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RESUMO

Os minérios lateriticos nos Ultimos anos tem ganhado destaque como principal fonte de
recursos para esse metal. O processamento por técnicas que apresentam menor custo
tem incentivado pesquisas no ramo de lixiviacdo atmosférica para aqueles minérios cuja
aplicacdo de processos hidro e pirometaldrgico consagrados ndo sdo eficientes. Nesse
trabalho foi utilizada uma amostra de minério lateritico do norte do Brasil caracterizada
por conter grande quantidade de particulas finas (dso~ 75um, com 40% do material
abaixo de 38um) que conferem elevada area superficial especifica (até 72 m?/g).
Andlises quimicas mostram uma tendéncia de concentracdo de Ni e Fe nas fracbes mais
finas (-75um — amostra 4-L) e de Si e Mg nas amostras mais grosseiras (-500+150um —
amostra 2-L). O minério global & composto por quartzo (27,3%), lizardita (4,8%),
hematita (7,2%), magnetita (4,8%), cromita (6,0%) clorita (21,8%), goethita (28,1%),
em que as duas Ultimas s&o portadoras de Ni. O minério estudado contém 1,63% (Ni),
29,2% (Fe), 16,8% (Si), 3,61% (Mg), 0,103% (Co) e 0,525% (Mn). Amostras
fracionadas apresentam teores de 2,06% Ni e 35,6% Fe (4-L) e de 19,3% Si e 3,64 Mg
(2-L). Dos parametros avaliados na lixiviagdo atmosférica ndo foi verificada qualquer
influéncia da agitacdo (200 e 400rpm) na extracdo dos metais. Utilizando planejamento
estatistico de experimentos avaliaram-se os fatores temperatura (65 e 95°C),
concentracdo inicial de acido (0,11 a 0,90mol/L) e relagdo sdlido-liquido (10 a
30%m/m). A lixiviacdo de niquel da amostra 4-L apresentou os trés fatores estudados
como significativos para extracdo do metal, enquanto na amostra 2-L, a concentracéo do
acido e da relagdo sdlido-liquido foram significativos. As maiores extracfes obtidas
pelo planejamento estatistico foram 47% (Ni), 34% (Fe), 65% (Mg), 53% (Co) e
67% (Mn), para amostra 4-L, e 61% (Ni), 32% (Fe), 83% (Mg), 40% (Co) e 58% (Mn),
para amostra 2-L nas condic¢des de 95°C, 10%m/m relacdo solido-liquido, 0,90mol/L de
H,SO, e agitacdo de 400rpm. A amostra 4-L &, portanto, limitante do processo e foi
avaliada em condi¢des mais drasticas de acidez (até 2mol/L) onde a extracdo e
concentracdo dos elementos a 95°C e 15%m/m atingiu de 59% e 2,3 g/L (Ni), 54% e
36,8 g/L (Fe), 76% e 4,9 g/L (Mg), 58% e 106 mg/L (Co), 74% e 561 mg/L (Mn) com
consumo de acido de 700kg/t e 53g/L de acidez livre residual. Investigagdes com o
minério global também foram realizadas e os resultados foram mais promissores, com
maiores extracdes e também menor consumo de &cido. A abordagem cinética indicou
que o controle da lixiviacdo € feito pela difusdo atraves da camada de cinzas/poros nos
minutos iniciais (60 minutos) e por reacdo ou difusdo na camada de poros nos minutos
finais (60-240 minutos). As energias de ativacao para as reacdes de extracdo foram da
ordem de superiores a 40kJ/mol para Ni e Fe, e entre 40 e 20kJ/mol para Mg e Co.
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ABSTRACT

Nickel lateritic ores have gained prominence as the main source for the metal. The
processing by techniques that present lower costs has encouraged research in the field of
atmospheric leaching for ores that the application of hydro and pyrometallurgical
processes are not efficient. In this work a northern-Brazilian sample of lateritic ore
characterized by large amount of fine particles (dsp = 75um and 40wt.% of the material
below 38mm) and high specific surface area (up to 72 m*/g). Chemical analysis showed
a trend of Ni and Fe concentration in the finer fractions (-75um — sample 4-L) and of Si
and Mg in the coarsest size range (-500 + 150pum — sample 2-L). The ore is composed
by quartz (27,3%), hematite (7,2%), magnetite (4,8%), chromite (6,0%), chlorite
(21,8%) and goethite (28,1%).Goethite and chlorite is the main nickel bearing minerals
in the ore. The orecontains 1.63% (Ni), 29.2% (Fe), 16.8% (Si), 3.61% (Mag),
0.103% (Co) and 0.525% (Mn). Fractionated samples had levels of 2.06% Ni and
35.6% Fe (4-L) and 19.3% Si and 3.64 Mg (2-L). According to the parameters
evaluated in the atmospheric leaching, no influence of agitation (200 and 400rpm) was
verified on the metals extractions. Design of experiments was carried out to evaluate the
temperature (65 and 95°C), initial acid concentration (0.11 to 0.90mol/L) and solid-
liquid ratio (10 to 30%w/w). Sample 4-L presented significant results for nickel
extraction over the three factors evaluated, meanwhile for sample 2-L the acid
concentration and solid-liquid ratio were significant for nickel extraction. The highest
extractions obtained by the design of experiments were 47% (Ni), 34% (Fe), 65% (Mg),
53% (Co) e 67% (Mn), for sample 4-L, and 61% (Ni), 32% (Fe), 83% (Mg), 40% (Co) e
58% (Mn), for sample 2-L under conditions of 95°C, 10%w/w solid-liquid ratio,
0.90mol/L H,SO4 and stirring rate at 400rpm. Sample 4-L is, therefore, limiting the
process and was evaluated under more drastic acid conditions (up to 2mol/L) where the
extraction and concentration of elements reached 59% and 2,3g/L (Ni), 54% and
36,8¢/L (Fe), 76% and 4,9g/L (Mg), 58% and 106mg/L (Co), 74% and 561mg/L (Mn)
with acid consumption of 700kg/t and residual free acid of 53g/L, at 95°C and 15%w/w.
Investigations with the global ore were also carried out and the results were more
promising, with higher extractions and also lower acid consumption. The Kkinetic
modelling indicated leaching control is done by diffusion through the ash/pore layer in
the initial minutes (60 minutes) and by reaction or diffusion through the pore layer in
the final minutes (60-240 minutes). The activation energies for the extraction reactions
were greater than 40kJ/mol for Ni and Fe, and between 40 and 20kJ/mol for Mg and Co.



1 INTRODUCAO

O niquel é um dos 25 elementos mais abundantes na crosta terrestre e juntamente com
ferro, silica, oxigénio e magnésio e outros, constituem mais de 90% da crosta terrestre.
Melhor e mais homogeneamente distribuido que cobre, chumbo e zinco, os depésitos de
niquel podem ser encontrados na Nova Caleddnia, Austrélia, Indonésia, Brasil,
Colombia, India e Russia (EINHORN, 2015; MOSKALYK e ALFANTAZI, 2002).

Primordialmente utilizado na industria siderurgica para a producdo de acos inoxidaveis,
0 niquel apresenta vasta gama de aplicabilidade. Ademais, novos nichos de mercado
tém se consolidado nos Gltimos anos, como € o0 caso de baterias de niquel e de agos
especiais para a industria de petréoleo e gas. O surgimento e consolidacdo desses setores,
assim como a recuperacdo dos paises asiaticos consumidores, tem impulsionado o
consumo de niquel e estimulado o interesse por fontes mais representativas deste
elemento (GLENCORE, 2016; MUDD e JOWIT, 2014).

Depésitos de niquel podem ocorrer em associacdo com sulfetos ou associados a
minerais oxidados/silicatados. Com a continua reducdo dos teores nos depositos e
aprofundamento das minas, os mineérios sulfetados vém perdendo importancia no
suprimento da demanda de niquel. Por outro lado, minérios oxidados e mais
especificamente, o minério lateritico, tem ganhado destaqgue no mercado e ha
expectativas de que este supere o suprimento de niquel de origem de depdsitos
sulfetados (MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN, 2014).

O tratamento dos minérios sulfetados é feito através de técnicas classicas como flotacéo,
por exemplo, pois 0s minerais que contém o niquel podem ser liberados e diferenciado
dos demais para producdo de um concentrado. No entanto, em minérios lateriticos, tanto
0 niquel como as particulas dos minerais tendem a se concentrar em fracdes mais finas
(-75um) associados a estrutura de minerais hospedeiros (goethita, cloritas, etc.) de
forma disseminada, ndo sendo efetiva sua liberacdo e, consequentemente, a utilizacéo

de métodos convencionais para concentra-lo ndo apresenta resultados positivos técnica



e economicamente (FARROKPHAY e FILIPPOV, 2016a; QUAST et al., 2015a; BUTT
e CLUZEL, 2013; PURON, 2001).

As ocorréncias de niquel em depdsitos lateriticos apresentam complexidade
mineralégica que variam de acordo com as caracteristicas de formacdo do deposito
como por exemplo, o protélito (rocha-mae), topografia, clima e dura¢do do processo e
também com o horizonte trabalhado (THORME, ROBERTS e HERRINGTON, 2012;
DALVI, BACON e OSBORNE, 2004; PURON, 2001). As complexas associacdes
impossibilitam a aplicacdo de métodos convencionais de processamento mineral e
aplicam-se a esses minérios processamentos metallrgicos diretos, sem necessidade de
concentracdo mineral. Os custos mais elevados, tanto de implementacdo quanto de
operacdo das plantas de processamento, por técnicas consagradas como 0 Processo
Caron (ja em desuso) e a lixiviacdo acida a alta temperatura e presséo (LAAP/HPAL),
tem estimulado a investigacdo no campo da lixiviacdo atmosférica como alternativa
para minérios cujas caracteristicas ndo permitem, tecnicamente, a aplicacdo de
processamento pirometalirgico (MCDONALD e WHITTINGTON, 2008a; DALVI,
BACON e OSBORNE, 2004; RICHARDSON, STEVENS e KUHN, 1981).

Entender como o0s processos hidrometaldrgicos se desenvolvem requer bom
conhecimento sobre as fases e agentes lixiviantes utilizados no processo de lixiviagéo.
Por isso, diversos autores tem trabalhado na caracterizacdo de minérios lateriticos.
Entretanto, esses minérios podem apresentar peculiaridades exclusivas de determinada
regido. Embora esses depdsitos apresentem caracteristicas semelhantes, que os permite
serem agrupados em depdsitos lateriticos, a caracterizacdo do horizonte trabalhado é de
fundamental importancia para o desenvolvimento dos processos de extracdo
(WANG et al., 2012; PURON, 2001).

Nesse contexto, este trabalho propde caracterizar uma amostra de minério lateritico de
niquel de deposito brasileiro para o qual a aplicacdo de pirometalurgia ndo é
tecnicamente viavel em razdo do baixo teor de Mg e problemas com formacdo da
escoria. Além de baixos teores de niquel, a aplicacdo de hidrometalurgia (LAAP/HPAL)

ndo é economicamente favorecida em razdo dos altos custos de implementacdo das



plantas de LAAP e do tamanho dessas plantas. Propde-se também, avaliar as respostas
em relacdo a extracdo e concentracdo dos metais de interesse em solugcdo em um
processo de lixiviacdo atmosférica. Pretende-se determinar ainda as condigcdes para
maior extracdo desses metais e 0 consumo de &cido no processo. Esse estudo contribuira
para verificar a possibilidade de aplicacdo de um novo processo para amostras de
minérios lateriticos brasileiros que hoje sdo armazenados e, consequentemente, servira

também como base para novos estudos no campo de lixiviacdo atmosférica.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho consiste na caracterizacdo detalhada do minério

lateritico de niquel de depdsito brasileiro e no estudo do comportamento do minério

frente a lixiviacdo atmosférica com acido sulfurico visando-se a extracdo de niquel do

minério.

2.2 Objetivos especificos

O estudo compreende as areas de caracterizagdo de amostras minerais e 0 processo de

lixiviacdo. Portanto, para se atingir os objetivos gerais constituem objetivos especificos:

Caracterizar os parametros fisicos da amostra como granulometria, area

superficial especifica, densidade, umidade e perda ao fogo;

Determinar a composi¢cdo quimica da amostra e identificar as associacfes de

elementos e de minerais a elementos;

Caracterizar a mineralogia e a morfologia das particulas identificando-se as fases
majoritarias e minoritarias bem como as possiveis associacfes de fases em

granulometrias distintas;

Avaliar 0 comportamento da extracdo dos metais por lixiviacdo, com destaque
para Ni, Fe, Mg, Co e Mn frente a condi¢des variaveis de agitacdo, concentracao
de é&cido, relacdo sélido-liquido e temperatura para diferentes composicdes

granulométricas da amostra;

Avaliar, através de uma abordagem cinética, a lixiviagdo para determinacdo da

etapa controladora do processo.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Niquel: aplicaces

O niquel é um dos metais base de maior relevancia comercial na atualidade. Apresenta
caracteristicas como (i) alta resisténcia a corrosdo e oxidacdo; (ii) moderada
condutividade elétrica e térmica; (iii) elevada resisténcia e tenacidade a altas
temperaturas e, consequentemente, possui uma vasta gama de aplicagcbes em produtos
dos setores de bens de consumos durdveis, industrial, militar, transporte, aeroespacial,

maritimo e na construcgéo civil (FARIAS, 2009).

A aplicagdo mais representativa do niquel ocorre quando o niquel esta associado ao
cromo em ligas para acos inoxidaveis para a industria e a construcdo civil
(FARIAS, 2009). No entanto, outros setores tém surgido e se consolidado no mercado
influenciando o crescente consumo de niquel. O mercado de baterias de niquel tem
apresentado um forte crescimento no Japéo, Coréia e China. Além disso, o setor de
petréleo e gas tem se estabilizado apds o colapso sofrido em 2015 refletindo no

crescimento da demanda por acos especiais (GLENCORE, 2016).

A utilizacdo de niquel como aco inoxidavel representa 68% do mercado para o niquel.
Apresentam-se ainda como formas de aplicacdes de niquel outras ligas ferrosas e nédo
ferrosas (16%), galvanizacdo (9%), fundicdo (3%), baterias (3%) e outros como
produtos quimicos e catalisadores que representam 1% das aplicacBes de niquel
(PINIZZOTTO, 2015).

3.2 Contexto econémico do niquel

O mercado de niquel esta intimamente associado ao desenvolvimento e extensdo da
industria do aco, as politicas econémicas e também governamentais, principalmente dos
paises asiaticos (SUCDEN FINANCIAL, 2016). Recentemente observou-se no contexto
mundial o surgimento de uma grande poténcia consumidora ndo s6 de niquel, mas

também de ferro e de metais incorporados ao ago. O aumento do consumo pela China,



que responde por 51% do consumo mundial (LEE, 2016) tem sido motivado pelo seu

acelerado desenvolvimento, principalmente em indUstrias de base e construgdo civil.

As reservas mundiais de niquel contido no minério tém aumentado, consideravelmente,
nos Ultimos anos. A tabela I1l.1 demonstra a evolucdo das reservas mundiais para o
periodo de 2009-2014, ordenados segundo dados de 2016. Nela observa-se que a
Austrélia é o pais que possui maiores reservas mundiais, seguido por Nova Caledonia e
Brasil.

Tabela 111.1: Reservas mundiais de niquel em metal contido no minério. Adaptado de
SILVA (2016; 2014; 2013; 2012; 2011; 2010).

- Reservas (10°1)

2009 2010 2011 2012 2013 2014
Australia 26.000 24.000 24.000 20.000 18.000 19.000
Nova Caleddnia 7.100 7.100 12.000 12.000 12.000 12.000
Brasil 5.591 7.532 8.353 9.056 10.371 12.419
Cuba 5.500 5.500 5500 5.500 5,500 5.500
Indonésia 3.200 3.900 3.900 3.900 3.900 4.500
Africa do Sul 3.700 3.700 3.700 3.700 3.700 3.700
Canada 4,100 3.800 3.300 3.300 3.300 2.900
China 1.100 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
Madagascar - 1.300 1.600 1.600 1.600 1.600
Coldmbia - 1.600 720 1.100 1.100 1.100
QOutros 9.816 13,540 13.190 27.860 13.430 18.590
TOTAL 66.107 74.972 79.263 91.016 75.901 84.309

Importantes paises surgiram nesses anos, dentre eles destacam-se a Colémbia e
Madagascar que sequer estavam entre os dez maiores possuidores de reservas de niquel
em 2009e atualmente figuram nesse grupo. Outro aspecto observado é uma tendéncia de
aumento das reservas principalmente daqueles paises incluidos na categoria outros
paises, ou seja, novos depdsitos vém sendo descobertos em paises que anteriormente

ndo eram visto como importantes no contexto de niquel (SILVA, 2016; 2010).

Observando os dois periodos mais recentes, 2011-2013 e 2013-2014, verifica-se uma

reducdo nas reservas de niquel na Australia, que também é uma das maiores produtoras,



em funcgdo da intensificacdo da producdo do metal em 2013. Para o periodo seguinte as
reservas aumentaram, principalmente, em razéo das mudangas no contexto econémico
(SILVA, 2016; 2013).

Paises que participam com menor intensidade do mercado mundial como € o caso da
Colémbia apresentaram um aumento de reservas vertiginoso (52,8%) contribuindo para
0 aumento das reservas mundiais em, aproximadamente, de 15% para o periodo de
2011-2012. Russia e Filipinas com incrementos de reservas de 29,5% e 1,8 vezes
também contribuiram para o incremento das reservas mundiais no ultimo periodo
(SILVA, 2016; 2013; 2010).

O niquel, diferentemente de algumas outras commodities, apresenta sua cadeia
produtiva bem integrada. As empresas que lavram o minério possuem, em geral, usinas
metaldrgicas para obtencdo de niquel ou de ligas de Fe-Ni. Assim, a producdo de mina
torna-se de mensuragdo dificil. No entanto, os produtos sdo facilmente mensuraveis
(FARIAS, 2009). A tabela I11.2 mostra os dez maiores produtores de niquel no mundo

ordenados segundo a producéo referida ao ano de 2014.

Tabela 111.2: Produgdo mundial de niquel contido no minério. Adaptado de
SILVA (2016; 2014; 2013).

Producao (t)
2009 2010 2011 2012 2013 20147
Filipinas 137.000 173.000 270.000 424.000 446.000 440.000

Pais

Russia 262.000 269.000 267.000 255.000 275.000 260.000
Indonésia 203.000 232.000 290.000 228.000 440.000 240.000
Canada 137.000 158.000 220.000 205.000 223.000 233.000
Australia 165.000 170.000 215.000 246.000 234.000 220.000
Brasil 41.059 108.983 124.983 139.531 104.829 167.063
Nova Caledonia 92.800 130.000 131.000 132.000 164.000 165.000
China 79.400  79.000 89.000 93.300 95.000 100.000
Coldmbia 72.000 72.000 76.000 64.000 75.000 75.000
Cuba 67.300 70.000 71.000 68.200 66.000 66.000
Outros 319.200 425.000 513.000 374.000 360.500 506.100

* Dados preliminares de SILVA (2016).



A crise vivida em 2009 nos Estados Unidos refletiu no mercado internacional e
reduzindo a demanda mundial por aos inoxidaveis (18%) e provocando queda na
producdo de parques siderdrgicos mundiais (SILVA, 2010). Embora lenta, a produgédo
mundial cresceu aproximadamente 43% comparada ao ano de 2009. O crescimento
elevado da producdo deve-se, principalmente, ao aumento da producdo nas Filipinas e
Indonésia que elevaram suas producgdes em 1,4 vezes e 68%, respectivamente. O Brasil
também apresentou um aumento na producdo de 3 vezes em 2014 em relacdo a
producédo de 2009, entretanto, a producéo brasileira no inicio do periodo ndo era elevada
(SILVA, 2016; 2014).

Embora as Filipinas e a Russia ndo figurem entre os maiores detentores de reservas, a
producdo destes paises, juntamente com a producdo de Indonésia, Australia e Canada,
correspondem a mais de 56% da produgdo mundial (SILVA, 2016). Reducdes nas
producdes do ano de 2015 e 2016 sdo esperadas para as Filipinas e para a Indonésia.
Nas Filipinas o novo governo busca controlar a mineracdo, sobretudo aquela a céu
aberto, para minimizar danos ambientais (SUCDEN FINANCIAL, 2016). A pequena
producdo da Indonésia em 2014 foi resultado da proibicdo de exportacdo de minério
bruto (LEE, 2016), com isso, a producéo de ferro gusa niquel também apresentou um
declinio e muitas industrias com altos custos de producdo foram fechadas (SUCDEN
FINANCIAL, 2016).

O International Nickel Study Group (INSG) define consumo aparente de niquel
referindo-se ao metal contido em produtos de niquel fundido/refinado utilizado pelos
consumidores na manufatura de diversos acos inoxidaveis ou acos ligados,
galvanoplastia, manufaturas de produtos quimicos, catalisadores e baterias, dentre
outros. A tabela I11.3 mostra o consumo aparente de niquel mundial por regides
geogréaficas. O consumo desse metal, com poucos periodos de desequilibrio foi
acompanhado pelo aumento da producdo de refinarias de niquel que nem sempre

operaram em total capacidade.



Tabela 111.3: Distribuicdo geografica do consumo aparente de niquel. Adaptado de
INSG (2015).

Consumo (10° 1)
2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Africa 27,0 31,7 24,0 23,9 24,6 22,9 21,4
América 160,5 121,8 153,2 165,0 166,4 174,8 181,9
Asia 688,3 760,4 929,4 1050,6 1.102,0 1.233,6 1308,6
Europa 407,5 317,7 355,9 364,5 364,1 350,8 353,9
Oceania 2,9 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
TOTAL 1.286,1 1.234,3 1.465,2 1.606,7 1.667,7 1.784,9 1.868,5

Continente

O consumo mundial também foi afetado pela crise de 2008-2009 que atingiu 0 mercado
mundial, retraindo o consumo em 2009, porém nos anos seguintes apresentou uma lenta
recuperacdo. Com excecdo da Asia, onde se encontram as principais unidades
consumidoras (China e Japdo), impulsionadas principalmente pelo acelerado
desenvolvimento que vem ocorrendo na China, todas as regides apresentaram uma
retracdo no consumo em funcéo da crise (INSG, 2015). A Africa, por sua vez, também
ndo sofreu com a crise nos anos iniciais que pode ter sido devido a Copa do Mundo que

ocorreu anos mais tarde nesse continente (2012).

Considerando como ano base 2008, grande parte dos paises consumidores, distribuidos
nos cinco continentes, reduziram o consumo ou 0 aumentaram ligeiramente ao longo
dos anos seguintes. A China, no entanto, foi a grande responsavel por aumentar o
consumo nos anos poés-crise. Ainda hoje esse pais absorve a maior parte do niquel
produzido na Asia e Oceania para sua principal aplicacdo na industria de acos
inoxidaveis (PINIZZOTTO, 2015; FARIAS, 2009)

O mercado de niquel apresentou entre os anos de 2009-2015 um excesso de oferta,
chegando ao final de 2015 com estoque de 480.000 toneladas que corresponde a 25% do
consumo mundial (SUCDEN FINANCIAL, 2016). No ano de 2016 os estoques da
London Metal Exchange (LME) foram diminuidos em grande parte em funcdo do
desempenho superior chinés, no campo de acos inoxidaveis, e do surgimento do setor de
baterias como um grande nicho de demanda de niquel (GLENCORE, 2016). De acordo

com LEE (2016), as expectativas apontadas pelo relatério do Departamento Australiano
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de Industria, Inovacédo e Ciéncia de junho de 2016 sdo de que o consumo mundial seja
mantido estavel nos anos de 2016 e 2017 devido ao fraco crescimento econdmico
esperado para esse biénio.

Ao longo dos ultimos 12 anos essa 0 preco do niquel vivenciou trés momentos distintos
(Figura 3.1). O primeiro deles, anterior ao ano de 2006 em que sua cotagdo estava em
baixa. Com o inicio do deslocamento do eixo consumidor para a Asia, a demanda
aumentou consideravelmente e, consequentemente, 0 preco também aumentou,
atingindo um pico de 54.000 US$/t, no segundo trimestre de 2007. A crise econdmica
que iniciou em 2007 e se prolongou pelo ano 2008 e o aumento dos estoques de niquel
provocaram uma queda acentuada no preco do niquel atingindo 10.000 US$/t nos meses
iniciais de 2009. Desde entdo, o pre¢o do niquel tem apresentado ciclos de oscilagdo em
torno de 15.000-30.000 US$/t, porém desde o inicio de 2015, o preco ndo ultrapassou 0s
14.000 US$/t (INFOMINE, 2017).

Lhn
[—]

1 1
=

Preco do niquel (x1000
Lad
[—]

01/01 27/04 14/08 02/12 21/03 08/07
2005 2007 2009 2011 2014 2016

Figura 3.1: Evolucdo do preco do niquel de Jan/2005 a Mar/2017 (INFOMINE, 2017).

Os precos de fato cairam desde 2007, principalmente em razdo das incertezas sobre as

novas regras econdmicas e politicas (ADANS, 2017). Somado a isso, o estoque da LME
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sofreu um aumento no periodo de 2009-2014 de 9% ao ano, contribuindo para o
declinio dos pregos do niquel.

A comercializa¢do do niquel mudou muito pouco nos ultimos anos. A China se tornou o
principal importador e junto com Estados Unidos e Japdo respondem por
aproximadamente 38% das importacGes de niquel refinado, que em 2015 totalizaram
US$ 27,2 bilhGes. Por outro lado os principais paises exportadores no mercado de
niquel sdo Canada, Russia, Estados Unidos que respondem por cerca de 35% das
exportagodes de niquel refinado (WORLD’S, 2015).

A expectativa para 0s proximos anos compreende um aumento na necessidade de niquel
por parte da China e dos paises emergentes devido a grande demanda pela construcao
civil e também a originada em outros setores que aplicam o aco inoxidavel como
matéria prima. O niquel é um produto de ciclo tardio e aplicagdes de ponta, portanto, a
demanda tende a crescer. A aplicacdo em novos setores e estabilizacdo desses setores
como consumidores (baterias e 6leo e gas) tendem a contribuir para o aumento do
consumo de niquel e reducdo dos estoques da LME (GLENCORE, 2016). Como
consequéncia da demanda, acredita-se que o preco do metal deva atingir valores
melhores, como a tendéncia observada no final de 2016 (Figura 3.1), porém nao
alcancara os patamares de outrora em curto prazo. Na China, a oferta doméstica deve se
manter estavel, mas o consumo chinés é elevado e necessita de recursos importados. Os
recursos filipinos sdo limitados e de menores teores. Recursos provenientes de outros
lugares, como Nova Caledbnia, por exemplo, passardo a ser importantes
(GLENCORE, 2016).

3.3 O niquel no Brasil: producéo e novos projetos

A producdo nacional de minério de niquel em 2014 totalizou 13.800.000 toneladas de
minério com 167.063 toneladas de metal contido (1,21%), distribuidos entre os estados
de Goiés (55,8%), Bahia (30,9%), Para (12,9%) e Minas Gerais (0,4%) (SILVA, 2016).
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O estado de Goias, o maior produtor de niquel do Brasil, concentra sua produgdo em
duas unidades da AngloAmerican que produzem ligas de Fe-Ni (pirometalurgia)
localizadas nos municipios de Niquelandia (43,2%) e Barro Alto (56,8%)
(SILVA, 2016). A Votorantin Metais que atuava também na regido de Niquelandia
empregando o Processo Caron ao seu minério suspendeu as atividades no inicio de 2016
e terminou finalizando as atividades ainda nesse ano (VELASCO, 2016). Na Bahia, a
producdo € dominada pela Mirabela Mineracdo na unidade de Itagiba com foco na
producdo de concentrado de niquel por se tratar de minério sulfetado (MIRABELA
MINERACAO, 2017).

Investimentos previstos em projetos ja em operagdo ou que irdo operar totalizam,
aproximadamente, 735 milhGes de reais. Desde 2014 as empresas Fortaleza de Minas
(MG) e Americano do Brasil (GO) paralisaram suas producdes. Entretanto, a Horizonte
Minerals apresentou ao governo paraense o Projeto Araguaia de minério lateritico de
niquel com potencial de producdo de 14.500 toneladas de niquel em ferro-niquel, com
operacdo prevista para 2017 e vida util de 28 anos de producdo (HORIZONTE
MINERALS, 2017). Os investimentos em projetos de minérios lateriticos se tornaram
significativos uma vez que esse tipo de depdsito representa grande parte dos recursos de

niquel.

3.4 Formacao dos depdsitos lateriticos de niquel

Os depdsitos de niquel podem ocorrer basicamente de duas formas: os depésitos
sulfetados de niquel, conhecidos como depdsitos primarios, formado atraves de
processos de resfriamento do magma; e os depdsitos lateriticos, que embora apresentem
processos de formacdo semelhantes, apresentam diferentes minerais e zonas hospedeiras
de niquel (BUTT e CLUZEL, 2013). O niquel pode ser encontrado ainda em nddulos
oceanicos, na forma de minerais oxidados ou oxi-hidroxidados. No entanto, processos
para o tratamento desses nddulos polimetalicos na plataforma oceédnica ainda estdo
sendo avaliados (MOSKALYK e ALFANTAZI, 2002).
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Os depdsitos lateriticos de niquel sdo caracterizados por uma concentracao residual ou
enriquecimento supergénico de rochas méficas/ultraméaficas formados através do
intemperismo fisico e quimico de dunitos, peridotitos, piroxenitos e serpentinitos onde
0s minerais, elementos e substancias quimicas sdo mobilizados e transportados durante
longos periodos geoldgicos (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004; BIONDI, 2003).
Esse tipo de depdsito é formado, geralmente, em climas tropicais a subtropicais ou
zonas que outrora ocuparam regides com essas caracteristicas e que apresentam estacoes
de seca e de chuva bem definidas separadas por periodos também definidos, mantendo
um ciclo hidrogeoldgico aproximadamente constante (BUTT e CLUZEL, 2013;
DALVI, BACON e OSBORNE, 2004; GLEESON, BUTT e ELIAS, 2003).

A laterizacdo estd intimamente ligada ao intemperismo e as caracteristicas litoldgicas,
tectonicas, climatologicas bem como hidrogeomorfologicas (BUTT e CLUZEL, 2013;
BIONDI, 2003). Assim, € comum observar a formacdo de perfis lateriticos com graus
de maturacdo e caracteristicas — poténcia do deposito, teor, mineralogia e
associagdes quimicas - diferentes (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004).
BUTT e CLUZEL (2013) classificaram os depositos lateriticos de niquel em (i)
regolitos lateriticos, (ii) depdsitos oxidados, (iii) depositos de silicatos de magnésio e

(iv) depositos argilossilicatados de niquel.

O desenvolvimento de perfis maturos ou completos do sistema mineralizador lateritico
requer a continuidade dos processos superficiais de lixiviacdo, trocas quimicas e
precipitacdo durante milhares de anos (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004).
A figura 3.2 ilustra o processo de desenvolvimento e evolucdo de uma protolito para um
perfil lateritico. Em (@), a rocha inalterada (protdlito) é exposta a superficie tendo
contato com agua metedrica, onde se iniciam 0s processos de hidratacdo, hidrolise e
oxidacdo dos minerais, criando uma frente de alteracdo com progressdo descendente,
permitindo assim diferenciar a zona de rocha saprolitica localizada abaixo da superficie
freatica (b). A zona fortemente alterada, em (c), permite maior percolacdo de agua
metedrica acelerando o processo de lixiviagdo. Ocorre, ainda nessa fase, o
desenvolvimento de horizontes de solo que, devido & decomposicdo da matéria organica

presente, torna o fluido percolante acido e capaz de mobilizar Ni e Co. Ja em (d), a
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grande quantidade de fluido percolado de forma descendente e lateralmente € suficiente
para concentrar residualmente substancias ndo lixiviadas na zona oxidada, formando a
duricrosta e a zona manchada. Essa zona de oxidacdo é caracterizada por um baixo pH e
Eh neutro a oxidante, que facilita a formacéo de minerais oxidados. Em (e), o perfil esta
completo e maturo. A partir desse estadgio, o que pode ocorrer é o avango da zona
manchada sobre o saprélito e deste sobre a rocha inalterada, desde que hajam variagdes
no nivel d’agua da regido (BIONDI, 2003). Em funcéo da composicéo da rocha original
podem ser geradas duricrostas ferruginosas ou aluminosas, formadas a partir de rochas
feldspéticas dando origem a bauxitas, ou ferroniqueliferas formadas a partir de rochas

ultrabasicas dando origem as garnieritas oxidadas.

©© oo
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Figura 3.2: Evolucédo de um perfil lateritico em zona tectonicamente estavel e com ciclo
hidrogeoldgico bem definido. Adaptado de BIONDI (2003).

Embora os depdsitos sejam formados por diversas zonas de alteracdo, ndo é possivel
identificar as zonas isoladas de concentracdo de ferro e niquel quando estes ocorrem
juntos. Em funcdo dos processos anteriores sofridos pela rocha (metamorfismo,
fissuracdo, etc) parte do niquel pode ser encontrado na zona superior do perfil, logo
abaixo da duricrosta associados a o0xidos de ferro (goethita). Por outro lado, o niquel
também pode estar associado aos silicatos presentes na zona inferior do perfil conhecida
como saprolito (BUTT e CLUZEL, 2013; BIONDI, 2003; PURON, 2001).
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O perfil lateritico desenvolve duas zonas com formas de concentracfes distintas, mas
que ocorrem na maioria dos depoésitos de forma concomitante na evolucdo do perfil
lateritico. A zona de oxidacdo apresenta fluxo de &gua metedrica elevado e rapido.
Normalmente o fluido que percola a rocha é bastante &cido devido & decomposicdo da
matéria organica do solo. A interacdo do fluido com os minerais € capaz de alterar e
mobilizar alguns minerais, ou mesmo elementos metalicos, sendo estes lixiviados e
carreados pelo fluido para zonas abaixo da zona de oxidacdo. As substancias nao
lixiviadas formam uma concentracdo dos residuos nao lixiviados na duricrosta e na zona
manchada. O material lixiviado € precipitado na zona de cimentagdo, cujas condicdes de
pH neutras a alcalinas, de Eh neutras a redutoras e fluxo lento de agua favorecem a

precipitacdo de niquel e cobre (BIONDI, 2003).

O processo metamorfico de serpentinizacdo € comum nesse tipo de deposito e
compreende alteracdo das olivinas na presenca de agua em temperaturas na faixa de
200-500°C sem alteragdo significativa de volume (DALVI, BACON e
OSBORNE, 2004). Durante a serpentinizacdo, parte do niquel é solubilizado e
transportado para outros sitios, enquanto uma parte substitui 0 magnésio na serpentina
ou se combina com magnetita, que ¢ um coproduto do processo. A presenca de
serpentinas nas rochas ultraméaficas representa uma grande influéncia no perfil gerado
pelo intemperismo, principalmente, relacionado ao aumento do teor de niquel durante o
processo de laterizacdo da rocha (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004). No entanto, 0s
perfis lateriticos podem se desenvolver em rochas parcialmente serpentinizadas, sendo a
formacdo das serpentinas comum como produtos primarios da intempérie na rocha
(BUTT e CLUZEL, 2013).

A figura 3.3 ilustra, de forma simplificada, os complexos perfis lateriticos que podem
ser encontrados em climas seco e umido. Os depdsitos apresentam abaixo da camada de
solo uma cobertura ferruginosa resistente (duricrosta), seguida de uma camada
limonitica/ferruginosa composta por goethita e por fragmentos de rochas ou nédulos de
oxidos de ferro concentrados residualmente. Abaixo dessa zona (duricrosta e limonitica)
encontra-se o corpo mineralizado saprolitico que antecede a zona de rocha ultramafica

alterada (alteracdo da rocha mée). O perfil completo das lateritas de niquel compreende
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minerais oxi-silicatos, conhecido como garnierita, em que o Ni substitui parcialmente o
Fe ou 0 Mg em minerais como as serpentinas, talco e esmectitas. Em clima seco, pode
ocorrer uma zona de transicdo conhecida como nontronita composta principalmente por
esmectitas (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004; BIONDI, 2003).

Clima seco Clima dimido
(leste australiano) (Indonésia)

D Duricrosta
D Limonita

[ ] Nontronita
B saprolito
B Aseracio da

rocha mie

Camada SaMi "o | %Mg |% Fe “uMNi =0 “uMg | % Fe

Duricresta |0,2-0,5| 0,02 | 0,6 | >35 0,2-,05| o002 | 0,6 | >35

Limenita |0,6-1,4]0,1-0,2| 1-2 | a5 1,217 | 0,1-0,2 | 14 | as

Montrenita| 1,2 | 0,08 |o0,08| 18

Saprolite | 0,4 | 0,02 |12,0]| 2 1,53 |0,05-0,1|10-30|10-20

Figura 3.3: Perfis tipicos de depdsitos lateriticos de niquel. Adaptado de DALVI,
BACON e OSBORNE (2004).

Ainda segundo DALVI, BACON e OSBORNE (2004), a transicdo de uma camada a
outra € gradacional sendo suas espessuras variaveis e dependentes de fatores como
presenca de falhas ascendentes, nivel de pluviosidade, relevo e também de processos
anteriores vividos pela rocha original. A presenca de niguel e cobalto, elementos
comumente associados aos depositos lateriticos ultraméaficos, € maior em qualquer dos
climas de formacao dos depositos nas camadas limoniticas (goethita, gibbsita e cromita)

e saproliticas (talco, quartzo, serpentina, olivina e garnierita).
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3.5 Distribuicdo mundial dos depdsitos lateriticos de niquel e principais
depdsitos brasileiros

Os depositos de minérios lateriticos de niquel estdo distribuidos na zona intertropicos
por ser uma regido de regimes secos e chuvosos, aproximadamente, constantes. Poucos

depdsitos sdo encontrados afastados desta zona, principalmente na Asia e Europa, que

em tempos geoldgicos anteriores (Jurassico e Cretadceo) ocuparam posicdo favoravel a
formacdo dos mesmos (THORME, ROBERTS e HERRINGTON, 2012; MARSH e
ANDERSON, 2011; ELIAS, 2002). A figura 3.4 ilustra a distribuicdo dos depdsitos

lateriticos no mundo.

Idade dos dépositos

@ Mioceno até o presente
© Cretaceo até meados do Terciario
® Mesozéico

60°S 60°S
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Figura 3.4: Distribuicdo mundial de recurso de niquel lateritico por idade de formacéo
do depodsito: Mioceno ao presente (vermelho), Cretaceo até meados do Terciario
(verde), Mesozdico (azul). Adaptado de BERGER et al. (2011).

No Brasil, assim como na Australia, Indonésia, Nova Caleddnia e Filipinas, a maioria,
sendo todos os depositos sdo do tipo lateritico. Por outro lado, os depdésitos sulfetados
ocorrem principalmente na Africa do Sul, Canad4, Australia e Finlandia (BROOK
HUNT, 2005).

Dentre os depdsitos brasileiros destacam-se os depositos de Niguelandia e Barro Alto
(GO), os depositos do Vermelho na Serra de Carajas (PA) e também do complexo das
Serras do Onga e do Puma em Ourilandia do Norte (PA). Os primeiros exemplos,

Niquelandia e Barro Alto, sdo caracterizados por laterizagdo de dunitos e harzburgitos
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macicos em altitudes mais elevadas (Jacuba) e por dunitos e piroxenitos parcialmente
sepentinizados (Angiquinho) em altitudes menores. Apresentam teores de niquel que
podem variar de 0,1% a 8% desde a superficie até a camada saprolitica. Os depdsitos de
Barro Alto caracterizam-se por apresentar trés tipos de minérios em que o niquel se
encontra associado a goethita, crisotila, lizardita, antigorita e nontronita em funcdo da
profundidade do depésito (BIONDI, 2003).

Os depositos localizados no Para, na Provincia Mineral de Carajas, sdo resultados de
prolongado intemperismo quimico sobre corpos maficos e ultraméaficos muito antigos
(Proterozoico, 542-2500 milhdes de anos). O processo de laterizacdo que agiu nessa
regido foi intenso e resultaram em um espesso horizonte saprolitico ferruginoso. No
depdsito do Vermelho, o teor pode atingir valores maximos de 4% no minério
saprolitico enquanto no mineério limonitico os teores médios sdo de 1,2% (ALVES,
BERNARDELLI, e BEISIEGEL, 1986). Ja os depositos de Onca-Puma, formados a
partir de dunitos e peridotitos serpentinizados sdo caracterizados por elevados teores de
niquel com teor médio de 2% (HEIN e CASTRO FILHO, 1986).

InvestigacOes feitas por SILVA e OLIVEIRA (1995) em perfis lateriticos brasileiros
(Depésito do Vermelho — Pard), demonstraram que os Oxidos de ferro podem
apresentar-se com contetdo significativo de niquel. Foram também identificados por
eles a presenca de filossilicatos portadores de niquel, como cloritas, vermiculitas e

esmectitas.

3.6 Processos minero-metalGrgicos para extracdo de niquel em minérios

lateriticos

O minério lateritico de niquel, diferentemente do minério de niquel associado a sulfetos,
apresenta rotas de processamento diferentes. O conhecimento do processamento de
minério sulfetado ja é bastante desenvolvido, embasado em técnicas convencionais
como: britagem, moagem e flotacdo. O processo de refino do concentrado mineral é

realizado por meio de fundicdo em fornos que separam o matte (contendo o metal) da
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escoria associada. E por fim, o matte é refinado para aumentar a pureza do niquel e
geracdo de coprodutos (XAVIER, 2008).

O processamento do minério lateritico de niquel apresenta algumas técnicas
consagradas — Pirometalurgia, Processo Caron e Lixiviacdo Acida a Alta Pressdo
(LAAP, ou HPAL, em inglés). Devido as caracteristicas fisicas, quimicas, localizacéo e
de mercado para os produtos o processo pode ser diferente para os diferentes depositos
(XAVIER, 2008; GRIFFIN et al., 2002). A figura 3.5 mostra a associa¢do do tipo de
depdsito com a rota de processamento mais utilizada.

i . COMPOSICED QUIMICA (3% A
PERFIL LATERITICO IDENTIFICACAO () PROCESSO [{E EXTRACAO DE
Mi Co Fe MgO MIQUEL
re. LIMONITA
<08 <0,1 =50 | @05 | — )
— _ | VERMELHA HIDROMETALURGICO
- - “"" PROCESSO CARON
LIMONITA
AMARELA 08al5|0l1a02|40as50|(05a5
ZONA DE 1534 253 40| 5a15 .
TRANSICAD PIROMETALURGICO
SAPRALITO / 0ozabl
GARMIERITA, |1,8a30 10a25(15a35
SERPENTINIA
ROCHA
INALTERADA 0,3 0,01 5 |35a45

Figura 3.5: Perfil lateritico tipico com teores médios e processos de extracao de niquel.
Adaptado de ELIAS (2001).

As rotas de extracdo de niquel dos minérios lateriticos relacionam-se intimamente com
a fase de producdo mineral, assim ndo € possivel dissocia-las durante o processo. As
técnicas de processamento estdo intimamente relacionadas a fase portadora e a origem
do minério também. Existem trés rotas consagradas de processamento de niquel
subdivididas em processamento pirometalurgico (ferro-gusa-niquel), hidrometallrgicas

(LAAP e lixiviagdo em pilhas) e um processo misto conhecido como Processo Caron,



20

sendo esta Gltima com poucas unidades e j& em desuso (MCDONALD e
WHITTINGTON, 2008a; DALVI, BACON e OSBORNE, 2004).

O processo pirometalirgico é intensivo no consumo energético tanto de fontes elétricas
como de hidrocarbonetos para o processo de secagem do minério (DALVI, BACON e
OSBORNE, 2004). A LAAP requer a utilizacdo de autoclaves de titanio que suportam
condi¢des elevadas de temperatura (240-270°C) e pressdo (3800-5400kPa) e também a
utilizacdo de 4acido sulfurico como agente lixiviante (DALVI, BACON e
OSBORNE, 2004; XAVIER, 2008). Tais requisitos conferem a LAAP um custo maior
de aquisicdo — CAPEX — (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004). O Processo Caron,
apesar de versatil, apresenta uma grande desvantagem, pois no inicio do processo existe
um estagio que carece muito de energia (pirometalurgia) e posterior a esse estagio, o
processo hidrometallrgico necessita e consome muitos reagentes tanto basicos como
acidos, para neutralizacbes anteriores ao descarte (DALVI, BACON e
OSBORNE, 2004).

Diversos autores vém desenvolvendo estudos e conhecimento sobre a lixiviacao
atmosférica (LA) como forma para processamento de minérios lateriticos de niquel
(MACCARTHY et al., 2016; 2015; MACCARTHY, ADDAI-MENSAH e
NOSRATI, 2014; MOHAMMADREZA, MOHAMMAD E ZIAEDDIN, 2014;
PANDA et al., 2014; THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO, 2013;
WANG et al., 2013; WANG et al., 2012; LIU et al., 2012; LIU et al., 2010; LIU, CHEN
e HU, 2009; OXLEY, SIRVANCI e PURKISS, 2007; KUMAR et al., 1993).
Entretanto, REID e BARNETT (2002) concluiram que para ser competitivo com o
LAAP, a LA precisa apresentar boa extracdo dos elementos de interesse, com consumo
de &cido aceitdvel e baixas concentracGes de ferro residual para o processamento
posterior do licor. No entanto, esses autores ndo especificam faixas de valores para
extracdo, consumo e concentracdo de ferro. Para o minério estudado neste trabalho, ndo
ha condicdes de extracdo minimas, visto que é a primeira vez que se aplica a lixiviacdo

atmosférica para um material cuja aplicacéo de pirometalurgia ndo é vidvel em razdo do
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baixo teor MgO, dificultando a formacao da escoria, e teor de niquel baixo. No entanto,
ha indicios econdmicos de que o consumo de &cido esteja na ordem de 500kg/t.

Outros autores tem estudado a utilizacdo de estratégias como (i) aumento da
temperatura ou tempo de residéncia no reator (LUO et al., 2009), (ii) lixiviagdo em
ambiente com potencial redox controlado ou na presenca de agentes redutores
(LUO et al., 2015; DAS e LANGE, 2011; LI, etal, 2011 e SENANAYAKE e
DAS, 2004), (iii) adicdo de sal — NaCl (CHANDER, 1982; CORNELL, POSNER e
QUIRK, 1976 e WESTON, 1974), (iv) pré-tratamento térmico e com microondas
(BOBICKI, LIU e XU, 2014; ZHAIletal., 2010; LANDERS e GILKES 2007;
O’CONNOR, CHEUNG ¢ VALIX, 2006; PICKLES, 2004; VALIX e CHEUNG, 2002)
e (V) sulfatacdo do minério (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2003 e KAR, SWAMY e
MURTHY, 2000). O estado da arte sera discutido posteriormente.

3.7 Caracterizacdo de minério lateritico de niquel

A caracterizacdo tecnologica compreende o conjunto de trabalhos e estudos realizados
com o objetivo de conhecer as propriedades do minério em avaliacdo
(BRANDAO et al., 2007). O conhecimento das caracteristicas e propriedades dos
materiais permite estabelecer uma sequéncia logica para o processamento dos minerais.
Diversos autores definem a caracterizacdo mineraldgica, entretanto, a definicdo dada
por NEUMANN, SCHNEIDER e ALCOVER NETO (2010) aborda diversos aspectos.

“A caracterizacdo mineraldogica de um minério determina e quantifica
toda a assembleia mineraldgica, define quais sao os minerais de interesse
e de ganga, bem como quantifica a distribuicdo dos elementos Uteis entre
0s minerais de minério, se mais de um. Além disso, estuda as texturas da
rocha, definindo o tamanho de particula necessario para liberacdo do(s)
minera(is) de interesse dos minerais de ganga, e ainda define diversas
propriedades fisicas e quimicas destes minerais, gerando informacGes
potencialmente uteis na definigdo das rotas de processamento.”
(NEUMANN, SCHNEIDER e ALCOVER NETO, 2010).
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Simplificadamente, a caracterizagdo mineraldgica identifica e quantifica as fases
minerais presentes no minério, além de ser responsavel por determinar se ha ou ndo
liberacdo das fases minerais de interesse, bem como, em que faixa granulométrica isso

ocorre.

Segundo NEUMANN, SCHNEIDER e ALCOVER NETO (2010), a caracterizagdo
mineral6gica pode variar de um minério para outro, dependendo dos objetivos e da
abrangéncia da caracterizacdo e observando as propostas para 0S processamentos
possiveis. Deve-se levar em consideracdo a representatividade das amostras, uma vez
gue essas constituem apenas uma parte da jazida, e suas conclusdes serdo transportadas
para a jazida como um todo. Assim, propde-se quatro estagios para a caracterizagcdo que
permitem identificar os constituintes mineralogicos e as caracteristicas tecnologicas do

minério.

O primeiro estagio, fracionamento da amostra sem perda da representatividade do
conjunto, é aplicado para conhecer algumas caracteristicas fisicas, como suscetibilidade
magnética, fornecendo alguns subsidios para o planejamento de operagdes. O segundo
estdgio compreende a identificacdo das fases presentes no material fracionado
utilizando técnicas de raios-X. A terceira etapa constitui a quantificacdo dos minerais
apos selecdo dos minerais minério e da ganga. Essa é uma etapa muito complexa,
principalmente, em amostras com grande nimero de minerais associados. Por fim, o
quarto estagio constitui a verificacdo da liberacdo dos minerais de interesse em relacao
aos de ganga por faixa granulométrica (NEUMANN, SCHNEIDER e ALCOVER
NETO, 2010).

A caracterizacdo de minérios lateriticos de niquel vem ganhando importancia nas
Gltimas décadas, pois 0s recursos mundiais de niquel contido nos minérios lateriticos
foram estimados em aproximadamente 60-70%, entretanto, apenas 50% da producdo
anual de niquel, no final da década passada, tiveram como origem os depdsitos
lateriticos (MUDD, 2010). Somado a esse aspecto, a continua reducdo nos teores dos

depositos sulfetados, menor participagdo de niquel de origem sulfetada no suprimento
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de niquel no mercado, condi¢des mais caras para lavra do minério (lavra subterranea), e
aumento da demanda por niquel nos préximos anos tém contribuido ainda mais para
tornar os recursos lateriticos mais atrativos (NORGATE e JOHANSHAHI, 2010).

As composicGes mineraldgicas e quimicas dos minérios lateriticos variam com a origem
e também com maturidade do depésito. O conhecimento da composicdo do minério
permite  avaliar diferentes opcGes de processamento  minero-metallrgico
(WANG et al., 2012). Nesse sentido, PURON (2001) observa que além das
caracteristicas fisicas do portador de niquel é importante o conhecimento de sua
cristaloquimica, granulometria de concentracdo, e o grau de retencdo de niquel na

estrutura cristalina do mineral portador.

Diversos estudos vém abordando, especificamente, a caracterizagao de aspectos fisicos,
quimicos e mineralogicos dos minérios lateriticos e como essas caracteristicas
contribuem para o processamento minero-metalirgico do minério (PANDA et al., 2014;
FAN e GERSON, 2013; HUNTER, HERRINGTON e OXLEY, 2013;
WANG et al., 2012; WATLING et al., 2011; ANDERSEN et al., 2009; PURON, 2001).

3.7.1 Caracterizacao fisica

A caracterizacdo fisica dos minérios lateriticos € o aspecto menos abordado ao longo
dos ultimos anos. Os minérios lateriticos apresentam como principal caracteristica a
presenca de grande quantidade de material fino, além de maior possibilidade de gerar
particulados finos, uma vez que sdo friaveis. PURON (2001) observou para um perfil
lateritico bem desenvolvido (maturo) da jazida de Moa Bay (Cuba) uma concentracao
de particulas na regido mais fina (-75um) que varia de 56 a 78% em funcdo do
horizonte do perfil. Para o perfil menos desenvolvido as particulas nessa faixa
representam menos de 50% do material. Essas diferencas foram atribuidas ao estagio de
desenvolvimento do perfil que refletem, consequentemente, na poténcia (espessura) dos

horizontes.
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Amostras de minério lateritico de Raja Ampat (Indonésia) apresentam um perfil de
distribuicdo granulométrica com particulas concentradas em tamanho inferior a 200um.
FAN e GERSON (2013), ao estudarem esse minério, verificaram que a fracdo
limonitica apresenta-se com grande quantidade de particulas finas (dso= 30um),
enquanto a saprolitica apresenta-se um pouco mais grosseira (dgo = 250um).
Comparativamente aos estudos de PURON (2001), as amostras avaliadas por FAN e
GERSON (2013) apresentam 90% e 58% abaixo de 75um para fracdo limonitica e
saprolitica, mostrando que o perfil lateritico na Indonésia é mais desenvolvido

(intemperizado) do que em Cuba.

WATLING et al. (2011) realizaram um levantamento com mais de 50 mineérios
lateriticos do oeste australiano e verificaram que a fracdo da amostra abaixo de 75um
pode representar desde uma pequena fracdo do minério (20%) até quase sua totalidade
(81%) dependendo das caracteristicas da origem do mesmo. SEN et al. (1987) ja haviam
observado também para o minério californiano uma grande quantidade de particulas
finas. A amostra desse minério continha pequena quantidade de particulas retidas acima
de 75um (7-8%) e a amostra compreendida entre 41,6 e 11,3um representa 50-60% do
material. O minério saprolitico chinés (Yunnan e Yuanjiang) também apresenta-se
composto por particulas finas, dgp = 100um e dso = 25um, (LUO et al., 2009), podendo
algumas amostras apresentarem 100% das particulas inferiores a 75um e grande

quantidade de particulas abaixo de 10um (LIU, CHEN e HU, 2009).

A capacidade de geracdo de finos foi observada por PANDA et al. (2014),
MACCARTHY et al. (2016; 2015) e MACCARTHY, ADDAI-MENSAH e
NOSRATI (2014). O primeiro trabalho verificou a friabilidade do material e sua
capacidade de geracdo de finos durante o processo de moagem com bolas.
PANDA et al. (2014) verificaram na composicdo granulométrica do minério valores de
dgo iguais a 30, 18 e 17um para 30, 45 e 60 minutos de moagem a partir de amostra
inicial, com 100% do material abaixo de 3mm. Por outro lado, 0 processo de agitacao e
as condi¢Oes de acidez e temperaturas nos reatores de lixiviagdo atmosférica também

provocaram a desagregacdo de particulas contribuindo para a geracdo de finos
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(MACCARTHY et al., 2016; 2015; MACCARTHY, ADDAI-MENSAH e
NOSRATI, 2014).

A densidade dos minérios lateriticos € pouco levantada na literatura. KAYA e
TOPKAYA (2011) determinaram a densidade do minério da regido de Manisa/Gordes
(Turquia) apenas para conhecimento do material, pois ndo apresenta implicacdes no
processo de lixiviacdo avaliado por eles. Os resultados apurados por eles através de
picnometria indicam que a densidade do minério é da ordem de 3,26g/cm”.

Valores de perda ao fogo (PAF/PPC/LOI) e umidade tambem tém sido pouco
apresentados e discutidos na literatura para minérios lateriticos de niquel. Segundo
PICKLES (2003), o contetdo de agua, tanto em umidade (agua livre) quanto associada
a estrutura cristalina de minerais, em alguns minérios pode atingir até 45%. Os minérios
lateriticos indonésios avaliados por LUO etal (2015) e PANDA et al. (2014)
apresentaram perda ao fogo de 12,1 e 15,2%, respectivamente. Ambos 0S minérios
foram caracterizados como limoniticos atraves do conjunto das caracteristicas

apresentadas pelos mesmos.

O minério avaliado por PICKLES (2004) da unidade de Falconbridge (Nova Caledénia)
apresentava umidade de 28,1% determinada por andlise termogravimétrica.
WATLING et al. (2011) em seu levantamento dos minérios do oeste australiano para
testes de lixiviagdo em coluna verificaram que a umidade encontrava-se entre 8-35%.
Ainda segundo eles, a umidade da amostra impacta a quantidade de fluido que pode ser
adicionada a coluna de lixiviacdo para evitar a formacdo de aglomerados. Em amostras
turcas (Manisa/Gordes), a umidade identificada através de secagem em estufa a 105°C
foi de 23,47% (KAYA e TOPKAYA, 2011), enquanto para Caldag, também na
Turquia, 0 minério apresentava, em média, umidade de 15% (OXLEY, SIRVANCI e
PURKISS, 2007). Em todos os minérios avaliados por esses autores a umidade
apresenta valores bastante elevados que, segundo KAYA e TOPKAYA (2011), a
aplicacdo de processamento pirometalirgico para esse tipo de minério seria muito

intensivo no uso de energia para remogédo da umidade.



26

Caracteristicas como granulometria e &rea superficial, embora pouco descritas na
literatura, sdo importantes aspectos para o0 processamento do minério. Processos em que
é necessario o contato da fase fluida com uma fase sélida, como € o caso da lixiviagdo
comumente empregada em minérios lateriticos (LAAP e Processo Caron) e, mais
recentemente, em estudos de lixiviacdo atmosférica, podem ter a cinética alterada em
funcdo desses parametros. Portanto, 0o conhecimento dessas caracteristicas também é

relevante.

3.7.2 Caracterizagdo quimica

A caracterizagcdo quimica compreende o conhecimento dos teores dos elementos de
interesse bem como a associacdo desses elementos com os elementos de ganga, que no
processo de lixiviagdo podem ser dissolvidos. Dada sua formacgdo intempérica, 0s
depdsitos lateriticos de niquel apresentam uma grande variedade na composicdo bem
como nos teores e na disponibilidade dos elementos para a lixiviagdo (BUTT e
CLUZEL, 2013; WATLING et al., 2011).

WATLING et al. (2011) identificaram uma grande variedade na composicdo elementar
dos minérios (Tabela I11.4). A composi¢do elementar tem grande importancia, pois 0s
teores dos elementos de interesse variam de acordo com o tipo de minério e sua
facilidade de extracdo guiam os processos. Teores mais elevados de niquel (2,1%)
foram encontrados em minérios lateriticos associados a esmectitas, cloritas e caolinita,
com pequena quantidade de goethita, indicando caracteristicas de minérios saproliticos.
Por outro lado, teores de niquel mais baixos (0,3-0,6%) estdo associados a minérios
limoniticos, onde além de maior presenca de quartzo, a goethita se torna bastante
presente (13-62%), sendo que 0 quartzo presente produz um efeito de diluicdo na
amostra (WATLING et al., 2011).

Os minérios lateriticos de niquel, em suma, sdo caracterizados pelos baixos teores dos
metais de interesse (Ni e Co) além de uma infinidade de elementos de ganga como Fe,
Al, Mg, Cr, Mn e Na. Em minérios do tipo limonitico, a presenca de ferro como

elemento constituinte € comum sobretudo com teores acima de 40%, enquanto, em
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minérios silicatados (saproliticos) a presenca de Si, Mg e Al é mais representativa
(ELIAS, 2001).

Tabela I11.4: Variacdo composicional dos minérios lateriticos de niquel do oeste
australiano (Adaptado de WATLING et al., 2011).

Composicao das amostras iniciais

Elemento  ——4imo (%) Maximo (%)
Ni 0,39 21
Co 0,01 0.1
Fe 6.2 45
Cr 0,05 27
Mn 0,05 1,9
Mg 0,15 14
Ca 0,01 3,2
Al 0,51 12
Si 4,00 36
Na 0,05 27
K 0,01 0,45
Ti 0,04 0,12
S 0,01 0,49

Outros  autores como  HUNTER, HERRINGTON e OXLEY (2013),
ANDERSEN et al. (2009) e PURON (2001) caracterizaram, assim  como
WATLING et al. (2011), os minérios de forma mais minuciosa. HUNTER,
HERRIGNTON e OXLEY (2013) caracterizaram o minério da Turquia e observaram
que sua composicdo € basicamente de Fe (27,5-31,7%), Si(11,6-19,2%),
Al (2,13-2,18%) e Ni (1,11-1,48%). Outros elementos (Ca, Mg, Cr, Mn) também foram
identificados porém em quantidades menores. O Fe é encontrado intimamente
relacionado a particulas de goethita enquanto Si e Al podem ser encontrados tanto em

particulas de silicatos quanto em substitui¢do a Fe na estrutura dos 6xidos.

ANDERSEN et al. (2009) caracterizaram trés tipos de minérios (Turquia, Albania e
Filipinas) e verificaram para o minério turco que NiO pode representar até 4%
associado a CoO em 0,3%. As particulas com elevados conteddo de NiO estdo

associadas a contetdos mais elevados de SiO,, CoO e MnO, enquanto particulas com
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baixo contetdo de niquel estdo associadas a Cr,0; e Al,Os3. O minério de Devoli
(Albania) € bastante semelhante ao de Caldag (Turquia). Por outro lado, no minério das
Filipinas o niquel encontra-se nas fases limoniticas, principalmente, na goethita e no
6xido de manganés. Embora essa associagcdo proporcione quantidades de NiO menores
(0,8-1,2%) e CoO de até 0,14%, o SiO, esté correlacionado a FeO, MnO e NiO.

PURON (2001), por sua vez, caracterizou diversos horizontes do perfil lateritico
desenvolvido de Moa Bay (Cuba) e verificou que ha uma concentracdo de Fe e Ni para
a fracdo granulométrica abaixo de 45um, enquanto aluminio e cromo se concentram nas
fragbes maiores (+75um). Manganés e cobalto se concentram entre 830 e 75um. O Mn
mostra ainda comportamento semelhante ao do Al e os contetdos de Ni e Co no perfil

menos desenvolvido s&o mais elevados e podem concentrar em fragGes diferentes.

Diversos outros autores também caracterizaram suas amostras de minérios lateriticos da
Indonésia, China, Australia, Africa do Sul, Turquia e Iran avaliando os teores dos
principais elementos de interesse (Ni e Co) e também dos principais elementos de ganga
(Fe, Si, Mg, Al para o processos de lixiviagdo (LUO etal., 2015;
MACCARTHY et al., 2015; MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e
ZIAEDDIN, 2014; PANDA et al., 2014; FAN e GERSON, 2013; THUBAKGALE,
MBAYA e KABONGO, 2013; WANG et al., 2013; LIU et al., 2012;
WANG et al,, 2012; KAYA e TOPKAYA, 2011; Lletal, 2011; LIU, CHEN e
HU, 2009; LUO et al., 2009; OXLEY, SIRVANCI e PURKISS, 2007). Esses autores
aplicaram diferentes técnicas de quantificacdo, mas frequentemente utilizaram
espectrometria de absorcdo atbmica (EAA) e algumas vezes fluorescéncia de raios-X
(FRX). Os resultados obtidos por esses autores corroboram aqueles apresentados por

WATLING et al. (2011) para a composi¢cdo quimica dos elementos (Tabela 111.4).

Anélises termogravimétricas foram realizadas por PANDA et al. (2014), FAN e
GERSON (2013), KAYA e TOPKAYA (2011), Ll etal., (2009), LUO et al. (2009) e
PICKLES (2004) para minérios lateriticos de diversas origens (China, Indonésia,

Turquia e Nova Caleddnia). A tabela I11.5 sumariza os eventos de perda de massa
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observado por esses autores tanto para minérios limoniticos como saproliticos, em

fungdo da presenca e quantidade de fases oxidadas e silicatadas.

Tabela I11.5: Eventos termogravimétricos identificados em minérios lateriticos.

Temperaturas de observacéo do evento (°C)

PANDA FANe KAYAe LI LUO
Evento
etal. GERSON TOPKAYA etal etal @ CRLES

(2014) (2013) (2011) (2009) (2009) 2ol
Remocéo de *
Umidade (H,0) 104 40 130 100 66
« : 35-175
Remocéo de agua
206
da estrutura
DESTITIEED R 257 270 277 250-400
goethita
Desidroxilagaoda . 560 607 607
lizardita/serpentina
Recristalizacdo da 812 807

forsterita

Os eventos de transformacdes térmicas ocorrem em temperaturas semelhantes para
alguns dos trabalhos acima. As discrepancias estdo relacionadas a composicéo quimico-
mineralégica bem como a cristalinidade dos minerais. A remocédo de agua de umidade
ocorre em uma vasta regido de temperatura (40-175°C). De acordo com
PICKLES (2004) a umidade comeca a ser removida em 35°C com maximo de remogéo
ocorrendo em 130°C, no entanto, pode haver ainda umidade (agua) fortemente

adsorvida que vai sendo removida lentamente até 250°C.

A transformacdo de goethita em hematita de acordo com a equacdo 3.1 ocorre em
temperaturas de 385°C (SCHWERTMANN, SCHULZE e MURAD, 1992 apud
Lletal., 2009) a 337°C (SWAMY, KAR e MOHANTY, 2003) para amostras
cristalinas. LI etal. (2009) indicaram, portanto, que a decomposicdo da goethita em
temperaturas menores ocorre devido a menor cristalinidade do mineral. A menor

cristalinidade pode permitir maior associacdo de niquel a essa fase mineral.

2 FeOOH 5 Fe,05 + H,0 (3.1)

“ Interpretacéo do autor do presente trabalho
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LI et al. (2009) demonstram ainda, através de difratogramas, a conversdo de uma fase

em outra de acordo com a temperatura de tratamento da amostra.

A desidroxilacdo da lizardita ocorre comumente em 607°C, sendo transformada em
silicato de magnésio amorfo (FAN e GERSON, 2013; LI et al., 2009), porém o silicato
amorfo € recristalizado em forsterita (Mg,SiO,) e enstatita (MgSiO3) (LI et al., 2009). O
evento final observado em 800°C consiste na recristalizacdo da forsterita (FAN e
GERSON, 2013; LUO et al., 2009).

3.7.3 Caracterizacdo mineralogica e associa¢es quimico-mineraldgicas

A caracterizacdo mineralogica e as associacdes quimico-mineraldgicas sdo 0 aspecto
mais desenvolvido em termos de caracterizagdo de minérios lateriticos. PURON (2001)
destaca que o conhecimento da forma de associacdo do niquel tanto nos minérios
oxidados como silicatados permite definir a estratégia mais efetiva para recuperacdo do

metal.

A tabelalll.6 apresenta o0s minerais apontados por FLEISCHER (1983 apud
MCDONALD e WHINTINGTON, 2008a) como 0s minerais de interesse para a
industria do niquel, bem como os silicatos sumarizados por GLEESON, BUTT e
ELIAS (2003). Os minerais mais comuns observados nos depdsitos lateriticos de niquel,
bem como os de maior interesse para industria do niquel, sdo Oxidos e silicatos

compostos por Fe, Mg e Al

Muitos dos trabalhos realizados para lixiviagdo do minério lateritico também
caracterizaram a mineralogia das amostras. Os resultados apontam para um consenso
entre os autores na identificacdo de fases como lizardita, magnetita/maghemita,
hematita e goethita em diversos depdsitos localizados na Australia, China, Turquia,
Indonésia, Iran e Africa do Sul (MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e
ZIAEDDIN, 2014; THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO, 2013;
WANG et al., 2013; LIU et al., 2012; WANG et al., 2012; OXLEY, SIRVANCI e
PURKISS, 2007)
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Tabela I11.6: Principais minerais em depdsitos lateriticos de niquel (FLEISCHER, 1983
apud MCDONALD e WHITTINGTON, 2008a; GLEESON, 2003)

Mineral Tipo Formula
Goethita Oxido a-FeOOH
Hematita Oxido a-Fe,03
Magnetita Oxido FesOy4
Maghemita Oxido y-Fe,03
Lizardita-Nepouita Serpentina (Mg, Ni)3Si,Os(OH)4
Talco-Willemseita Talco (Mg, Ni)3SisO10(OH);
Kerolita-Pimelita Talco Vérias formulas
Sepiolita-Falcondoita Sepiolita (Mg,Ni)4SigO15(0OH),.6H,0
Clinocloro-Nimita Clorita (Mg, Ni, Alg(Si, Al)4010(OH)s

PURON (2001) detectou o carater magnetico para as particulas com granulometria
inferior a 45um, compostas basicamente por goethita. As particulas das fracdes
superiores sdo compostas por hematita, maghemita, espinélios e gibbisita. Para essas
fracOes o carater magnético é dado pela maghemita. Além disso, a gibbsita, identificada
no difratograma com o pico em 4,86A, predomina nas fragdes mais grosseiras e ocorre

frequentemente associada a particulas de hematita e goethita.

WATLING et al. (2011) identificaram albita, esmectita, caolinita, clorita, hematita,
cromita, goethita, serpentinas, quartzo e talco como constituintes dos mais de 50
minérios avaliados. Algumas fases encontram-se presentes em todos 0s minérios,

entretanto, outras sdo limitadas a determinadas condi¢6es de formacdo dos depdsitos.

WANG et al. (2012) caracterizaram o0 minério limonitico da Indonésia como composto
por goethita, crisotila e também por siderita (carbonato). ANDERSEN et al. (2013)
também observaram no minério estudado a presenca de carbonatos (dolomita e calcita).
A presenca de carbonatos em minérios lateriticos de niquel ndo é comum, entretanto,
pode ser um indicativo de processo de formacdo do depdsito bastante longo
(SENANAYAKE et al., 2011; MCDONALD e WHITTINGTON, 2008a). Além de
dolomita, foram identificados também Oxidos de ferro (magnetita, hematita e goethita),
quartzo, montmorilonita, sanidina e biotita em minério de origem iraniana
(MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN, 2014).
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O minério de Caldag estudado por ANDERSEN et al. (2009) é caracterizado pela
presenca de quartzo e goethita, principalmente. Entretanto, apenas esses dois minerais
ndo revelam a complexidade mineraldgica do depésito. Em trabalho minucioso de
separagdo manual de particulas, os autores conseguiram selecionar e identificar
lizardita, clinocloro rico em Fe, muscovita, talco e argilominerais (caolinita) aléem dos

carbonatos ja descritos anteriormente para essa mesma amostra.

Outras fases relativamente comuns em minérios lateriticos limoniticos sdo gibbsita
(LUO et al.,, 2015; FAN e GERSON, 2013; LI et al., 2011; PURON, 2001) e cromita
(MACCARTHY et al, 2016; 2015; LIU et al,2012; 2009). Em minérios
saproliticos, as fases mais representativas sdo o0s hidroxi-silicatos de magnésio
identificados pela lizardita. No entanto, sdo encontrados também flogopita
(LUO et al.,, 2009), clinopiroxénios (FAN e GERSON, 2013) e crisotila
(PANDA et al., 2014; WANG et al., 2012). Em trabalhos das décadas de 1970 e 1960
citados por PURON (2001) indicam-se que os minerais silicatados compreendem uma
mistura de silicatos de magnésio-niquel hidratados com distancias interplanares de 7,3A

(lizardita-nepouita) e 10,0A (kerolita-pimelita).

O niquel apresenta-se, em geral, associado a varios minerais presentes nos minérios
lateriticos (LUO et al., 2009). Assim, conhecer como ocorre essa associa¢ao torna-se
fundamental para propor 0s processos minero-metalurgicos, bem como, compreendé-

los.

Segundo LANDERS e GILKES (2007), goethita e hematita raramente sdo encontradas
de forma pura nos minérios lateriticos, pois podem ocorrer substituicdes isomdrficas do
Fe** por alguns metais (Ni, Al, Si, Co). A substituicdo é comum nos 6xidos quando em
ambientes oxidantes e na presenca de silicatos e hidréxidos de ferro
(SCHWERTMANN et al., 2000). Essas substituicdes distorcem e deixam aberto o
ordenamento estrutural (célula unitaria, tamanho de cristal e cristalinidade) dos minerais
como foi observado por RUAN e GILKES (1995) e LIM-NUNEZ e GILKES (1985)
citados por LANDERS e GILKES (2007), e também por SILVA et al. (2003).

Avaliando a substituicio em amostras de goethita sintética SILVA et al. (2003)
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concluiram que essas distor¢fes na estrutura cristalina sdo, provavelmente, o principal
fator responsavel pelos baixos teores de niquel na goethita. Em amostras sintéticas, a
substituicdo ocorreu até proporcionar um teor de Ni de 2%, enguanto em amostras
naturais, também estudadas por SILVA et al. (2002), o teor de n de 2,6%.

O niquel pode ser encontrado frequentemente associado a oOxidos de ferro, e nesse
sentido, a goethita € a principal portadora de niquel em minérios limoniticos
(LUOetal. 2015; FAN e GERSON, 2013; HUNTER, HERRINGTON e
OXLEY, 2013; WANG et al. 2013; LI et al. 2011; PURON, 2001). A associacdo de Ni
a goethita pode ocorrer de trés formas (i) associado a goethita amorfa ou de baixa
cristalinidade, (ii) adsorvido a superficie da particula e (iii) substituindo ferro na
estrutura cristalina (SWAMY et al., 2003). Alem de Ni, Al, Si, o cobalto e cromo
podem ser encontrados substituindo, naturalmente, o ferro em goethitas de minérios
lateriticos (ANDERSEN et al., 2009 e MANCEAU et al., 2000).

Em minérios saproliticos ou naqueles cujos silicatos também séo portadores de niquel
(lizardita, clorita, clinocloro, talco) o niquel pode substituir o0 Mg na estrutura dos
silicatos (HUNTER, HERRINGTON e OXLEY, 2013). SILVA e OLIVEIRA (1995)
também observaram a presenca de filossilicatos (clorita, vermiculita, esmectita) como
minerais portadores de niquel no depdsito do Vermelho (Pard). A substituicdo se deve a
similaridade dos raios ionicos de Ni e Mg (HUNTER, HERRINGTON e
OXLEY, 2013) reforcado pelo fato do nimero de oxidacdo de Ni e Mg nos silicatos ser

0 mesmo, ndo causando distor¢bes na carga.

3.8 Lixiviacéo

O termo lixiviacdo refere-se, originalmente, a transferéncia de massa através da
percolacdo de um liquido por um leito fixo de s6lidos (TREYBAL, 1981). Entretanto,
este termo foi expandido e é empregado aos processos cujo objetivo principal é a
transferéncia de massa do sélido para a solugcdo por quaisquer que sejam os meios (leito

fixo, reatores agitados, pilhas, etc). E interessante ainda que a transferéncia de massa
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seja feita de maneira seletiva para evitar consumo excessivo e contaminagdo do licor
(GUPTA e MUKHERJEE, 1990; TREYBAL, 1981).

No setor minero-metallrgico a operacdo € amplamente empregada para abertura de
minérios, concentrados ou produtos metallrgicos visando a solubilizacdo de metais de
interesse, e também para solubilizacdo de elementos de baixo valor nos minérios
(ganga) produzindo no solido uma maior concentracdo do elemento de interesse. Esse
altimo processo também €é conhecido como beneficiamento quimico de minérios
(MORAIS, ALBUQUERQUE e LADEIRA, 2014).

A lixiviagdo pode ser desenvolvida em condi¢des ambientes, a elevadas temperaturas, a
pressdo atmosférica ou também em elevadas pressdes. As condi¢Ges de contorno do
processo dependem das reagOes quimicas que ocorrem para a solubilizacdo dos
constituintes da amostra. A natureza da amostra ou do deposito mineral também ¢
importante na escolha do método de lixiviacdo (lixiviacdo in situ, em pilhas, em
tanques, colunas, etc.) (GUPTA e MUKHERJEE, 1990).

Os agentes lixiviantes também desempenham papel importante no processo uma vez
que as reacOes ocorrem pela presenca deles. Os reagentes aplicados em lixiviacdo

devem apresentar como principais caracteristicas (GUPTA e MUKHERJEE, 1990):

i.  Rapida solubilidade dos minerais de interesse, de modo que a extracdo seja

comercialmente possivel,

ii.  Ser inerte aos minerais/elementos de ganga para evitar consumos elevados do

reagente e etapas de purificacdo mais onerosas;

iii.  Apresentar baixa viscosidade ou quando em solucdo ndo aumentar
excessivamente a viscosidade da solugdo para diminuir a camada limite entre a

particula e a solucdo, favorecendo a transferéncia de massa;

iv.  Ser um produto barato e de facil obten¢do no mercado;
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v.  Se possivel, ser regenerado no processo subsequente a lixiviacdo para reduzir o

consumo do reagente.

Reunindo todas essas caracteristicas, a agua é o agente lixiviante ideal para muitos
solidos, porém sua aplicacdo é restrita a solubilizacdo de sulfatos (calcantita, caulinita,
copiapita) e cloretos (halita, silvita, carnalita). Outros reagentes como &cidos, bases e
solucBes alcalinas sdo comumente empregados no setor minero-metaldrgico. Dentre 0s
agentes lixiviantes, os acidos sdo 0s que apresentam maior area de aplicacdo.
Entretanto, sua aplicacdo para minérios com quantidade excessiva de minerais de ganga
reativos ndo € adequada, pois, em geral, os &cidos ndo sdo muito seletivos (GUPTA e
MUKHERJEE, 1990).

Os minérios lateriticos de niquel por apresentarem complexas associagdes quimico-
mineraldgicas em que o niquel encontra-se disseminado em minerais hospedeiros como
goethita, clorita, talco, pirolusita (MnO,) e crisotila, dificulta a aplicacdo de métodos de
processamento mineral convencional para concentracdo do minério (FARROKHPAY e
FILIPPOV, 2016a). A aplicacdo de métodos fisicos e fisico-quimicos foi avaliada por
FARROKHPAY e FILIPPOV (2016a; 2016b) e QUAST et al. (2015a; 2015b), no
entanto, os resultados obtidos por eles indicam que embora haja algum incremento no
teor de niquel no concentrado, esse incremento ndo é suficiente para cobrir 0s custos de

aquisicao e implementacédo das técnicas além dos custos operacionais do processo.

Processos hidrometallrgicos, nesse sentido, constituem uma alternativa a ser avaliada
para minérios de baixo teor, como o minério lateritico de niquel, onde o processamento
fisico ou fisico-quimico ndo €é economicamente vidvel (GUPTA e
MUKHERJEE, 1990).

3.8.1 Fundamentacdo termodinamica do sistema Ni, Fe, S e H,O

Os trés principais diagramas que auxiliam na analise e estudo da lixiviacdo sdo

discutidos e construidos nos itens seguintes.
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Diagramas de solubilidade do Ni e Fe

Segundo CIMINELLI e CALDEIRA (2013) as reacOes de dissolucdo/precipitagdo de
6xidos hidréxidos em &gua apresentam inUmeras e importantes aplicacdes no
processamento aquoso, seja no tratamento de emissfes aquosas, na lixiviagdo de
minérios oxidados ou na sintese de precursores para materiais ceramicos. Os diagramas
de precipitacdo ilustram as regides de pH e concentracdo onde a precipitacdo dos

hidréxidos dos metais, que séo fases mais estaveis e insollveis, podem ocorrer.

A fim de se construir os diagramas de solubilidade de Ni a 25°C, apresentam-se 0s
seguintes equilibrios quimicos do sistema Ni-H,O cujos dados necessarios a construcéo

dos diagramas de solubilidade sdo apresentados na tabela I11.7.

Ni(OH)z (9t 2 H+(aq) s Ni2+(aq) + 2 H20(|) (3.2)
Ni(OH)2 ) + H'eqy S Ni(OH)"(ag) + H20q) (3.3)
Ni(OH)z (9t OH_(aq) s Ni(OH)g_(aq) (3.4)

Tabela 111.7: Energia livre de formacgdo (AG®%) das espécies necessarias a construgdo do

diagrama de solubilidade de Ni e Fe (HSC® v. 6.00).

Espécie AG% (kcal/mol) a 25°C
Ni** ag) -10,919
Ni(OH)" ag) -54,318
Ni(OH)2 (5 -106,818
Ni(OH)3 (aq) -140,321

Fe*" ag) -4,107

Fe(OH)™ g -57,830
Fe(OH)" ag) -108,077
Fe(OH)s() -168,638
Fe(OH)4 ag) " -201,156
H.0q -56,678
OHag)’ -37,568

* Dados termodinamico retirados de STUMM e MORGAN (1996)
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Para cada uma das equagdes acima (3.2 a 3.4) existe uma constante de equilibrio que
pode ser escrita genericamente como apresentado nas equacdes 3.5 e 3.6.

_AG;“)ea a0 _AG;)ea 3
" RT 8% = 2303RT
locK = _AGSeacio _ (ZiviAiG]?)produtos_(ZiviAiG]?)reagentes (3 6)
8% = S s0srr 2,303RT '

Nas equagbes 3.5 e 3.6, AG’escao € a energia livre da reagdo, calculada através das
energias livres de formacdo das espécies da reacdo (A.G%), sendo v; o coeficiente
estequiometrico da espécie i, T a temperatura absoluta (298,15K) e R a constante
universal dos gases ideais (8,314J/(mol-K) ou 1,987cal/(mol-K)).

Assim, tomando como exemplo a equacéo 3.2, pode-se obter as equacgdes 3.7 e 3.8, que
possibilitam obter equacdes que relacionam a concentracdo da espécie sollvel em

funcédo do pH.

[Ni?*] .
K, = TRE & logK; = log[Ni?*] — 2log[H™] (3.7)
log [Ni**] = log K - 2pH (3.8)

A partir de equacéo 3.6 é possivel calcular o valor da constante de equilibrio, K.

—AG,qcz0 (—10,919 + 2 x (—56,678) — (—106,818) x 103)% (3.9)
logK = = -
2,303RT 2,303 x 1,987 —%__ » 29815 K
mol-K
log K=12,8 (3.10)

Portanto, a equagéo 3.8 se converte na equagao 3.11.
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log [Ni**] = 12,8 - 2pH (3.11)

Analogamente, a partir dos equilibrios quimicos representados pelas equacdes 3.3 e 3.4
obtém-se as equacOes para as demais espécies (3.12 e 3.13) e a equacdo para a

concentracao total de niquel soltvel no meio (equagéo 3.14).

log [Ni(OH)*] = 3,06 - pH (3.12)
log [Ni(OH)s7 = -15,7 + pH (3.13)
log [Niww] = log ([Ni#*] + [Ni(OH)*] + [Ni(OH)s 1) (3.14)

A figura 3.6 contem a representacdo grafica das equagdes 3.11 a 3.13 sendo o eixo das
abscissas representado pelo pH e das ordenadas o logaritmo da concentracdo da espécie
(log [espécie]). A curva cheia e em preto é a representacdo grafica da equacgédo 3.14 e
representa a curva de precipitacdo do niquel sendo o hidroxido de niquel — Ni(OH), — o
precipitado formado acima da curva. Através desse diagrama € possivel verificar se ha

precipitacdo da espécie a partir de uma determinada concentracao total de niquel.

N

0 - -
1 - ‘\\
-2 - Ni(OH)+‘\\

log [espécie]
A

Figura 3.6: Diagrama de solubilidade de niquel a 25°C tendo Ni(OH), como precipitado.

De maneira semelhante, o raciocinio pode ser estendido para as espécies de ferro

relacionados segundo as reagdes de equilibrio representados pelas equagdes 3.15 a 3.18.
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Fe(OH)z(9 + 3 H'eg 5 Fe’"ag) + 3 H20q (3.15)
Fe(OH)3 () + 2 H s S Fe(OH)* g + 2 Ho0) (3.16)
Fe(OH)z 9 + H'@g S Fe(OH)2"@g) + H20q) (3.17)
Fe(OH)3 ) + OH g S Fe(OH)4 (ag) (3.18)

As equacdes da concentracdo das espécies idnicas de ferro sdo apresentadas nas
equacOes 3.19 a 3.22 e a concentracdo de ferro total na equacgédo 3.23, todas expressas
pelo logaritmo da concentracdo da espécie.

log [Fe™"] = 4,03 - 3pH (3.19)
log [Fe(OH)*1 = 1,87 - 2pH (3.20)
log [Fe(OH),"] = -2,85 - pH (3.21)
log [Fe(OH)4] = -19,0 + pH (3.22)
log [Fewul] = log ([Fe*] + [Fe(OH)*"] + [Fe(OH)."] + [Fe(OH)4]) (3.23)

A figura 3.7 contem a representacdo grafica das equacgdes 3.19 a 3.22 sendo 0 eixo das
abscissas representado pelo pH e as ordenadas o logaritmo da concentracdo da espécie
(log [espécie]). A curva cheia e em preto é a representacdo grafica da equacdo 3.23 e
representa a curva de precipitacdo do niquel sendo o hidréxido de niquel — Fe(OH)3; — o

precipitado acima da curva.
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Figura 3.7: Diagrama de solubilidade de ferro a 25°C tendo Fe(OH)3; como precipitado.
Diagrama de especiacao do H,SO4

No estudo de lixiviacdo o diagrama de especiacdo também tem um importante papel,
pois informa como o agente lixiviante encontra-se em solugdo. Para o entendimento da
cinética e proposicdo de mecanismos de lixiviacdo faz-se necessario conhecer a espécie

predominante nas condicdes de realizacdo dos ensaios.
A especiacdo dos acidos reflete-se na desprotonacdo do mesmo até atingir sua espécie

anionica final. O acido sulfarico, muito utilizado em lixiviacfes, pode-se apresentar de

trés formas diferentes expressas pelos equilibrios descritos pelas equacgdes 3.24 e 3.25.

H2S04 aq) 5 H(aq) + HSO4 (ag) (3.24)
HSO4 ag) S H'(ag) + SO4” (aq (3.25)
A construcdo do diagrama de especiacao parte do pressuposto de duas equacgdes basicas:

as de equilibrio (equacbes 3.26, 3.27 e 3.28) e do balan¢o de massas (equacédo 3.29). A

equacdo 3.28 representa a constante de equilibrio de ionizacdo da agua.

= [H.Sizzf;(')[;‘ﬁ] (3.26)
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K, = [50i7] - [H7] (3.27)
a [HSO;]

K, = [H*]-[OH"] = 10~ (3.28)

(SO 17 = [H,S0,] + [HSO;] + [S0Z7] (3.29)

Das equacdes 3.26 a 3.29 obtém-se uma equacdo que relaciona a quantidade total das
espécies que contém sulfato com a quantidade total do sal (SO, 1) através das constantes
de equilibrio. A equacdo 3.30 mostra essa relacdo e as equagdes 3.31, 3.32 e 3.33 as
concentraces das espécies S04 (ag), HSO4 (ag), € H2S04 (ag), Fespectivamente.

[SO4l7 = [S037] x (Ii‘gf]“j + [I;“j] + 1) = [S0Z 1% A (3.30)
[507] = 52T (3.31)
[HS07] = [IIZ;] X [SOX]T (3:32)
[H,50,] = IEZ;]; X [SOIX]T (333)

A figura 3.8 mostra o gréafico de especiacdo do acido sulfurico para [SO4]r = 2mol/L
(log [SO4]t = 3,01x10™) cujos valores das constantes de equilibrio Ka; é muito elevada
(10%) e Kg, da ordem de 102 (STUMM e MORGAN, 1996). Observa-se que a forma
sulfurica predominante na regido de aplicacdo como agente lixiviante (pH <2) é o
hidrogenossulfato (HSOy).
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Figura 3.8: Diagrama de especiacdo de H,SO, construido a partir de [SO4]r = 2mol/L, e

constantes de ionizagéo.

Diagrama EhxpH para o sistema Fe- H,O, Ni- H,0 e S-H,0

Os diagramas de Pourbaix, ou diagrama EhxpH ou ainda diagrama de fases sdo
diagramas de estabilidade termodinamica que ilustram a predominancia relativa de
diversos constituintes de um meio aquoso em funcdo do pH e do potencial
eletroquimico da solucdo (CIMINELLI e CALDEIRA, 2013). Os diagramas de fases,
inicialmente estudados por Pourbaix e consolidados com a publicacdo do Atlas de
Equilibrio Eletroquimico em Solu¢des Aquosas (Atlas of Eletrochemical Equilibria in
Aqueous Solutions), em 1966, foram aplicados principalmente para sistemas de
dissolucdo de metais para prever a espécie termodinamicamente estavel em condicdes
diversas de potencial de oxidacdo/reducao e pH (HAN, 2002). Entretanto, a aplicacao
desses diagramas se estende também para sistemas minerais. Os estudos nessa direcao
foram iniciados por Garrels e Christ com a publicacdo do titulo Solu¢bes, Minerais e
Equilibrio  (Solutions, Minerals and Equilibria), em 1961 (CIMINELLI e
CALDEIRA, 2013).

Atualmente, existem softwares que constroem os diagramas de fase de forma simples e
répida baseados nos fundamentos das equagdes termodinamicas, representados pelas

equacdes 3.34 a 3.36.
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aA+bB+mH" ne s cC+dD (3.34)

Pela equacdo de Nernst, sendo E o potencial da célula eletroquimica, ou do par redox, F
a constante de Faraday (96500C/mol ou 23062cal/Veq), m o coeficiente
estequiométrico de H* na reaco, n o nimero de elétrons envolvidos na reagdo e Q o
quociente de equilibrio, relacdo entre as espécies do produto e dos reagentes da reacéo,
obtém-se:

2,303RT 2,303RT m

As equacdes de equilibrio podem ser (i) dependentes unicamente do potencial
eletroquimico, por exemplo, o par Fe**/Fe**, quando o terceiro termo da equacdo 3.35
torna-se nulo; (ii) dependentes tanto do pH quanto do Eh, por exemplo, o par
Fe?*/FeOOH, em que os trés termos da equacdo sdo utilizados; (iii) dependentes
unicamente do pH, por exemplo Ni**/NiO ou HSO,7/SO4*, na qual a equacdo 3.35 néo
pode ser utilizada. A abordagem, portanto, deve ser feita pela equacédo de equilibrio e da

energia livre de Gibbs como apresentado na equacao 3.36

_ o . pbP
AGreagao _ logK = log T Pir (3.36)
2,303 RT I1,R;

em que TTPP e TIR|" sdo os produtérios dos produtos e reagentes da reacdo ponderados
exponencialmente pelos coeficientes estequiométricos. A resolucdo da equacdo 3.36
para determinadas condi¢6es de concentracdo conhecidas das espécies idnicas fornece o

valor do pH para o equilibrio das espécies.

A figura 3.9, construida a partir dos dados termodinamicos apresentados na
tabela 111.8, apresenta um diagrama de estabilidade de fases a 25°C e 95°C para o
sistema Fe-H,0O, Ni-H,O e S-H,0. As espécies foram selecionadas de acordo com
aquelas esperadas para serem formadas no ambiente de lixiviagdo do minério. As
constantes dielétricas utilizadas para a construgdo dos diagramas apresentaram valor de
78,382 (25°C) e 56,805 (95°C).
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Tabela 111.8: Dados termodinamicos da base de dados do HSC® v. 6.00 utilizados para

a construcao dos diagramas de fase.

Espécie AG®% (kcal/mol) a 25°C  AG% (kcal/mol) a 95°C

Ni 0 0
Ni** ag) -10,919 -10,382
NiO) -50,570 -48,996
Fe(s) 0 0
Fe”" g -21,875 -21,793
Fe* g -4,107 -2,194
FeOOHy -116,928 -112,971
H2S04 (aq) -164,894 -157,990
HSO4 (ag) -180,524 -172,978
S0.% (ag) -177,907 -168,017
H20 ) -56,678 -54,004
Eh (V)
1.2 [T ‘[ T T T T T Y T T Y
L 3+ - = 3 - ]
1.0 Fe ! i . -
0.8 |4 : FedOH "*"-..,_N |
™ 2 ~ -
06 B . : =~ SR i -
e ! =~ ~J Limitede
04 '~ : estabilidade
T I NP ; H.O
02 F Fe - 1 ; 2
i !
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_04 - ' A \;;;E“:\Z_:::-§ - -‘
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Figura 3.9: Diagramas EhxpH para os sistemas Fe-H,0, Ni-H,0 e S-H,0 a 25°C (linhas
tracejadas) e 95°C (linhas continuas) construidos para molalidade total de Ni
0,373mol/kg, Fe 0,712mol/kg e S 2,0mol/kg.
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Através da figura 3.9 € possivel observar que o niquel encontra-se, termodinamicamente
estavel sob a forma de Ni** para quaisquer pH menores que 6 e dentro da regido de
estabilidade da 4gua. Em condicGes de lixiviagdo acida, pH menor que 2, o niquel pode

ser lixiviado e permanecerd na solu¢do como ion niquel(1l).

O ferro, por sua vez, apresenta maior complexidade. Em solu¢Bes bastante &cidas
(pH <0,5) a espécie Fe(lll) é mais estdvel para Eh mais elevados (Eh>0,7V),
entretanto, pode ser reduzido a Fe(ll) com a reducdo do potencial eletroquimico.
Portanto, para promover a lixiviagdo do ferro oriundo da goethita (FeOOH) sao

necessarias condi¢bes de pH mais baixos e Eh redutor.

O acido sulfurico é encontrado nessa regido como HSO., também previsto pela
figura 3.8 aportando ao processo fons H* suficientes para promover a lixiviagdo em

maior ou menor escala, dependendo da concentracdo inicial do acido.

3.8.2 Fatores que afetam a lixiviacdo atmosferica de minérios lateriticos de niquel

A lixiviacdo atmosférica (LA), seja ela em pilhas ou em reatores, tem sido investigada
por apresentar baixo custo de investimento e de operacdo. Porém, para que 0 emprego
da LA seja efetivo e competitivo é necessario que apresente boa recuperacdo dos
elementos de interesse (Ni, Co), consumo de &cido moderado e produza um licor com
baixo conteudo de ferro (REID e BARNETT, 2002) comparado a lixiviacdo acida a alta
pressdo (LAAP). Para GRIFFIN et al. (2002) a escolha entre LA e LAAP esta
relacionada ao custos de suprimentos (&cidos), mineralogia do corpo mineral e situacdes

comparativas (trade off) entre recuperacdo/extracédo e custos de unidades industriais.

Estudos de lixiviacdo de minérios lateriticos de diversas partes do mundo como,
Austrélia, Africa do Sul, China, Filipinas, Indonésia, Iran e Turquia, apresentam-se
como destaque para a area. Muitos deles sdo de minérios limoniticos (6xidos de ferro),
mas alguns também apresentam estudos com minérios silicatados (garnierita)
(MACCARTHY et al, 2016; 2015; PANDA et al., 2014; MOHAMMADREZ,
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MOHAMMAD e ZIAEDDIN, 2014, FAN e GERSON, 2013; THUBAKGALE,
MBAYA e KABONGO, 2013; LIU, CHEN e HU, 2009; LUO et al., 2009).

Os autores desses trabalhos avaliaram diversos parametros (temperatura, tipo e
concentracdo de agente lixiviante, velocidade de agitacdo da polpa, relagdo sélido-
liquido, granulometria e tempo) e suas influéncias no processo de lixiviacdo. Muitas das
observacOes sdo compartilhadas pelos autores, entretanto, algumas diferengas podem ser

resultados de diferentes condi¢des experimentais ou mesmo da origem do minério.

Temperatura

A temperatura é o fator mais estudado pelos autores no campo da lixiviagdo atmosférica
de minério lateritico de niquel. Em geral, 0 aumento da temperatura é acompanhado de
um aumento na extracdo dos elementos. Esse aumento pode ser mais acentuado,

dependendo das condi¢c6es do experimento e também da origem do minério.

LUO et al. (2009) observaram, para o minério saprolitico chinés, aumentos na extragdo
de niquel, de 83,7% para 90,2%, ndo tdo expressivos com 0 aumento da temperatura de
70°C para 80°C. LIU, CHEN e HU (2009) também observaram esse pequeno aumento
na extracao de niquel (80% para 92%) em temperaturas um pouco mais elevadas (80°C
para 105°C). WANG et al. (2012) observaram também aumentos na extracdo de Ni e Fe
com o0 aumento da temperatura, entretanto, 0 aumento da extracdo de cobalto ndo foi
expressivo. Entre 40 e 80°C o aumento € expressivo, Ni (77,9-95%), Fe (75,0-95%) e
Co (95-99%), porém entre 80 e 100°C as alteragdes sdo pouco significativas, podendo
inclusive apresentar extracdo menor que a 80°C, Ni (95-97%), Fe (95-94%) e
Co (99-98%).

MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014) avaliaram através de
planejamento estatistico de experimentos além de temperatura (30-80°C), agitacao
(500-1000rpm) e concentracdo do &cido (1,5-2,5mol/L — 3-5N) para 2 e 4 horas de
lixiviagdo. Os resultados indicaram forte dependéncia da temperatura tanto para

concentracdo de niquel quanto para a extracdo do metal. A temperatura, segundo o
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estudo, € o pardmetro que mais contribui para a elevacdo da extracdo dos metais. Em
condicOes otimizadas por esses autores observou-se uma extracdo de 83% a 95°C,
2,5mol/L (5N) de H,SO,, agitacdo de 1000rpm e lixiviagdo por 4 horas.

PANDA et al. (2014) também verificaram com o aumento da temperatura a influéncia
positiva na extracao de niquel e ferro. O aumento da temperatura de 30°C (303K) para
90°C (363K) foi responsavel por dobrar a extracdo de niquel, saindo de 42% para 95%,
enquanto a extracdo de ferro situou-se entre 22 e 32% ap6s 4 horas (240 minutos) de

lixiviagéo.

MACCARTHY et al. (2016; 2015) observaram para o minério lateritico do oeste
australiano que o aumento da temperatura promoveu um aumento significativo na
concentracdo de niquel em solucdo, de 950mg/L para 5800mg/L (950-5800mg/dm?)
com o incremento de 25°C na temperatura (70-95°C). O cobalto também acompanhou a
tendéncia do niquel tendo sua concentracdo elevada em, aproximadamente, 5 vezes. A
extracdo para niquel nesse estudo apresentou uma elevacdo de 13% para 74% e de 15%
para 77% para as fraces abaixo de 2000um e abaixo de 200um, respectivamente. O
cobalto, por sua vez, também atingiu extracdo proxima a 80% para ambas as
granulometrias com o aumento da temperatura. Os autores apontam ainda que, em
baixas temperaturas, a extracdo dos metais esta associada a maior susceptibilidade a
lixiviagdo dos minerais esmectiticos e também silicatos magnesianos associados ao
niquel. Por outro lado, a temperaturas mais elevadas, hd um aumento na lixiviacdo de

minerais refratarios que também podem conter niquel (goethita, quartzo).

A temperatura altera a cinética das reagcdes, uma vez que 0 aumento da temperatura, de
acordo com a equacdo de Arrhenius (equacdo 3.37), aumenta a velocidade das reac6es
quimicas (HAN, 2002).

Eq

k = koe RT (3.37)

k é a constante de velocidade, ko 0 fator de frequéncia (independe da temperatura), E, a

energia de ativagao, R a constante universal dos gases ideais e T a temperatura absoluta.
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A viscosidade da solugdo lixiviante também se torna menor com o0 aumento da
temperatura, facilitando a difusdo do agente pelos poros e intersticios das particulas e
reduzindo, portanto, a influéncia da difusdo na cinética de reacdo
(MACCARTHY et al.,, 2015; DIAS, 2010). A equagdo 3.38 (equacdo de Stokes-
Einstein) demonstra essa relacdo entre o coeficiente de difusdo (D), a temperatura
absoluta (T), viscosidade do meio (), raio absoluto (R,) e a constante de Boltzman (k).
A elevada dependéncia da temperatura na extragdo dos metais contribui para que o
controle do processo seja dependente da reacdo quimica (MACCARTHY et al., 2015).

po ol (3.38)
6muUR,

Agente lixiviante: tipo, concentracao e consumo

O agente lixiviante apresenta papel fundamental no processo de lixiviagdo. E necessario
que o agente apresente forca suficiente para romper as estruturas dos minerais e liberar
os elementos para a solucdo. MCDONALD e WHITTINGTON (2008a; 2008b)
enumeraram diversos trabalhos que estudaram a lixiviagio com varios agentes
lixiviantes como &cido sulfurico, acido cloridrico e ainda tecnologias que empregam
fungos e bactérias como precursores da lixiviagdo. No entanto, as tecnologias que
utilizam o acido sulfurico apresentam maior aplicabilidade por algumas razdes como, 0
acido sulfarico ser um acido barato, estar disponivel no mercado e, comparado ao acido
cloridrico, ndo é volatil e € menos corrosivo em caso de acidentes ambientais
(L1 et al., 2009; MCDONALD e WHITTINGTON, 2008a; 2008b).

WANG et al. (2012) utilizaram &cido cloridrico como agente lixiviante para o minério
indonésio. A maior corrosividade do HCI permitiu a extracdo dos metais em pouco
tempo (2 horas) na ordem de 95% para Ni e Fe e de 99% para Co a 80°C, relacdo

solido-liquido igual a 0,25 (Rela¢éo liquido-so6lido 4) e acido-minério de 1,25.
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PANDA et al. (2014) avaliaram a utilizagdo de trés acidos minerais (H,SO4, HCI e
HNO3) também para o minério indonésio e verificaram que o acido sulflrico apresentou
melhores resultados em relagdo aos demais, principalmente em concentragdes mais
elevadas (4 e 10mol/L). Nessas condigdes, a extracdo de niquel e ferro foram 45, 35 e
20% (Ni) e 25, 30 e 10% (Fe) para H,SO,4, HCI e HNOs3, respectivamente, a 4mol/L.
Como demonstrado por eles, a extracdo de niquel em relacdo a de ferro € maior para o
H,SO,, principalmente, quando em concentragfes mais elevadas (10mol/L) onde a
extragdo de ferro pode atingir 60% com HCIl e 10% com HNO;3; e ndo ultrapassa 0s 35%
com H,SO, enquanto as de niquel atingem 60% (HCI), 25% (HNO3) e 50% (H2SOy).

MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014) avaliaram tambem a
utilizacdo de acido citrico (CgHgO7) como agente lixiviante em concentra¢cdes no
intervalo de 3-5N. Os resultados, porém, ndo foram expressivos, pois esse agente € um

acido fraco, e foi obtido o maximo de 14% de extracao de niquel.

Os demais autores aplicaram em seus estudos o &cido sulfirico em uma grande
variedade de concentragdes. Concentragdes inferiores a 5mol/L foram aplicadas por
FAN e GERSON (2013), THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO (2013) e
LUO et al. (2009). Esses autores conseguiram atingir a faixa de 90% de extracdo de

niquel para os minérios lateriticos avaliados.

MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014), PANDA et al. (2014) e
LIU et al. (2009) e avaliaram intervalos de concentragdes mais extensos, como por
exemplo 1,5 a 2,5mol/L (3-5N), 1 a 10mol/L e 0,5 a 8mol/L, respectivamente. Os
primeiros autores, através do planejamento estatistico de experimentos, demonstraram
que a concentracdo do acido é uma variavel significativa, porém menos significativa
que a temperatura. Embora os niveis de extracdo variem entre esses autores, todos
concordam que 0 aumento da concentracdo implica em um aumento significativo da
extracio de metais devido & maior disponibilidade de ions H* para reagir com os

minerais, liberando os metais para a solugéo.
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MACCARTHY et al. (2016; 2015), diferentemente dos demais autores acima, néo
adotaram uma concentracdo especifica de &cido, mas mantiveram o pH constante em 1,

restituindo &cido a solucdo quando foram observados acréscimos no pH.

Outros aspectos importantes em relagdo ao agente lixiviante sdo a dosagem inicial do
reagente e 0 consumo desse agente para se atingir as extragdes observadas.
MCDONALD e WHITTINGTON (2008a) sumarizaram que dosagens iniciais de acido
elevadas da ordem de 700-1000kg/t de minério sdo necessarias para atingir maior acidez

livre no licor e promover a lixiviagéo.

Dosagens de acido de 2000kg/t ndo foram suficientes para atingir extracdes elevadas
(>70% Ni) para o mineério trabalhado por WANG et al. (2013). Por outro lado,
LIU et al. (2009) atingiram extracOes da ordem de 90% para ferro e niquel, entretanto,
foi necessaria uma dosagem inicial de &cido bastante elevada (4900kg/t) e o consumo
atingiu niveis proibitivos (1500kg/t). MACCARTHY et al. (2016; 2015) conseguiram
atingir consumos acidos relativamente menores. Para ambas as granulometrias avaliadas
por eles o consumo de &cido variou entre 120-180kg/t e 600-700kg/t em funcdo da
temperatura (70 e 95°C). Nas condi¢fes de consumo mais elevado a extracdo de niquel

e cobalto aproximaram-se de 80% para ambas as granulometrias (-2000um e -200um).

Velocidade de agitacéo

A lixiviacdo em tanques agitados requer a manutencao da polpa homogénea (s6lidos em
suspensdo). Em geral, o mecanismo de agitacdo promove na polpa uma diminuicdo na
espessura da camada limite que envolve as particulas sélidas, diminuindo a resisténcia a
difusdo do solido para o seio da solucdo e favorecem a extracdo. O nivel de agitacao foi
avaliado por MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014) por
planejamento estatistico de experimentos, em dois niveis com avaliacdo do erro no
ponto central (500, 750 e 1000rpm). Eles concluiram que o nivel de agitacdo nao
promoveu significativa alteracdo na extracdo de niquel, na faixa estudada. A agitacéo,
nos niveis avaliados acima, j& pode ter atingido a condicdo de méxima reducdo da

camada limite, sendo desnecessario o incremento da velocidade.
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THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO (2013) e WANG etal. (2012) utilizaram
velocidades mais baixas, 200 e 400rpm, fora da faixa estudada por
MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014). Mesmo nessas condigcdes
de agitagdo mais baixas, 0s autores conseguiram manter a amostra em suspensédo. Em
geral, a agitacdo é necessaria apenas para manter a polpa homogénea e pode variar com
a granulometria e também com a densidade dos minerais que compdem o minério.
Portanto, quando se esta trabalhando com granulometrias maiores, € necessaria uma

agitacdo mais intensa.

Relagéo solido-liquido

A relacdo sélido-liquido ou concentracdo de solidos na polpa refere-se a quantidade de
solido, em massa, para uma dada quantidade de solucdo, também em massa. Esta
relacdo implica também na dosagem inicial do &cido, uma vez que o aumento da
quantidade de solidos reduz a relacdo acido-minério. A maioria dos autores apontam
uma reducdo na extracdo dos metais com o aumento da relacdo sélido-liquido.
Conforme justificam PANDA et al. (2014), esse efeito pode ocorrer devido a dois
fatores principais: (i) quando se aumenta a relacdo solido-liquido, independentemente
da unidade utilizada (m/m, m/v, v/v), a disponibilidade de ions H* por unidade de massa
do solido tende a reduzir contribuindo, consequentemente, para a reducdo na extracao
dos metais; (ii) devido a natureza argilosa do minério, o aumento da relacdo sélido-
liquido provoca aumento da viscosidade do sistema, prejudicando a mobilidade dos ions

responsaveis pela reacao de lixiviacao.

PANDA et al. (2014) e WANG et al. (2012) avaliaram diferentes relagcdes sélido-
liguido, o primeiro utilizando H,SO, e o segundo HCI, e chegaram a conclusdes
distintas. PANDA et al. (2014) observaram que o aumento da relacdo soélido-liquido
reduz a extracdo pelos motivos expostos anteriormente, entretanto, esses autores nao se
preocuparam com a relacdo &cido-minério. WANG et al. (2012), por outro lado,
mantiveram a relacdo &cido-minério constante, variaram a relacdo sélido-liquido e

observaram um aumento da extragcdo com aumento da relacdo sélido-liquido (0,10 para
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0,25). Segundo eles, € possivel observar que mantida constante a relacdo acido-minério,
0 aumento da relagdo sélido-liquido requer trabalhar com maiores concentracfes

iniciais do acido, o que favorece a extracao dos metais.

THUBAKGALE, MBAYA e KOBONGO (2013) observaram situagdes opostas as de
PANDA et al. (2014). De acordo com os primeiros, o incremento da relagdo sélido-
liquido de 10 para 40%, leva a um aumento na extracdo de niquel passando de pouco
mais de 20% para pouco menos de 65% apds 480 minutos. Os autores, no entanto, nao
discutem os motivos do aumento na extracdo. As diferencas entre os dois trabalhos
estdo na concentracdo do agente lixiviante, 2mol/L e 4mol/L, respectivamente, que
geram um aporte de fons H* muito maior para a concentragido maior. Além disso, a
extragdo de niquel para relagdes solido-liquido crescentes, mostraram-se estabilizadas

ao final do processo (480 minutos).

Granulometria e geracao de finos no processo

A granulometria, ou também o tamanho de particula, no processo de lixiviacdo tem
implicacdo em dois principais aspectos do processo. E de conhecimento comum que
tamanho de particulas menores sdo necessarios para facilitar a homogeneidade da polpa.
Além desse aspecto, ha também que se considerar que particulas menores apresentam
maior area superficial e, portanto, o contato particula-acido se torna mais frequente.

Como consequéncia desse efeito € possivel que a cinética de reacdo seja mais rapida.

Tanto PANDA et al. (2014) como THUBAKGALE, MBAYA e KOBONGO (2013)
avaliaram a influéncia da granulometria em escalas diferentes. THUBAKGALE,
MBAYA e KOBONGO (2013) avaliaram a granulometria nas fracGes -250um,
-106+75um, -75+45um e -45um. Os resultados indicaram uma maior extracdo para a
fracdo -106+75um até 98%, entretanto, as amostras da fracdo -106+75um apresentavam
0 menor contetdo de niquel (0,02%). A fracdo mais fina (-45um) apresentou resultados

bastante inferiores as demais e apenas 18% de Ni foi extraido em 480 minutos.
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PANDA et al. (2014), por sua vez, utilizaram amostras com dgy de 30, 18, e 17 um
produzidas pela moagem por diferentes periodos (30, 45 e 60 minutos). Os resultados
indicaram maior extracdo para as particulas mais finas. De acordo com eles, as
particulas mais finas apresentaram area superficial especifica maior que as particulas
maiores, 0 que contribuiu para a redugdo da camada difusa ao redor da particula,

favorecendo a lixiviacao.

MACCARTHY et al. (2016; 2015) observaram para duas amostras (-2000um e
-200um) que a granulometria ndo produziu impacto significativo na extracdo de Ni e
Co, ao final de 4 horas de lixiviacdo. O estudo do efeito da granulometria da amostra na
lixiviagdo pode tornar-se relativamente complexo quando ha concentracdo de uma fase
mineral ou outra em determinadas faixas. Por isso, é importante verificar, quando se
trata de avaliar a influéncia da granulometria na amostra, se a composi¢do quimica e
mineraldgica é semelhante. Quando houver concentracbes de fases minerais em
determinada faixa granulométrica é ideal que as fracOes para avaliacdo sejam
cominuidas, como foi feito por PANDA et al. (2014).

A granulometria da amostra é importante ndo sé no inicio do processo, mas também é
ao final do processo. MACCARTHY et al. (2016; 2015) observaram uma reducao
significativa no tamanho das particulas, principalmente das particulas maiores. Os
autores atribuiram esse fendmeno a desagregacdo de particulas ou agregados friaveis,

como resultado da agitacdo do sistema (600rpm) e das condi¢fes hidrodinamicas.

Tempo

O tempo € um dos fatores relevantes na lixiviagdo, pois indiretamente representa uma
parte dos custos do processo. De modo geral, a extracdo dos metais aumenta com o
aumento do tempo de residéncia da amostra no reator (tanque de reagdo), até um
momento em que se  estabiliza. MACCARTHY etal. (2016;  2015),
MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014), PANDA et al. (2014), e
WANG et al. (2012) relatam que o aumento no tempo de lixiviagdo produz licores com

maiores concentracGes de metais uma vez que a reacdo se desenvolve em maior
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extensdo. Entretanto, para que ndo haja uma diminuicdo da concentragdo do metal
solubilizado, condicGes de estabilidade das espécies metalicas, tais como pH,

temperatura, Eh, dentre outras, devem ser mantidas no reator.

PANDA et al. (2014) e WANG et al. (2012) observaram, para a lixiviagdo de minérios
da Indonésia com H,SO, e HCI, respectivamente, resultados bastante semelhantes. O
tempo de lixiviacdo necessario para que se atingisse o equilibrio, independentemente do
agente lixiviante, foi de 2 horas. WANG et al. (2012) avaliaram ainda a extragdo para

Fe e Co e também observaram a mesma tendéncia.

MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDIN (2014) observaram em seus
estudos que o aumento do tempo de lixiviacdo de 2 horas para 4 horas promoveu um
incremento de aproximadamente 20% na extracdo de niquel em relacéo a extracdo com

2 horas de lixiviagéo.

MACCARTHY et al. (2016; 2015) detalharam melhor a influéncia do tempo para
diversos elementos (Ni, Co, Fe, Al, Ca, Na, Mg, Mn, Si). A extracao de Ni, Fe, Mg, Co,
Mn e Al aumentaram significativamente com o aumento do tempo de lixiviacdo. A
lixiviagdo de Ca e Na, no entanto, ocorreu nos 10 minutos iniciais e permaneceu
constante ao até o final (240 minutos). Entretanto, para o Si a tendéncia observada é
completamente diferente dos demais elementos. A lixiviacdo de Si ocorre nos minutos
iniciais (10 minutos) onde atinge seu maximo. O conteldo de silica nos minutos
posteriores decresce sistematicamente. Os autores indicam como causa dessa reducao a
baixa solubilidade do silicio, que volta a se precipitar quando seu limite de solubilidade

é atingido.

O monitoramento de Si, portanto, é um fator importante uma vez que a precipitacdo de
silica amorfa nas condicdes de pH da lixiviacdo pode ocorrer. Além disso, encontram-se
na superficie grupos Si-O-H os quais possuem elevada area superficial e também
elevada energia potencial, que torna o sélido formado um excelente adsorvente. Esta

pode ser uma via de perda de niquel sob a forma adsorvida em silica amorfa, mesmo na
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presenca de ions magnésio (LUO et al., 2009; WHITTINGTON e JOHNSON, 2005;
WHITINGTON et al., 2003).

LANDERS e GILKES (2007) destacam ainda que a dissolugdo de minerais contidos
nos minérios lateriticos apresenta forte relacdo com a energia da ligagdo metal-oxigénio
(M-0). As ligacbes AI-O, Cr-O e Fe-O apresentam energias de 512,1, 429,3 e
390,4kJ/mol, enquanto as ligacdes de Ni-O e Co-O apresentam energias de 382,0 e
384,5kJ/mol. Embora a energia de ligagdo M-O seja menor para Ni e Co,
SINGH et al. (2002) e MANCEAU et al. (2000) observaram que o comprimento da

ligagdo Ni-O é menor que Fe-O tornando-a mais forte e dificil de ser rompida.

A tabela 111.9 sumariza os principais estudos de lixiviacdo com a descri¢do da origem do

minério e dos parametros de lixiviacéo aplicados pelos autores.
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Tabela 111.9: Tabela resumo das caracteristicas dos minérios e das condigdes de lixiviagdo dos minérios lateriticos abordado pelos autores.

Composi¢do quimica (%)

Autores O&?ﬁgigo Mineralogia
Ni Fe Co Mg
MACCARTHY etal.  Austrélia . : - .
(2016: 2015) (oeste) Quartzo, goethita, esmectita, asbolano, silicatos de Mg e cromita 1,13 22,3 0,07 4,02
PA'?Z%?Afe)t il Indonésia Amesita, crisotila e forsterita 1,2 40,6 - 9,59"
MOHAMMADREZA,
MOHAMMAD E Iran Quartzo, goethita, dolomita, hematita e magnetita 0,88 29,89 0,06 -
ZIAEDDIN (2014)
LIM. Goethita lizardita, maghemita, quartzo, talco, clinopiroxenio
FAN e GERSON Indonésia e hercenita. 12 423 03 0.2
(2013) SAP. Lizardita, goethita, estantita, diopsidio, olivinae
I 1,6 6,2 0,0 16,6
montmorilonita
THUBAKGALE, Africa do
MBAYA e sul Silicatos de Mg 0,02-0,08 13,32 0,01 18,72
KOBONGO (2013)
LIU et al. (2012) China Maghemita, magnetita, hematita, ringwoodita, cromita e lizardita. 0,90 60,3 0,3 -
WANG et al. (2012) Indonésia Goethita, crisotila, siderita e maghemita/magnetita 0,82 49,92 - -
LUO et al. (2009) China Lizardita, magnetita, flogobita, hexahidrita e silica amorfa 1,38 7,48 0,023 20,41
S5, EnlEN G ol China Maghemita, lizardita, goethita, magnetita, cromita e hematita 0,96-1,23 32,98-48,5 0,088-0,1 1,12-6,39

(2009)

" Valor referente a MgO
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Temperatura  Agente COTESIEC: Agitacéo Relacéo Granulometria T.eF“PO Eje <
Autores °C) LiXiviante do agente (rom) s6lido-liquido . lixiviagdo Observacao
lixiviante P q (k) (minutos)
Consumo de acido:
MA%%’??EE%? A J0e9s  HLSO, i 600 40% -2000 € -200 240 124-607 (70°C) e
’ 176-698 (95°C)
30,50,70,e 12504 1,24 0,05; 0,1; 0,2;
PANDA et al. (2014) 9 Egg e3 e 03.04c05 3018el7 120
MOHAMMADREZA,
MOHAMMADE ~ 30,55¢80 2°0¢¢  3.4esN 00159 1506 miv -100 120 e 240
ZIAEDDIN (2014) orisT
LIM. -75 LIM. 180 LIM. Eh 750-770
FAN fzg‘g?so'\' 100 H,SO;  155ml/600ml 550 25%
SAP. -75+38  SAP. 660 SAP. Eh 710-720
THUBAKGALE,
MBAYA e 2590 H2SO04 4mol/L 200 10, 20;) e -250, -106+15, 480
KOBONGO (2013) 40% -75+45 ¢ -45
230, 250, 0,19- .
LIU et al. (2012) 2606270 M504 g uomopL  150-600 10% miv  50,3520e10  90-150
WANG et al. (2012) 40 e 80 HCI 400 0,1-0,25m/m -75 240
LUOetal. (2009)  70,80e90  H,SO, 10% viv 500  0,02-0,25g/mL -25 120
= %2';'39'\') 2lal 8%0’9%0(; 71%5 H,SO,  0,6-7.5mollL 750  100g/300mL 165 120
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3.8.3 Cinética da lixiviacao de minérios lateriticos de niquel: revisdo da literatura

A fundamentacdo cinética € apresentada no Apéndice |, aqui sdo apresentados e
discutidos os resultados de estudos que avaliaram a cinética de lixiviacdo de minérios
lateriticos de niquel. Estudos cinéticos de lixiviagdo de minérios lateriticos de niquel
indicam forte dependéncia da extragdo com a temperatura. Essa dependéncia corrobora
a ideia de um controle por reacdo quimica (MACCARTHY etal., 2015;
THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO, 2013; LIU et al., 2012). A determinagédo da
ordem de reacdo pode ser bastante complexa uma vez que os minérios lateriticos podem
apresentar mais de uma fonte de niquel cujas constantes podem variar em funcdo do

mineral hospedeiro de niquel.

THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO (2013) avaliaram a cinética de reacdo do
ponto de vista do controle através de reacdo de quimica e também através do controle
por difusdo na camada de cinzas/poros para niquel e cobalto. Os resultados indicaram
como etapa controladora da reacdo a difusdo de produtos na camada de cinzas, para o
niquel, em diferentes condicdes de tamanho de particulas, e também concentracdo de
solidos. Por outro lado, a extracdo de cobalto foi controlada por difusdo na camada de
cinzas (25°C) e por reacao quimica a temperaturas mais altas (90°C). Essa inversao dos
papéis controladores da cinética pode ser um indicativo de controle misto, uma vez que

com o aumento da temperatura, um controle predomina ao outro.

Na literatura, no entanto, € comum verificar o controle por reacdo quimica para
temperaturas mais baixas e controle por transferéncia de massa (difusdo) em
temperaturas mais baixas. Conforme demonstrado por GHOSH e GHOSH (2014, p.162)
e através das equacOes de Arrhenius (equacdo 3.37) e da equacdo do coeficiente de
difusdo (equacdo 3.8), verifica-se que para a equacdo de Arrhenius a temperatura
influencia de modo exponencial invertido, enquanto para o coeficiente de difusdo essa
influéncia é direta. Assim, para temperaturas mais baixas, a reacdo quimica tende a
controlar o processo enquanto para temperaturas mais elevadas, o controle é feito por

transferéncia de massa.
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MACCARTHY et al. (2015) aplicaram os modelos apresentados no Apéndice | aos seus
resultados e observaram que o ajuste para todo o periodo de lixiviagdo ndo foram bons.
Entretanto, eles observaram também que nos minutos iniciais (30 minutos) a extracéo
dos elementos (Ni, Co, Fe, Mg) foi acelerada e nos minutos posteriores
(30-240 minutos) a velocidade da extracdo € reduzida. A extracdo de niquel, por
exemplo, atingiu, aproximadamente, 40% nos 30 minutos iniciais e ndo chegou a atingir
80% ao final do processo (240 minutos) para particulas de -200um, 95°C e pH =1,

mantido durante a lixiviacao.

Os modelos cinéticos avaliados em dois estagios (30 minutos e 30-240 minutos)
mostraram-se mais ajustados aos resultados observados. A divisdo em dois estagios foi
realizada, pois, segundo os autores, € possivel que ocorra a solubilizacdo de minerais
mais sollveis (esmectita e silicato de magnésio) nos minutos iniciais da lixiviacao
seguido por uma lixiviacdo gradual e lenta de minerai refratarios (goethita e quartzo)
nos minutos seguintes (MACCARTHY et al., 2015). Ainda segundo os autores, os dois

estagios apresentam a reacao quimica como etapa controladora da lixiviacao.

De modo geral, o0 mecanismo da lixiviacdo de particulas mais grosseiras, abaixo de
2000um (-2mm) envolve o rompimento de particulas friaveis ou aglomerados nos
minutos iniciais (5 minutos). Nos minutos posteriores, a lixiviacdo se desenvolve
segundo 0 modelo do nucleo nao reagido formando poros ao redor da particula sem
reducdo de tamanho para particulas menores. A fracdo -200um também seguiu o
modelo cinético do nucleo ndo reagido (MACCARTHY et al., 2015).

LIU et al. (2012) fizeram uma abordagem bastante detalhada a respeito da lixiviacdo do
minério lateritico chinés contendo maghemita e magnetita através do modelo cinético
do ndcleo ndo reagido. Eles concluiram que o controle por reacdo quimica ocorre para
os periodos iniciais e médios do processo e o controle por difusdo na camada de cinzas
ocorre no estagio mais tardio da reacdo. O periodo de lixiviagdo adotado por
LIU et al. (2012) foi de 75 minutos, porém a temperatura de lixiviacdo foi maior
(230-270°C) e, portanto, os periodos podem. O periodo tardio foi identificado como

50-75 minutos (270°C), enquanto a 250°C o periodo tardio considerado foi de
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60-75 minutos. Os periodos iniciais também variam com a temperatura, mas estao entre

0-45 minutos e 0-10 minutos para 230 e 270°C, respectivamente.

Ainda de acordo com LIU et al. (2012), os melhores resultados cinéticos indicam que a
lixiviagdo deve ocorrer a 270°C ou em temperaturas mais elevadas e para reduzir a
influéncia da resisténcia a difusao é aconselhavel uma reducgdo no tamanho de particulas
anterior ao processo de lixiviagdo, uma vez que em seu trabalho foram utilizadas
particulas na faixa inferior a 50um. No entanto a redu¢do do tamanho de particulas pode

dificultar os processos de separa¢do solido/liquido subsequente.
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4 METODOLOGIA

O minério lateritico de niquel foi fornecido por uma mineradora brasileira localizada no
norte do pais em amostras de 5kg totalizando, aproximadamente, 190kg de amostra para
0 desenvolvimento de todas as etapas necessarias a esta pesquisa: caracterizacdo e
estudos de lixiviacdo atmosférica. O minério foi amostrado do horizonte denominado
limonitico pela empresa e previamente homogeneizado, mantendo-se a

representatividade do horizonte do qual foi extraido.

4.1 Caracterizagdo do minério lateritico de niquel
A caracterizacdo foi dividida em trés etapas, buscando-se analisar aspectos fisicos,
quimicos e mineraldgicos, cujos parametros e métodos utilizados séo apresentados na

tabela IV.1.

Tabela IVV.1: Parametros e métodos utilizados para a caracterizacdo do minério.

Caracterizagédo Parametro Método
. Peneiramento e classificacdo em meio
Granulometria :
) fluido
. Area superficial — — per gy
Fisica especifica e Porosimetria

Densidade Picnometria
Umidade e

s Aquecimento em estufa e mufla
Perda por calcinacdo

Espectrometria de raios-X dispersivo em
Analise semiquantitativa energia (EDS)
Fluorescéncia de raios-X (FRX)
Quimica Espectrometria de emissdo atdomica (ICP-
Anélise quantitativa OES)
Espetrometria por absorcdo atbmica

Anaélise térmica Termogravimetria (TGA/DTA)

Difratometria de raios-X (DRX) qualitativa
e quantitativa

Espectrometria de raios-X dispersivo em
energia acoplada a microscopia de
varredura de feixe de elétrons (MEV-EDS)

Identificacdo de fases

Mineraldgica o
Avaliacdo minero-

morfoldgica
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A caracterizagdo fisica buscou identificar as caracteristicas da amostra que poderiam
influenciar nos processos de lixiviagdo atmosférica. A andlise quimica buscou
determinar as associa¢des do niquel nas amostras, bem como, o teor de niquel, além de
transformacgdes de fase que podem ocorrer com o aumento da temperatura. A analise
mineraldgica, por sua vez, buscou determinar além das fases majoritarias e aspectos
quantitativos da amostra, aspectos morfoldgicos tanto das fases majoritarias quanto

minoritarias.

4.1.1 Caracterizacao fisica

Anélise granulométrica

Para a caracterizagdo granulométrica foi utilizada uma amostra de 5kg. A granulometria
da amostra foi caracterizada através de peneiramento a Umido com corte do material em
38um em peneiras Bertel de 50x50 (cmxcm) montadas em agitador de peneiras
Produtes. O peneiramento a imido, ou corte a tmido em 38um, se faz necessario uma
vez que esse tipo de minério pode apresentar grande quantidade de finos e a presenca de

finos € prejudicial ao peneiramento a seco.

O oversize dessa etapa foi seco em estufa a 60°C por 24 horas, homogeneizado e
amostrado, sendo parte do material submetido a analise granulométrica a seco em
peneiras Bertel de 20cm de diametro, montadas em agitador suspenso de construcdo
propria, com motor Weg W22 e conjunto Steel 2100. Foram adotadas 18 peneiras com
aberturas de 6350, 4750, 3350, 2360, 1700, 1200, 850, 600, 500, 425, 300, 212, 150,
106, 75, 53, 45 e 38um. A primeira série foi composta pelas peneiras de 6350um a
500um e a segunda serie composta por peneiras de 425um a 38um. O tempo de
peneiramento a seco utilizado foi de 25 minutos, tempo previamente determinado em
ensaios de peneiramento a seco até 0 momento em que nao ocorresse variacdo nas
massas de cada faixa granulométrica superior a 1%. O peneiramento a seco foi realizado
em triplicata, sendo alimentado na primeira peneira aproximadamente 300g por

peneiramento.
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O undersize, ap6s decantacdo e remocao do sobrenadante, foi seco em estufa a 60°C por
48 horas, homogeneizado e amostrado. A analise granulométrica na faixa inferior a
38um foi realizada por classificagdo em meio fluido, em cyclosizer Warman M4. Os
ensaios foram realizados em triplicatas com massa inicial de, aproximadamente, 50g. As

condicdes de operacédo do cyclosizer sdo apresentadas na tabela 1V.2.

Tabela 1V.2: Condicdes operacionais para analise granulométrica em meio fluido.

Condicgéo operacional Valor
Temperatura (°C) 23
Vazéo (mm) 200
Peso especifico (g/cm®) 3,0
Tempo de elutriagdo (min) 20

Nessas condicdes, aplicando-se os devidos fatores de correcéo, determinou-se que 0s
tamanhos de particulas recolhidas em cada hidrociclone séo de 36, 25, 18, 12 e 10um.
Foram coletadas, além das amostras retidas nos hidrociclones, a amostra passante pelo
menor hidrociclone durante os primeiros 40L de polpa, o restante foi descartado durante

o tempo de elutriacao.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Tratamento de Minérios do
Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais
(LTM/DEMIN/UFMG). Os resultados de ambos os meios de classificacdo foram
reunidos e consolidados em uma Unica analise granulométrica, ajustando-se 0s
resultados da classificacdo em meio fluido aos do peneiramento em peneiras de malha

graduada.

Area superficial especifica e porosimetria

A area superficial especifica (BETasg) e a porosimetria foram determinadas pelo
método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e pelo modelo de Barret-Joyner-Halenda
(BJH) no Laboratério de Caracterizagdo de Solidos do Departamento de Engenharia
Metallrgica da Universidade Federal de Minas Gerais (LCS/DEMET/UFMG). As

andlises foram realizadas em Quantachrome, modelo Nova 1000, atingindo temperatura
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méaxima de desgaseificacdo das amostras de 150°C e utilizando como adsorvato o
nitrogénio gasoso. As amostras foram preparadas nas faixas granulométricas
-2360+500um, -500+150um, -150+75um e -75um. As analises se limitaram ao minério
passante em 2360um, pois a célula onde ocorre a adsor¢do apresenta uma abertura de
aproximadamente 4mm (4000um) evitando, assim, que a amostra apresentasse

dificuldade para ser introduzida ou removida da celula.

Densidade

A analise da densidade foi realizada em picndmetro JS de 100mL e pesagens em
balanca analitica Shimadzu modelo AY220 com precisdo de 0,1mg no Laboratério de
Processamento e Analises de Minerais e Materiais do Departamento de Engenharia de
Minas da Universidade Federal de Minas Gerais (LPAMM/DEMIN/UFMG). Foram
realizadas determinacGes das densidades, em triplicata, do material global com
granulometria inferior a 2360um e também de amostras com granulometria inferior a
38um, cuja determinacdo é necessaria como um dos parametros de operacdo do

cyclosizer.

A determinacdo da densidade pelo método do picnémetro, equacao 4.1, é feita baseada
nos pesos do picnémetro vazio (P;), do picnémetro com agua (P,), do picndmetro com

amostra (P3) e do picnémetro com a amostra e agua (P4).

_ P;—P; 41
=P —P) - (=P @

Para a determinacdo do peso do picndmetro com a amostra e agua esperou-se, apds a
adicdo de agua a ascensdo de pequenas bolhas de ar, que em grande nimero podem
afetar a densidade do material, reduzindo-a. Apés a ascensdo das bolhas o picndémetro

foi tampado, seco externamente e pesado.
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Umidade e Perda ao fogo

A umidade e perda ao fogo (PAF), ou perda por calcinacdo, foram determinadas para
minério global, contendo todas as faixas granulométricas. Foram realizadas analises em
triplicatas utilizando, aproximadamente, 2g em cada uma das avaliagdes. As amostras
foram colocadas em cadinhos de porcelana, pesadas e submetidas a aquecimento em
estufa Orion 515 em temperatura de 120°C por 3 horas. Apés esse periodo, os cadinhos
foram resfriados dentro de dessecador (1 hora) e pesados. Essa primeira diferenca de

massa corresponde a umidade da amostra.

A determinacédo da perda ao fogo (PAF) foi realizada em mufla de alta temperatura. As
mesmas amostras de determinacdo da umidade foram submetidas, em seguida, ao
aquecimento a 1100°C, também por 3 horas, e apds o0 término desse prazo as amostras
foram resfriadas em dessecador e pesadas novamente. A segunda perda de massa
corresponde a PAF. Ambos os testes foram realizados no Laboratério de Fendmenos de
Interface do Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas
Gerais (LFI/DEMIN/UFMG) e no LPAMM/DEMIN/UFMG.”

4.1.2 Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo quimica foi realizada abordando diversas técnicas como, EDS e FRX
para analises semi-quantitativas, ICP-OES e EAA para analises quantitativas e tambem
TGA/DTA para analise de perda de massa e possiveis transformagdes quimicas e

mineraldgicas do minério.

Analise granuloquimica

As analises EDS foram realizadas em carater exploratorio para todas as faixas de
tamanho obtidas na andalise granulométrica completa (peneiramento e classificacdo em
meio fluido). Cada uma das faixas granulométricas foi homogeneizada e amostrada
preparando-se 2g de amostra para essas analises. As faixas granulométricas superiores a

45um foram reduzidas, em graal de agata, a passante em 45um para reduzir o efeito de
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tamanho de particula nas anélises quimicas. As frages abaixo de 45um foram mantidas

em tamanho original para a analise.

As amostras foram preparadas por deposicdo em fita de carbono e pressionadas
suavemente. Posteriormente, o material foi assoprado com uma bombinha de ar para
remocdo de particulas fracamente aderidas a fita que poderiam danificar os
equipamentos, pois verificou-se que as amostras apresentavam carater magnético. O
recobrimento (metalizacdo) com dois fios de carbono foi necessario para tornar as

amostras condutoras melhorando as imagens e também as analises quimicas geradas.

As analises e preparacdes foram realizadas no Centro de Microscopia da Universidade
Federal de Minas Gerais (CM/UFMG) em microscopio de varredura por feixe de
eletrons JEOL LSM 6360LV acoplado com microssonda EDS Thermo Noran 6714A-
1SUS-SN. Nessas analises buscou-se avaliar a presenca de Fe, Ni, Mg, Si, Al, Co, Cr,
Ti, além de outros elementos que aparecem com menor freqiéncia (Cu, Zn, Pb, S) na

composicao desse minério.

Analise de amostras compostas

Um primeiro lote de amostras compostas pelas granulometrias +106um, -106+38um,
-38+10um e -10um, cuja composicdo foi determinada através dos resultados das
analises exploratdrias, foram submetidas a fluorescéncia de raios-X (FRX), qualitativa,
em espectrometro de FRX pastilhas Philips (Panalytical) modelo PW2400 com tubo de
Rdédio (Z = 45) do Laboratério de Raios-X do Departamento de Engenharia de Minas da
Universidade Federal de Minas Gerais (LRX/DEMIN/UFMG). As duas primeiras
composicdes de amostras foram previamente cominuidas para passante em 45um. Essas
composicBes foram prensadas juntamente com KBr para formacdo de pastilhas para
analise. As amostras compostas também foram submetidas a analise em MEV/EDS

preparadas por deposicdo em fita de carbono e também em secédo polida.

As amostras em secdo polida foram preparadas através de embutimento a frio em resina

com tempo de secagem de 24 horas, polimento lixa d’agua grao 800, 1000, 1200 e
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1500 mesh. Posteriormente, para refino do polimento proporcionando acabamento
especular ao embutido poliu-se a amostra em politriz Minimet 1000 com suspenséo de
pasta de diamante com granulometria de 9, 6, 3 e 1um sob carga de 2Ib e por um
periodo de 60 minutos com cada pasta. Ao final, foi realizado acabamento da amostra
com pasta de diamante de 0,25um de granulometria, carga de 1lb e por periodo de

60 minutos.

Um segundo lote de amostras, compostas para o estudo de lixiviagdo (-500+150um,
-150+75um e -75um), também foram submetidas a analise por MEV/EDS, bem como a
amostra cabeca, preparadas em deposicdo de fita de carbono. Todas as amostras desse

lote foram preparadas com particulas passante em 45um para analise MEV/EDS.

As analises dessas amostras foram realizas em microscopio por varredura de feixe de
eletrons Quanta 200 FEI e em Jeol GSM 6360LV do CM/UFMG. O primeiro foi
utilizado para analises de imagem, pois fornece melhor qualidade nas imagens,

enquanto o Jeol foi utilizado principalmente para analises quimica.

Analise quantitativa

A analise quimica do solido foi realizada através da abertura da amostra, em triplicatas,
por fusdo em mufla com tetraborato de sodio (Na,B,O7-10H,0) e carbonato de sodio
(Na,CO3) em cadinhos de platina. As analises quimicas foram realizadas para o lote de
amostras composto pelas faixas granulométricas +500um, -500+150um, -150+75um e

-75um, que sdo faixas comuns empregadas na literatura, e também pelo minério global.

Cada uma das amostras do lote foram cominuidas para passante em 45um e colocada na
estufa a 105°C por 12 horas para remocao de umidade da amostra. Apds esse prazo as
amostras foram transferidas para dessecador onde permaneceram até o momento da
pesagem. Pesou-se 0,1g da amostra, 0,49 de tetraborato de sodio e 0,89 de carbonato de
sodio em cadinho de platina e homogeneizou-se o sistema. Iniciou-se a fusdo em bico
de Bunsen (bico a gas) e em seguida a amostra continuou o processo de fusdo em mufla
a (1000+£5)°C durante 10 minutos.
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As amostras foram retiradas da mufla e resfriadas a temperatura ambiente.
Posteriormente, os cadinhos foram lavados com 80mL de &cido cloridrico 1:3v/v 4 90°C
em béquer de 300mL. Aqueceu-se o conjunto (béquer, cadinho e solucdo) a 120°C até a
completa dissolugdo da amostra fundida. Apos a dissolucédo, o conteido foi transferido
para baldes de 200mL deixando os baldes em banho de resfriamento para atingir a

temperatura ambiente por, aproximadamente, 2 horas.

As analises foram realizadas em ICP-OES Varian Vista Pro no Centro de
Desenvolvimento Mineral da Vale, mesmo lugar onde as amostras foram preparadas. As
mesmas amostras também foram analisadas por espectrometria de absorcdo atdémica
(EAA) para que os resultados de todo o projeto fossem normalizados para um Unico
equipamento. O equipamento EAA utilizado para analises de Ni, Fe, Mg, Co e Mn foi
um Avanta GBC do LPAMM/DEMIN/UFMG.

Analise termogravimétrica

As analises termogravimetricas (TG/DTG/DTA) foram realizadas para a amostra tal e
qual foi recebida e também para a amostra inferior a 75um. Foram preparados 2g das
amostras, ambas com granulometria inferior a 45um. As curvas termogravimetricas
foram realizadas em termobalanca Schimadzu DTG60H do Laboratério de Analise
Térmica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais
(LAT/DQ/UFMG), com as seguintes condi¢fes: taxa de aquecimento (5°C/min),
atmosfera inerte (N,) com fluxo de 30mL/min, da temperatura ambiente (25°C) a
900°C.

4.1.3 Caracterizacdo minero-morfoldgica

A caracterizacdo minero-morfoldgica compreende a identificacdo de fases majoritarias
através de difratometria de raios-X (DRX), sua quantificacdo e também andlises
morfoldgicas e quimicas, tanto de fases majoritarias quanto minoritarias, através de
microscopia por varredura de feixe de elétrons acoplado com microssonda de analise

por espectrometria de raios-X dispersivo em energia (MEV/EDS).
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Caracterizacao mineraldgica: Difratometria de raios-X

As amostras preparadas para a difratometria correspondem as faixas granulométricas
compostas por +106um, -106+38um, -38+10um e -10um e também pelo minério
global. As duas primeiras composi¢cdes foram cominuidas, em graal de agata, para
passante em 45um para aumentar o sinal recebido pelo detector, gerando 10g de
material previamente amostrado. Outras amostras com composi¢cdes +500um,
-500+150um, -150+75um e -75um também foram submetidas a difratometria de raios-
X com preparagdo semelhante a primeira. Essas amostras foram prensadas em disco e
submetidas a difratometria pelo método do po.

Foram analisadas também amostras obtidas via separacdo magnética de alta intensidade
com granulometria inferior a 53um. As amostras foram concentradas em separador
magnético Carpco Inc. modelo Whins 3x4L utilizando 5,2A de corrente e matriz de
1,5mm. Nessas condi¢cdes a amostra estava submetida a um campo de 10.000G. Essa
separacao buscava concentrar na amostra magnética todos os 0xidos de ferro e minerais
magnéticos deixando fases minoritarias ndo magnéticas mais suscetiveis de serem
detectadas no difratograma. As separacGes magnéticas foram realizadas nas etapas
Rougher, Scavenger e Cleaner utilizando uma polpa de 15%m/v de sélidos e 1L de

agua de lavagem.

As amostras “concentrado magnético cleaner” e “rejeito ndo magnético scavenger”
foram submetidas a caracterizacdo por DRX para verificar a presenca de novas fases,

sobretudo ndo magnéticas, estariam presentes no rejeito scavenger.

A deteccdo do padrdo de difratometria de raios-X foi realizadas em difratémetro de
raios-X Philips (Panalytical) para amostras em po com sistema X’Perd-APD,
controlador PW 3710/31, gerador PW1830/40 e detector PW3020/000 executando
varredura de 26 de 3°-80° do LRX/DEMIN/UFMG. Apos a coleta de dados comparou-
se 0 resultado com um banco de dados de amostras de minerais identificando as fases

que presentes no difratograma.
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Amostras com granulometria nas faixas submetidas a lixiviacdo foram submetidas a
difratometria de raios-X quantitativa pelo método de Rietveld. Além das amostras
submetidas a lixiviacdo (-500+150um e -75um) também foram quantificadas as fases

do minério global.

Analise minero-morfolégica por MEV/EDS

As analises minero-morfoldgicas e quimicas foram realizadas para dois lotes de
amostras compostas de acordo com as especificacdes a seguir: Lote 1. +106um,
-106+38um, -38+10um e -10um; Lote 2: +500um, -500+150pum, -150+75um e -75um.
O primeiro lote foi composto através das analises semi-quantitivas (EDS) e o segundo
composto de acordo com 0 que a literatura apresenta de comum para esse tipo de

minério.

O primeiro lote foi preparado através de cominui¢do do material acima de 500um para a
faixa entre -500+106pm em graal de agata e o restante das amostras foram mantidos em
tamanho original. No segundo lote a amostra com material acima de 500um foi
cominuida para a faixa -500+150um e as demais mantidas em tamanho original. Ambos
os lotes foram preparados através da deposicdo de particulas em fita de carbono

(pagina 65).

O segundo lote foi preparado também através de embutimento a frio em resina
(pagina 66). As analises dessas amostras foram realizas em microscépio por varredura
de feixe de elétrons Quanta 200 FEI e em Jeol GSM 6360LV.

4.2 Lixiviacdo atmosférica

A lixiviacdo atmosférica foi avaliada através de (i) ensaios exploratorios para
conhecimento da amostra frente a variacdo da agitacdo; (ii) ensaios de avaliacdo de
parametros significativos para o processo por planejamento estatistico de experimento;
(iii) determinacdo da extracdo maxima de Fe, Ni e Mg; (iv) ensaios complementares

para a amostra limitante (-75um); (v) ensaios com a amostra tal e qual. Foram avaliadas
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também o aspecto dos modelos controladores da cinética de lixiviagdo. Os ensaios de
lixiviagdo atmosférica foram desenvolvidos no LPAMM/DEMIN/UFMG e no
LFI/DEMIN/UFMG.

4.2.1 Preparagdo de amostras

Foram preparados, aproximadamente, 50kg de minério para a lixiviacdo atmosférica. As
amostras foram preparadas através de peneiramento a imido em peneiras Bertel 50x50
(cmxcm) com aberturas de 500um, 150um e 75um sobre agitador de peneiras Produtes.
O minério em pacotes de 5kg foi peneirado em lotes de 15kg sendo um dos pacotes
distribuidos ao longo dos trés lotes. Uma amostra de 5kg foi adicionada a peneira
superior (500um). Ao notar uma reducdo da quantidade de material na peneira superior
adicionou-se outra amostra de 5kg a peneira, repetindo o processo ate atingir os 15kg do

lote de peneiramento.

Apos os 15kg peneirados a série de peneiras foi desmontada, lavando-se cada uma das
peneiras sob agitacdo até 0 momento em que ndo se verificou mais sélidos no fluxo
passante pela peneira de 75um. O material retido em cada peneira foi separado e
agrupado ao final de cada lote. O material passante em 75um foi coletado na forma de
polpa em tambores de 60L que apOs decantacdo foram sifonados para retirada do

excesso de agua.

As amostras compostas pelas fracdes retidas nos deques (+500um, -500+150um,
-150+75um) foram secas em estufa a 60°C por 48 horas. O material passante em 75um
foi seco também em estufa a 60°C, porém foram necessarias 96 horas para secagem,
uma vez que o conteldo de dgua nessa amostra era maior. Os materiais, ap0s secagem,
foram acondicionados em sacos plasticos separados por granulometria. A fracdo
passante em 75um necessitou de desagregacdo com rolo de acrilico antes de serem

armazenadas em sacos plasticos.
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4.2.2 Ensaios de lixiviagido

Os ensaios de lixiviacdo foram desenvolvidos em reator de vidro de 1L montados em
manta termostéatica. O sistema foi montado acoplado a um condensador espiral aberto
para atmosfera e agitado mecanicamente por hastes de politetrafluoretileno (teflon). Um
sensor de temperatura foi inserido no sistema e a temperatura controlada. Eletrodo de
pH também foi utilizado em alguns ensaios, dependendo das condi¢cdes experimentais.
A figura 4.1 ilustra o sistema montado para lixiviagdo. A coleta do material é feita
através de seringa por um conduto que se localiza a 3cm do fundo do reator.

Figura 4.1: Montagem do sistema de lixiviagdo dentro da capela. (1) condensador
espiral, (2) agitador mecanico, (3) reator de vidro, (4) conduto coletor de amostra, (5)
controlador de temperatura, (6) termdmetro, (7) manta aquecedora, (8) haste de
agitagdo.
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Os ensaios foram realizados adicionando-se a solucdo lixiviante na concentragdo pré-
estabelecida para aquecimento, sob agitagdo, até atingir a temperatura de realizacdo do
ensaio. Posteriormente, o minério foi adicionado e iniciou-se a contagem do tempo de
lixiviacdo. Foram coletadas aliquotas de 10mL da solucdo lixiviante em tempos pré-
estabelecidos de modo que o volume coletado ao final do processo fosse sempre inferior
a 10% do volume inicial. As amostras foram filtradas a vacuo em papel de filtro com
porosidade de 8um seguido de filtracdo a vacuo em fibra de vidro (porosidade 1um). Os
licores filtrados foram caracterizados por EAA. Todos 0s ensaios seguiram 0S

procedimentos descritos acima.

Ensaios de lixiviacdo exploratorios

Os ensaios exploratorios constituiram a primeira fase dos experimentos de lixiviacdo e
buscaram avaliar a influéncia da agitacdo na extracdo dos metais. Nessa etapa, 0 agente
lixiviante (H,SQO,) foi utilizado em concentracdo de 8%m/m (0,90mol/L), temperaturas
de 65e 95°C controlada por termostato (+0,1°C), agitacdo de 200 e 400rpm (x5rpm) e
relacdo solido-liquido de 20%m/m para as faixas granulométricas -500+150um (2-L),
-150+75um (3-L) e -75um (4-L). As amostras foram coletadas com tempos de
lixiviacdo de 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360 minutos para analise da composicao do

licor para os elementos Ni, Fe e Mg.

Planejamento estatistico experimental

O planejamento estatistico experimental foi realizado para avaliar a influéncia de
algumas varidveis operacionais apresentadas pela literatura como significativas para a
extracdo de metais, como o niquel. Foram avaliadas a temperatura, a relacdo solido-
liguido e concentracdo inicial de acido. Os limites de cada parametro (Tabela IV.3)
foram selecionados de acordo com o que a literatura apresenta em estudos recentes. A
relacdo solido-liquido ndo p6de ser maior uma vez que aumenta bastante a viscosidade
do meio dificultando a lixiviacdo. A agitacdo foi previamente avaliada e optou-se por
manté-la em niveis mais elevados para garantir a homogeneidade da polpa composta

pela amostra entre 500 e 150um.
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O planejamento foi realizado em Minitab® 17 em sua versdo livre. Utilizou-se o
planejamento de experimento de trés variaveis, dois niveis e ponto central com
experimentos realizados em triplicatas para duas faixas granulometrias distintas
(-500+150um e 75um) selecionadas a partir das caracteristicas mineraldgicas e
quimicas. Foram gerados e organizados de forma aleatéria 27 experimentos de

lixiviagdo para cada uma das granulometrias.

Tabela 1VV.3: Parametros e intervalos utilizados nos ensaios de lixivia¢do do
planejamento estatistico de experimentos.

Parametros Valores Referéncias
Granulometria -500+150 i
(um) -75

THUBAKGALE, MBAYA e
10, 20 € 30 KOBONGO (2013)

PANDA et al. (2014)
1 - o011 LUO et al. (2009)
4 - 050 LIU et al. (2012)

Relacéo solido-liquido
(% m/m)

Concentracéo inicial de

acido (%om/m - mol/L) 8 - 090
' LIU, CHEN e HU (2009)
Agitacao 400 i
(rpm)
MACCARTHY et al. (2016; 2015);
Temg%r;‘t“ra 65, 80 e 95 PANDA et al. (2014);

LIU, CHEN e HU (2009)

THUBAKGALE, MBAYA e
KOBONGO (2013)

MACCARTHY et al. (2016; 2015)
FAN e GERSON (2013)

Tempo de lixiviacéo

(min) 15 a 360

Os ensaios foram realizados segundo ordenamento gerado pelo planejamento estatistico
experimental reduzindo os erros experimentais de ensaios sucessivos com mesmas

caracteristicas.

As aliquotas da solucéo lixiviante foram coletadas em 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300,

360 minutos de lixiviacdo e caracterizadas. O pH dos licores foi medido com eletrodo
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ANALION em pHmetro Tecnopon mPA210 e o Eh foi medido para a primeira e para a
Gltima amostra (15 e 360 minutos) com eletrodo Instruthem ORP-897 apds a filtracdo

da amostra.

Ensaios longos de lixiviagdo atmosféerica

Ensaios longos de lixiviacdo atmosférica foram realizados para identificar a maxima
extracdo dos elementos Ni, Fe e Mg. Os testes foram realizados em duplicatas para as
granulometrias de -500+150um (2-L) e -75um (4-L). Utilizou-se como agente lixiviante
0 acido sulfurico, em concentracdo de 8%m/m (0,90mol/L), relacdo sélido-liquido de

10%m/m, 95°C e agitacdo mecanica de 400rpm.

As amostras foram coletadas com 3, 6, 9, 12, 24, 36, 48 e 72 horas os licores
caracterizados e o sélido final, apds 72 horas de lixiviacdo, foi caracterizado atraves de
microscopia por varredura de feixe de elétrons acoplada a microssonda de analise

quimica por espectrometria de raios-X dispersivos em energia (MEV/EDS).

Ensaios de lixiviagdo atmosférica para amostra fina (abaixo de 75um )

Os ensaios complementares foram realizados de forma a observar a influéncia de
concentracdes de acido em uma faixa mais ampla (0,7; 1 e 2mol/L) para as mesmas

temperaturas (65 e 95°C), relacao solido-liquido de 15%m/m e agitacdo de 400rpm.

Para esses ensaios foram coletados 5mL de amostra em intervalos de 5, 15, 30, 60 e
120 minutos totalizando ao final do processo entre 5-10% do volume inicial. Nesses
experimentos, para manter a polpa com volume constante, houve ainda restituicdo ao
reator do volume de amostra coletada com acido, na mesma concentracdo inicial da

solucdo, e também do solido retido no papel de filtro.

O licor foi caracterizado para concentracdes de Ni, Fe, Mg, Mn e a acidez livre (item

4.2.3, pagina 76) inicial e final foram determinadas para avaliar o consumo de acido.
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Lixiviacdo atmosférica do minério global

Os ensaios de lixiviagdo atmosférica do minério global foram realizados a 95°C,
15%m/m de relagdo solido-liquido, ~1mol/L (dosagem inicial de 500kg/t) e 2mol/L
(dosagem inicial de acido de 1020kg/t) de H,SO,. Foram coletados 5mL do licor
lixiviante em 3, 6, 12 e 24 horas de ensaio (dosagem acida de 500kg/t) e com 2 e
3 horas para a segunda dosagem (1020kg/t). Nesses experimentos também houve
restituicdo do volume de amostra coletada com acido, na mesma concentracao inicial da

solucdo, e também do sdlido retido no papel de filtro.

O licor foi analisado para determinar as concentracdes de Fe, Ni, Mg, Mn e Co e 0
consumo de acido também foi determinado. O residuo solido dos experimentos com
dosagem inicial de &cido 500kg/t foi classificado em quatro faixas de tamanho de
particulas (+500um, -500+150um, -150+75um, -75um), por peneiramento a Umido,
durante 20 minutos, em peneiras Bertel de 20cm de didmetro com malha de aberturas de
500, 150 e 75um e sistema de vibracdo com agitador de construcao propria (motor Weg
W22 e conjunto Steel 2100) do LTM/DEMIN/UFMG. Esses solidos foram
caracterizados por MEV/EDS.

4.2.3 Determinacao da acidez livre e do consumo de acido

Acidez livre é definida como a concentracdo de &cido em uma determinada solucéo,
independentemente da concentracdo dos ions hidrolisaveis (Fe, Al, Cu, etc.) presentes
na amostra. O consumo de acido € definido como a diferenca entre acidez livre inicial e

acidez livre ao final do processo de lixiviacao.

A determinacdo da acidez livre foi feita pelo método titulométrico com hidréxido de
sodio (NaOH) e oxalato de potéassio (K,C»,04) como agente complexante. A necessidade
do agente complexante se justifica uma vez que as amostras apresentam ions

hidrolisaveis que podem formar hidréxidos — Fe(OH); — antes do pH de neutralidade
(pH=7).
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O meétodo consiste na titulacdo, monitorada por eletrodo de pH, de uma mistura formada
pela solucdo do agente complexante, amostra e adicdo de NaOH sob agitacéo
magnética. Em um béquer de 100mL adicionou-se 25mL de K,C,0, (280g/L), mediu-se
0 pH (~6,5) sob agitacdo. Adicionou-se ainda 1,0mL do licor e verificou-se novamente
o pH atingido (~5,5), que embora seja elevado ndo resultou na precipitacao de hidréxido
de Fe(lll), pois este encontrava-se complexado pelo oxalato. A mistura (K,C,O4 €
amostra) foi titulada com solucdo de NaOH ((0,1046+0,0006)mol/L) previamente

padronizada até que o titulado atingisse o pH inicial (~6,5).

4.2.4 Caracterizagéo dos solidos finais da lixiviagio

Os solidos dos ensaios de lixiviagdo longos, dos ensaios complementares com a amostra
-75um para concentragdo de 2mol/L, 95°C, 400rpm e relacdo solido-liquido de
15%m/m e do ensaio de lixiviagdo do minério global, cuja dosagem inicial de acido foi
500kg/t foram caracterizados por microscopia de varredura de feixe de elétrons
acoplada com microssonda EDS (MEV/EDS). As amostras descritas dos ensaios
complementares (-75um) foram ainda analisadas através de difratometria de raios-X
para verificar o surgimento ou desaparecimento de fases minerais ou formacdo de
precipitados posteriores ao processo de lixiviacdo. Os residuos da lixiviacdo do minério
global foram caracterizados também por analise granulométrica por peneiramento a

Umido, por 20 minutos e sequéncia de peneiras de 500um, 150um e 75um.

4.2.5 Abordagem cinética da lixiviacéo

Os ajustes dos modelos do controle cinético foram realizados para as condi¢bes que
apresentaram maiores extracdes (95°C, 0,9mol/L H,SO4, 10%m/m relacdo sélido-
liguido e 400rpm de agitacdo) dos ensaios do planejamento estatistico para ambas as
faixas granulométricas avaliadas. Além desses experimentos, modelou-se também os

ensaios de lixiviacdo da fragdo fina (-75um) para determinacéo da energia de ativacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a (i) caracterizacéo
do minério lateritico de niquel nos aspectos fisicos, quimicos e minero-morfoldgicos e
também (ii) o estudo das variaveis de lixiviacdo atmosférica acompanhado de uma

abordagem cinética da dissolucao de niquel, cobalto, ferro e magnésio.

5.1 Caracterizagdo do minério lateritico de niquel

5.1.1 Caracterizacao fisica

A caracterizacdo fisica compreende os aspectos de granulometria, area superficial

especifica, densidade, umidade e perda ao fogo.

A figura 5.1 ilustra a distribuicdo de tamanhos de particulas passante acumulada da
amostra reunindo os dados da analise por peneiramento e também por classificacdo em
meio fluido (cyclosizer). Verifica-se que a amostra é composta por material fino, com
dso de 75um, pouco mais de 40% abaixo de 38um, e ainda, 20% da amostra encontra-se
abaixo de 10um, o que pode contribuir também para a nao aplicabilidade de métodos

convencionais de concentra¢do mineral.

A composicdo granulométrica observada, com predominancia de particulas finas, é
caracteristica dos minérios lateriticos, dado o processo de formacdo dos depdsitos, que
ocorre atraves do intemperismo de rochas por longos periodos de exposicdo. Estudos
realizados por PANDA et al. (2014), FAN e GERSON (2013), LUO et al. (2009) e

PURON (2001) corroboram os resultados observados.

A distribuicdo granulométrica para toda a faixa apresenta-se ainda de forma mono6tona
ndo sendo possivel identificar grandes variacbes de massa para as faixas analisadas. No
entanto, € possivel verificar popula¢cdes granulométricas de particulas (Figura 5.2). A

distribuicdo retida simples permitiu identificar quatro populacdes de particulas cujas
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faixas granulométricas sdo +1200um, -1200+425um, -425+75um e -75um. Essa
observacdo, juntamente com as analises quimicas exploratdrias, contribuiram para

definir as faixas de composicdo das amostras para a caracterizacao.
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Figura 5.1: Distribuicdo granulométrica consolidada (Peneiramento e Cyclosizser) para

amostra de minério lateritico de niquel.
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Figura 5.2: Distribuicdo granulométrica discreta (Retida simples) consolidada

(Peneiramento e Cyclosizer) para amostra de minério lateritico de niquel.
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A densidade do minério, determinada pelo método de picnometria em &gua, é
apresentada na tabelaVV.l. O minério global apresenta uma densidade de
(2,9+0,1)g/cm®, enquanto, a amostra de granulometria inferior a 38um, utilizada no
cyclosizer, apresenta uma densidade de (3,0+0,1)g/cm®. Os valores das densidades para
a amostra s&o 0s mesmos dentro do erro e adotou-se, portanto, o valor de 3,0g/cm®. A
densidade determinada encontra-se dentro do esperado, uma vez que minerais mais
densos como os Oxidos de ferro (goethita, hematita, magnetita) apresentam densidades
variaveis de 3,3 a 5,2g/cm®, enquanto os silicatos normalmente apresentam densidades
da ordem de 2,5g/cm? (quartzo, cloritas, lizardita).

Tabela V.1: Densidade do minério lateritico de niquel por picnometria liquida.

Parametro Massas (g)

Plcnometro 32,0637
vazio
Picnbmetro
com agua

Amostra Minério global (-2360um) -38um

PICNOMELI0  on soss g e521 707513 64,9011 72,8429 64,5267

com amostra
Picndmetro

comamostrae 1487293 1551249 1562385 1527293 1582250 151,9120
agua

Densidade 27277  3.0187 29519 30504 30867  2.8964
Média 29 3.0

Desvio padréao 0,1 0,1

130,6570

A érea superficial especifica, embora ndo tenha sido caracterizada pelos autores
apresentados na revisdo bibliografica, € um importante fator a se considerar em
processos onde haja interface solido-liquido, pois os parametros cinéticos do processo

podem ser alterados.

A tabela V.2 reporta os resultados observados para as amostras que foram utilizadas no
estudo de lixiviacdo atmosférica. Os resultados indicam, como era esperado, um
aumento na &rea superficial especifica com a redugdo da faixa granulométrica da
amostra. No entanto, as amostras apresentam areas elevadas, da ordem de 40 a 75m?/g.

O volume de poros determinado é pequeno, indicando que a maioria das particulas é
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compacta e composta por poros de pequenos diametros. Além disso, o tamanho médio
dos poros permite classificar a amostra como mesoporosa, segundo classificacdo da
IUPAC, tamanhos de poros entre 2 a 50nm. O incremento da &area é resultado da
reducdo do tamanho das particulas uma vez que tanto o volume de poros como o

tamanho médio mantem-se aproximadamente constante.

Tabela V.2: Area superficial especifica e porosimetria determinadas pelos métodos
de BET e BJH.

Porosimetria

Amostra I(BQEJSE)E Volume de  Tamanho médio
poros (cm*/g)  de poros (nm)
In natura -2360um 53 0,112 9,27
-2360+500um 44 0,088 8,67
-500+150pum 42 0,081 8,56
-150+75um 46 0,066 6,82
-75um 72 0,130 8,33

A umidade e perda ao fogo determinados estdo apresentados na tabelaVV.3. Os
resultados indicam uma perda de massa referente a umidade a 120°C de (7,2+0,4)% do
minério global. A perda por calcinacdo (PPC) a 1100°C do minério global in natura
indicou uma perda de massa de (8,1+0,5)%. A perda de massa total da ordem de 15%
esta de acordo com os estudos de LUO et al. (2015) e PANDA et al. (2014).

Tabela V.3: Umidade e perda por calcinacdo do minério lateritico de niquel.

Massas (g)
Amostra Cadinho Cadinho com Cadinho com Umidade PPC
a 0, 0,
Cadinho  com amostra amostra (%) (%)
amostra  (120°C —3h) (1100°C — 3h)

Amostral 19,7719 22,6969 22,5012 22,2978 6,6905 7,4524
Amostra2 20,8200 23,2497 23,0677 22,8826 7,4906 8,2350
Amostra3 17,1231 19,4906 19,3179 19,1320 7,2946  8,4700

Média 7,2 8,0
Desvio padrédo 0,4 0,5
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5.1.2 Caracterizagdo quimica

A caracterizagdo quimica das amostras compreenderam diferentes fases. Na primeira
delas, realizou-se uma caracterizacdo granuloguimica. A partir dessa analise, foram
compostas fragdes para uma avaliagdo mais global e, posteriormente, avaliou-se
também a composicdo das amostras submetidas ao estudo de lixiviagdo. Essa primeira
parte foi realizada por analises semi-quantitativas em MEV/EDS. Por fim, determinou-
se a composicao quimica quantitativa por ICP-OES e EAA das amostras submetidas a

lixiviagéo.

Anélise granuloquimica

A analise granuloquimica consistiu na avaliagdo das 24 fragbes geradas na analise
granulometrica, para os elementos frequentemente observados (Fe, Ni, Mg, Si e Al).
Todas as faixas foram mantidas abaixo de 45um para minimizar o efeito do tamanho de
particula na analise e as andlises atingiram contagem de raios-X da ordem de 160.000
pulsos por amostra. As figuras 5.3 e 5.4 ilustram a consolidacdo dos dados, em
porcentagem acumulada do elemento, considerando que as analises nessa etapa sao
apenas um indicativo da presenca do elemento e de tendéncias observadas para esses

elementos.

A figura 5.3 indica uma boa correlacéo entre ferro e niquel na distribuicdo acumulada
dos metais, sugerindo que pode haver uma fase onde esses dois elementos se
correlacionem. Silicio e magnésio encontram-se distribuidos mais uniformemente na
amostra, conforme mostra a figura 5.4, pois apresentam menos variacdes de inclinagdo

na curva de distribuicdo acumulada.

O aluminio, representado nas figuras 5.3 e 5.4 pode estar tanto associado aos minerais
que contem Fe e Ni como também aos silicatos de Mg. Na faixa entre 40 a 400um, o
aluminio apresenta uma distribuicdo semelhante a do Mg e Si, podendo estar presente
na composicdo de silicatos. Por outro lado, para as fragbes compostas por particulas na

faixa -40um e +400um o aluminio pode estar associado ao Fe. De acordo com
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SCHWERTMANN et al. (2000), é comum verificar a presenca de Al nas fases minerais
de dxidos de ferro (goethita). Segundo eles, a substituicdo de Fe por Al em Oxidos de
ferro (goethita) ocorre, em ambientes oxidantes, na presenca de silicatos e hidroxidos de
aluminio; condi¢cfes semelhantes as de formacdo dos depdsitos lateriticos de niquel
(BIONDI, 2003).
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Figura 5.3: Anélise granuloguimica de ferro, niquel e aluminio por EDS.
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Figura 5.4: Anélise granuloguimica de magnésio, silicio e aluminio por EDS.
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Comparando-se as figuras 5.3 e 5.4 é possivel verificar ainda que ha uma inversdo na
distribuicdo acumulada de Fe, Ni e Mg, sendo os primeiros mais presentes na faixa de
40 a 400um, enquanto na faixa -40um a distribuicdo acumulada de Mg atinge valores
mais elevados. Outros elementos como titanio, manganés, cromo, calcio, cloro, cobalto

e enxofre foram detectados, esporadicamente, em algumas amostras

Anélise de amostras compostas

As andlises granuloquimicas associadas com a analise granulométrica do minério foram
a base para a composicdo das amostras nessa etapa da caracterizagdo. Foram compostos
dois lotes de amostras com faixa granulométricas diferentes. A tabela V.4 mostra a

composicao e a faixa granulométrica para ambos os lotes.

Tabela V.4: Composicdo granulométrica e nomenclatura das amostras compostas.

Lote Nomenclatura Faixa granulométrica (um)

1-C -5350+106

1 2-C -106+38
3-C -38+10
4-C -10
1-L -5350+500

) 2-L -500+150
3-L -150+75
4-L -75

As analises qualitativas de fluorescéncia de raios-X indicaram, para as amostras do
lote 1, quantidades de Si e Fe elevadas; Mg intermediario; Al, Ni e Cr baixos e ainda
diversos elementos em tracos — Zn, Co, Ti, Ca, Cl, S, Na, Mn. Os resultados de FRX,
por serem qualitativos, ndo conseguiram evidenciar as tendéncias observadas

previamente nas analises EDS.

As analises das amostras de ambos os lotes, apresentadas no Apéndice Il, mostram que
h& uma tendéncia de concentracdo de Fe e Ni nas faixas com menor granulometria,
enquanto Si e Mg, tendem a se concentrar nas faixas acima de 75um. De acordo com

PURON (2001), Fe e Ni tendem a se concentrar nas particulas mais finas, sobretudo
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naquelas abaixo de 45um onde foi observada a concentracdo de goethita na amostra do
perfil de Moa Bay (Cuba).

Embora tenha demonstrado apenas tendéncias, as analises EDS indicaram ainda para a
amostra cabeca recalculada e para a amostra analisada boas aproximacgdes em relagéo
aos teores analisados por essa técnica. No entanto, os teores da amostra cabeca do lote 1
e do lote 2 sdo diferentes, indicando que a analise EDS depende do tipo de amostragem
também no momento da analise, ja que as particulas do lote 1 possuem tamanhos

diferentes.

A analise EDS mostrou também que o0s elementos majoritarios na amostra séo Fe e Si
que se associam as duas principais matrizes de mineérios do tipo lateritico: os minérios
oxidados e os minérios de depositos silicatados. No entanto, as analises via EDS sao
apenas semi-quantitativas, e ndo podem ser utilizadas unicamente como método de
quantificacdo de amostras. As tendéncias observadas foram ainda corroboradas pelas

analises quimicas quantitativas discutidas a seguir.

Composicédo quimica quantitativa

Os resultados das analises quantitativas realizadas no Centro de Desenvolvimento
Mineral (Vale) séo apresentados na tabela V.5 em termos elementares e dos 0xidos dos

elementos, respectivamente.

Os resultados da analise quimica quantitativa confirmam o que ja havia sido observado
como tendéncia nas analises quimicas por EDS. Dos principais elementos constituintes
da amostra (Fe, Ni, Mg, Si e Al) que foram detectados na analise EDS, o teor de silicio
se reduz (21,9% para 10,9%) com a diminuicdo da granulometria (amostra 1-L para
4-L), enquanto, ferro e niquel apresentam um aumento significativo (Fe: 19,0% para
35,0%; Ni: 1,34% para 2,07%) com a diminuicdo da granulometria. O teor de magnésio
exibe uma ligeira reducdo (4,89% para 3,29%), o de aluminio apresenta um ligeiro
aumento (1,50% para 2,23%) com a diminuicdo da granulometria, cobalto e manganés

tem o teor reduzido para menos da metade com a redugéo da granulometria.
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Tabela V.5: Composicdo quimica elementar quantitativa das amostras de minério
lateritico de niquel determinadas por ICP-OES. Teores, em negrito, e erro das analises.

Teor (%) e erro
Fe Ni Mg Al Si Co Ca Cr Mn Ti Zn
Minério 28,7 1,64 361 197 16,8 0,143 0,162 1,11 0,59 0,132 0,050
global 0,1 0,01 0,02 001 01 0,005 0,006 0,02 0,02 0,002 0,001
19,0 1,34 489 150 21,9 0,181 0,254 0,59 0,888 0,082 0,037

Amostra

L 01 001 003 001 01 0,001 0003 0,01 0,008 0,002 0,001
2L 23,7 1,27 3,60 1,94 19,3 0,095 0,159 2,31 0,529 0,183 0,054
01 001 001 001 01 0,001 0002 0,01 0,003 0,002 0,001
3L 255 1,48 347 229 17,0 0,088 0,167 3,18 0,496 0,182 0,069
0,1 001 001 001 01 0,001 0002 0,01 0,003 0,002 0,001
AL 350 2,07 329 223 10,9 0,074 0,148 0,67 0,421 0,139 0,065

0,1 001 001 001 01 0,001 0002 0,01 0,001 0,001 0,001

Outros elementos como, Ca, Cr, Ti, Zn aparecem distribuidos aleatoriamente nas
amostras. O fechamento do balan¢co composicional em termos dos 6xidos dos elementos
juntamente com a perda por calcinacdo constituem 98% da amostra indicando que
grande parte dos elementos da amostra foram identificados e caracterizados. A
composicdo do minério global recalculado apresentou para os elementos majoritarios
(Fe, Ni, Mg, Si, Al) valores proximos ao determinado pela analise direta da amostra, as
variacGes maximas percentuais em relacdo ao valor obtido diretamente séo de 7,8% para

Si em que a amostra recalculada apresentou teor de 15,5%.

As amostras do lote 2 também foram caracterizados no LPAMM/DEMIN/UFMG para
que os resultados da lixiviacdo fossem comparativos aos de determinacdo dos teores,
pois os licores da lixiviacdo foram analisados por espectrometria de absorcdo atbmica
(EAA). Os resultados da caracterizacdo das amostras para 0s elementos avaliados na
lixiviacdo sdo apresentados na tabela V.6. Comparados aos resultados por ICP-OES,

ndo existem muitas discrepancias.
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Tabela V.6: Andlise quimica quantitativa de mineério lateritico de niquel por EAA.

Teor (%)
Amostra -
NI Fe Mg Co Mn
Minério global 1,63 29,2 3,61 0,103 0,525
2-L 1,27 23,7 3,64 0,118 0,467
3-L 1,48 25,5 3,47 0,105 0,437
4-L 2,07 35,6 3,40 0,095 0,401

O minério global é composto por 1,63% (Ni), 29,2% (Fe), 16,8% (Si), 3,61% (Mg),
0,103% (Co) e 0,525% (Mn). Os teores de niquel e ferro aumentam para 2,07% e 35,6%
para a amostra 4-L e, para a amostra 2-L o teor de silicio e magnésio sdo maiores
atingindo 19,3% e 3,64%, respectivamente. Portanto, nos calculos de extracdo dos
elementos nos ensaios de lixiviagdo utilizaram os resultados apresentados nessa tabela

como teor dos elementos avaliados.

A composi¢do quimica do minério global permite classifica-lo como um minério de
transicdo entre a zona de limonita amarela e o saprélito (Figura 3.5). No entanto, como
a transicao da laterita limonitica para a saprolitica no perfil de origem do minério ndo é

bem clara pode ter ocorrido coleta da regido mais proxima ao saprolito.

Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TG, DTG e DTA) para o minério global (in natura) e
também para a amostra abaixo de 75um séo apresentadas na figura 5.5. Embora seja
uma analise exploratdria, os eventos de perda de massa observados (TGA) apresentam
um perfil semelhante para as amostras. A primeira perda de massa é da ordem de 2% e
3% para o minério global e -75um. Esse evento inicia-se em temperaturas mais baixas,
da ordem de 40°C, com pico de perda de massa em 56°C finalizando o processo em
temperaturas da ordem de 120°C. Esse primeiro evento corresponde a perda de agua
fracamente associada aos minerais. Esses valores seriam compardveis com a
determinacdo da umidade da amostra, entretanto, a determinacdo da umidade foi feita
com o minerio global sem reducéo de tamanho. O atrito durante a cominui¢do pode ter

sido suficiente para ja remover alguma umidade da amostra.
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Figura 5.5: Andlise termogravimétrica (TGA), termogravimétrica diferencial (DTG) e
andalise térmica diferencial (DTA) para o minério global e para a fracdo abaixo de 75um,

em atmosfera inerte de N, (50mL/min) e razdo de aquecimento de 5°C/min.

O evento seguinte destacado, embora a transicdo do primeiro para o segundo seja
bastante sutil, corresponde a perdas de massa da ordem de 5,5% na faixa de
temperaturas de 120-320°C. Esse processo € um processo endotérmico marcado pelo
vale na DTG/DTA com temperatura de maxima perda em 253-259°C (Figura 5.5). Essa
transicdo corresponde a desidroxilacdo da goethita, transformando-se em hematita.
Diversos autores identificaram essas transformacbes em faixas de temperaturas
diferentes, como por exemplo, 385°C (PANDAetal, 2014) e 257°C (FAN e
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GERSON, 2013) e ainda para uma ampla faixa entre 250 e 400°C (PICKLES, 2004).
Segundo LI et al. (2009) a temperatura de conversdo da goethita em hematita € um
importante sinalizador da cristalinidade da fase, sendo mais cristalina quanto maior for a
temperatura de transformacdo. Portanto, é provavel que a goethita da amostra esteja
pouco cristalina e produza picos de baixa intensidade na DRX e também ligeiramente
abaulados.

Os demais eventos mostram uma perda de massa continua entre 320 e 900°C
caracteristica de decomposicdo de fases minerais. Entretanto, de acordo com a curva de
DTA, ndo foi identificada temperatura de maxima decomposicdo. Nessa regido,
principalmente, a partir de 600°C a amostra -75um tem a massa praticamente
estabilizada e o minério global continua sofrendo perda de massa. Ao final desse
evento, a amostra -75um apresenta uma perda de massa de 4,1% e o minério global
sofre perda de 9,5% de massa. Os autores que estudaram essas transformacdes
apresentam para essa faixa de temperatura (560-670°C) a desidroxilacdo de oxi-
hidroxissilicatos de magnésio — serpentinas, lizardita, cloritas — (PANDA et al., 2014;
FAN e GERSON, 2013; LI et al., 2009; LUO et al., 2009). A estabilizacdo da massa da
amostra -75um pode ser atribuida a menor concentracdo de minerais oOXi-

hidroxissilicatos de magnésio.

Observa-se ainda, na figura 5.5, a partir de 320°C a modificacéo de inclinacdo da curva
de DTA proximo a 600°C e a 800°C para ambas as amostras. Essas temperaturas
correspondem as demarcacOes ja apresentadas pela literatura para decomposicdo dos
oxi-hidroxissilicatos de magnésio e também para recristalizacdo dos mesmos. Essas
reacGes podem estar ocorrendo de forma sobreposta e, por isso, € verificada a mudanca

na curva de DTA com continua perda de massa.

A andlise termogravimétrica mostrou ainda uma perda de massa total de 16,9% para a o
minério global que é semelhante a umidade e perda ao fogo determinadas anteriormente
(15,2%). As discrepancias estdo relacionadas ao tamanho das particulas utilizadas nos

ensaios, para a termogravimetria a amostra foi cominuida abaixo de 45um e para a
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umidade e perda ao fogo a amostra foi utilizada em sua composicdo granulométrica

original.

5.1.3 Caracterizagdo minero-morfologica

A caracterizacdo minero-morfolégica compreende a identificacdo de fases majoritarias
por difratometria de raios-X e a avaliacdo de particulas através de microscopia por
varredura de feixes de elétrons com microssonda de analise quimica acoplada
(MEV/EDS).

Caracterizacdo mineraldgica: Difratometria de raios-X

As amostras utilizadas na caracterizacdo (Amostras 1-C, 2-C, 3-C e 4-C), nos estudos
de lixiviacdo (Amostras 2-L, 3-L e 4-L) e tambem a amostra cabeca foram submetidas a
difratometria de raios-X. A figura 5.6 mostra os resultados obtidos. As amostras
utilizadas para a caracterizacdo indicaram padrdes semelhantes embora as faixas de

tamanho de particulas sejam diferentes.

Quartzo, clorita, lizardita, hematita, goethita, magnetita/maghemita e cromita sdo fases
minerais detectadas comuns a todas as amostras. Observa-se gque a intensidade dos picos
referentes a clorita apresentam uma tendéncia a diminuicdo da intensidade, relacionada
a menor quantidade desse elemento com a diminuicdo do tamanho das particulas,

enquanto os picos dos 6xidos de ferro tendem a sobressair aos silicatos.
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Figura 5.6: Difratograma das amostras utilizadas no estudo de lixiviagdo atmosférica.
Clorita (C), quartzo (Q), goethita(G), hematita(H), magnetita(M), anfibdlio (A),
lizardita (L) e cromita (K).

Nas amostras 2-C (-106+38um) e 3-L (-150+75um) foram identificados picos na regido
caracteristica de anfibolios, proximo a 26 de 30° (d ~ 3,12A). Entretanto, como apenas
um pico caracteristico identificado e a intensidade do mesmo € bastante reduzida, ndo
foi possivel confirmar a presenca desta fase, que se presente, apresenta-se em pequena

quantidade (<5%).

Outros dois picos (8,42A — 10,5° e 8,53A — 10°) distintos aos demais apresentados na
figura 5.6 foram detectados para as amostras 1-C (-6350+106um) e 4-C (-38+10um).
No entanto, esses picos ndo foram identificados pelas fichas utilizadas e nem como pico
de maior intensidade para outras fases com a composicao dos elementos identificados

pela FRX.

Os difratogramas das amostras concentrado magnético cleaner e rejeito ndo magnético
scavenger ndo evidenciaram a presenca de fases diferentes daquelas identificadas na

figura 5.6. No entanto, as amostras se diferenciaram pelo nimero e intensidade dos
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picos sendo na amostra magnética os picos de 6xidos de ferro mais intensos e
numerosos, enquanto na amostra ndo magnética os picos de silicatos foram mais intenso
(SANTOS, BRANDAO e ROCHA, 2016).

A amostra magnética reteve grande parte dos 6xidos de ferro, entretanto, devido ao
arraste ou mesmo a presenca de particulas mistas, a amostra ainda apresenta quartzo e
clorita como fases constituintes. Do mesmo modo, a fragdo ndo magnética tambem
apresenta os 6xidos de ferro como parte de seus constituintes. A separacdo magnética,
portanto, ndo foi suficiente para identificar fases minoritarias nem no concentrado

magnético nem no rejeito ndo magnético.

Estudos detalhados de caracterizagdo mineralégica com a mesma amostra utilizada
nesse trabalho foram realizados no CETEM. Nesta investigagdo observou-se a presenca
de grande quantidade de fases minoritarias (<5%), como por exemplo, actinolita,
lizardita, crisotila, talco. Como fases majoritarias, destacam-se quartzo, goethita, e
clorita, cromita (ESPINOSA e NEUMANN, 2015).

A caracterizacdo mineralogica quantitativa apresentada na tabela V.7 mostra que ha
uma concentracdo de oxidos de ferro na fracdo mais fina (-75um), tornando a goethita a
fase majoritaria na amostra, e de silicatos na fracdo mais grosseira (-500+150um).
Como os teores de niquel tendem a aumentar com a reducdo da granulometria é
provavel que na fracdo mais fina o niquel esteja majoritariamente associado aos éxidos

de ferro.

Tabela V.7: Composi¢do mineraldgica quantitativa do minério lateritico de niquel.

Composicdo da amostra (%)

Fase mineral

Minério global  -500+150um -75um

Quartzo 27,3 46,7 21,0
Clorita 21,8 15,3 19,9
Lizardita 4,8 13,4 2,0
Goethita 28,1 13,2 41,7
Hematita 7,2 2,2 7,3
Magnetita 4,8 2,1 8,6

Cromita 6,0 8,2 0,5
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Diferentemente da caracterizagdo feita por ESPINOSA e NEUMMAN (2015), a
caracterizacdo nesse trabalho utilizou a granulometria do minério tal e qual foi recebido
e pode-se verificar a acumulacdo da goethita na fragdo -75mm e de silicatos na fragédo
-500+150mm. A analise termogravimétrica que havia evidenciado perda continua de
massa a partir de 320°C é resultado da maior concentracdo dos silicatos (clorita e
lizardita) na fracdo mais grosseira. A composi¢do da amostra cabeca comparada com o
estudo realizado por ESPINOZA e NEUMANN (2015) com a mesma amostra mostram
discrepancias podem ser resultados do menor numero de fases identificados nesse
estudo. No entanto, as fases majoritarias — goethita (26,2%), clorita (19,5%) e quartzo

(27,6%) — apresentam valores proximos.

Anéalise minero-morfolégica por MEV/EDS de amostras compostas

As analises minero-morfolédgicas foram realizadas para as amostras 1-C, 2-C, 3-C e 4-C
buscando destacar algumas particulas pelos aspectos de composicdo ou associacdo de

elementos e também pela morfologia.

A amostra 1-C, composta de faixas granulométricas entre -6350+106um foi cominuida
para uma faixa entre 500 e 106um, para uso na microscopia. As particulas analisadas

sdo apresentadas na figura 5.7.

A andlise, das dez particulas em destaque, na figura 5.7, indicou que grande parte do
material € composto por 6xidos de ferro e também por silicatos. As particulas 1A, 2, 6,
7, 8A e 9A apresentaram como principal constituinte o ferro acompanhado por
oxigénio, na forma de éxidos de ferro. Por outro lado, as particulas 1B, 3, 4,5, 8B, 9B e
10 caracterizaram-se por serem particulas contendo grande quantidade de Si, Al e Mg
na forma de silicatos. Particulas, como as indicadas pelos nimeros 1, 8 e 9 sdo
particulas mistas, uma vez que determinadas regifes claras ou escuras apresentam como
principais constituintes elementos diferentes. Ha particulas que, embora apresentem o0s
elementos tradicionais de 6xidos de ferro, sdo constituidas por elementos como Cr e Ti

de acordo com analises via EDS — particula 2, Cr (4,1%) e particula 6, Cr (1,3%) e
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Ti (1,4%). Os minérios lateriticos podem ser constituidas também por cromita

(FeCrQy), responsavel por aportar cromo na amostra.

O niquel foi observado tanto associado aos 6xidos quanto aos silicatos, entretanto, para
essa amostra, a frequéncia de particulas contendo niquel é maior para os silicatos. As
particulas 3 e 4 apresentam um elevado teor de niquel (1,4% e 4,6%, respectivamente)
se comparado as demais, um silicato (provavelmente clorita). Além de particulas de
6xidos de ferro e de silicatos, como a clorita, é possivel identificar particulas de quartzo

mistas e também livres, como é o caso das particulas 8, 9 e 10, respectivamente.

Figura 5.7: Imagem de elétrons retroespalhados da Amostra 1-C (-6350+106um) com a

identificacdo das particulas analisadas.

A amostra 2-C compreende as particulas mantidas em seu tamanho original, na faixa
granulométrica entre 106 e 38um. A figura 5.8 identifica as particulas analisadas dessa
amostra. As amostras 1-C e 2-C sdo, do ponto de vista mineraldgico, bastante

semelhantes. Foram identificadas particulas predominantemente silicatadas, como por
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exemplo, as particulas 2, 3, 6, 7, 9 e 10, e também particulas predominantemente
compostas por éxidos de ferro, como € o caso das particulas 1, 4, 5, 8.

As particulas analisadas da amostra 2-C encontram-se, frequentemente, mistas ou
contaminadas com elementos distintos ou com matriz de silicato em particula de 6xido e
0 oposto também €é verdadeiro. A particula 1 apresenta-se como 6éxido com elevados
teores de Ni e Cr. A particula 7 apresenta Fe, Si, Al, Mg e Ni como elementos
majoritarios em sua composicdo. As particulas 2 e 10 correspondem a silicatos,
especificamente quartzo, entretanto, contaminados com Fe. Outras particulas
apresentam composicdo distinta daquelas comumente observadas no minério,
apresentando elementos menos frequentes, como a particula 4 que apresenta Fe, Ni, Ca,
Sie Al

Figura 5.8: Imagem de elétrons retroespalhados da Amostra 2-C (-106+38um) com a

identificacdo das particulas analisadas.

De modo geral, verificou-se que o niquel pode estar presente tanto nas particulas com
base silicatada quanto nas de 6xido de ferro, porém ndo ha um mineral especifico de
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niquel liberado na amostra. A analise DRX da amostra 2-C, assim como da amostra 3-L,
demonstrou a presenca de anfibolio, entretanto nas andlises exploratdrias ndo foram
identificadas particulas caracteristicas desse grupo mineral. Embora a particula 9
(Figura 5.8) apresente composicdo elementar semelhante a dos minerais do grupo dos
anfibdlios (Fe, Mg, Ca, Si), ndo é possivel confirmar, uma vez que a morfologia desta é
diferente da morfologia comum. No entanto, a literatura descreve minerais do grupo dos
anfibolios para os minérios lateriticos de niquel (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004).

A Amostra 3-C corresponde ao material classificado pelo cyclosizer, composta por
particulas de tamanhos compreendidos entre 38 e 10um. A figura5.9 mostra as
particulas analisadas. A classificacdo em meio fluido permite uma variacdo muito
grande no tamanho de classificacdo das particulas, pois depende da densidade e da
forma de cada particula, conferindo a essa amostra heterogeneidade granulométrica.
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Figura 5.9: Imagem de elétrons retroespalhados da Amostra 3-C (-38+10um) com a

identificacdo das particulas analisadas.
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As particulas da Amostra 3-C assim como as particulas das demais amostras
apresentam-se compostas por fases oxidadas e também silicatadas. Dentre as particulas
analisadas é possivel identificar que as particulas 1, 6 e 7 representam os Oxidos de
ferro, pois o principal componente dessas particulas é o Fe, e as particulas 2, 3,4,5¢e 8
representam os silicatos, mais especificamente, as particulas 5 e 8 correspondem a fase
mineral quartzo, uma vez que ndo apresenta outros elementos constituintes além de Si e

oxigénio.

Nessa amostra também foi identificada uma particula semelhante a de anfibélio
(particula 3) que por ser estriada é bastante diferente das demais. A anélise quimica
pontual indicou a presenca de Si, Mg, Ca, Al, Fe e Na, podendo indicar a presenca de
tremolita, actinolita ou hornblenda. Ainda nessa amostra, composta por particulas muito
pequenas, € possivel identificar particulas mistas como ocorre para as particulas 5 e 6,
que apresentam uma regido caracteristica de quartzo e outra caracteristica de oxido de

ferro.

A figura 5.10 exibe uma analise de mapa quimico para a secao polida da amostra 3-C.
Observa-se para esse tamanho de particulas, algumas particulas ja liberadas tanto de
oxidos de ferro (representado pelas particulas unicamente vermelhas), particulas
liberadas também de silicatos (representado pelas particulas amarelas, principalmente

quartzo) e também particulas mistas (destacadas na figura em tracejado branco).

Esperava-se que houvesse liberacdo da fase portadora do niquel, pois o tamanho das
particulas nessa faixa é pequeno (-38+10um). No entanto, como 0 niquel encontra-se
associado as matrizes oxidadas e silicatadas e, ainda, o processo de formacdo permite a
associacdo a particulas muito finas (-75um), ndo foi possivel separar as particulas
portadoras de niquel das demais. Essas indica¢6es contribuem para a aplicacao direta de
técnicas de processamento por rotas metallrgicas. Verifica-se ainda que o niquel
encontra-se distribuido de maneira aleatdria para essa regido avaliada estando presente
tanto na estrutura de silicatos ferromagnesianos como também nas de 6xidos de ferro.
Apesar da distribuicdo aleatéria de niquel (Figura 5.10C) ndo foi verificada associacdo

de niquel ao quartzo.
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Figura 5.10: (A) Imagem de elétrons retroespalhados para a secdo polida da amostra
3-C (-38+10um) para aumento de 200X e voltagem de 15kV e (B e C) mapa quimico da
amostra para ferro (vermelho), silicio (amarelo) e niquel (branco). Destaque para as

particulas mistas em branco e de silicatos ferromagnesianos em verde (B).
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A amostra 4-C apresenta-se constituida por particulas do overflow do ultimo
hidrociclone do cyclosizer e, portanto, suas particulas séo inferiores a 10um. Entretanto,
nesse tamanho de particulas, forcas de agregacdo se tornam mais efetivas e as particulas

podem permanecer agregadas. A figura 5.11 indica as particulas que foram analisadas.

A amostra 4-C também € constituida por particulas de 6xidos de ferro e silicatos que se
apresentam frequentemente aglomeradas, tanto por atracBes eletrostéaticas quanto por
atracdo magnética (presenca de magnetita), cuja composicdo mineraldgica indicou
acumulacdo de magnetita na fracdo abaixo de 75um. Dentre as particulas analisadas, as
particulas 1, 4, 5, 6 e 8 sdo constituidas majoritariamente por Fe e as particulas 2, 3 e 7
compostas por Si, Mg e Al, caracterizando silicatos. Nessa amostra nao foi possivel
identificar particulas de anfibllios e estes também ndo foram detectados pelo DRX
dessa amostra.

%

Figura 5.11: Imagem de elétrons retroespalhados da Amostra 4-C (-10um) com a

identificacdo das particulas analisadas.
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Anélise minero-morfolégica por MEV/EDS de particulas

Nesse tdpico sdo apresentadas as analises das particulas obtidas pelo Quanta 200 FEI,
que fornece imagens de detalhe com melhor resolugéo. Sdo apresentadas as fases mais
frequentes encontradas na amostra (6xidos de ferro, quartzo, silicatos) e também sao

apresentadas particulas com morfologias caracteristicas dessas fases.

Os oxidos de ferro correspondem a maior quantidade de particulas identificadas.
Frequentemente estdo associadas a algum tipo de contaminagdo por silicio, aluminio e
niquel ou mesmo cobalto. Isso pode ocorrer porque os o0xidos de ferro, nesse tipo de
minério sdo representados, majoritariamente, pela goethita que admite certa substituicdo

do ferro por outros elementos.

A figura 5.12 apresenta algumas imagens de particulas cujas analises indicaram a
presenca de oxidos de ferro. A figura 5.12A mostra uma particula mista, onde na regiao
2 (mais clara) verifica-se a presenca de Fe, Ni e Co em maior quantidade que os demais
elementos. Na regido 1 e 3 a presenca de silicio, aluminio e magnésio é mais frequente
que na regido 2. Essa particula, portanto, é uma particula mista de um éxido de ferro

com silicato.

A particula da figura 5.12B apresenta-se menos contaminada, em gquantidade, por outros
elementos sendo o Fe seu principal constituinte. Para essa particula ndo foram
observados sinais significativos da presenca de niquel, no entanto, verificou-se a

presenca de cobalto de forma mais significante que niquel.

Por fim, a figura 5.12C exibe a imagem de uma particula em secdo polida onde é
possivel observar a presenca de estruturas caracteristicas de crescimento de goethitas de
habito globular. A analise quimica em termos de Oxido indicou que a area selecionada é
constituida por, aproximadamente 93% de Fe,Os3, 0 que permite concluir que se trata de

uma amostra de 6xido de ferro.
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Figura 5.12: Imagens de elétrons retroespalhados de particulas de 6xido de ferro em

particulas soltas (A e B) e em secéo polida (C) acompanhada de composicdo quimica.
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Os silicatos identificados na DRX correspondem a trés fases majoritérias: o quartzo, um
mineral referente ao grupo das cloritas, ambos presentes em todas as amostras, e um
mineral do grupo dos anfibdlios presente em algumas faixas. As figuras 5.13 e 5.14

ilustram algumas particulas representantes desses grupos.

Anélise quimica EDS

Anélise Area

quimica  destacada
Alto Si
Médio -
Baixo Fe, Al
Traco Mg

HV W Spot Sig W —_— 10
20.0 kV 6000x 10.1 mm 5.0 BSE 22.53 ym __ CENTRO DE MIC

SCOPIA UFMG
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Figura 5.13: Imagens de elétrons retroespalhados de particulas de quartzo em particula

solta (A) e secéo polida (B) com destaque para microfissuras e analises quimicas.

A figura 5.13 mostra imagens de elétrons retroespalhados de cristais de quartzo, em
particula solta e secdo polida, caracterizados pela presenca de Si como principal

elemento constituinte da particula. A presenca de Fe, Al e Mg também pode ser
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verificada, no entanto, apenas em pequenas concentragoes (tracos), que pode ser devida
a pequenas particulas recobrindo a superficie da particula analisada (Figura 5.13A).

A figura5.14 apresenta exemplos de particulas de silicatos ferromagnesianos
encontrados no minério lateritico de niquel, comuns a todas as faixas granulométricas
caracterizadas. A figura apresenta ainda uma particula de anfibélio (Figura 5.14 C)
detectado apenas para a amostra 2-C (-106+38um) e 3-L (-150+75um) na analise por
DRX.

Os silicatos ferromagnesianos sao originarios a partir dos dunitos e peridotitos que sao
as rochas-maes dos depositos lateriticos ferroniqueliferos. Como a rocha-mae é
composta por minerais como olivina, piroxénios e anfibolios os minerais derivados
dessas fases s&o compostos basicamente pelos mesmos elementos (Fe, Mg, Si e Al) e
minerais (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004; BIONDI, 2003).

As figuras 5.14A e 5.14B indicam particulas de silicatos com composicdo semelhantes,
porem com morfologias diferentes. Ambas as particulas apresentam pequena
concentracdo de niquel. A figura 5.14C, foi identificada como um anfibolio pela
presenca de estrias na parte externa da particula. Além disso, a composicdo quimica
com presenca de calcio sugere que a fase possa ser tremolita, actnolita ou ainda
hornblenda. Esses minerais sdo mais frequentemente encontrados em depositos
lateriticos de sulfetados como foi descrito por COLIN et al. (1990) para o depdsito de

Niquelandia, Goias.

De modo geral, a amostra do minério em estudo € constituida por particulas sem habitos
bem definidos, no entanto algumas particulas apresentam morfologias placoidais,
estriadas, laminares e também globulares. A figura 5.15 apresenta algumas imagens da
morfologia das particulas. Particulas com habito globular (goethita), estriado (silicato
ferromagnesiano que contém niquel), cristais hexagonais com finalizacdo em piramide
(quartzo), cristal bipiramidal de 6xido de ferro (provavelmente magnetita) e também

habitos placoidais de silicatos de magnésio (cloritas) podem ser observados.



Figura5.14: Imagens de elétrons

ferromanesianos (A), clorita (B) e anfibolio (C) em particula solta com respectiva

analise quimica.

Analise quimica EDS

104

Andlise Particula
quimica toda
Alto Si, Mg
Médio Al, Fe
Baixo Ni
Traco Cr
Analise quimica EDS
Anélise Area
quimica  destacada
Alto Si, Mg
Medio Al, Fe
Baixo Ni
Trago Cr, CI, Ti
Analise quimica EDS
Anélise Area
quimica  destacada
Alto Si, Mg
Médio Ca
Baixo Al, Fe
Traco Ni

JPIA UFMG

retroespalhados de particulas de silicatos



105

) S )
m _ CENTRO DE A UFMG 20.0 KV K OPIA UFMG

JPIA UFMG

HV Mag WD HFW L —
20.0 kV 1500x 11.6 m 0.13 pm CENTRO PIA UFMG 20 3 JPIA UFMG

Figura 5. 15: Imagens de elétrons secundarios evidenciando a morfologia das particulas.
(A) Habito globular (6xido de ferro) e estriado (silicato de magnésio, ferro e niquel);
(B) Cristais de quartzo e oxido de ferro; (C) Habito placdide e laminar de silicatos

contendo magnésio e ferro.
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5.2 Lixiviagdo atmosférica

O estudo compreendeu ensaios exploratorios para avaliagdo do comportamento do
minério no processo de lixiviagdo, avaliacdo das variaveis significativas através de
planejamento estatistico, determinacdo da extracdo maxima para condicOes especificas,
ensaios complementares para amostra 4-L (-75um) e avaliacdo do minério global. As
extracOes dos ensaios foram baseadas na disponibilidade total dos elementos para serem

lixiviados, tendo como base o teor do elemento e a massa de minério utilizada.

5.2.1 Ensaios exploratdrios

Buscou-se avaliar inicialmente o comportamento do minério para os elementos Fe, Ni e
Mg, frente a diferentes niveis de agitacdo. A figura 5.16 apresenta a curva cinética da
extracdo de niquel, ferro e magnésio em diferentes condicBes experimentais
(granulometria e agitaco). E possivel verificar que mesmo ap6s 360 minutos de reagéo,
a extracdo de ferro ndo se estabilizou, o que néo foi verificado para Ni e Mg. A extracao
do ferro néo foi afetada pelo tamanho das particulas, no entanto, para niquel e magnésio
a granulometria apresenta-se como fator importante devido a composi¢cdo mineraldgica

das amostras.

N&o se observou efeito da velocidade de agitacdo, quando amplificada de 200 para
400rpm, sobre a extracdo dos metais, indicando assim que uma boa mistura foi obtida
mesmo no nivel de agitacdo mais baixo. Esses resultados encontram-se de acordo com o
observado por MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIAEDDINN (2014)
THUBAKGALE, MBAYA e KOBONGO (2013) e WANG et al. (2012). No entanto,
observou-se para a amostra mais grosseira que a polpa manteve-se melhor
homogeneizada a 400rpm e, portanto, para testes subsequentes adotou-se essa

velocidade de agitacéo.
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Figura 5.16: Extracdo de niquel, ferro e magnésio para amostras 2-L (-500+150um) e

4-L (-75um), agitacdo de 200 e 400rpm, 0,90mol/L de H,;SO4, 20%m/m de solidos a

65°C.
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A extracdo de ferro alcancou cerca de 7% para todas as condi¢cdes em 360 minutos de
lixiviacdo, porém ndo se verificou a estabilizacdo da extracdo para esse metal. No
entanto, a extracdo de niquel para fracdo grosseira (-500+150um) foi mais elevada
(53%) que para a fracdo mais fina (28%). A primeira vista, isso pode parecer
inconsistente. No entanto, existem diferencas mineralégicas e quimicas marcantes,

sobretudo em relacdo ao niquel para cada uma das fracdes estudadas.

Na amostra mais grosseira (2-L), o niquel encontra-se, majoritariamente, associado aos
silicatos, como pode ser verificado pela presenca de clorita e lizardita, pelos teores de
Si, Mg na amostra (Tabela V.5, Tabela V.7 e Figura 5.6) e também pelos estudos de
ESPINOSA e NEUMANN (2015). Essa composicéo reflete nos resultados da lixiviagdo
indicando assim como foi observado por MACARTHY et al. (2015) maior facilidade de
lixiviagdo do niquel de origem silicatada. Na amostra mais fina (4-L), a associa¢édo do
niquel aos oxidos de ferro tende a ser maior que em amostras mais grosseiras (2-L) uma
vez que os teores de Fe e Ni aumentam com a reducdo da granulometria. Os o0xidos de
ferro necessitam de condi¢cdes mais drasticas de acidez para rompimento da estrutura
dos minerais e, consequente, liberacdo do niquel e ferro para o lixiviado. Nas condicdes
apresentadas na figura 5.16 é possivel que o niquel associado aos 6xidos ndo tenham
sido lixiviados, uma vez que o comportamento de Ni e Mg sdo mais semelhantes que o

de Fe e Ni e que a extracdo do niquel foi menor para a fracdo mais fina.

A composicdo mineralogica e associacdes dos minerais hospedeiros de niquel refletem
em maiores relagdes molares Ni/Fe para a amostra 2-L que para a amostra 4-L
(Figura 5.17). Observa-se ainda para a amostra 2-L uma relacdo Ni/Mg bem menor que

na amostra 4-L indicando grande quantidade de Mg sendo lixiviado da amostra 2-L.

Ambas as relacdes molares Ni/Fe e Ni/Mg tendem a diminuir ao longo do processo
estabilizando-se em 0,19 e 0,36 para Ni/Fe e 0,17 e 0,09 para Ni/Mg, respectivamente,
para as amostras 4-L e 2-L. Desse modo, evidencia-se que a amostra 4-L requer maiores
investigacOes a respeito das condicGes de lixiviacdo (temperatura, concentracdo de

acido relacdo sélido-liquido e tempo) que serdo abordadas no item 5.2.4.
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A amostra intermediéaria também foi avaliada como mostra a figura 5.17. Para os trés
elementos majoritarios e de interesse avaliados nessa etapa inicial (Ni, Fe e Mg)
observou-se que o comportamento da amostra 3-L tende para extracdo intermediaria
entre os dois extremos (2-L e 4-L). A extracdo de niquel e de magnésio demonstra uma
tendéncia bem alinhada entre a extracdo das amostras dos extremos. Ferro, no entanto,
apresenta um comportamento aproximadamente estavel para temperaturas mais baixas
enquanto em temperaturas mais elevadas ha um ligeiro aumento (1-2%) da extracdo de

Fe nas amostras.
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Figura 5.17: Extracdo de niquel, ferro e magnésio e relacdo Fe/Ni em teores e
concentracdo molar no licor final para as amostras 4-L (-75um), 3-L (150+75um) e
2-L (-500+150um), agitagdo de 400rpm, 0,90mol/L de H,SO4, 20%m/m de sdlidos em

temperaturas de 65 e 95°C e periodo de lixiviacdo de 360 minutos.
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Observa-se ainda a relagdo entre os teores e as concentracGes no licor apresentam
tendéncias opostas. Quanto menor a relagdo entre os teores de Fe/Ni maiores sdo as
razOes de concentragdo no licor. Embora as relagdes Fe/Ni na amostra 4-L sejam
menores indicando maior contetdo de niquel que na amostra 2-L, as maiores relacées
Fe/Ni no licor indicam maior dificuldade de extragcdo do niquel associado ao ferro. Por
outro lado, a relagdo na amostra 2-L sugere maior facilidade de extracdo de niquel em
relacdo a ferro, indicando que a principal fonte de niquel na amostra 2-L ndo esteja téo
relacionada ao conteudo de ferro. A tendéncia de decréscimo na relacdo Fe/Ni no licor é
acompanhada pela tendéncia de acréscimo na relacdo Fe/Ni na amostra. Ou seja,
embora haja mais niquel na amostra 4-L a associacdo aos Oxidos de ferro torna a

amostra mais complexa para a lixiviagéo.

A composi¢do quimica e mineraldgica da amostra 3-L mostra-se intermediaria entre as
amostras 2-L e 4-L e representa apenas 8,6% do minério global, enquanto as amostras
2-L e 4-L representam 14% e 51%, respectivamente, e apresentam composi¢ao quimica
e associacGes minero-morfologicas distintas uma da outra. Portanto, nos estudos
subsequentes optou-se por utilizar as amostras 2-L e 4-L para se verificar as condigdes e

a amostra que proporcionam maiores e menores extracoes.

5.2.2 Planejamento estatistico experimental

O delineamento dos experimentos foi realizado para as variaveis temperatura, relacéo
solido-liquido e concentracéo inicial de acido sulfarico. A combinacédo das duas Ultimas
varidveis gera uma terceira variavel, a dosagem de acido (kg H,SO, por tonelada de

minério), porém esta ndo € independente.

Optou-se por realizar o planejamento com as trés variaveis acima uma vez que se fosse
avaliada a dosagem de &cido inicial, as concentracdes de &cido ou a relacdo
solido/liquido seriam consequentemente alteradas. Além disso, a literatura ndo aponta a
dosagem acida como um parametro, mas sim como um fator decorrente dos dois fatores

primarios.
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De acordo com RODRIGUES e IEMMA (2014) é indicado o delineamento composto
central rotacional com 23 (8) experimentos, 6 pontos axiais e triplicata no ponto central
(totalizando 17 experimentos) para o conhecimento do comportamento e obtengdo de
superficies respostas melhor delineadas. No entanto, optou-se por um planejamento
mais simples utilizando 2° (8) experimentos e o ponto central, ambos realizados em
triplicata, pois observou-se no inicio alguma dificuldade na reprodutibilidade dos testes.

Contudo, com a evolucao dos ensaios a reprodutibilidade melhorou.

A tabela V.8 indica a composicdo do planejamento fatorial completo. A analise
estatistica foi realizada para Ni, Fe, Co, Mg e Mn utilizando-se o software Minitab® 17

utilizando os dados de 360 minutos de lixiviagao.

Tabela V.8: Codificacdo do planejamento estatistico experimental dois niveis trés

fatores para as amostras 2-L e 4-L.

v Cadigo
Variavel Nomenclatura
-1 0 1
Temperatura
o A 65 80 95
S
Concentracao de acido B 0,11 0,50 0,90
(mol/L)
Relacdo sélido-liquido
(% m/m) C 10 20 30

Os coeficientes de regressdo apresentados nas tabelas V.9 e V.11 foram calculados a
partir dos resultados obtidos para lixiviacdo de niquel nas amostras 4-L (-75um) e
2-L (-500+150um). Observa-se que as variaveis, estatisticamente mais significativas,
sdo aquelas que apresentam o p-valor menor que 0,05 (nivel de significancia). Assim, a
equacdo 5.1 descreve a extracdo de niquel para a amostra 4-L em funcdo dos parametros

codificados.

Xnt=19,57+ 4,194+ 9,12B — 7,08C (5.1)
+ 2,254AB — 1,62AC — 1,93BC
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A tabela de analise de variancia (Tabela V.10) para extragdo de niquel na amostra 4-L
mostra que a regressdo linear foi altamente significativa com porcentagem de variagao
explicada de 95,37%

Tabela V.9: Regressao para o modelo codificado de extracdo de Ni da amostra 4-L.

Termo Coeficiente Erro padrdo p-Valor
Constante 19,57 0,66 <0,001
A (Temperatura) 4,19 0,66 <0,001
B (Concentragdo do acido) 9,12 0,66 <0,001
C (Relagéo solido-liquido) -7,08 0,66 <0,001
AB 2,25 0,66 0,003
AC -1,62 0,66 0,026
BC -1,93 0,66 0,009
ABC -1,11 0,66 0,114

Tabela V.10: Anélise de variancia para extracao de Ni da amostra 4-L.

Fonte de Graus de Soma dos Quadrado

variacio liberdade  quadrados médio Fealoutado 2L
Regresséo 8 3933,94 491,74 46,32 <0,001
Residuo 18 191,10 10,62
Total 26 4125,04

%Variacdo explicada (R?) = 95,37% F: 18: 0,05 = 3,16

Para a amostra 2-L as variaveis estatisticamente significativas para os resultados de
extracdo de niquel sdo concentracdo de acido e relacdo solido-liquido (Tabela V.11),
pois os p-valores dessas variaveis sdo inferiores ao nivel de significancia (0,05) A
amostra mais grosseira € composta, predominantemente, por silicatos que sao
facilmente lixiviados. Portanto, a dependéncia da concentracdo de &cido e da relacao
solido-liquido sdo mais significativas que a temperatura, pois ndo € necessaria tamanha
energia como no caso das amostras 4-L onde a quantidade de niquel associada aos
oxidos de ferro é maior que na amostra grosseira (2-L) como demonstrado por
ESPINOSA e NEUMANN (2015).

A equacdo 5.2 representa 0 modelo ajustado a extracdo de niquel para a amostra 2-L. De

acordo com a tabelaV.12, embora o ajuste tenha sido bom (p-valor <0,001) a
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porcentagem de variacdo explicada é de 85,86%, menor que para 0 modelo ajustado a
extracdo da amostra 4-L. Observa-se que neste caso as interagdes de segundo e terceiro
graus ndo sdo significativas.

X271 = 26,43 + 11,64B — 8,46C (5.2)

Tabela V.11: Regressdo do modelo codificado de extracdo de Ni da amostra 2-L.

Termo Coeficiente Erro padrdo p-Valor
Constante 26,43 1,54 <0,001
A (Temperatura) -3,11 1,54 0,060
B (Concentragdo do acido) 11,64 1,54 <0,001
C (Relacédo solido-liquido) -8,46 1,54 <0,001
AB 1,62 1,54 0,308
AC -1,99 1,54 0,215
BC -3,14 1,54 0,057
ABC -5,23 1,54 0,061

Tabela V.12: Anélise de variancia para extracao de Ni da amostra 2-L.

Fonte de Graus de Soma dos Quadrado

variacio liberdade  quadrados médio Fealoutado 2L
Regresséo 8 6254,85 781,85 13,67 <0,001
Residuo 18 1029,82 57,21
Total 26 7284,61

%Variacdo explicada (R?) = 85,86% F: 18: 0,05 = 3,16

A analise dos graficos de residuos apresentados nas figuras 5.18 e 5.19 para niquel das
amostras 4-L e 2-L indicaram uma distribuicdo normal para os residuos da andlise
estatistica. Os graficos de probabilidade normal, em ambos os casos, se aproximam de

uma reta, cuja tendéncia indica distribuicdo normal dos resultados.

Os graficos de residuos por valores ajustados e por ordem de observacdo indicam
aleatoriedade dos residuos nos ensaios sem tendéncias lineares, crescentes ou
decrescentes além de boa dispersdo dos dados. Esses fatores contribuem para
caracterizacdo de normalidade nos ensaios, evitando que os resultados fossem

enviesados.
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Os histogramas também apresentam uma distribuicdo aparentemente normal da
frequéncia dos residuos, contribuindo para a corroboracdo da caracterizacdo da
normalidade dos resultados. A importancia da distribuicdo normal dos residuos e dos
resultados demonstra que ndo houve tendéncias na realizacdo dos experimentos,
garantido basicamente pela aleatoriedade na realizagdo dos ensaios segundo o
planejamento estatistico.

De modo geral, a extracdo de niquel, em ambas as granulometrias, é afetada diretamente
pela relacdo solido-liquido e pela concentracdo do &cido. Como apresentado nas
superficies respostas das figuras5.20 e 5.21, o aumento da relacdo solido-liquido
apresenta um efeito negativo, ou seja, reduz a extracdo do metal enquanto o aumento da
concentracdo de acido gera resultados positivos na extracdo dos metais. Esse efeito ja
era esperado uma vez que reduz a disponibilidade de ions H* por unidade de massa do
minério. PANDA et al. (2014) também ja havia verificado esse efeito e atribui as causas

desse efeito a menor mobilidade dos ions, pois a polpa se torna mais viscosa.

Estudos feitos por MOHAMMADREZA, MOHAMMAD e ZIARDDIN (2014) com
amostra de minério do Iran, indicaram que a agitacdo nao influenciam os resultados de
lixiviacdo de niquel, mas temperatura e concentracdo de acido sao significativos sendo a
temperatura o fator mais significativo. Diferentemente das amostras avaliadas nesse
estudo, as amostras iranianas eram compostas basicamente de quartzo e 6xidos de ferro,

0 que pode indicar maior dependéncia da temperatura para a lixiviacdo do niquel.
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concentracdo acido e relagdo solido liquido (A), concentracdo de &cido e temperatura

(B) e relacdo sélido-liquido e temperatura (C) para as amostras 4-L.
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Figura 5.21: Superficies de respostas para a extracdo de niquel em funcdo da
concentracdo é&cido e relacdo solido liquido (A), concentracdo de 4&cido e

temperatura (B) e relagdo solido-liquido e temperatura (C) para as amostras 2-L.

A reducgdo na extracdo pode ser atribuida a menor dosagem inicial de acido (kg H2SO4
por tonelada de minério) que variou de 25kg/t a 790kg/t para as condi¢es 0,11mol/L
(H2SOy) e relagdo solido-liquido de 30% m/m e 0,90mol/L e rela¢do solido-liquido de
10%m/m, respectivamente. A extracdo foi maior na condicdo em que a dosagem de

acido foi maior. Além desse aspecto, contribui também para observacéo da reducdo da
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extracdo, a constatacdo visual de que a polpa tende a se tornar mais viscosa com 0
aumento da porcentagem de solidos, dificultando a mobilidade dos ions para promover
a lixiviagdo do minério. Resultados semelhantes foram observados comentados por
PANDA et al. (2014).

O aumento da concentracdo de acido para uma mesma condicdo de temperatura e de
relacdo sdlido-liquido disponibiliza maior quantidade de ions H* para interacdo com as
particulas dos minerais. Esses ions sdo responsaveis por romper as ligacdes dos metais
com as estruturas dos minerais liberando-os para a solugdo. Mecanismos de reacao
foram propostos por LUO et al. (2015), MCDONALD e WHITTINGTON (2008a) e
SENANAYAKE e DAS (2004) tanto para minerais silicatados como minerais oxidados,
onde observa-se a necessidade de ions H*. Nos primeiros, os ions H" substituem outros
ions 0 que permite a liberacdo sequencial dos metais nos octaedros de silicatos seguido
pela liberacdo dos metais, por isso 0 consumo de acido é elevado. Para os 6xidos as
reacOes podem ser representadas pelas equacdes 5.3 e 5.4 (OXLEY, SIRVANCI e
PURKISS, 2007)

FeOOHs + 3H" 2y 5 Fe**(aq + 2H20) (5.3)
NiO(S) + 2H+(aq) s Ni2+(aq) + H20(|) (5-4)

A temperatura também afeta a extracdo de niquel para ambas as amostras, no entanto na
amostra 4-L esse efeito € mais significativo que na amostra 2-L, pois nesta fracdo
granulométrica o niquel encontra-se majoritariamente associado aos silicatos, enquanto
na amostra com menor faixa granulométrica a associacdo aos 6xidos € maior que na
amostra predominantemente mais grosseira (ESPINOSA e NEUMANN, 2015). A
temperatura atua na aceleracdo da velocidade das reacdes quimicas e também na
viscosidade do sistema diminuindo-a e facilitando a difusdo tanto de produtos como de

reagentes nos solidos.

O planejamento experimental permitiu ainda verificar o efeito causado pela interagao

das variaveis na extragdo de niquel. Os diagramas de vetores das interacGes das
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variaveis sdo apresentados na figura5.22. Em ambas as amostras, a interacdo
responsavel pela maior alteracdo na extracdo de niquel sdo as de concentragdo de acido
e relacdo sélido-liquido. Observa-se ainda, nas interacdes com a relacdo sélido-liquido
uma inversdo na extracdo. Maiores extracGes sdo obtidas com menores relag6es solido-

liquido.

A interacdo temperatura e concentracdo de acido, como é esperado, promove melhores
extragdes de niquel em ambas as amostras. Entretanto, como ja foi verificado
anteriormente, a significancia da temperatura para a amostra 2-L € menor que para a
amostra 4-L. Os p-valores das interacdes de segunda ordem da temperatura séo menores
para a amostra 4-L (0,003 e 0,026) que para a amostra 2-L (0,308 e 0,215). Portanto, na
interacdo Temperatura — Concentracdo inicial de acido, o peso do termo concentragao é

maior naquela que nessa amostra.
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Os diagramas vetoriais mostram que 0s resultados mais expressivos ocorreram para a
interacdo Concentracdo de &cido — Relagdo sélido-liquido, onde recuperagdes da ordem
de 40% e 50% para as amostras 4-L e 2-L, respectivamente, foram obtidas.

O diagramas de cubo (Figura 5.23) mostram a interacao das trés variaveis, e indicou que
as maiores extracdes foram obtidas pelas seguintes condicdes: Relacdo sélido-liquido
10%m/m, Concentracdo de &cido 0,90mol/L e Temperatura de 95°C. As extracGes de
niquel atingiram, nessas condi¢des, aproximadamente 47% e 62% para as amostras 4-L
e 2-L respectivamente.
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Figura 5.23: Diagramas de cubo de interacdes das trés variaveis para as amostras 4-L e
2-L.

A analise estatistica para os demais elementos (Fe, Mg, Co e Mn) indicou diferentes
dependéncias em relacdo as varidveis e as interacdes das mesmas. A figura 5.24 mostra

os diagramas de Pareto para esses elementos.
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Figura 5.24: Diagrama de Pareto para analise estatistica de Fe (1), Mg (2), Co (3)
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Mn (4) para as amostras 4-L (esquerda) e 2-L (direita) para os termos e suas interagdes.
Termos: A — Temperatura, B — Concentracgdo do 4cido e C — Relacdo sélido-liquido.
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O aporte de ferro no licor das amostras 4-L ocorre principalmente pela dissolugdo dos
6xidos de ferro, portanto, ha uma significAncia maior das variaveis independentes e
também das interacOes entre elas. JA na amostra 2-L a fonte de ferro para o licor é
oriunda, principalmente, da dissolu¢do dos silicatos (cloritas, lizardita) que também
disponibilizam niquel. Em ambas as granulometrias, a significAncia das variaveis e das

interacOes entre elas é semelhante ao observado para o niquel.

O magnésio apresenta as maiores diferengas em termos da dependéncia e dos efeitos das
variaveis na extracdo. Para a amostra 2-L, composta majoritariamente por silicatos de
magneésio, a dependéncia em relacdo a concentracdo de &cido é a que causa maiores
efeitos em relacéo a extracdo desse elemento, as demais variaveis nao séo significativas.
Como a fonte de magnésio nessa amostra é de silicato (clorita, lizardita) a concentragédo

do &cido se torna a variavel mais importante.

Cobalto e manganés sdo frequentemente encontrados como 0xidos, assim como o niquel
e o ferro. Ll etal. (2011) observaram o favorecimento da lixiviagdo de Mn e Co da
pirolusita (MnO,) sobre a dissolucdo de Fe da goethita. Em ambas amostras, a
significancia das variaveis e das interagdes foram semelhantes para o Co e Mn. Néo
foram observadas na caracterizagdo mineraldgica fases exclusivas portadoras de Co e
Mn, mas como os teores nas amostras sdo baixos, é possivel que essas fases estejam

presentes, porém em minoria.

A figura 5.25 mostra a evolucdo da concentracdo dos metais ao longo do periodo de
lixiviacdo para as condicBes de maiores extracdes de niquel determinadas pelo

planejamento estatistico de experimentos.
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Figura 5.25: Evolucdo da concentragdo dos metais e da extracdo (rétulos), em

porcentagem, com o tempo para o licor de lixiviagdo a 95°C, 0,90mol/L H,SOy,
10%m/m de relacdo solido-liquido para as amostras 4-L (linha cheia) e 2-L (linha

tracejada).
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Observa-se nos gréficos da figura 5.25 que a concentracdo dos metais no licor tende a
aumentar com o decorrer do processo de lixiviagdo atingindo niveis diferentes para cada
um dos metais. O ferro é o elemento que apresenta maior concentracdo no licor em
6 horas de lixiviacdo, atingindo entre 15g/L e 9g/L — extracdo de 34% e 32 — para as
amostras 4-L e 2-L, respectivamente. O magnésio, por sua vez, apresenta tendéncia
oposta em relacdo a lixiviacdo de ferro, atingindo 2,8g/L contra 3,8g/L — extracdo de
65% e 83% — para lixiviagdo das amostras 4-L e 2-L, respectivamente. Essas tendéncias
opostas ocorrem devido as maiores concentracGes de fases portadoras de niquel como a
goethita na amostra 4-L e clorita e lizardita na amostra 2-L.

Outros elementos como cobalto e manganés apresentam comportamento semelhante,
atingindo concentracdes finais proximas. Concentracfes finais de 330mg/L de
manganés e de 60mg/L para o cobalto foram observadas para ambas as amostras.
Embora as concentragcdes sejam semelhantes, as extracdes sdo distintas (4-L 53% Co e
67% Mn; 2-L 40% Co e 58% Mn), principalmente em relacdo ao teor inicial que sdo
diferentes (4-L 0,095% Co e 0,401% Mn; 2-L 0,118% Co e 0,467% Mn).

Embora as extracbes obtidas para niquel tenham atingidos niveis diferentes, a
concentracdo final no licor que apresentou as melhores extragdes foram semelhantes
(Figura 5.25). As concentraces para niquel no licor final atingiram em torno de
1100mg/L (4-L) e 1000mg/L (2-L). Com esse resultado, observa-se que a extracdo de
niquel da amostra 4-L, que possui 64% do niquel do minério global e maior
concentracdo de ferro (35%), necessita de condi¢des mais drasticas para aumento da

extracdo requerendo estudo adicional.

O fato de o niquel ocorrer nos minerais em substituicdo a outros metais, como por
exemplo, a substitui¢do do ferro em goethitas (PURON, 2001) e de magnésio em alguns
filossilicatos (HUNTER, HERRINGTON e OXLEY, 2013), pode ser o fator
responsavel pelas variacfes observadas no desempenho da lixiviacdo. AGATZINI-
LEONARDU e ZAFIRATOS (2004) ja haviam observado que a lixiviacdo por acido
sulfarico ¢ mais seletiva para minerais serpentiniticos (silicatos) enquanto a hematita

(6xido) permanece inalterada. RICE (2016) também observou que minerais
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serpentiniticos em minérios lateriticos de niquel sdo mais facilmente lixiviaveis que os
minerais oxidados (magnetita, maghemita e cromita). LIUetal. (2010) e
LUO et al. (2009) reportaram que o niquel presente em argilo-minerais é mais
facilmente lixiviado que em fases oxidadas (magnetita/maghemita e cromita).

A caracterizacdo mineraldgica realizada demonstrou que a fracdo mais fina apresenta
maior concentracdo de minerais de ferro, representados principalmente pela goethita,
enquanto a fracdo mais grosseira é composta por silicatos, sendo o quartzo 0 mais
representativo, porém ha também as cloritas e lizardita associadas ao niquel. A
caracterizacdo mineraldgica mostrou que a relacdo entre goethita e clorita mais que
dobra da amostra 2-L para a amostra 4-L. Para a faixa granulométrica mais grosseira
(-500+150um) a relagdo Goethita/Clorita € de 0,86 enquanto para amostra fina (-75um)
a relacédo é de 2,09. Essas observacdes estdo de acordo com o estudo de caracterizacao
de ESPINOSA e NEUMANN (2015), mesmo com as diferencas nas preparacdes das
amostras. Assim, a maior extracdo de niquel estd associada a maior facilidade de

lixiviacdo dos minerais silicatados, embora o teor de niquel nesta fragdo seja menor.

O pH e o0 Eh das amostras do planejamento estatistico se mantiveram abaixo de 2,5 e
abaixo de 700mV, respectivamente, para as concentracdes de 0,11mol/L, enquanto para
concentracdes maiores (0,90mol/L) o pH tende a diminuir mantendo-se para a maioria
dos testes pH abaixo de 1 e Eh de 1000mV.

Concentracbes maiores nos licores foram obtidas trabalhando com maiores
concentracBes de solidos, 30%m/m. Entretanto, a eficiéncia do processo, medida pela
extracdo do metal € menor. Niquel, por exemplo, atingiu concentracfes de 2000mg/L na
lixiviacdo da amostra 4-L e 1800mg/L para a amostra 2-L. No entanto, a extracdo para
essas condicBes ndo ultrapassou 25%, pois as relacBes acido-minério ndo foram
mantidas constantes dos ensaios a 10% e a 30%. Para identificar a extragdo maxima de
niquel, ferro e magnésio avaliou-se a extracdo desses elementos durante 72 horas nas

condicdes de maxima extracao do planejamento estatistico.
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5.2.3 Determinagéo da extracdo méaxima de niquel, ferro e magnésio: ensaios

longos

A partir dos resultados do planejamento estatistico de experimentos, buscou-se, na
condicdo otimizada e que forneceu as maiores extragfes para niquel, a determinacdo da
extragdo maxima possivel de Ni, Fe e Mg (95°C, 0,90mol/L H,SO,4, 10%m/m de s6lidos
e 400rpm) durante o periodo de 72 horas. A figura 5.26 mostra a evolugdo da extracao

com o tempo.

Apo0s 6 horas baixos acréscimos na extracdo foram observados até 72 horas. A extracdo
de niquel foi relativamente rapida nas horas iniciais, até 12 horas de lixiviagdo e com o
desenvolvimento da lixiviacdo (72 horas) passou-se de 56% para 68% (4-L) e 72% a
83% (2-L).

O ferro apresentou niveis de extracdo menores, porém estaveis a partir de 6 horas, ndo
foi ultrapassado 35% de extracdo (4-L). Na lixiviagdo da amostra 2-L o ferro continua
sendo extraido, porém de maneira extremamente lenta partindo de 29% em 6 horas para
atingir 39% em 72 horas. A lenta e baixa extracdo de ferro é um indicio de que
condicBes mais fortes de acidez sejam necessarias, embora o pH desses licores

monitorados a temperatura ambiente ndo tenha passado de 1,5.

O magnésio, mais abundante na amostra 2-L, apresenta uma curva de extracdo
significativamente rapida, atingindo 94% em 12 horas e estabilizando-se apds esse
periodo na faixa 95-97%. Na amostra 4-L, a lixiviacdo € um pouco mais lenta, o que
pode ser devido ao maior teor de ferro, que € responsavel por consumir parte do acido
utilizado para lixiviacdo de magnésio. A lixiviacdo do magnésio observada sob essa
Otica de extracdo maxima para um longo periodo corrobora para a afirmacdo de que o
niquel esta presente na amostra tanto na fase silicatada quanto nos Oxidos de ferro.
Observa-se que mesmo apds estabilizacdo da extracdo de magnésio, a extracdo de

niquel e ferro permanecem aumentando, ainda que de maneira mais lenta.
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Tendéncias de associagdo do niquel a ambas as fases sdo verificadas para a amostra
4-L quando h& uma répida extracdo inicial de niquel, acompanhada também de ferro e
magnésio. Esse momento inicial, mesmo nos ensaios mais curtos (Figura 5.25),
contribui para extracdo inicial do niquel em silicatos. MACCARTHY et al. (2015) ja
haviam ressaltado observacdes semelhantes quando avaliaram a cinética de lixiviacao
de minério lateritico australiano.
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Figura 5.26: Evolucdo da extracdo de Ni, Fe e Mg das amostras 4-L (simbolo
preenchido, linha continua) e 2-L (simbolo sem preenchimento, linha tracejada) para os

ensaios de 72 horas a 95°C, 0,90mol/L (H.SO,), 10%m/m relacdo solido-liquido e
agitacdo mecanica de 400rpm.

As extracdes maximas alcancadas nas melhores condi¢es apontadas pelo planejamento
estatistico indicaram, para a amostra 4-L, 68% (Ni), 34% (Fe) e 74% (Mg), para a
amostra 2-L, 83% (Ni), 39% (Fe) e 97% (Mg). Nessas condi¢cbes a composicdo dos
licores finais dessas amostras foram 1,8g/L (Ni), 15¢/L (Fe) e 3,1g/L (Mg) — 4-L — e
1,4g/L (Ni), 11,5g/L (Fe) e 4,1g/L (Mg) — 2-L.

Para o tempo de lixiviacdo nos testes do item de planejamento estatistico as extracdes
de Ni, Fe e Mg atingiram 64%, 94% e 77% (amostra 4-L) e 71%, 78% e 97% (2-L) das
extragbes maximas obtidas ap0s 72 horas. Torna-se, portanto, mais evidente que a

lixiviagdo da amostra 4-L é mais dificil que a amostra 2-L e requer condigdes mais
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dréasticas de acidez. A amostra 4-L contém 64% de todo o niquel presente no minério,
cuja lixiviagao requer condi¢bes mais extremas para 0 processo, como foi demonstrado
nos itens anteriores. Essa amostra, portanto, foi considerada limitante para o processo de

lixiviagdo do minério.

5.2.4 Lixiviacdo da amostra limitante, 4-L

Ensaios de lixiviagdo mais detalhados foram realizados apenas com a amostra 4-L em
condicdes de acidez maiores avaliando-se o efeito da concentracéo inicial do acido (0,7,
1,0 e 2,0mol/L). A velocidade de agitacdo de 400rpm foi escolhida como um valor
seguro para propiciar uma polpa homogénea e a temperatura foi avaliada novamente em
65 e 95°C. Os ensaios dessa etapa tiveram a relacdo solido-liquido e tempo alteradas
para 15%m/m e 120 minutos de lixiviagao.

As extracdes metalicas dos testes de lixiviagdo acida atmosférica sdo apresentadas na
figura 5.27. O aumento da temperatura favorece a extracdo dos metais como ja havia
sido discutido no planejamento estatistico. A maioria dos elementos apresentam sua
extracdo dobrada, e para algumas condicdes a extracdo pode até triplicar o valor, como é
0 caso do cobalto a 0,7mol/L que tem a extracdo aumentada de 15 para 45% devido ao
aumento da temperatura. Além disso, 0s aumentos de temperatura podem até duplicar a

concentracdo de niquel em solucédo dentro das condigdes avaliadas.

A forte dependéncia da extracdo com a temperatura no processo de lixiviagdo pode ser
um indicio de processo controlado por reacdo quimica, como proposto por
MACCARTHY et al. (2016; 2015). O aumento da temperatura favorece a lixiviacao por
aumentar a velocidade de reacdo e também por reduzir a viscosidade do sistema. No
primeiro, a temperatura possui uma influéncia exponencial (k o e ™), enquanto na

viscosidade, a influéncia é direta conforme demonstrado pelas equacgdes 3.37 e 3.38.
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Figura 5.27: Extracdo de Ni, Fe, Mg, Mn e Co para a amostra 4-L nos ensaios de
lixiviacdo a 15%m/m de relacdo sélido-liquido, 400 rpm, 65°C (linhas continuas) e
95°C (linha tracejada), a 0,7mol/L (+), 1,0mol/L (m) e 2,0mol/L (A) de H,SO,.
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A extracdo de magnésio, manganés e cobalto atinge valores mais elevados que as de
niquel e ferro, sobretudo em temperaturas mais elevadas. Estes resultados estdo de
acordo com o trabalho de LI et al. (2011), que observaram a lixiviacdo favoravel de Co
e Mn de pirolusita (MnO) sobre a dissolucdo de ferro de goethita.
MACCARTHY et al. (2015) pontuaram ainda que pode haver dois estagios de
lixiviacdo: inicialmente os minerais facilmente soltveis (silicatos de magnésio) seriam
lixiviados seguidos por uma lixiviacdo lenta e gradual dos minerais refratarios (6xidos

de ferro e quartzo).

O comportamento da extracdo de cobalto também se assemelha ao comportamento da
extracdo de niquel para temperaturas mais baixas. Na caracterizacdo do minério foram
identificadas algumas particulas que continham Ni, Co e Fe associados.
Frequentemente, em lateritas, o niquel e o cobalto substituem parcialmente o ferro na
estrutura natural do goethita, conforme apontado por ANDERSEN et al. (2009) e
MANCEAU et al. (2000).

Nas condi¢cdes avaliadas as maiores extracGes ocorreram para a lixiviacdo a 95°C e
2,0mol/L. As extracdes e respectivas concentractes nos licores finais foram: Ni —59% e
2,3g/L; Fe — 54% e 36,8g/L; Mg — 76% e 4,9g/L; Co — 58% e 106mg/L; Mn — 74% e
561mg/L. Comparado aos ensaios do planejamento estatistico com concentracgéo inicial
de acido de 0,90mol/L, e relacdo solido-liquido 10%m/m e 120 minutos, o aumento da
concentracdo fez aumentar a lixiviagdo dos elementos mesmo alterando-se a relagéo
solido-liquido — Ni (44%), Fe (33%), Mg (62%), Co (51%) e Mn (66%).

A lixiviacdo é um processo termodinamicamente explicado pelos diagramas EhxpH que
apresentam as regides de estabilidade das espécies mediante essas duas condi¢des. O Eh
e pH para a lixiviacdo &cida atmosférica variaram na regido de 840-1008mV e pH de
0,3-1,0 para a amostra limitante. A figura 5.28 mostra uma regido do diagrama de
Pourbaix apresentado anteriormente (Figura 3.9) com destaque para as regides onde 0s
ensaios de lixiviacdo atmosférica (LA) foram realizados. Os estudos de FAN e
GERSON (2013) foram desenvolvidos em condi¢des de Eh menores (710-770mV) para

amostras saproliticas e limoniticas, obtendo-se extracfes da ordem de 80% com



132

concentracdes iniciais elevadas (4,5mol/L). Esse estudo pode ser um indicio de que a
reducdo do potencial eletroquimico promova melhores extracbes do metal.

As condicOes de Eh e pH da lixiviacdo atmosférica de acordo com o diagrama de
Pourbaix encontram-se, majoritariamente, na regido de estabilidade das espécies
soluveis para 95°C. Apenas uma pequena parte encontra-se na zona de estabilidade da
goethita dificultando a dissolucdo desse mineral que ¢ um dos portadores de niquel
nessa faixa granulométrica. Assim, termodinamicamente, a conversdo de goethita em
espécies soluveis € favoravel, no entanto, a reacdo depende da disponibilidade de ions
H*, responsaveis pela dissolugio dos oxidos de niquel e ferro. Os resultados indicam
que a reducdo do potencial eletroquimico poderia ser uma alternativa para viabilizar

maiores extracoes.
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Figura 5.28: Detalhe do diagrama de Pourbaix para o sistema Ni-H,O, Fe-H,O e S-H,0
a 25°C (linhas tracejadas) e 95°C (linhas continuas) construidos para molalidade total de
Ni 0,373mol/kg, Fe 0,7120mol/kg e S 2,0mol/kg.

O aumento da concentracdo do &cido favorece a lixiviagdo uma vez que a
disponibilidade de fons H* aumenta. Embora o 4cido sulfarico possa disponibilizar 2

moles de fons H*, como sua primeira constante de ionizacdo (Ka~ 10%) é bastante
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elevada e a segunda (Ks) é da ordem de 107 a concentragdo de H* pode ser
aproximada pela concentragdo do acido adicionado.

Nas concentracdes de acido sulfurico utilizadas nesse estudo (0,11 a 2mol/L), a espécie
predominante na solucdo de lixiviacdo € o bissulfato (HSO,) indicando que houve
liberagdo de ifons H* para a solucio e estes estdo disponiveis para a reagdo de lixiviagdo
(Figura 3.8). A presenca de ions H* em solucdo é necessaria também para manter o
sistema em condic¢BGes mais acidas evitando a precipitacdo de hidroxidos. Nesse sentido,
0 Fe é o primeiro elemento a formar hidréxido em pH ainda acido (pH=3 e T=25°C) e
precipitar-se que pode levar a retencdo de niquel na estrutura do composto. No entanto,
em todas as condi¢cdes o pH foi mantido abaixo do limite de 3 para evitar a precipitacao
do Fe desde a finalizagdo do ensaio de lixiviagdo a analise do licor.

Nota-se, para os niveis investigados, que a cinética apresenta tendéncias semelhantes,
porém ja nos primeiros minutos do processo ha uma diferenciacdo na extracdo dos
metais em funcdo da concentracéo inicial do &cido. Indicando, portanto, a dependéncia
também em relacdo a concentracdo do acido em uma regido maior que a avaliada no
planejamento estatistico. Esse fator pode contribuir para que a lixiviagdo seja controlada
por reagdo quimica, uma vez que, o fon H® participa diretamente da reacio de

lixiviacgéo.

A extracdo de ferro e niquel e a relacdo molar sdo apresentados na figura 5.29. Alguns
autores tem estudado a correlacdo entre as extracdes dos metais como um indicativo de
que ha associacdo dos elementos (LIU, CHEM e HU, 2009; PERRIER, GILKES e
COLIN, 2006; SENANAYAKE e DAS, 2004). A correlagdo média da extracdo de
todos os resultados indica, pelo ajuste linear, uma relacdo de extracdo de 0,93 entre Fe e
Ni com coeficiente de correlacdo (R* = 0,9335). A mesma correlagdo média é obtida
para a amostra submetida a lixiviacdo a 95°C e 2mol/L H,SO4, com uma correlacdo
ligeiramente maior (R? = 0,9954). Por outro lado, em condicdes mais brandas (65°C e
0,7mol/L), as correlacGes entre a relacdo de Fe e Ni diminuem passando para 0,42, com

coeficiente de correlagdo ainda elevado (0,9190).
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Figura 5.29: Correlacdo de extracdo de ferro e niquel para os resultados de lixiviacdo da
amostra 4-L e os respectivos ajustes lineares (A). Relacdo molar de extracdo de Ni/Fe
para a amostra 4-L lixiviada a 65°C (marcadores pontuais) e 95°C (barras) a 0,7, 1,0e
2,0mol/L.

A reducdo na correlacdo Fe-Ni para condi¢cdes mais brandas indica que a extracdo de Ni
ocorre principalmente a partir dos silicatos, que podem ser dissolvidos em condicGes de
menor acidez. A correlagéo linear e constante da extracdo, por exemplo, 30% Ni e
30% Fe, indicaria associacdo do niquel apenas a uma fase e que este ainda encontraria

distribuido uniformemente na estrutura do mineral portador (WANG et al., 2009;
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PERRIER, GILKES E COLIN, 2006; SENANAYAKE e DAS, 2004). De acordo com
os valores observados (Figura 5.29), os coeficientes entre ferro-niquel sdo variaveis para
as condicdes e, ainda segundo LANDERS e GILKES (2007) essa observacéo indica que
0 elemento esta associado a mais de uma fase mineral ou ndo uniformemente distribuido
na fase, corroborando a os resultados da caracterizacdo de que o niquel se encontra
associado as duas matrizes minerais (oxidada e silicatada)

A relacdo molar Niquel/Ferro (Figura 5.29) mostra uma tendéncia descendente para as
amostras lixiviadas a 65°C. Essa tendéncia é reduzida quando a temperatura é
aumentada, sobretudo, quando a concentracdo de acido é maior, a relagdo molar passa a
ser constante. A relacdo molar decrescente indica que o niquel pode inicialmente ser
extraido a partir da dissolugéo do filossilicato (clorita, lizardita). A extracdo de niquel a
partir dos oxidos de ferro necessita de tempo mais longo para rompimento das estruturas
onde o niquel encontra-se alojado. A mesma tendéncia observada na extragdo de niquel
e ferro (Figura 5.27) reforca a hipdtese de associacdo desses metais em uma unica

estrutura, seja ela oxidada ou silicatada.

O consumo de acido nessas condi¢des atingiu a magnitude de 700kg/t, cujo valor esta
dentro do observado para minérios lateriticos em processos de lixiviacdo atmosférica
(MCDONALD e WHITTINGTON, 2008a). Sabe-se que o consumo € elevado,
entretanto, ndo ha indicativos numéricos de qual valor deve ser atingido para a
aplicabilidade do processo em escala industrial (REID E BARNETT, 2002). O licor
final contém ainda um acidez livre de 53g/L de H,SO,. Em um processo industrial, uma
separacdo granulométrica, da fracdo fina, que seria lixiviada com um acido mais forte,
pode gerar um licor com acidez residual suficiente para ser utilizado para lixiviacdo da

amostra 2-L, que requer condi¢fes menos agressivas de lixiviacdo.

5.2.,5 Lixiviacdo atmosférica do minério global

A lixiviagdo do minério consolida os resultados finais do estudo de lixiviagdo. Os
resultados da lixiviagdo para o minério tal como recebido sdo apresentados na

tabela V.13, incluindo o consumo de &cido para cada condi¢cdo. Como esperado, a
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extracdo de metais (Fe, Ni, Mg), foi maior do que os valores observados para a amostra
limitante (4-L) que é composta por apenas uma fracdo da amostra global. Cobalto foi
completamente extraido apds 24 horas, acompanhado de uma extracao de 76,6% de Ni.
Nesta situacdo, o consumo de &cido foi de 364kg/t. O Mn apresenta extracdo semelhante
para a amostra limitante, entretanto o tempo necessario para atingir essas extracdes foi
maior. A melhora na extracdo de metal esta associada a mineralogia da fracdo mais
grosseira, composta principalmente por clorita -
(Mg, Fe)s(Si, Al)4010(OH),-(Mg,Fe)s(OH)s — que quando associada a niquel pode
apresentar a formula quimica de (Ni, Mg, Al)g(Si, Al)4010(OH)s.

Tabela V.13: Evolucdo da extragcdo metélica e consumo de &cido para o minerio global
lixiviado com dosagens iniciais de 500 e 1020kg/t.

Dosagem  Concentragao .. - 00 Extracdo (%) Consumo
incial de inicial ) Fe Ni Mg Co Mn de acido
acido (kg/t) (mol/L) (kgft)

3 21,7 454 76,4 442 397 354
500 A 6 26,3 558 884 575 5372 357

12 306 669 963 793 692 360

24 324 766 999 100 721 364

2 56,8 79,0 957 593 619 658
1020 2

3 58,1 852 99,1 657 675 672

O consumo de &cido para ambas as dosagens nao apresentam alteracGes significativas
com o tempo de lixiviacdo, porém observou-se um aumento na extracdo de metais,
principalmente, niquel e cobalto, em tempos mais curtos. O consumo de acido de
658kg/t foi ligeiramente inferior ao valor determinado para a lixiviacdo de niquel a
partir da amostra limitante (700kg/t) e ainda apresentou como vantagem maior extracao
de niquel. WANG et al. (2013) utilizaram uma dosagem de acido muito mais elevada
(2000kg/t), mas ndo ultrapassaram 70% da extracdo de niquel. LIU, CHEN e HU (2009)
obtiveram mais de 90% de extracdo de niquel e ferro, usando uma concentracéo inicial
mais alta de &cido sulfarico de 5mol/L (dosagem de 4900kg/t) e temperatura tambem
mais elevadas, 105°C. Nestas condi¢bes, o consumo médio de &cido foi proibitivo
(1500kg/t de minério).
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A lixiviagdo do minério global mostrou bons resultados, confirmando que a fracéo
abaixo de 75um limita o desempenho do processo. Esta fracdo contém 64% de Ni para
minério global, e na condicdo mais favoravel houve extracdo de 59% sendo menos

efetiva que 0s 79% de extracdo para o minério global (dosagem de 1020kg/t).

O balango de massa apresentado na tabela V.14 para o tempo de 2 horas de lixiviagdo e
dosagem é&cida de 1020kg/mol indica que apenas 0 magnésio ndo apresenta um
fechamento satisfatério. Maior quantidade desse elemento pode ter sido extraida da
fracdo 4-L que nos ensaios realizados apenas com a faixa -75um. Os demais elementos
apresentam extracdes possiveis considerando-se limitante a extracdo da amostra 4-L.
Desse modo, quase 100% do niquel disponivel nas faixas superiores a 75um pode ser
extraido e as extracbes de Co e Mn situam-se em aproximadamente 50% do valor
inicial. Como as condicGes desse experimento (concentracéo inicial de acido de 2mol/L)
sdo maiores que as condicOes testadas para a amostra mais grosseira, cuja extracao de
Ni, Co, Mg e Mn atingiram 60%, 40%, 83% e 58%, respectivamente, e concentracao
inicial de &cido de 0,90mol/L é provavel que as extragdes aumentem em funcdo do

aumento da concentracdo para todas as faixas superiores a 75um.

Tabela V.14: Balanco de massa considerando a amostra 4-L (-75um) como limitante do

processo.

Concentracédo do elemento (mg/L)

Aportes de metal

Ni Fe Mg Co Mn
Aporte de metal da 1163 18017 2309 41 203
faixa -75um
PReliE MEESIRA0 08 1194 12309 4012 71 302
faixa +75um
ARG ITERIID G 1218 19446 3863 127 647
+75um

5.2.6 Caracterizacao dos sélidos residuais da lixiviacdo atmosférica

Apos a lixiviacdo, os residuos solidos apresentaram uma alteracdo substancial na
distribuicdo do tamanho das particulas. A distribui¢do do tamanho de particula alterou-
se de 26,2% para 11,1% (+500um), 13,8% para 4,78% (-500+150um), 8,90% para
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5,12% (-150+75um) e 51,1% para 79,0% (-75um) ao final do ensaio com uma dosagem
inicial de 500kg/t (24h). O acimulo de particulas na faixa de tamanho fino (-75um)
ocorreu como consequéncia da dissolugdo do minério e também pela ruptura das
particulas friaveis e dos agregados pelas condi¢des hidrodindmicas do reator
(turbuléncia, agitacdo mecanica e cisalhnamento entre particulas), observacdo que esta de
acordo com o estudo de MACCARTHY et al. (2016; 2015).

O residuo solido da lixiviagdo da amostra limitante nas condi¢des de 95°C, 2,0mol/L de
H,SO4, 15%m/m de relacdo sélido-liquido e 400rpm foi submetido a difratometria de
raios-X. Foram detectadas na amostra do residuo as mesmas fases identificadas
inicialmente (clorita, lizardita, quartzo, goethita, hematita e magnetita). Além dessas
fases foi identificada uma fase que ndo havia sido detectada nas amostras iniciais. Com
a lixiviagdo da amostra, essa fase pode ter se tornado mais evidente ou mesmo ter sido
precipitada apoés a lixiviagdo, uma vez que € um hidroxi-sulfato de ferro e magnésio —
MgFes(SO4)s(OH)2(H20)20.

A fluorescéncia de raios-X dessas amostras mostrou que ha modificacdo na composi¢édo
quimica dos residuos. Fe e Mg estavam em quantidades elevadas na amostra inicial; Si e
Al apresentavam contetdo intermediario; o Ni foi detectado como pequena quantidade e
também foram detectados tracos de Co, Mn, Cr, Ca, Ti, S e Na. Os residuos de sélidos
apresentaram a mesma composicdo qualitativa que a amostra inicial, mas a propor¢éo
de elementos foi distinta, como esperado. Fe e Mg foram detectados tambéem com alto
teor, mas em menor quantidade que a amostra inicial devido a menor intensidade dos
picos de fluorescéncias de raios-X desses elementos. A maior diferenca observada pela
fluorescéncia entre as amostras iniciais e finais foi a intensificacdo dos picos referentes
a enxofre, uma vez que o sistema foi lixiviado com acido sulfurico, é de se esperar que
haja interagdo das espécies de sulfato (HSO, , SO4%) com o sélido. Além disso, houve

ainda a identificacdo de uma fase de portadora de sulfato na difratometria de raios-X.

A figura 5.30 mostra as imagens em MEV dos residuos das amostras submetidas aos
ensaios longos. A maioria das particulas apresentam suas superficies corroidas e o

niquel raramente foi detectado.
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Figura 5.30: Imagens de elétrons retroespalhados para as amostras dos ensaios longos
(Condicbes: 95°C, 10%m/m relacdo solido-liquido, 0,90mol/L de H»SO4, 400rpm e
72 horas de ensaio). (A) amostra 4-L, aumento de 300X, (B) amostra 2-L, aumento de
120X, (C) detalhe da particula 1 com identificacdo das areas analisadas, aumento de
1000X e (D) detalhe da particula 2 com identificagdo da &rea analisada, aumento de
600X.
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As figuras 5.30A e 5.30B apresentam os residuo solidos das amostras submetidas a
lixiviagdo durante 72 horas. Para a amostra mais fina (Figura 5.30A) observa-se a
formacdo de aglomerados e a presenca de grande quantidade de particulas finas, da
ordem de poucos micrémetros. E possivel verificar ainda que grande parte das
particulas, tanto éxidos (particulas claras) como silicatos (particulas cinzas) foram
atacadas pelo &cido uma vez que a superficie aparenta estar corroida. No entanto,
particulas que sofreram pouca acdo do &cido, evidenciado por particulas de quartzo,
anfibdlio e 6xido de ferro e cromo (magnetita/cromita), também foram encontradas nas
amostras 4-L e 2-L (Figuras 5.30C e 5.30D).

A analise quimica dessas particulas (1 e 2) indicaram, para a particula mista
(Figura 5.27C) a presenca de Cr, Ti e Mg (parte clara) e Ca, Mg e Si (parte cinza). Por
outro lado, para a particula com face triangular (Figura 5.30D) foi evidenciada uma
composicdo aproximadamente binaria de Fe e Cr (25% e 34%, respectivamente). Além
disso, a face triangular é caracteristica de cristais octaédricos de cromita e também de
magnetita. WANG et al. (2012) verificaram que a cromita € uma das Gltimas fases a
iniciar a dissolucédo requerendo concentracGes de acido ainda mais drasticas (dosagens
superiores a 1000kg/t de HCI). A anélise da particula 3 indicou uma composicao de Si,
representando uma particula praticamente inalterada de quartzo. Nessas particulas foram
detectados ainda a presenca de enxofre, mas este pode ter originado da solugdo uma vez

que essas amostras ndo foram lavadas apds o ensaio de lixiviacdo.

A lixiviacdo em menor tempo apresenta uma reducdo no tamanho das particulas menor
que para tempos longos. A figura 5.31 mostra as particulas dos residuos da lixiviacao da
amostra 4-L dos ensaios complementares (2h, 95°C e 2mol/L H,SQ,). As particulas
dessa amostra apresentam superficie rugosa resultante do ataque acido. A particula 1
(Figura 5.31C), composta por Fe e tracos de Al, Si e S, mostra uma superficie rugosa
com formacdo de poros e pode se tratar de uma particula remanescente de goethita
alterada pela acdo do &cido. As particulas 2 e 3, compostas por Mg, Fe e Ni e tracos de
Ti e Cr é sugestiva de uma particula de silicato (clorita), porém a particula 2 ainda

apresenta superficie pouco corroida.
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5.31: Imagens de elétrons retroespalhados para a amostra do ensaio

g,
Figura
complementar (Condicgdes: 95°C, 15%m/m relacdo solido-liquido, 2,0mol/L de H,SO,,
400rpm e 120 minutos de ensaio). (A) amostra 4-L, aumento de 600X, (B) detalhe da
particula 2 com identificagdo da area analisada, aumento de 1400X, (C) detalhe da

particula 1 com identificacdo das areas analisadas, aumento de 1400X.



142

As imagens de MEV da figura 5.32 séo do residuo solido de lixiviagdo atmosférica a
95°C, dosagens de &cido sulfurico a 500kg/t (~1mol/L) e 15%m/m de sélidos para trés
intervalos de tamanho de particula, -500+150um, -150+75um e -75um, obtidos
respectivamente por peneiramento a tmido. Podem ser inferidas diferentes composi¢des
de particulas devido aos tons de cinzas variados mais definidos para as particulas das
figuras 5.32A e 5.32 B. Nas particulas mais finas (Figura 5.32C), como a faixa de
tamanho é bastante ampla, é dificil identificar essas particulas isoladas e nessa fracao as
particulas podem ainda se apresentar aglomeradas contribuindo para dificuldade na
identificacdo de particulas isoladas.

Dessa amostra foram destacadas as particulas 1 e 2 para analise quimica e morfoldgica.
As particulas em destaque sdo apresentadas nas figuras 5.33 e 5.34. A analise quimica
identificou para a particula 1, na regido em branco (a) a presenca de Fe e também de Si
que pode se tratar de uma pequena parcela de 6xido de ferro em uma matriz silicatada; a
regido em cinza (b) predomina a composicdo de Si que pode-se tratar de uma particula
de quartzo, j& que outros elementos ndo foram identificados em quantidades
significativas. A andlise quimica da particula 2 mostrou que o principal constituinte da
particula é o ferro, entretanto, pequenas quantidades de silicio e enxofre também foram

detectadas.

A analise morfoldgica verificou a presenca de inUmeros degraus (pits) e depressdes que
variam desde ordem de nanémetros a micrémetros na superficie das particulas. Esses
pits e depressdes contribuem para o aumento da area de reacdo aumentando,
consequentemente, a velocidade das reacdes. Além de ser indicativo de que a superficie

das particulas foram corroidas.
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-

CM-UFMG

submetido a lixiviagdo (Condicdo: 95°C, 15%m/m relagdo solido-liquido, ~1mol/L de

H2SO4, 400rpm e 24 horas de reacdo. (A) -500+150um, (B) -150+75um e (C) -75um.
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Figura 5.33: (A Imag de elétro s da paftcla 1 da figura 5.29 com
identificacdo das areas analisadas (a e b) e também do aumento feito na particula
(quadrado tracejado), aumento de 130X. (B) Imagem de elétrons secundarios da

superficie do detalhe tracejado, aumento de 600X.
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Area Alto Médio  Baixo Traco
2 Fe Ti, Cr, Mg, Si

identificacdo das &reas analisadas e do aumento feito na particula (quadrado tracejado),

aumento de 120X. (B) Imagem de elétrons secundarios da superficie do detalhe

tracejado, aumento de 1400X.
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5.2.7 Abordagem cinética da etapa controladora da lixiviagdo atmosférica

A abordagem cinética foi realizada utilizando os resultados de duas condicGes diferentes
para determinagdo dos pardmetros cinéticos. As condigdes selecionadas foram as de
maiores extracdes no planejamento estatistico para ambas as granulometrias (amostra
2-L e 4-L, 95°C, relacdo sdlido-liquido de 10%m/m, concentracdo de acido sulfdrico
0,9 mol/L e agitacdo de 400rpm) e para as condi¢cbes de maior e menor extracdo dos
ensaios complementares (amostra 4-L, 2mol/L e 0,7mol/L, 95°C e 65°C, relacdo sélido-
liquido de 15%m/m e agitacdo de 400rpm). Foram aplicados os modelos representados
pelas equacbes 5.5, 5.6 e 5.7, para controle por difusdo na camada fluida, difuséo na
camada de poros/cinzas e reacdo quimica, respectivamente. O desenvolvimento desses

modelos é apresentado no Apéndice I.

t
ch

t
1-3(1—-Xp)%%+2(1—Xp) = —= kot (5.6)

cc

t
1—(1—Xp)'/3 =—=k

rq

t

m (5.7)

Nessas equacOes, X é a conversdo/extracdo do elemento metélico, k as constantes

aparentes e t o tempo.

A figura 5.33 mostra os resultados dos ajustes para o periodo de 240 minutos para as
amostras 2-L e 4-L. Os dois ultimos pontos dos graficos (300 e 360 minutos) foram
desconsiderados, pois nestas condi¢cbes houve um decréscimo nas concentracdes de
niquel, indicando que pode haver alguma retencdo de niquel nos sélidos. A figura
mostra que um controle Unico para todo o periodo ndo é consistente com os dados, pois
h& uma variagcdo marcante no alinhamento dos pontos entre 0-60 minutos para 60-240

minutos.
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Constante cinética aparente (k — min™) para os ajustes e coeficiente de
correlagdo (R?)

Amostras Camada Fluida () Camada de Cinzas (m) Reacdo Quimica (A)

0-60 min  60-240 min  0-60 min  60-240 min  0-60 min  60-240 min
6,3x10° 6x10™ 1,3x10° 3x10* 2,6x10° 4x10™

2-L
R?=0,7338 R?=0,9771 R?=0,9156 R?=0,9930 R?=0,7714 R?=0,9861
4L 42x10°  5x10* 6x10™ 2x10*  1,6x10°  2x10"
R2=0,7772 R?=0,9611 R?=0,9690 R?=0,9766 R?=0,8096 R?=0,9851

Figura 5.35: Ajustes dos modelos do ndcleo ndo reagido em contragdo para extracdo de
niquel nos ensaios com as amostras 2-L e 4-L, 95°C, relacdo sélido-liquido 10%m/m,

concentracdo de acido 0,90mol/L e 400rpm de agitacéo.

Ainda que tenha sido avaliada apenas uma condicdo para ajustes dos modelos, verifica-
se, para 0s minutos iniciais (0-60 minutos), que o controle do processo é realizado por
difusdo na camada de cinzas/poros dado as menores constantes cinéticas e os melhores
coeficientes de correlacdo (R?) da ordem de 0,9 contra 0,7 e 0,8 para controle por
difusdo na camada fluida e reacdo quimica. Para 0s minutos posteriores (60-240
minutos) tanto o controle por difusdo na camada de cinzas/poros como por reacdo
quimica apresentam ajustes semelhantes (R?) e também constantes cinéticas aparentes
da mesma ordem. Embora alguns ajustes tenham apresentado coeficientes de
correlacdo baixos (menor que 0,97), as constantes de velocidade aparente sdo menores
em todos os ajustes para a amostra 4-L corroborando com o que ja havia sido proposto

tendo a amostra 4-L como limitante do processo.
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A difusdo na camada de cinzas/poros como etapa controladora da reacdo ndo era um
resultado esperado, uma vez que diversos autores apresentam a rea¢do quimica como
etapa controladora do processo (MACCARTHY et al., 2016; 2015; LIU et al., 2012).
No entanto, a distribuicdo do niquel na amostra de forma disseminada, pode ser a
explicacdo para tal constatacdo. Para ter acesso ao niquel, é necessario que haja reacao
do acido com as particulas formando poros para acesso ao niquel. Essa difuséo,
portanto, corresponde a uma etapa mais lenta que a reacdo tanto na amostra
majoritariamente silicatada (2-L) quanto na amostra oxidada (4-L). Ainda para a
amostra 4-L uma tendéncia muito pouco pronunciada para o controle quimico pode ser
explicada pelas condigdes mais drasticas necessarias para lixiviagdo do niquel associado

aos oxidos de ferro.

Aos ensaios da amostra limitante foram determinadas as constantes cinéticas aparentes e
também verificou-se, para as condi¢bes de temperatura e concentragdo de acido
avaliadas, que os melhores ajustes determinaram como etapa limitante a difuséo através
da camada de poros da particula. Nessa avaliagdo nao foi necessario dividir o periodo de
lixiviagdo em duas partes, pois 0s ajustes ja se adequaram a todo o periodo. Entretanto
vale ressaltar que o periodo de lixiviagcdo desses ensaios é a metade (120 minutos) do
avaliado anteriormente (240 minutos). A tabela V.15 mostra as energias de ativacao
determinadas para Ni, Fe, Mg e Co utilizando a regressdo do modelo da camada de

cinzas como etapa controladora do processo.

Observa-se pelas energias de ativacdo que os valores encontram-se desde uma area de
transicdo entre energias de reacdes quimicas (>40kJ/mol) até uma area de transicdo
entre controle por reacdo quimica e controle por difusdo (20-40kJ/mol). Para a amostra
4-L, cujos valores de energia de ativacdo sdo apresentados na tabela V.15, tanto o
controle quimico como o controle por difusdo na camada de cinzas/poros apresentam

resultados semelhantes nos ajustes (Figura 5.35).
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Tabela V.15: Constante de velocidade aparente e energia de ativacdo para 0 modelo do
nacleo ndo reagido com controle pela difusdo através da camada de cinzas/poros para
ensaios com amostra 4-L, relagdo sélido-liquido de 15%m/m e 400rpm de agitag&o.

Constante aparente de

Concentracao inicial : 3 - -1 Energia de ativacdo
Elemento 0% o (mollL) Veggcjgade 10 "gg'j‘c> Ea (kKImol)
Ni 0,7 0,08 0,20 31,6
2,0 0,20 1,30 64,5
Fe 0,7 0,03 0,15 55,5
2,0 0,10 1,10 82,6
Mg 0,7 0,30 0,70 29,2
2,0 0,70 2,20 34,3
Co 0,7 0,10 0,50 29,2
2,0 0,20 1,50 39,5

E possivel notar também que a energia de ativacio é alterada em funcio da reacio para
Ni, Fe e Co, mas ndo significativamente para Mg. A energia de ativacdo esta
relacionada com a reacdo de dissolucdo do elemento. Em condicbes de acidez mais
elevada (2mol/L), reacdes novas podem ocorrer para dissolucdo de fases que necessitam
de condi¢cbes mais drasticas de acidez e, consequentemente, ocorre alteracdo da energia

de ativacao.

Ni e Fe apresentam energias de ativacdo da ordem de reacdes quimicas. De fato, os
ajustes para controle cinético por reacdo quimica e pela difusdo na camada porosa ndo
apresentaram diferencas significativas, como pode ser observado para o niquel
(Figura 5.35) mesmo em condicGes diferentes daquelas utilizadas nos resultados
apresentados na tabela V.15. O Mg apresenta energia de ativacdo menores, indicando
que a reacdo para sua dissolucdo é mais facil em relacdo aos demais. A consequéncia

dessa baixa energia de ativacdo € sua elevada extracdo que pode atingir até 70%.
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6 CONCLUSOES

O minério lateritico utilizado nesse estudo apresenta caracteristicas fisicas como,
distribuicdo granulométrica concentrada na fracdo fina tamanhos de particula com
dso = 75um e mais de 20% da amostra composta por particulas inferiores a 10um. A
densidade da amostra ndo varia significativamente para a fracdo mais fina apresentando
valores de 3,0g/cm®. A 4rea superficial da amostra aumenta com reducéo do tamanho de
particula, atingindo 72m?%/g, no entanto, essa caracteristica ndo demonstrou melhorias na
extracdo dos elementos no processo de lixiviagdo. A perda de massa da amostra por
umidade e perda ao fogo somam, aproximadamente, 15,2% semelhantes ao obtido pela
termogravimetria (16,9%).

O minério € composto quimicamente por 1,63% (Ni), 29,2% (Fe), 16,8% (Si),
3,61% (Mg), 0,103% (Co) e 0,525% (Mn). Tendéncias foram observadas de
concentracdo de Fe e Ni na fragdo amostra 4-L (-75um) atingindo 35,6% e 2,07%,
respectivamente, enquanto Si, Mg e Co tendem a se concentrar na fracdo na amostra
2-L (-500+150um) atingindo 19,3%, 3,64% e 0,118%, respectivamente.

Mineralogicamente, a amostra de minério lateritico de niquel brasileiro utilizado nesse
estudo é composta majoritariamente por silicatos — quartzo (27,3%), clorita (21,8%) e
lizardita (4,8%) — e também por 6xidos de ferro — goethita (28,1%), magnetita (4,8%),
hematita (7,2) e cromita (6,0%) — concentrando os 6xidos de ferro na fracdo mais fina
(goethita com 41,7%) e os silicatos na fracdo mais grosseira (clorita e lizardita
totalizando 28,7%). As cloritas, lizardita e goethita apresentam-se como portadores de

niquel no minério.

A lixiviacdo atmosférica do minério indicou que a agitacdo ndo produz melhoras na
extracdo dos metais. Os trés fatores avaliados no planejamento estatistico de
experimentos de dois niveis e trés fatores (Temperatura, Concentracdo de &cido e
Relacdo solido-liquido) sdo significativos para a extracdo de niquel da amostra 4-L e
apenas a concentracdo do acido e relagdo solido-liquido é estatisticamente significativa

para extragdo na amostra 2-L.
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As maiores extracGes obtidas pelos ensaios do planejamento estatistico a 95°C,
10%m/m relagdo solido-liquido, 0,90mol/L de H,SO, e agitacdo de 400rpm em que a
extracdo dos metais foi 47% (Ni), 34% (Fe), 65% (Mg), 53% (Co) e 67% (Mn) para a
amostra 4-L, e 61% (Ni), 32% (Fe), 83% (Mg), 40% (Co) e 58% (Mn) para a amostra
2-L. Nessas condigdes, a composicdo final dos licores (360 minutos) foram de
1,1g/L (Ni), 15¢/L (Fe) e 2,8g/L (Mg) para a amostra 4-L e 1,0g/L (Ni), 9g/L (Fe) e
3,8g/L (Mg) para a amostra 2-L. As concentracdes de Co e Mn para ambas as amostras
foram semelhantes e da ordem de 60mg/L e 330mg/L, respectivamente.

A fracédo limitante (4-L) em condicOes de acidez maiores produz licores com extragéo e
concentracdo de metais de Ni —59% e 2,3g/L; Fe — 54% e 36,8g/L; Mg — 76% e 4,9¢/L;
Co —58% e 106mg/L; Mn — 74% e 561mg/L em 2 horas de lixiviacdo a 95°C, 15%m/m
relacdo soélido-liquido, 2mol/L de H,SO,, agitacdo de 400rpm. Nessas condi¢Ges o

consumo de &cido ¢é da ordem de 700kg/t com acidez livre residual de 53g/L H,SO,.

A lixiviacdo da amostra tal e qual a 95°C, 15%m/m relagéo solido-liquido, 400rpm de
agitacdo apresentou melhores resultados com composicdo do licor de 2,53g/L (Ni),
30,8g/L (Fe), 6,54g/L (Mg), 0,123¢/L (Co), 0,643g/L (Mn), com consumo de &cido de
672kg/t e 3 horas de lixiviacdo (concentracdo inicial de H,SO4 ~1mol/L) ou ainda um
licor composto por 2,23g/L (Ni), 16,5¢/L (Fe), 6,56g/L (Mg), 0,184g/L (Co) e
0,813¢g/L (Mn), e com consumo de 4&cido de 364kg/t e 24 horas de lixiviagdo

(concentracdo inicial de H,SO,4 2mol/L).

A abordagem cinética para as diversas condicGes indicou que o controle do processo é
feito pela difusdo através da camada de cinzas/poros tanto para a amostra 2-L quanto
para a amostra 4-L em dois periodos de tempos distintos (0-60 e 60-240 minutos). E
ainda, para a amostra 4-L, o processo pode ser controlado por reacdo quimica para o
periodo final da lixiviacdo. As energias de ativacdo para as reacOes de extracdo foram

superiores a 40kJ/mol para Ni e Fe, e inferiores a 40kJ/mol para Mg e Co
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo como base os resultados obtidos por essa dissertacdo de mestrado e com o

objetivo de caracterizar melhor os residuos sélidos e continuar avaliando a lixiviagcdo

atmosférica para essa amostra de minério sdo propostos os topicos abaixo para trabalhos

futuros:

Vi.

Avaliar a lixiviacdo da amostra 2-L com granulometria reduzida para aumentar a

extracdo dos metais e também a cinética;

Avaliar a lixiviagcdo da amostra tal e qual com reducéo de tamanho das particulas

para passante em 150um;

Estudar a lixiviagdo atmosférica estagiada, ou seja, em varias etapas, para a

amostra tal e qual;

Estudar a recirculagéo do licor da lixiviacdo da amostra 4-L, que apresenta ainda
uma acidez residual, para lixiviar a amostra 2-L que necessita de menores

condicdes de acidez e também em temperaturas menores.

Caracterizar quimica e quantitativamente os residuos sélidos para fechamento do
balanco de massa do sistema e verificar a localizacdo do niquel residual das

amostras.

Avaliar a utilizacdo de tratamentos térmicos que podem aumentar a porosidade

das particulas e, consequentemente, aumentar a cinética e a extracao de niquel.
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9 APENDICES

APENDICE | — Fundamentac&o da cinética quimica de reacdes heterogéneas

A reacdo entre uma fase solida e uma fase fluida é muito comum em minero-metalurgia,
mais especificamente no ramo da hidrometalurgia. Exemplos de processos que
envolvem uma fase fluida e outra sélida ou imiscivel sdo: lixiviacdo de metais/minérios,
onde os elementos do s6lido sdo transferidos para a fase liquida, extracdo por solventes,
onde h& transferéncia de metais de uma fase liquida para outra liquida imiscivel,
precipitacdo ou cementacdo, onde os metais da solugéo séo precipitados na superficie do
metal (HAN, 2002).

As reacdes heterogéneas entre particulas solidas e um fluido podem ser generalizadas
conforme a equacéo 9.1 em que os produtos gerados podem ser somente fluidos, sélidos

ou fluidos e solidos.

Atido) + bByssiicey — Produtos (9.1)

Em reacGes heterogéneas as particulas podem permanecer do mesmo tamanho durante a
reacdo quando apresentam grande quantidade de impurezas, as quais permanecem como
camada de cinzas ndo laminar. Quando ha diminuicdo forma-se uma camada de cinzas
laminar ou o produto sélido da reacdo € ndo-consistente ou ainda o produto é utilizado
para outras reacdes (LEVENSPIEL, 2000).

O estudo cinético dos processos hidrometalirgicos € de grande importancia e
desempenham um papel critico no sucesso da operacdo avaliada. Um processo
termodinamicamente favoravel pode ndo ser desenvolvido e aplicado industrialmente se
0 tempo necessario para que ocorra a reacdo é excessivo (HAN, 2002). Nesse sentido,
faz-se necessario modelar o processo matematicamente. De acordo com LEVENSPIEL
(2000) o bom modelo matematico é aquele que descreve bem o processo real sem que

haja necessidade de proposi¢cGes matematicas complexas.
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Modelos cinéticos para sistemas hidrometalUrgicos heterogéneos

As reacBes quimicas ocorrem em algumas etapas elementares que s&0 comuns aos
diversos tipos de reagOes heterogéneas (CIMINELLI e CALDEIRA, 2013;
LEVENSPIEL, 2000). As etapas elementares descritas abaixo ocorrem de maneira

sucessiva durante as reacfes quimicas.

i.  Difusdo do reagente A através da camada limite até atingir a interface do solido;

ii.  Adsorgéo e difusdo de A na superficie do sélido;

iii.  Reacdo quimica entre A e B;

iv.  Dessorcéo e difusdo dos produtos até a superficie externa do sélido;

v.  Difusdo do produto na camada limite do fluido.

Todas essas etapas podem oferecer resisténcia ao processo de reacdo e implicar
diretamente na velocidade do processo. No entanto, simplificagcdes podem ser feitas.
Quando a reacdo é irreversivel as etapas iv e v ndo sdo significantes para o processo
(CIMINELLI e CALDEIRA, 2013). Dependendo de qual etapa do processo € mais
lenta, essa etapa é vista como limitante para toda a reacdo, portanto a identificacdo dessa

etapa é de extrema importancia (HAN, 2002).

O estudo cinético de reacBGes heterogéneas busca identificar quais das etapas do
processo sdo controladoras da reacdo de modo a simplificar, matematicamente, o estudo
da velocidade da reacdo (CIMINELLI e CALDEIRA, 2013). O modelo do nucleo nao
reagido para particulas esféricas (Figura 9.1) representa uma grande variedade de
processos metallrgicos. Nele, a reacdo inicia-se na superficie dos solidos e caminha em
direcdo ao centro da particula esférica sem que seja observada reducdo significativa do

tamanho das particulas ao longo do desenvolvimento da reacéo.
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Figura 9.1: Evolucdo da reacdo para o modelo cinético do nucleo ndo reagido
(LEVENSPIEL, 2000).

A difusao através do filme fluido que envolve a particula (camada fluida), as reacGes
quimicas na interface sélido-produtos e a difusdo de produtos através da camada de
cinzas sdo as trés principais resisténcias identificaveis para um sistema de reacao
heterogénea (HAN, 2002). Os modelos descritos a seguir sdo baseados nessas

resisténcias.

A velocidade de reacdo para sistemas heterogéneos é definida, em geral, em funcdo da

area da interface como descrito pela equacédo 9.2 para o reagente A.

S

(1) dny, quantidade consumidade de A 9.2)
—T, = — ] — .
4 dt Area - tempo

-fa é a velocidade da reacdo baseada no consumo do reagente A, por isso o sinal

negativo, S a area da interface de reacdo e dna/dt a variacdo do numero de moles de A

consumidos com o temo de reacéao.

Os trés modelos descritos na literatura compreendem formas diferentes de se interpretar

o lado direito da equagdo 9.2 descrevendo-o a partir da transferéncia de massa, lei de
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Fick para contradifusdo equimolecular ou ainda pela reacdo quimica (CIMINELLI e
CALDEIRA, 2013). A descricdo feita a seguir esta embasada em CIMINELLI e
CALDEIRA (2013), HAM (2002) e LEVENSPIEL (2000).

Controle de reacdo por difusdo através da camada fluida

Em uma reacdo cuja etapa controladora é a difusdo através da camada fluida, a
concentracdo do reagente A ¢é aproximadamente uniforme até r = R + & e praticamente
zero a partir de r = R por ser rapidamente consumido (Figura 9.2). & representa a

espessura da camada difusa.

Camada

/ difusa

Ndcleo
ndo reagido

Camada de
cinzas

[
»

Cab
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reagende na fase fluida
| -

v

()

Figura 9.2: Modelo do nucleo nédo reagido para controle de reacdo por difusdo através
da camada fluida (Adaptado de HAN, 2002).

O lado direito da equacdo 9.2 pode ser descrito através da transferéncia de massa do

reagente A para a superficie de B. Assim,

() =5 () = Fa ~ aeD ©3
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da qual [Ar] tende para zero e S = 4nR? 4rea da particula esférica. Sendo r. o raio do

solido ndo reagido tem-se
dng = 4npgrzdr, (9.4)

A substituicdo da equacdo 9.4 em 9.3 com posterior integracdo com respeito aret de R
arc.ede 0 at, respectivamente com posterior multiplicacdo por R/R e definicdo da

conversao do sélido, Xg, como

Ngt—g — N
Xp = Bt=0 Bt (9.5)
Npt=o0

gera a relacdo entre tempo de reacdo (t) e a fracdo do reagente sélido convertido (Xg)

apresentada na equacéo 9.6.

t __ Psdo (9.6)
ch N Xb N kcft ch N 6bkA[A]b

Tef € 0 tempo necessario para reacdo completa da particula, pg; a densidade molar
(mol/vol), do o diametro inicial do sélido, ka 0 coeficiente de transferéncia de massa do
reagente A, b o numero de moles de B (s6lido) que reage com 1 mol de A, [A]s a
concentracdo do reagente na solucdo, k¢ € a constante de velocidade aparente para a

difusdo na camada de fluido como etapa controladora

Controle de reacéo por difusédo através da camada de cinzas/poros

Em reacBes cuja etapa controladora é a difusdo através da camada de produtos, a
concentracdo do reagente A é uniforme até a superficie da particula (r = R) e tende para

zero ao aproximar-se da superficie de reacdo (r = r) como apresentado na figura 9.3.

O lado direito da equagdo 9.2 pode ser descrito através da lei de Fick para contradifusdo

equimolecular. Assim,
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S Sy DAe— (97)

(1) dn, d[A]
dt dr

em que S = 4nr? é a 4rea da superficie delimitada pelo raio do nicleo ndo reagido, D ae
é o coeficiente de difusdo efetivo do reagente A nos poros da camada de cinzas —
depende da porosidade e a tortuosidades dos poros da camada de cinzas. dna/dt é

constante para o estado estacionario.

Camada de
cinzas

Concentragdo do
reagende na fase fluida

v

Figura 9.3: Modelo do nacleo nao reagido para controle de reacdo por difusdo através
da camada de cinzas (Adaptado de HAN, 2002).

Desenvolvendo a equacdo 9.7, integrando em r e [A] para o intervalo de R ar¢ e [A], a

zero respectivamente, substituindo a equacéo 9.8

1 1
dn, = (E) dng = B4nmrcdrc (9.8)

e, integrando novamente em relacdo a r e t para o intervalo de Ra r. e de 0 a t,
respectivamente obtém-se a equacgdo 9.8 que pode ser expressa em termos da conversao

pela equacdo 9.9
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Y 1o (k) =t (9.9)
1-3(3) +2(3) =4
t 1 24bD,,[A
=31 = X)) 4201 = Xp) = m ket = 240Pael Ay (9.10)
Tee Tee deO

onde do é o didmetro da particula e k. é a constante de velocidade aparente para a
difusdo na amada de cinzas/poros como etapa controladora do processo.

Controle por reacfes quimicas

Quando o processo € controlado pela etapa de reacdo quimica, a concentracdo do
reagente A na superficie do nucleo néo reagido é semelhante aquela no seio da solucéo,

pois as etapas de difusdo ndo interferem no processo (Figura 9.4).

Camada

/ difusa
N

Nucleo
ndo reagido

Camada de
cinzas

Concentragdo do
reagende na fase fluida

v

Figura 9.4: Modelo do nucleo ndo reagido para controle de reacdo através da reagdo
quimica propriamente dita (Adaptado de HAN, 2002).

Para esse modelo, o lado direito da equacdo 9.2 é obtido a partir da definicdo de

velocidade de reacédo



174

1ydn,

_(§)W_ k[A]? (9.11)

em que S = 4nr, dna pode ser escrito conforme a equacdo 9.8 e [A]i = [Al, é a
concentracdo do reagente A na interface cujo valor é o mesmo da solucdo e a representa
a ordem da reacdo com respeito ao reagente A. Substituindo essas consideracfes na
equacdo 9.10, integrando em r e t para o intervalo de R e rc e 0 a t, respectivamente

obtém-se as equacgdes 9.12 e 9.13.

eyt
1- () = T 9.12)
t 1 Prdo
1-(1-Xp)V3=—= — =
( B) T Krqt te ~ ZDKIALY (9.13)

Em que k4 é a constante de velocidade aparente para a reagcdo quimica como etapa

controladora do processo.

10 Referéncias

CIMINELLLI, V.S.T; CALDEIRA, C.L. Curso: Cinética das reacdes metalurgicas. 2013.

HAN, K.N. Metallurgical Kkinetics. In: . Fundamentals of aqueous metallurgy.
Littleton: Society for Mining, Metallurgy and Exploration, 2002. p. 107-157.

LEVENSPIEL, O. Reacbes fluido-particula: cinética. In: CALADO, V.M.A;
TAVARES, F.W. (Trad.). Engenharia das reac6es quimicas. 3%d. Sao Paulo: Blicher,
2000. p. 479-495.



175

APENDICE Il — Anélise de amostras compostas via EDS

As analises apresentadas na tabela 1X.1, para as amostras destinadas a caracterizacéo,
indicaram a presenca constante de magnésio, silicio, aluminio, ferro e niquel, tanto nas
secOes polidas quanto na preparacdo em fitas de carbono. Outros elementos como
enxofre, cloro, célcio, cromo e manganés foram identificados em sua maioria nas se¢fes

polidas.

Tabela 1X.1: Composicdo elementar para as amostras compostas do lote 1 preparadas
em fita de carbono (A) e em se¢édo polida (SP) e analisadas via EDS.

Amostra 1-C Amostra 2-C  Amostra 3-C  Amostra 4-C
E'e'(‘;/‘z;‘tos -6350+106um -106+38um  -38+10um -10pm
SP Al A2 SP Al SP Al SP Al
Fe 765 13,31 10,70 13,06 19,39 10,06 18,66 16,33 10,41
Ni 1,27 1,87 1,59 150 237 1,78 285 228 1,78
Mg 480 7,74 516 6,26 753 738 7,73 7,37 581
Al 3,04 401 993 434 544 569 513 6,32 15,89
Si 25,84 18,39 16,55 20,28 16,66 12,56 15,89 12,04 9,11
S 1,84 - - 2,15 - 3,80 - 2,73 -
Cl 2,44 - - 2,43 - 5,59 - 3,78 -
Ca 1,20 - - - - - - - -
Cr 1,38 - - 2,71 - - - 1,04 -
Mn 1,20 - - 0,98 - - - - -

Os resultados indicam uma tendéncia de aumento dos teores de Ni e Fe com a reducéo
da granulometria (1-C — 4-C). O niquel apresenta um aumento no teor médio
calculado sendo a amostra 1-C contendo 1,6% (Ni) enquanto as amostras 2-C, 3-C e 4-
C somadas e avaliadas em consideracdo a massa de cada faixa apresentam um teor
médio da ordem de 2,1% (Ni). O ferro apresenta também uma tendéncia semelhante

aquela observada para o niquel, passando de 10,5% para 14,3%.

O silicio, por sua vez apresenta tendéncia oposta, passando de 20,2% para 13,5% e,
portanto, acumulando-se na fragdo mais grosseira. Magnésio e aluminio apresentam
pequeno aumento ao longo das composi¢es. Como a analise é feita por regido, pode ter

ocorrido que na amostra 4-C, na regido analisada (Al), que a quantidade de particulas



176

contendo aluminio fosse maior, uma vez que na se¢do polida os teores de aluminio se

assemelham ao das demais amostras.

Tendo como base a média dos teores apresentados na analise anterior, determinou-se a
composicdo da amostra cabeca calculando-a, cujos resultados séo apresentados na
tabela IX.2.

Tabela 1X.2: Composicao elementar calculada da amostra cabega. Determinacdo feita a

partir dos dados das andlises EDS das amostras do lote 1 (Caracterizacéo).

Elemento Teor calculado (%)

Fe 12,60
Ni 1,87
Mg 6,50
Si 16,58
Al 6,81
S 2,47
Cl 3,38
Ca 0,55
Cr 1,17
Mn 0,65

Ferro, niquel, magnésio, silicio e aluminio sdo elementos comumente reportados pela
literatura como constituintes das lateritas ferroniqueliferas. Esses elementos estdo
presentes na composicdo da rocha-mde (dunitos e peridotitos). No entanto, quando a
rocha-mae sofre transformacdes, no tempo geoldgico, elementos minoritarios podem ser
concentrados por enriquecimento secundario (Ni, Mn, Co, Zn e Y) ou também por
concentracdo residual (Fe, Cr, Al, Ti, Zr e Cu). Outros elementos como Mg, Ca e Si séo
facilmente lixiviados podendo concentrar-se em zonas mais profundas do depdsito.
Como a transicdo dos horizontes é gradativa, esses elementos ainda podem ser
encontrados na zona subsuperficial. Como a &gua € ainda o principal elemento
transformador do depdsito, essa pode transportar elementos como acidos resultantes de
decomposicdo da matéria orgénica que também contribui para a composi¢do final do
deposito (BUTT e CLUZEL, 2013; DALVI, BACON e OSBORNE, 2004;
BIONDI, 2003; BRAND, BUTT e ELIAS, 1998).
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A composicdo elementar calculada da amostra cabega indica uma quantidade de Si
superior a de Fe e teor de Ni de, aproximadamente, 1,87%. Esses resultados devem ser
observados com cautela, pois as particulas analisadas apresentavam granulometrias
diferentes. Portanto, o efeito do tamanho de particulas pode ter sido sobreposto aos
teores reais, pois ao amostrar particulas maiores se torna mais dificil de manter a

representatividade.

O lote 2, composto pelas faixas granulométricas utilizadas na lixiviacao, foi preparado
de modo a minimizar o efeito do tamanho nas faixas granulométricas utilizadas para a
lixiviagdo atmosférica. A Tabela IX.3 mostram os resultados para as amostras do lote 2

juntamente com a amostra cabeca e seu valor recalculado.

Os resultados das analises para essa composi¢do de amostras evidenciaram as mesmas
tendéncias anteriores. Observou-se uma tendéncia de aumento no teor de ferro e niquel
em funcdo da diminuicdo do tamanho, enquanto o teor de silicio tende a diminuir e os
teores de magnésio, aluminio praticamente ndo se alteram. Nesse lote foram ainda

identificados calcio, cromo e manganés em algumas amostras.

Tabela 1X.3: Composicdo elementar para as amostras compostas do lote 2 (utilizadas no

estudo de lixiviacao) preparadas em fita de carbono e analisadas via EDS.

Teores (%)
Elementos Amostra1-L  Amostra 2-L  Amostra 3-L  Amostra 4-L  Amostra Aé?&st;a
-6350+500um  -500+150um  -150+75um -75um cabeca recalcugl:a da
Fe 12,6 12,46 14,83 20,98 19,85 17,06
Ni 2,03 2,35 2,29 2,86 2,47 2,52
Mg 8,33 7,79 7,31 7,64 7,57 7,81
Al 3,27 5,9 5,59 5,52 4,87 4,99
Si 23,43 15,5 15,31 15,71 16,24 17,67
Ca 1,12 - - - - 0,29
Cr - 1,76 1,93 1,26 1,06 1,06
Mn 1,26 - 1,54 - - 0,47

A caracterizacdo da amostra cabega permitiu verificar um fechamento em termos dos

elementos identificados através dos teores recalculados para a amostra cabega. De
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acordo com os resultados apresentados na Tabela IX.3, o fechamento foi bastante
satisfatério uma vez que a diferenca obtida pela analise da amostra cabeca diretamente e

os valores calculados diferiram muito pouco.

Embora os resultados tenham sido proximos, ndo é possivel adotar essas analises de teor
para os calculos da lixiviacdo das amostras, pois a analise EDS, apesar de fornecer
resultados em termos de porcentagem dos elementos é uma analise qualitativa, ou no
maximo semi-quantitativa, que indica as tendéncias de concentracdo, mas nao o valor

exato.

Referéncias

BIONDI, J.C. Sistema mineralizador lateritico. In: . Processos metalogenéticos

e os depdsitos minerais brasileiros. Sdo Paulo: Oficina de textos, 2003. p. 377-423.

BRAND, N.W.; BUTT, C.R.M.; ELIAS, M. Nickel laterites: classification and features.
Journal of Australian Geology and Geophysics, v. 17(4), p. 81-88. 1998.

BUTT, C.R.M.; CLUZEL, D. Nickel laterite ore deposits: Wheathered serpentinites.
Elements. V.9, p. 123-128. 2013.

DALVI, AD.; BACON, W.G.; OSBORNE, R.C. The past and the future of nickel
laterites. In: PDCA 2004 INTERNATIONAL CONVENTION TRADE, TRADE
SHOW & INVESTORS EXCHANGE. Toronto. Artigo... Toronto: Inco Limited, 2004.
27 paginas.



