 °C a recuperacao de niquel é superior a 61%. Abaixo de 682 °C, a recuperagao
do niquel diminuiu. Este comportamento pode ser atribuido a menor concentracédo de
SO; disponivel e ao aumento da estabilidade do sulfato férrico. Estes fenbmenos
favorecem a sulfatacdo do niquel até aproximadamente 700 °C. Acima desta

temperatura, contudo, a recuperacdo do niquel decresce basicamente por duas
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razdes: decomposi¢cao do sulfato de niquel e a transformagao SOs/SO. (dada pela
Equacgao (14)), que passa a ter energia livre negativa a partir de 776 °C, reduzindo a
pressdo parcial de SO; e, consequentemente, tornando menos provavel a ocorréncia
das reagdes de sulfatagdo dos metais niquel e cobalto, conforme mostra a Figura 36.

Ainda do ponto de vista termodindmico é possivel observar que a temperatura
de decomposicao dos sulfatos trivalentes é inferior a dos divalentes, como visto na
Tabela 6. A pressao de equilibrio do SO; sobre os sulfatos metdlicos trivalentes é
maior do que para os metais divalentes, em uma mesma temperatura. Sendo assim,
se todos os sulfatos estiverem sujeitos a mesma pressao de SOs, os sulfatos metalicos
trivalentes se decompordo em temperaturas inferiores a dos divalentes. Isto explica o
comportamento do ferro em relacdo a temperatura de pirélise da Figura 35. A medida
que a temperatura de pirdlise aumentou, a concentracao de ferro no licor lixiviado
diminuiu porque quanto maior a temperatura mais favoravel termodinamicamente sera
a decomposicado do sulfato férrico, conforme mostrado na Figura 37. Nesta figura é
possivel analisar a variagdo da energia livre para os sulfatos de niquel, ferro,
magneésio, cobalto e aluminio. Nota-se que a taxa de variacao da energia livre com a
temperatura € maior para os sulfatos trivalentes ((Fe,(S0,4)5; e Al,(S0,4)3), € que acima
de 675 °C a decomposicdo dos sulfatos ftrivalentes passa a ser mais favoravel
termodinamicamente quando comparados com os sulfatos divalentes (MgS0O,, CoSO, e
NiSO,).
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Figura 35. Influéncia da temperatura de pirdlise na recuperagéo do Ni e do Fe para a
amostra de minério lateritico de niquel sulfatada subestequiometricamente. H>SO4:
34% (m/m); H20: 10% (m/m); tratamento térmico: 20 min em 264 °C; lixiviagdo: 30 min,
80 °C, pH =7 e razao solido-liquido de 1:40.
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Figura 37. Variagdo da energia livre de Gibbs padrao em fungédo da temperatura para
as reacdes de decomposicédo dos sulfatos férrico (Fe2(SO4)3), de aluminio (Al2(SOa4)3),

de niquel (NiSO4), magnésio (MgSOs4) e cobalto (CoSO,).

A Figura 38 mostra a influéncia adi¢ao de agua durante a etapa de sulfatagéo
na recuperagao do niquel e do ferro da amostra sulfatada com 34% (m/m) de acido
sulfarico. Pode ser observado que a recuperagao do niquel aumentou ligeiramente
com o aumento no volume de agua adicionada, atingindo uma recuperagao de 64,3%
quando 40 mL de agua (razdo solido-liquido de 1:40) foram utilizados. A agua é

importante durante a etapa de sulfatacdo, uma vez que facilita a mistura da polpa
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formada e, durante a etapa de tratamento térmico, favorece a reacao da Equagao (5),
permitindo a decomposi¢ao parcial do sulfato férrico em sulfato basico de ferro,
liberando o trioxido de enxofre (SOs3) que reagira com os Oxidos de metais nao-
ferrosos transformando-os em sulfatos (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2003).

65

—0—Ni
—a—Fe
5,0
] O
64 |
S o a5 &
Z 63 s
Q1 Q
O O
© ®
o o
o [9]
Q. Q
g | L40 S
® 62 8
x | (14
i [ |
61 - 35
T T T T
10 20 30 40

Massa H,0 (%)

Figura 38. Influéncia da adicdo de agua (m/m) durante a etapa de sulfatagdo na
recuperacao de niquel e ferro da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada
subestequiometricamente. 34% de H2SO.: 34% (m/m); tratamento térmico: 20 min,
264 °C; pirdlise: 693 °C, 20 min; lixiviagdo: 30 min, 80 °C, pH inicial: 7 com razao
solido-liquido 1:40.

A Figura 39 apresenta a recuperagao do niquel e do ferro da amostra sulfatada
subestequiometricamente para diferentes tempos de tratamento térmico. Apds 1h, foi
possivel recuperar em torno de 69% do niquel mantendo o teor de ferro na solugéo
abaixo de 2,1%, o que corresponde a uma recuperagcado de 7%. A recuperagdo do
niquel permaneceu praticamente constante para tempos de tratamento térmico
superiores a 60 min. Dessa forma, o tempo de uma hora pode ser considerado o mais

adequado.
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Figura 39. Influéncia do tempo de tratamento térmico na recuperagéo do niquel e do
ferro da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada subestequiometricamente.
H2S04: 34% (m/m); H20: 40% (m/m); tratamento térmico: 264 °C; pirdlise: 693 °C, 20

min; lixiviagao: 30 min, 80 °C, pH inicial: 7 com razao sdlido-liquido de 1:40.

A Figura 40 mostra a recuperagao do niquel para diferentes concentragbes, em
massa, de H.SO.. Nota-se que a recuperagao do niquel aumentou linearmente com o
aumento da quantidade de &acido sulfurico. Segundo a literatura (BUYUKAKINCI e
TOPKAYA, 2009, SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000, 2003), o aumento da quantidade
de &cido sulfurico acima de 50% teve efeito apenas marginal na recuperagcado do
niquel. No presente trabalho, entretanto, o aumento da quantidade de acido sulfarico
foi acompanhado do aumento da recuperagao do niquel de forma praticamente linear.
Uma das possiveis causas para isto € o teor de magnésio na amostra que € muito
superior ao encontrado em outros estudos (GEORGIOU e PAPANGELAKIS, 1998, LI,
et al., 2011, SWAMY, KAR e MOHANTY, 2000, 2003). Soma-se a isto o fato de que os
principais minerais carreadores de magnésio na amostra investigada séo a clorita e a
lizardita, que também sdo carreadoras de niquel. Estes minerais sdo reativos com
H.SO.4, mas o maior problema é que para extrair o niquel também é necessario extrair
0 magnésio, pois a formagdo do sulfato de magnésio é mais favoravel
termodinamicamente, reagindo preferencialmente com o H>SO4. O MgSO, formado é
estavel e nao se decompde na faixa de temperatura trabalhada (EMONS et al., 1990),
desta forma mais acido se torna necessario para recuperagao satisfatoria do niquel.
Outro fator importante considerado foi a massa da amostra utilizada nos ensaios.
Como a massa foi de 1 g, o tempo de permanéncia do SOs (liberado a partir da

decomposicao dos sulfatos de ferro) na amostra foi menor e isto pode ter reduzido a
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recuperacao dos metais para uma dada quantidade de H,SOa4 devido a liberagdo de
SO; para a atmosfera, Observa-se que a recuperagao do niquel aumentou de 69%
para 82% quando a quantidade de acido sulfurico foi aumentada de 34% para 68%. A
recuperacgao do ferro também aumentou, porém, de forma mais expressiva, de 8%

para 34% para as mesmas concentragdes de acido investigadas.
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Figura 40. Influéncia da quantidade (m/m) de H.SO4 durante a etapa de sulfatacdo na
recuperacgao do niquel e ferro da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada.
H20: 40% (m/m); tratamento térmico: 60 min, 264 °C; pirdlise: 20 min, 693 °C, 20 min;

lixiviagao: 30 min, 80 °C, pH inicial: 7 com razao solido-liquido de 1:40.

A Figura 41 mostra a recuperagao de cobalto e do magnésio da amostra
sulfatada para as concentragdes de 50% e 68% de H.SOs. O principal mineral
carreador de cobalto na amostra é a goethita. Constata-se ainda, na mesma figura que
a recuperagcdo do cobalto aumentou de 72% para praticamente 80% quando a
quantidade de acido sulfurico foi aumentada de 50% para 68%. A concentragido de
magnésio no licor/lixivia é superior a 280 mg.L™". Isto significa que mais de 89% de
todo o magnésio se encontra em solugao aquosa quando a sulfatagdo da amostra é
realizada com 50% de H>SO..
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Figura 41. Recuperagdo do magnésio e do cobalto da amostra de minério lateritico de
niquel sulfatada com 50% e 68% de H>SOs (m/m). H2O: 40% (m/m); tratamento
térmico: 20 min, 264 °C; pirdlise: 20 min, 693 °C; lixiviagdo: 30 min, 80 °C, pH inicial: 7
com razéo solido-liquido de 1:40.

A Figura 42 mostra a recuperagcao do niquel e do ferro em funcdo da
quantidade de acido sulfurico adicionado para a amostra como recebida e para a
amostra com tamanho de particula inferior a 53 um. Constata-se que a cominuigdo do
minério nao influenciou na recuperagdo do niquel e do ferro. Embora antes da
sulfatacdo a amostra como recebida tivesse maior tamanho de particula, apds a
pirdlise o tamanho de particula da amostra decresceu bastante devido a
decomposicao do sulfato férrico, que consequentemente aumenta a area superficial e
facilita o processo de lixiviagao (GUO et al., 2009). Em vista disto, conclui-se que a
moagem nao trouxe nenhuma vantagem para a recuperacao do niquel.

Na Figura 43 e na Figura 44 é possivel observar que o residuo da amostra
sulfatada com 68% de H,SO4 é constituido preferencialmente por hematita e silica,
embora, também, a presenca de sulfato de niquel tenha sido detectada por difragcao de

raios-X.
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Figura 42. Influéncia da quantidade de (m/m) de H>.SO, adicionado na recuperagao do
niquel e do ferro para a amostra de minério lateritico de niquel como recebida e a
amostra com tamanho de particulas abaixo de 53 um sulfatada
subestequiometricamente. H0: 40% (m/m); tratamento térmico: 60 min, 264 °C;
pirdlise: 20 min, 693 °C, 20 min. Lixiviagao: 30 min, 80 °C, pH: 7 com razao sélido-
liquido de 1:40.
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Figura 43. Difratograma de raios-X do residuo da amostra de minério lateritico de
niquel de minério lateritico sulfatada apds lixiviagdo. Condi¢des: 68% de H2SO4 (m/m);
40% de HO m/m); tratamento térmico: 264 °C, 60 min; pirdlise: 682 °C 20 min;

lixiviagao: 80 °C, 30 min., pH =7 e com razao solido-liquido de 1:40.
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Figura 44. Micrografia obtida por MEV e respectivos espectros de EDS do residuo da
lixiviagdo da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada apresentada na Figura
43.

A influéncia da temperatura de lixiviagdo da amostra sulfatada pode ser vista
na Figura 45. Observa-se que a temperatura de lixiviagado néo afetou a recuperagéo do
niquel. Entretanto, nota-se que para o ferro, a medida que a temperatura foi
aumentada, a recuperagao diminuiu. Isto pode ser atribuido ao fato de que o aumento
da temperatura reduz a solubilidade do Fe®', fazendo-o precipitar na forma de
hematita, como mostrado na Figura 13. Ja a recuperagao do cobalto e a do magnésio
no licor lixiviado ndo sao alteradas pela variagdo da temperatura de lixiviagado, como
mostra a Figura 46. A recuperacao do cobalto se manteve sempre acima de 76% e a
de magnésio sempre superior a 93%. Os sulfatos formados por estes dois metais se
dissolvem rapidamente em meio aquoso e se mantém em solug¢ao, pois o pH final do
licor & inferior a 3.

A Figura 47 revela a influéncia da razdo solido-liquido na recuperagdo do
niquel e do ferro da amostra sulfatada com 68% (m/m) de acido. O aumento da razdo
sélido-liquido reduz a recuperacgéo do ferro, fazendo seu teor cair de 16,3% quando a
razao-solido liquido é de 1:10 para 12,5% quando a razao é de 1:80. Esta queda se
deve ao aumento do pH final do licor lixiviado que se encontra entre 1,8 (para a razédo
sélido-liquido de 1:10) e 2,5 (para a razédo sodlido-liquido de 1:80). Quanto a

recuperacao do niquel, esta aumentou inicialmente com o aumento da razdo sélido-
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liquido, mas a partir da razdo de 1:20 a recuperacdo do niquel passa a ser

independente desta razdo, mantendo-se praticamente constante.
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Figura 45. Influéncia da temperatura de lixiviagdo na recuperagao e no teor do niquel
e do ferro da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada. H2O: 40% (m/m);
H2SO.4: 68% (m/m); tratamento térmico: 60 min., 264 °C; pirdlise: 20 min, 682 °C, 20

min; lixiviagao: 30 min, pH: 7 com razao sélido-liquido de 1:40.

100

300 mg/L 301 mg/L
290 mg/L

80+
60 —

40 4

Recuperagdo Co, Mg (%)

20

80 90
Temperatura de lixiviagédo (°C)

Figura 46. Influéncia da temperatura de lixiviagdo na recuperacdao do cobalto e do
magnésio para amostra de minério lateritico de niquel sulfatada. H2O: 40 (m/m);
H2SO4: 68%; tratamento térmico: 60 min, 264 °C; pirdlise: 20 min, 682 °C, 20 min;

lixiviagao: 30 min, pH: 7 com raz&o solido-liquido de 1:40.
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Figura 47. Influéncia do volume de agua de lixiviagdo na recuperacao do niquel e do
ferro da amostra de 1 g minério lateritico de niquel sulfatada. H>O: 40% (m/m); H2SOu:
68% (m/m); tratamento térmico: 60 min, 264 °C; pirdlise: 20 min, 682 °C, 20 min;
lixiviagdo: 30 min, 80 °C, pH: 7.

A Tabela 12 mostra a influéncia da lixiviagdo em dois estagios. Percebe-se que
0 segundo estagio de lixiviagdo n&o € necessario ja que sua contribuicdo para a
recuperacao do niquel é praticamente zero para qualquer quantidade de acido
sulfurico utilizado para sulfatar a amostra.

Tabela 12. Influéncia da lixiviagdo em dois estagios na recuperagéo do niquel e do
ferro da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada. H20: 40% (m/m); tratamento
térmico: 60 min, 264 °C; pirdlise: 20 min, 682 °C, 20 min, Lixiviagdo: 30 min, pH: 7 com

razao solido-liquido de 1:40 e temperatura de 80 °C.

H,SO, Teor Fe (%) TeorFe (%) Teor Ni(%) Teor Ni(%) Recuperagcdo Recuperagao

(m/m) 12 lixiviacdo 22 lixiviagdo 12 lixiviagdo 22 lixiviagdo Fe (%) Ni (%)
50 2,847 0,003 1,263 0,012 9,725 74,235
55 3,470 0,008 1,265 0,011 11,871 74,268
68 9,804 0,010 1,410 0,007 33,496 82,443

Com o objetivo de reduzir o teor de ferro no licor lixiviado, foram realizados
ensaios para tempos maiores de pirdlise, conforme mostra a Figura 48. Foi possivel
observar que o aumento do tempo de pirdlise levou a queda do teor de ferro no licor
lixiviado de 10% (com 20 minutos de pirdlise) para valores inferiores a 1,1% na medida
em que o tempo de pirdlise aumentou de 20 para 120 minutos. Este comportamento

pode ser atribuido a maior decomposicdo do sulfato férrico com a formagédo de
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compostos de ferro menos sollveis com a hematita. Pode-se perceber ainda que ha
uma ligeira queda na recuperagéo do niquel (de 82% para 77%) para 0 mesmo
acréescimo de tempo. A recuperacdo do cobalto e a concentracdo do magnésio

praticamente nao sao afetadas pelo tempo de pirdlise.
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Figura 48. Influéncia do tempo de pirdlise na recuperagao do niquel, do ferro, do
cobalto e do magnésio da amostra de minério lateritico de niquel sulfatada. H>O: 40%
(m/m); H2SO4: 68% (m/m); tratamento térmico: 60 min, 264 °C; temperatura de pirdlise:

682 °C; lixiviagao: 30 min; 80 °C; pH: 7 e com razao solido-liquido de 1:40.

A influéncia da adigao de sulfato de so6dio na amostra durante o processo de
sulfatagdo pode ser vista na Tabela 13. A adigdo de Na>SO, nado possibilitou o
aumento da recuperagdo do niquel na amostra do minério sem que houvesse uma
separacgao por faixa de tamanho, muito provavelmente, devido ao grande tamanho de
particula (dsp = 135 uym) da amostra do minério. Contudo, na Tabela 14 é possivel
observar os resultados da fracao do minério lateritico com tamanho de particula menor
do que 75 pm. Nota-se que a recuperacédo do niquel foi superior a 75% e o teor de
ferro no licor lixiviado de 3,95% quando adicionado Na>SO4 na proporgao 50% (m/m)
antes da etapa de pirdlise. Sem a adigcao de sulfato de sddio, a recuperagao do niquel
caiu quase 13%. Como visto na literatura (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2003), a
adicao de sais como o sulfato de sodio pode contribuir para o0 aumento da recuperagao
do niquel devido a formacdo de pirosulfatos durante a etapa de pirdlise. Os
pirosulfatos formados sdo estaveis na faixa de temperatura entre 0 e 800 °C como
mostrado na Figura 49. Nesta figura é possivel notar que a variagdo da energia livre

de 0 a 1000 °C para a reagédo da Equagéo (31) € negativa em todo o intervalo de
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temperatura considerado e se torna mais negativa na medida que a temperatura
aumenta.
Na,S0, + SOz = Na,S,0, (31D

Tabela 13. Influéncia da adicdo de Na.SO. na recuperagado do ferro e do niquel da
amostra de minério lateritico de niquel sulfatada. H.SO4: 40% (m/m); H20: 40% (m/m);
tratamento térmico: 20 min., 264 °C; pirdlise em 682 °C, 20 min. Lixiviagdo: 30 min, 80

°C; pH: 7 e com razao sélido-liquido de 1:40.

N?E/S)O“ Recuperagdo Fe (%) Recuperagdo Ni (%)
(o]

0,0 4,4 71,2

50,0 3,9 69,6

Tabela 14. Teor e recuperacéao do ferro e do niquel da amostra de minério lateritico de
niquel sulfatada com 50% de H>SO,4 (m/m), para a fragdo com dp< 75 ym com e sem
adicéo de NaS04. H20: 40% (m/m); tratamento térmico: 20 min., 264 °C; pirdlise em

682 °C, 20 min. Lixiviagao: 30 min., 80 °C; pH: 7 e com razao sodlido-liquido de 1:40.

Elemento Teor no licor lixiviado = 10 Na>S04
(%) Recuperagao (%) (m/m)
Fe 3,95 10,53 50,00
Ni 1,57 75,17 50,00
Fe 2,18 5,81 0,00
Ni 1,31 62,49 0,00
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Figura 49. Variagdo da energia livre de Gibbs padrao em fungédo da temperatura para
NaxSO4 + SO; — NazS07.
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Para a quantidade de 50% (m/m) de H>SO4, para a amostra de 1 g de minério, as
recuperagoes de niquel e cobalto foram de 73,4% e 72,2% (Figura 40 e Figura 41).
Quando a massa inicial da amostra aumentou para 20 g, as recuperagdes de Ni e Co
aumentaram para 85,9% e 77,8%, respectivamente, nas mesmas condigdes da
amostra de 1 g. O aumento da massa pode estar contribuindo para que o SOsliberado
fique mais tempo aprisionado na amostra, aumentando a probabilidade de contanto
gas/metal. Dessa forma, a recuperagdo de Ni e Co aumentou como mostrado na
Tabela 15. Observe ainda que a recuperagao do ferro também aumentou devido ao
aumento da concentragdo de SOs; no interior da amostra (poros) causada pelo
aumento da dificuldade de difusdo do SO3 para a atmosfera devido a maior massa de
minério.

Tabela 15. Teor e recuperacdo de metais presentes em uma amostra de 20 g de
minério lateritico apds sulfatacdo, tratamento térmico, pirdlise e lixiviagdo. Condigoes:
H2S04: 50% (m/m); H20: 40% (m/m); tratamento térmico: 60 min., 264 °C; pirdlise em
682 °C, 20 min. Lixiviagao: 30 min, 80 °C; pH: 7 e com razao sélido-liquido de 1:40.

Amostra Teor Recu(r;z;agao
Ni 1,48 85,85

Fe 4,91 16,74

Co 0,07 77,78

Cu 0,00

Mn 0,51

Zn 0,04

Mg 2,90 93,55

Cr 0,03

Al 1,10
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5. Conclusoées

Clorita, goethita e lizardita sdo os principais minerais carreadores de niquel no
minério lateritico, ja para o cobalto o principal carreador é a goethita.

A analise quimica mostrou que o teor médio de niquel no minério é de 1,72 % e
o de cobalto de 0,09%.

A analise termodinamica evidenciou que todas as principais reagdes de
sulfatacdo envolvendo os diferentes minerais do minério, apresentam variacdo da
energia livre negativa, sendo a produ¢ao do MgSOQO, a partir da clorita a mais favoravel
em toda a faixa de temperatura analisada.

A analise termogravimétrica da amostra sulfatada evidenciou a ocorréncia da
sulfatacéo do ferro formando o sulfato férrico. As decomposi¢des parciais, para formar
um sulfato basico de ferro, e total, para formar a hematita, liberam SO3; que reage com
os demais 6xidos metalicos presentes no minério, entre eles, os de niquel e cobalto.

A recuperacao de niquel e cobalto se mostrou fortemente dependente da
quantidade de H,SO4. O MgO se encontra presente em maior quantidade do que o
niquel e o sulfato formado pelo MgO n&o se decompde na faixa de temperatura
estudada, tornando necessaria a adicao de maiores concentracdes de acido sulfurico.

Praticamente todo o magnésio presente no minério se dissolve, mantendo sua
recuperagdo sempre acima de 89% (276 mgL™"), quando a quantidade de acido
sulfurico é igual ou superior a 50% (m/m).

O aumento da temperatura de lixiviagdo praticamente ndo alterou a
recuperacgao de niquel e cobalto, mas reduziu a recuperagao do ferro de 49,3 para
25%, quando a temperatura subiu de 25 para 90 °C para sulfatagcdo a 68% de HxSO4
em massa.

A adicao de Na SO, antes da etapa de pirdlise ndo afetou a recuperagdo do
minério cabeca, entretanto, para a fracdo abaixo de 75 um, possibilitou um aumento
de 13% na recuperacao do niquel, levando a recuperagao para 75%.

O aumento da massa inicial da amostra de minério de 1 g para 20 g
possibilitou, nas mesmas condigbes de processamento, um aumento superior a 12% e
5% nas recuperagdes de niquel e cobalto, respectivamente.

Aproximadamente 85,9% de Ni, 77,8 % de Co, 16,7 de Fe e 93,6% de Mg
foram recuperados de uma amostra de minério lateritico com massa inicial de 20 g
com apenas 50% de H>SOs em massa por massa da amostra do minério nas
seguintes condi¢cdes de processamento: 40% H>O (m/m), tratamento térmico em 264
°C por 60 min., pirdlise: 682 °C/20 min., lixiviagdo na faixa de temperatura entre 80-90

°C por 30 min., em agua com inicial pH 7.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

Variar a massa da amostra de minério lateritico utilizada nos ensaios e observar se ha
tendéncias.
Medir e controlar o potencial da solugdo durante a etapa de lixiviagdo.

Testar a adicao de outros sais.
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