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No presente estudo, € investigada a eficiéncia da rota hibrida hidro-pirometalirgica
na extragdo de niquel e cobalto de minérios lateritico. Difracdo de raios X, microscopia
eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
analise quimica por absorc¢ao atdmica foram utilizados para caracterizar as amostras dos
minérios, dos produtos intermedidrios e dos residuos s6lidos obtidos. A quantifica¢do
das fases foi realizada por meio do uso do método de Rietveld. O melhor resultado foi
obtido para a amostra cujo maior carreador de niquel € a goethita (93%Ni e 91,9%Co ) e
a menor recuperagao (76.1%Ni e 81,1%Co) para a amostra na qual o niquel se encontra

associado predominantemente a outras fases, tais como serpentinas e fases amorfas.
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The efficiency of a hydro-pyrometallurgy route on nickel and cobalt extraction
from nickel laterite ores was investigated. X-ray diffraction, scanning electron
microscopy coupled to energy dispersive spectroscopy, and chemical analyses by atomic
absorption spectrometry were the techniques employed to characterize ore samples,
intermediate products, and solid leaching residues. Phase quantification was carried out
by the Rietveld method. The highest nickel and cobalt recoveries (93.0%Ni and
91.9%Co) was achieved with the sample in which goethite was the main nickel carrier
and its serpentine content was the lowest. The worst nickel and cobalt recoveries
(76.1%Ni and 81.1%Co) were obtained with the sample in which its association was

predominantly with silicate minerals and the amorphous phase.

vi



SUMARIO

LT INTRODUGAO ...t 1
1.1  Delimitagdo do tema e formulacao do problema..........c.ccccvvevvrerneennnen. 1
1.2 Apresentagdo do problema...........ccoecueeiuieriiriiiniieiieeie e 3
1.3 Elaboraco da hipOtese .........cccveviieiieiiieiiieieeieecieecee et 3
1.4 JUSHIICALIVA .ot 3
1.5 ODJEtiVO ZEIAl .oouvieiieiiieiiieieeieeee ettt e 6
1.6 ODbjetivos €SPECITICOS ....vierviieiiieiiie ettt 6
1.7 Estrutura do trabalho..........ccceoiriiiiiiiiiiicieecc e 6

2 REVISAO DE LITERATURAL........oooviieieeieeeeeeceee et 7
2.1 LAtEIILAS .eueeeiieeiieeiie ettt ettt ettt sttt e e s 9
2.2 Mineralogia do minério de niquel 1ateritico .........ccceverveiveriienrcniienienene 10

2.2.1 HIdIOXIAOS ...eeuieiiieiieeiie ettt et 11
2.2.2 STHHCALOS ...ttt st 13
2.2.3 OXIA0S ..o rvvvevereeireieeeise et 17
2.3 Rotas de processamento de minérios 1ateriticos ..........eevueverveererviennennene 20
2.3.1 Rotas pirometalirgiCas .........cceeeuveeereeesiieniieeniieeieeesieeeeseeessaveesnneens 21
2.3.2 Rotas hidrometalirgicas ...........cceeeeeeeevieniieeiiie e esee e 23
2.3.3 Rotas hibridas: piro-hidrometalirgicas...........cccceeeveverienenieneneennns 25
24 RAI0S X 1ottt ettt ettt st et ettt et et e he e bt e e e 32
2.4.1 A produga0o dos 12108 X ....ccevvieriieiiieeiieeiieie ettt 32
2.42 A1e1 de Brag@.....ccoveeviiiiiie ettt 33
2.4.3 A intensidade do feixe difratado...........coceeeveviiveniininieniceccecee 34
2.4.4 Modelo de refinamento de Rietveld...........coceveniininiininiinenicnne 39
2.5 TermOINAMICA ..couuveeiieitieiieeiie ettt ettt et et e beesb e e e e e 46
2.5.1 Primeira lei da termodindmica...........cceveeierienenieniinienceeeseeceeen 47
2.5.2 Segunda e Terceira leis da termodindmica ..........ccceeeveeeeieeereveennennns 47
2.5.3 Termodindmica na area de nao ferroSos .........cooveveervereenereeneneennens 51

vil



3 METODOLOGIA .......ccoooiiiiiiiiiiiiiiet e 52

3.1 Sulfatagao SCIEtIVA ......eeecivieeiiecciie e 52
3.2 ANALISE TETTNICA ..euvieniiiiiieiieeeee ettt st 53
3.3 COITIAGAD ... uvviie ettt ettt ettt e e e e e e et e e e eta e e e e aaaaas 54
3.4 Procedimento eXperimental ...........cccueeevieeiiieeeiieniiceie e 55
3.4.1 AS @AMOSIIAS ..cuveiiiiiiieiieiee sttt e 55
3.4.2 Ensaios de sulfatacdo seletiva e de liXiviagao ........cccceeeeeeuieeeeinnenn, 60

4 RESULTADOS ...ttt sttt ettt 62
4.1 Mapeamento de niquel e cobalto nas etapas do tratamento térmico............. 62

4.2 Analise de variaveis de operagdo, termodindmica e cinética do processo de

sulfatacdo seletiva de minério de niquel 1ateritiCo..........ovverierieeiiienienieeie e, 92
4.2.1 Etapas pirometalir@iCas ........c.eevuveeeieeeriieniieeniieeieeenieeessseessaeesneeens 94
4.2.2. Caracterizagao quimica e mineralogica do residuo de lixiviagao.... 99

4.2.3 Andlise da influéncia da umidade e do tamanho de particula para a

amostra de minério lateritico depois do tratamento térmico 2 em 680 °C. .......... 106

4.2.4 A termodindmica e a cinética de reagdes importantes para 0 processo

de Sulfatagao SELETIVA .........eeieiuriieeeiiie et 118

4.3 Avaliagdo da rota de sulfatagcdo seletiva para diferentes tipos de minérios

JALETTEICOS .ttt ettt ettt et b et ettt be et 129
5 CONCLUSOES .....evuiirimriiiieniesierieeesisssssesssesese e ssse s sesasesone 138

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS......cccoevveeeeeeerieeeeenn 139

7 REFERENCIAS ...t ssssesse st 140

B ANEXOS ..ottt sttt st 149

8.1 Publicagdes relacionadas A te€SE€ .........cccuvveeevureeeeeiieeeeeireeeeeeee e 149

viii



Lista de Figuras

Figura 1. Variacdo nos precos de niquel e cobalto desde 2010. Valores em

USS$/tonelada (LME, 2020). .....ooouiieieiieeieeereeeeeeeete ettt et eveeeaeeereeeane s 5
Figura 2. Estrutura da goethita. Somente grupos OH sdo indicados. Apices
octaédricos nao indicados representam oxigénios (KLEIN & DUTROW, 2012). ........ 13
Figura 3. Esboco diagramatico da estrutura da lizardita. Adaptado de KLEIN &
DUTROW (2012). 1.ttt ettt ettt ettt eseenee et eneessaesee e 15

Figura 4. Representagdo esquematica da estrutura da clorita. Adaptado de
(KLEIN & DUTROW, 2012). ..ecuiiiieieiiieiesieeiesiee sttt st ees 16
Figura 5. Sec¢do vertical esquematica através da estrutura da hematita. As regioes

em tons mais escuros representam vacancias. Os oxigénios estdo localizados nos vértices.

Figura 6. Fluxograma tipico com as principais etapas de processamento de
minério lateritico via rota pirometalir@ica. ........ccccecvevuieiereeiieneniieeieeee e 22
Figura 7. Fluxograma basico das etapas dos processos de lixiviagdo sobre pressao

elevada (HPAL), lixiviagdo atmosférica (AL) e lixiviagdo em pilhas. Adaptado de

(NORGATE & JAHANSHAHI, 2011). .ottt 24
Figura 8. Fluxograma simplificado do processo Caron. ..........coceeveverreereeenene 26
Figura 9. Fluxograma simplificado do processo de sulfatacdo seletiva. ........... 27

Figura 10. Numero de publicagcdes anuais que citaram o uso do método de
Rietveld para quantificagdo entre os anos de 1981 e 2013 (YOUNG, 1993)................. 39
Figura 11. Fluxograma simplificado dos procedimentos adotados para preparagao
da amostra em laboratdrio para caracterizacdo quimica e mineralogica. ....................... 57
Figura 12. Fluxograma do processo empregado para a extragao de niquel e cobalto
de diferentes amostras de minério de niquel 1ateritico. .........ccocveeeuierieniierieenieieieeee, 62
Figura 13. Distribuicdo do tamanho de particula da amostra antes e depois da
desagregacao @ UMIAO. .......ccueeeuieiriieeiie et e et e eee e sae e st e e s aeesaraeesaeeeseeensneensseas 63
Figura 14. Micrografia obtida por MEV com elétrons secundarios mostrando um
aglomerado de particulas da amostra de minério lateritico aglomerada. 1: Hematita; 2:
Quartzo; 3: Clorita; 4: GOCthita. ..........ccveiieiiiiieeee e 64
Figura 15. Espectro de EDS mostrando os elementos quimicos presentes em cada

fase indicada na FIigura 14. . ....occuioiiiiiiieeie et e 65

X



Figura 16. Anédlise térmica (TG, DTG e DSC) da amostra de minério lateritico.

Figura 17. Analise térmica (TG e DTG) de hematita pura estequiometricamente
sulfatada com HaSOu4. .o..eiiiiiii e e 70
Figura 18. Difratogramas da amostra de hematita pura (A) e sulfatada com écido
sulfurico concentrado, em valores estequiométricos, seguida de tratamento térmico por
60 MIN €M 265 OC (B). cuveiiiiieeiie et 71
Figura 19. Anadlise térmica (TG, DTG e DSC) de uma amostra de minério
lateritico sulfatada estequiometricamente com HaSO4.....ocoviiviiieniieciiiiiiiecieeeeee, 72
Figura 20. Padrdes de difragdo de raios X para as amostras depois do tratamento
térmico 1, do tratamento térmico 2 e do residuo so6lido de lixiviagao..........cccceeeeuvneeenes 73
Figura 21. Micrografia obtida por MEV da amostra de minério lateritico sulfatada
e tratada a 265°C por 60 min e 680°C por 20 min, mostrando o aspecto das fases presentes.
L:quartzo; 2: sulfatos; 3: CIOMILA. ......c.cevvieiiieiieriie ettt eenes 74
Figura 22. Mapeamento de distribuicdo dos elementos Si, Fe, Cr, S, Ni, Co e Mg
da micrografia da Figura 21.......c.ccoioiiiiiiiiiiiiieiee e 75
Figura 23. Aspecto visual da amostra antes (A) e depois da sulfatacao seguida de
tratamento térmico 1 e tratamento térmico (B) e do residuo so6lido depois da lixiviacao
(C). Condigdes: 50% de H2SO4 (m/m), 10% de H>O, tratamento térmico 1: 265 °C por
60 min, tratamento térmico: 780 °C por 20 min e lixiviagdo: 80 °C, 12,5% de s6lidos, 30
10011 1 OO OO OO OU OO POPORPPRORRPI 76
Figura 24. Composi¢do de equilibrio calculada dos sulfatos e 6xidos de niquel,
cobalto, ferro e magnésio em fun¢do da temperatura, para uma pressao total do sistema
de 1 atm (A) e diagrama de predominancia das fases presentes para o sistema Ni-Co-SO»-
SO;3 em fungdo da temperatura e log da pressao de SO2(B). c.eeeveeviieviiciienieiieeieeen 77
Figura 25. Micrografia de MEV e espectro de EDS pontual da amostra de minério
lateritico depois sulfatacdo com H>SO4 e duas etapas de tratamento térmico em 265°C
por 60 min e 780°C por 20 min. 1: serpentinas; 2: Sulfatos; 3: hematita/quartzo; 5: 4:
hematita; 5: QUATTZO. ....ccoiiieiieeeiieciee ettt ettt e et e e sabeeete e e teeenseeensseesnnseenens 78
Figura 26. Teor de sulfatos (A) e outras fases (B) presentes na amostra, no
tratamento térmico 1, tratamento térmico e no residuo sélido obtido apds o processamento
piro-hidrometalurgico, calculado pelo método de Rietveld. Tratamento térmico 1: 265°C;

tratamento tEITNICO 2: T8O C . it e e eeeeees 80



Figura 27. Padroes de difragdo de raios X medidos (linha vermelha) e calculados
(linha preta) para os produtos sélidos de cada etapa do processo de sulfatagdo seletiva.
Linha cinza ¢ a diferenga (espectro medido-calculado). .......cceecvvveviieniiiiiiieiieeceee 80
Figura 28. Influéncia do tempo da segunda etapa de tratamento térmico nas
quantidades de moorhouseita e sultafos totais formados. Condig¢des: H2SO4: 50% (m/m),
H>0: 10% (m/m); tratamento térmico 1 a 265°C por 60 min; tratamento térmico a 780°C
OO OSSPSR PSUSRRPROTSRRPRRPRII 83
Figura 29. Imagem SEM de particulas de goethita associadas a filossilicatos (A)
e quartzo/hematita (B). 1,4, 6 e 7: goethita; 2: serpentina; 3: quartzo; 8:hematita+quartzo.

Figura 30. Distribui¢do de niquel, cobalto, magnésio, ferro e silicio ao longo das
principais fases minerais presentes no residuo sélido de 1ixiviagao..........cccevevveerenennnee. 87
Figura 31. Visdo esquematica do niquel substituindo o ferro na goethita e na
hematita durante a sulfatacdo, tratamentos térmicos € liXiviagao. .........cccceeeeevuveeeeennen.. 89
Figura 32. Micrografia e analise quimica de ponto EDS de uma particula de clorita
N0 1esiduo SOlido de LIXIVIAGAO. ...ecoviiieuiiieiiieiie ettt ettt e 90
Figura 33. Vista esquematica das fases ricas em niquel e cobalto apos cada etapa
do processo de lixiviagao por sulfatacao seletiva usada e disponibilidade de extragdao de
NIQUEL € CODAITO. ...ttt ettt et e b eneas 91
Figura 34. Fluxograma mostrando cada etapa do processo piro-hidrometaltirgico
empregado para recuperagao de niquel e cobalto de minério lateritico. T.T 1 = tratamento
térmico 1 e T.T 2 = tratamento tErMICO 2.......cecueruerieriieienieeienieeienie et 93
Figura 35. Variacdo da massa da amostra de minério sulfatada depois do
tratamento térmico 2 em relagdo a massa depois do tratamento térmico 1. Sulfatacdo com
LOY0 H2O e sttt et ettt st 94
Figura 36. Difratogramas da amostra de minério de niquel lateritico sulfatadas e
submetidas ao tratamento térmico 2 em diferentes temperaturas. ............ccceeeeerivennrenne. 95
Figura 37. Quantificacdo dos minerais presentes na amostra em funcdo da
temperatura da etapa de tratamento térmico 2. Tempo: Sulfatacdo com: 10% H>O.
Valores com base na massa da amostra submetida a 680°C. ........c..cccervveveiiirriinnennene. 96
Figura 38. Difratogramas de residuos da amostra de minério lateritico depois da

lixiviag@o, obtidos em diferentes temperaturas de tratamento térmico 2. ................... 100

xi



Figura 39. Micrografia obtida por MEV mostrando os principais minerais
existentes no residuo de lixiviacdo do minério lateritico. A = quartzo, B = hematita, C =
clorita, D = cromita € E = gO€thita. .........cceeviiiiiiiiniie e 100

Figura 40. Concilia¢ao entre a composicao das amostras calculadas nas diferentes

temperaturas de tratamento térmico 2 com os resultados da andlise quimica (% m/m).

Figura 41. Resultados da quantitativa por Rietveld do residuo de lixiviagdo do
minério lateritico em diferentes temperaturas de tratamento térmico 2. .........c.ce.eeuue. 102
Figura 42. Energia livre de Gibbs para a reagao SO3 = SO2 + O em fungdo da
temperatura (A) e composicao de equilibrio de cada espécie em percentagem (B)..... 104
Figura 43. Distribui¢do (% m/m) de niquel e cobalto entre os minerais existentes
na amostra dos residuos de lixiviagdo do minério lateritico em cada uma das temperaturas
do segundo tratamento térmico INVestigadas. .........cceevvirieeriieniieniieie et 105
Figura 44. Distribui¢do (% m/m) de Ferro, magnésio e silicio entre os minerais
existentes na amostra dos residuos de lixiviagdo do minério lateritico em cada uma das
temperaturas do segundo tratamento térmico investigadas. ..........cccceveerereereneniiennens 106

Figura 45. Feigao tipica de uma clorita parcialmente atacada pelo acido sulfurico.

Figura 46. Difratogramas da amostra depois de tratamentos térmicos em
diferentes tempos em 680°C € 10% de HaO......ccoevviriiiiiiininiiiecieeeceeeeee e 108
Figura 47. Teores (%m/m) das fases encontradas depois do tratamento térmico a
680°C para diferentes tempos. Valores calculados com base na massa da amostra
submetida a 680 °C PO 5 MIN. ..eccuviiiiiieiiieeeiieeiieeeteeeeiee e eeeieeesraeesraeeaaeeeseesnseeenens 109
Figura 48. Difratograma medido (linha azul) e calculado (linha vermelha) do
residuo da amostra de minério lateritico depois da sulfatacdo seguida dos tratamentos
térmico em 265°C por 60 min e 780°C por 20 min. A linha cinza indica a subtragao do
espectro medido do calculado..........oouieiiiiiiiiiiiiiee e 110
Figura 49. Energia livre de Gibbs (A) e quantidade em massa (B) para os sulfatos
de niquel, cobalto, ferro e magnésio calculados com o auxilio do softaware HSC 8.0.111
Figura 50. Recuperacdo de niquel, cobalto, ferro e magnésio da amostra de
minério lateritico como recebida (V) e das amostras cominuidas até¢ 100% passante na
peneira de 38 um (P e A). V e P com a adi¢do de 40% (m/m) de 4gua antes da sulfatacao
e A com 10% (m/m). Todas realizadas na temperatura de tratamento térmico 2 de 680

e e e ettt n e ae s s 113

xii



Figura 51. Composi¢ao mineralogica do residuo de lixiviacdo das amostras do
minério lateritico como recebida (W e V) e cominuidas até 100% passante na peneira de
38 um (P e A), sendo V e P com adicao de 40% de 4gua (m/m) antes da sulfatacdo) e W
e A com adi¢cdo de 10% de dgua (m/m) antes da sulfatacfo..........c.ccceceeveenieniennene 114

Figura 52. Conciliagdo entre a composi¢ao das amostras W, V, P e A, calculadas
pelo método de Rietveld com os resultados da analise quimica (% m/m). .................. 114

Figura 53. Distribui¢do (% m/m) de niquel e cobalto entre os minerais existentes
nos residuos de lixiviagdo das amostras de minério lateritico W, A, VeP. ............... 116

Figura 54. Distribui¢do (% m/m) de ferro, magnésio e silicio entre os minerais
existentes nos residuos de lixiviagdo das amostras de minério lateritico W, A, Ve P. 117

Figura 55. Variagdao da quantidade de sulfato basico de ferro e hematita com a
temperatura do segundo tratamento térmico (A) e com o tempo para a temperatura de
O80°%C (Bt ettt eae s 119

Figura 56. Esquema do modelo aplicado, mostrando a interface de reacdo de um
reagente impermeavel (sulfato) e a de um produto permeavel (6xido). ........ccccveeneenn. 120

Figura 57. Plotagem dos modelos cinéticos em func¢do do tempo de tratamento
térmico para a reacdo de decomposi¢ao do sulfato basico de ferro e trés diferentes
temperaturas: 680 °C, 740 °C € 780 PC. ....uiiiiiiiiieiee ettt 121

Figura 58. Plotagem da equacdo de Arrhenious, baseada no modelo de resisténcia
ao transporte de massa do SO3; por meio da camada porosa de hematita, para o sulfato
basico de ferro em funcdo da temperatura do segundo tratamento térmico. ................ 123

Figura 59. Esquema mostrando a variacdo da energia livre molar de Gibbs em
funcao da temperatura para diferentes pressoes parciais de SO3.......cccvvvevvieecveeennnennne. 125

Figura 60. Plotagem dos modelos cinéticos em fungdo do tempo de tratamento
térmico para a reagdo de formacao da hematita em trés diferentes temperaturas: 680 °C,
TAOQ OC € T8O CC. ettt ettt et ettt et et be et b eaee i 126

Figura 61. Influéncia do tempo de lixiviagdo na extra¢ao de niquel, cobalto e ferro
para a amostra de minério de lateritico depois do processamento hidro-pirometalargico:
Condigoes: H2SO4: 50%; H20: 10%; tratamento térmico 1: 265°C, 60 min; tratamento

térmico 2: 680°C, 20 min; lixiviagdo: 80°C, 30 min, 300 rpm, razdo sélido/liquido: 1/8.

Figura 62. Difratogramas dos residuos de lixiviagdo mostrando as semelhangas

relativas entre as fases identificadas nas amostras X, Y € Z. .ooveevvveveiiiiviiinveeeeesiiiennne, 131

Xiii



Figura 63. Difratogramas dos residuos de lixiviacdo da amostra Z mostrando as
semelhangas relativas entre as fases identificadas com e sem a adi¢do de CaFo.......... 131
Figura 64. Difratograma medido (esferas azuis) e calculado (linha preta) dos
residuos de processamento das amostras X, Y ¢ Z. A linha cinza indica a subtragdo do
espectro medido menos 0 calculado. .........eevvieeiiiiriie e 133
Figura 65. Imagens tipicas das principais fases minerais encontradas nos residuos
de lixiviacdo de processamento das amostras X, Y e Z por microscopia eletronica de
varredura. A = goethita, B = quartzo, C = serpentinas, D = serpentinas, E = ilmenita, F =
Mg-vermiculita € G = hematita. ........cccveeriiieeiiieeiie et 134
Figura 66. Comparacdo entre as quantidades de cada mineral nas amostras X, Y
e Z nas amostras dos minérios lateriticos e no residuo de lixiviagdo do processo de

sulfatacao seletiva. A = quartzo; B = hematita, C = goethita; D = lizardita (serpentinas).

Figura 67. Esquema mostrando a sequéncia de rea¢des do 4cido sulfirico em uma
amostra contendo goethita e lizardita, onde 1 significa o caminho preferencial das reagdes
€ 2 0 AlTEINALIVO. ..eeuiiiiiiiiitieteet ettt ettt 136

Figura 68. Esquema mostrando as possiveis interacdes do niquel (e outros metais)

nos diferentes carreadores. O: camada octaédrica; T: camada tetraédrica. ................ 137

X1V



Lista de Tabelas

Tabela 1. Algumas propriedades do niquel (JORDAN & SWANGER, 1930). Z
= niimero atdmico, M (u) = massa molar, Tr = temperatura de fusdo, r = raio atémico, p
= massa especifica, CFC = cubica de face centrada. ...........cccceeveeeviieniiencieeeieeerieeee 7
Tabela 2. Algumas propriedades do cobalto onde Z = numero atdmico, M (u) =
massa atdmica, Tr= temperatura de fusdo, r = raio atdmico, p = massa especifica e HC =
hexagonal COMPACEA. ........ceiviiieiiieie ettt e e steeesebaeesbeeeeraeesssaeessaee s 9
Tabela 3. Minerais de interesse encontrados em minérios de niquel lateritico
(SENANAYAKE €f @l, 201 1). wooeeeieiiieeeeeee ettt 11
Tabela 4. Dados cristalograficos da goethita. ............cccceeveeieeiiincciiecieeeeeee, 11
Tabela 5. Dados cristalograficos da lizardita (KLEIN & DUTROW, 2012). ... 14
Tabela 6. Dados cristalogréaficos das cloritas (KLEIN & DUTROW, 2012). ... 15
Tabela 7. Dados cristalograficos da hematita (KLEIN & DUTROW, 2012).... 17
Tabela 8. Dados cristalograficos da asbolana (KLEIN & DUTROW, 2012). .. 18
Tabela 9. Dados cristalograficos da cromita (KLEIN & DUTROW, 2012). .... 19
Tabela 10. Composicao tipica de minérios lateriticos de algumas regides e a rota
de processo escolhida para a extragdo de niquel e cobalto. ..........ccccceevieriiiinienieninen. 21
Tabela 11. Valores tipicos para o teor de niquel e as razdes Fe/Ni, Ni/Co e
Si02/MgO necessarios para o processamento via rotas pirometalurgicas (OXLEY et al.,
20T6). ettt bbbt b e et h et b e eat e bt et she et et 22
Tabela 12. Algumas das fung¢des de perfil utilizadas no refinamento por Rietveld
(YOUNGS, 1993). ettt ettt ettt ettt e et eneesneeneenseenseees 43
Tabela 13. Fungdes utilizadas para investigar a qualidade do refinamento pelo
MEt0dO de RICEVEIA. .....oouiiiiiiiiiiiie e 45
Tabela 14. Teores de niquel, cobalto, ferro, magnésio e silicio acompanhados das
principais fases presentes e da particdo do niquel para cada amostra. W = Amostra de
Onca e Puma, X = limonita vermelha, Y = limonita rica em calcedonia ¢ Z limonita de
Yo T o) 11 o1 MO USRS 59
Tabela 15. Teores de niquel, cobalto, magnésio e ferro para diferentes faixas
granulométricas acompanhadas da particdo de cada fragdo (m/m) para a amostra W. .. 66
Tabela 16. Quantifica¢do das principais fases minerais carreadoras de niquel e

cobalto e o respectivo teor desses metais nas respectivas fases presentes na amostra... 67

XV



Tabela 17. Parametros de rede refinados para o sulfato basico de ferro (ficha
n°9000400) em duas temperaturas diferentes: 265°C € 600°C. .........cccceveveerieriienennnen. 70
Tabela 18. Recuperagdo de Ni, Co, Fe e Mg apdés o processamento piro-
hidrometaltrgico da amostra. Condigdes: 50% de H2SO4 (m/m); 10% de H2O (m/m);
tratamento térmico 1: 265 °C por 60 min; tratamento térmico: 780 °C por 20 min e
lixiviacao a 80 °C, razdo solido / liquido: 12,5%, durante 30 min...........ccceevveeenreenneen. 79
Tabela 19. Massas dos minerais presentes na amostra, no tratamento térmico 1,
tratamento térmico e no residuo so6lido obtido apdés o processamento piro-
hidrometalurgico, calculado pelo método de Rietveld...............ccoueecvveevvieniienieeeieenne, 82
Tabela 20. Média composicional da cromita, da goethita e da hematita presentes
no residuo sélido de lixiviacdo, anélise de EDS (% m/m) em que n ¢ o nimero de pontos
ANALTSAAOS. ...ttt ettt et saeas 86
Tabela 21. Recuperagdo de Ni, Co, Fe e Mg em fun¢do da temperatura do
tratamento térmico 2 da amostra de minério lateritico. r € o coeficiente de Pearson e ¢ o
desvio padrao das temperaturas iNVestigadas. .........cccveeveeeriiesiiierieeeieeee e 99
Tabela 22. Recuperagdo de Ni, Co, Fe e Mg apds o processamento de trés
diferentes amostras de minério lateritico via sulfatagao seletiva: X, Y e Z. ............... 129
Tabela 23. Teores (%om/m) dos principais elementos (valores convertidos para
seus respectivos 6xidos), presentes nos residuos das amostras X, Y e Z. .....ccccceeneene. 130
Tabela 24. Resultados da quantificacdo de fases por Rietveld das amostras dos

residuos de lixiviagdo dos minérios lateriticos X, Y € Z. ...cccoveevveieviieeeieeeieeeeieeeenen, 133

xvi



1 INTRODUCAO
1.1  Delimitacio do tema e formulac¢iao do problema

O niquel pode ser encontrado em minérios sulfetados (pentlandita) e nos oxidados
(lateritas). A maior parte do niquel primario obtido provém dos sulfetos devido a
existéncia de rotas de processo ja bem conhecidas e de baixo custo. Contudo, devido ao
crescente aumento da demanda por niquel nas Gltimas décadas, a flutuacao do preco desse
metal e também ao esgotamento das reservas de niquel na forma de sulfeto, a explotagao
do niquel a partir de minérios lateriticos tem se tornado atraente do ponto de vista

econdmico (BASTURKCU et al., 2017).

Minério lateritico ¢ constituido por uma vasta gama de minerais das classes dos
oxidos, hidroxidos e silicatos hidratados de magnésio. Seus principais depdsitos estdo
localizados nas regides equatoriais e foram formados por processos de intemperismo de
rochas que s30 mais provaveis em regides mais quentes e chuvosas. Nas lateritas, o niquel
se encontra incorporado, principalmente, nas estruturas cristalinas dos o0xi-hidroxidos de
ferro, silicatos e fases amorfas. Devido a sua complexidade mineraldgica e por nao
possuir um mineral de niquel, seu beneficiamento ¢ complicado. O niquel pode ser
encontrado de trés formas em minério lateritico: em substitui¢ao isomorfica com o ferro
ou o0 magnésio na estrutura de minerais, como goethita, lizardita e clorita, adsorvidos na
superficie desses minerais ou presente em fases amorfas. Tudo isso torna a explotagdo
do niquel a partir de minério lateritico bastante complicada. O cobalto ¢ outro metal de
grande valor econdomico que pode ser encontrado no minério lateritico. Em geral, aparece
associado as mesmas fases que o niquel, porém, o teor desse metal em minério lateritico
¢ cerca de 10 vezes menor do que o de niquel (BASTURKCU et al., 2017, PEDRO et al.,
2019, BASTURKCU & ACARKAN, 2016b).

Existem diversas rotas hidro, pirometaltirgica e hibrida que podem ser aplicadas
para a extracdo de niquel e cobalto de minério lateritico. Dentre elas, a lixiviacdo
atmosférica (AL), lixiviagdo sob pressdo elevada (HPAL), lixiviagdo em pilhas, os
processos Caron e NPI (“nickel pig iron”) (SWAMY et al., 2000a, OXLEY & BARCZA,
2013). Algumas dessas rotas apresentam, como desvantagens, o alto consumo de
reagentes e a ndo aplicabilidade para todos os tipos de minérios lateriticos. E sabido que
o processo HPAL possibilita elevada extracdo de niquel e cobalto com consumo de acido

moderado, desde que a amostra nao possua elevada quantidade de magnésio; a quantidade
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de ferro residual no licor da solug@o obtida ¢ normalmente baixa o que torna mais fécil as
operagdes subsequentes. Contudo, essa rota possui alto custo operacional e de
investimento inicial. Com a finalidade de superar esses pontos criticos, tém sido feitos
esfor¢os no sentido de desenvolver novas rotas de processamento de minérios lateriticos,
sobretudo que sejam viaveis do ponto de vista econdomico. A rota hibrida hidro-
pirometalurgica tem-se mostrado promissora. Essa rota, também conhecida como rota de
sulfatacdo seletiva, pode resultar em extragdo seletiva de niquel e cobalto em relag¢do ao
ferro, por exemplo, com baixo consumo de 4cido, quando comparada com a rota AL.
Soma-se a isso o fato de que os residuos a serem processados possuem caracteristicas
fisico-quimicas mais apropriadas e podem se tornar subprodutos para a carga ferrifera nas
usinas siderargicas ja que possuem muito ferro (entre 40-50%) que na rota AL, como a
auséncia de ferro na forma de sulfato e menor quantidade de &cido livre. O residuo sélido
¢ constituido basicamente de oxidos refratdrios e/ou insoliveis em meio aquoso.
Exemplo: quartzo, alumina, cromita e hematita. A agua utilizada na lixiviacdo pode ser
reciclada e reutilizada no processo (BASTURKCU & ACARKAN, 2016b, GUO et al.,
2011).

A rota de sulfatacdo scletiva consiste basicamente em sulfatar a amostra de
minério com &cido sulfirico concentrado em temperatura ambiente. Em seguida, a
amostra sulfatada ¢ submetida a etapas de tratamentos térmicos em temperaturas que
variam entre 200 — 700°C em um ou mais estagios (BASTURKCU & ACARKAN,
2016b, SWAMY et al., 2000b). Devido a sua instabilidade na faixa de temperatura
utilizada, os sulfatos trivalentes (como o sulfato férrico) se decompdem, liberando SOs.
O trioxido de enxofre liberado ¢ bastante reativo e tendera a reagir com os demais metais
(metais bivalentes) presentes na amostra, formando sulfatos como os de niquel e cobalto.
Por tltimo, a amostra ¢ lixiviada em adgua. Durante a etapa de lixiviacdo, os sulfatos se
dissociam, deixando, em meio aquoso, os metais na forma M**. O ferro, entretanto, tende
a ficar na forma Fe,Os, uma vez que a solubilidade do Fe** ¢ baixa (LOVEDAY, 2008)
na faixa de pH da lixivia obtida que fica em torno de 1,5 — 3 (SWAMY et al., 2000b,
BASTURKCU & ACARKAN, 2016b, GUO et al., 2011).

A chave para o sucesso da aplicagdo dessa rota depende, portanto, da
decomposicao dos sulfatos trivalentes formados durante a etapa de sulfatacao que ¢ feita
com acido sulfurico concentrado. Isto ¢ facilmente obtido quando o niquel se encontra

incorporado as folhas octaédricas da goethita. Caso o mesmo se encontre associado aos
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silicatos e na vizinhanga haja Mg?" e ndo Fe**, a eficiéncia da rota pode ser comprometida
pois 0 Mg?" forma o sulfato de magnésio (MgS0Os4) que, diferentemente do sulfato férrico
(Fea(S0Os4)3), € estavel na faixa de temperatura na qual € possivel a formacao dos sulfatos
de niquel e cobalto por meio da decomposicao de outros sulfatos (entre 575 — 800°C)

(EMONS et al., 1990).

Diante do exposto nessa secdo, surgem os seguintes questionamentos, que esta
pesquisa se dispde a responder: como a extragdo de niquel e cobalto ¢ dependente da
matriz mineral a qual os referidos metais se encontram associados? Quais os mecanismos

envolvidos na extracao desses metais?
1.2  Apresentacio do problema

O problema consiste em encontrar alternativas as rotas de processamento
existentes para extragao de niquel e cobalto de minérios lateriticos que sejam vidveis tanto
do ponto de vista técnico quanto econOmico e compreender os mecanismos que
influenciam a extracdo desses metais por meio da rota de sulfatacdo seletiva. Considera-
se a sulfatacdo seletiva como a rota num todo. Esse processo, embora seja promissor,
ainda necessita de estudos que mostrem a sua aplicabilidade a diferentes tipos de
minérios. Uma das formas de fazer isso ¢ por meio da aplicacdo da rota a diferentes

minérios acompanhado da caracterizacao quimica e mineraldgica dos produtos e residuos.
1.3  Elaboracao da hipotese

A hipotese formulada nesta tese ¢ que a extragdo de niquel e cobalto de minério
lateritico independe da fase mineral a qual esses metais se encontram associados, mas

depende das fases minerais presentes no minério.
1.4  Justificativa

O niquel ¢ um dos metais mais versateis da Terra e que faz parte da construgdo do
mundo moderno. Ele ¢ utilizado na fabricagdo de mais de 300 mil produtos para
consumidores dos setores: militar, aerondutico, industrial, transporte ¢ marinho. Esse
metal possui também elevada resisténcia a corrosdo e pode ser reciclado. Dessa forma, ¢
aplicado em setores estratégicos: de constru¢do e infraestrutura, produgdo quimica,
cominui¢do, energia, suplemento, prote¢do ambiental e etc. Quando combinado com
outros metais produz ligas com excelente ductilidade e dureza capaz de resistir a
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temperaturas elevadas por décadas. Devido a sua estabilidade em altas temperaturas,
minimiza o efeito da corrosdo. Por essa razdo, ¢ utilizado também na fabricacdo de
engrenagens, instalacdes offshore e ligas para estabelecimentos de geracao de energia. O
niquel possui, ainda, propriedades ferromagnéticas até¢ temperaturas em torno de 380°C

(JORDAN & SWANGER, 1930).

O cobalto, por sua vez, ¢ utilizado na fabricagdo de diversos produtos, seja na area
de construcao, médica e até em complexos vitaminicos (vitamina B12). Sua descoberta
remete ao ano de 1450 A.C quando foi utilizado na fabricagcdo de corantes para ceramicas.
Ao passar dos séculos, sua importancia foi aumentando devido a utilizagdo do mesmo na
producao de diversas ligas, como ligas magnéticas, resistentes ao desgaste e superligas e
baterias de litio. O cobalto ¢ ferromagnético até a temperatura em torno de 1075°C

(BELL, 2018).

No periodo de 2006 a 2018, a produ¢ao de niquel “nickel produced from mine”
aumentou de 1,57 para 2,2 milhdes de toneladas por ano (RESEARCH AND MARKET,
2019). Tudo isso foi motivado pelo crescimento do consumo desse metal que, em 2016,
atingiu o valor de 2,3 milhdes de toneladas (MESHRAM et al., 2019). Ja para o cobalto,
no ano de 2018, a produgao atingiu o valor de 140 mil toneladas contra 120 mil toneladas
em 2017, sendo a Republica Federativa do Congo a maior produtora com quase dois
tercos do total de cobalto produzido (THE STATISTA PORTAL, 2019a, VALE, 2018).
Vale ressaltar que a demanda por niquel e cobalto tende a aumentar devido a produgao de

baterias para carros elétricos, superligas, entre outras aplicagdes.

Quanto ao prego da tonelada do niquel primario, tem variado bastante ao longo
das ultimas décadas, mas sempre com tendéncia a aumento. No inicio do século XXI, o
preg¢o do niquel era de 10 mil dolares por tonelada, hoje, ultrapassa a marca de 14 mil
dolares e a expectativa ¢ de aumento para os proximos anos (THE STATISTA PORTAL,
2019b). Mesmo com a queda no preco da tonelada de niquel nos tltimos anos, 0 mesmo
tem sido comercializado sempre acima de 9 mil ddlares a tonelada. J& o cobalto tem sido,
em geral, comercializado com valores superiores aos do niquel e, a partir de 2016,
apresentou significativa elevagdo do pre¢o motivado, principalmente, pelo aumento da
fabricagdo de baterias para carros elétricos (LME, 2018). No ano de 2018, o preco médio
do cobalto ficou sempre acima de 70 mil dolares a tonelada (SINGH, 2018). Em 2019,
porém, o preco médio da tonelada decresceu para valores inferiores a 40 mil

dolares/tonelada por causa do excesso de oferta do produto, mesmo com o aumento da
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demanda. Esse excesso ficou em torno de 60 mil toneladas nesse ano (WOOD, 2019). A
Figura 1 mostra a variacdo nos precos da tonelada de niquel e cobalto metalicos desde

2010 (LME, 2020).
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Figura 1. Variagao nos pregos de niquel e cobalto desde 2010. Valores em US$/tonelada
(LME, 2020).

O processo de sulfatacao seletiva de minérios de niquel lateriticos, embora possua
grande quantidade de variaveis como temperatura, tempo de tratamento térmico, nimero
de estagios de tratamento térmico, temperatura e tempo de lixiviagdo, agitacao e razao
solido-liquido, pode vir a ser aplicado para todos os tipos de minérios lateriticos e resultar
em uma extragdo seletiva de niquel e cobalto e menor consumo de reagentes

(BASTURKCU & ACARKAN, 2016b, SWAMY et al., 2000b).

Um estudo completo, que mostre as relagdes das fases presentes com os reagentes
e as variaveis do processo, pode fornecer informacodes valiosas a respeito da extensao de
aplicacdo desse processo na extragdo dos metais de interesse. Tenha-se em vista que o

mesmo s6 ¢ viavel se resultar em boa seletividade e baixo consumo de reagentes.



1.5 Objetivo geral

A presente tese tem como objetivo investigar a aplicagao do processo hibrido piro-
hidrometalurgico (sulfatagdo seletiva) na extracdo de niquel e cobalto de minérios
lateriticos com diferentes composigdes quimicas e mineraldgicas. Por meio desses
resultados, estabelecer os mecanismos que relacionam as fases presentes nas amostras do

minério e a influéncia de cada uma na extracao dos metais de interesse.
1.6  Objetivos especificos

e Estabelecer a caracterizacdo quimica e mineralogica das amostras dos
minérios e dos residuos de lixiviagdo de todas as amostras processadas.

¢ Quantificar as fases minerais presentes nas amostras e nos residuos solidos
apo6s a etapa de lixiviagao.

e Estudar as varidveis do processo tais sejam, temperatura e tempo de
tratamento térmico, tamanho de particula do minério, separagdo magnética
e suas influéncias na extragao dos metais nas amostras.

e Estudar a cinética das principais reagdes de decomposi¢do das amostras

dos minérios na etapa de tratamento térmico.
1.7  Estrutura do trabalho

Este trabalho esta estruturado conforme se segue:

1. Introdugdo e seus subitens, quais sejam: Objetivo geral, objetivos especificos,
delimitagao do tema e formulagdo do problema, apresentacdo do problema; justificativa,
elaboracao da hipotese e estrutura do trabalho.

2. Abrange a revisdo de literatura sobre o minério de niquel lateritico, mineralogia do
niquel lateritico e rotas de processamento.

3. Metodologia;

Resultados;

Conclusoes;

Referéncias;

Anexos

N » s



2 REVISAO DE LITERATURA

O niquel é um metal branco prateado, e por esse motivo, muitas vezes foi
confundido com a prata. Os primeiros registros de uso do niquel remetem ao século IV
A.C, mas sua descoberta foi em 1751 pelo mineralogista e quimico Baron Axel Fredrik
Cronstedt (1722 - 1765), na cidade de Estocolmo que fica localizada na Suécia (AZOAM,
2001). Nicolita foi 0o nome do minério no qual o niquel foi encontrado pela primeira vez.
Desde de entdo, esse metal passou a ganhar cada vez mais uso e a partir do século XIX,
passou a ser produzido em escala industrial devido a descoberta de depositos relevantes
no Canada (ANDRADE & SILVA, 2004). O nimero atdmico (Z), a massa molar (M(u)),
a temperatura de fusdo (Ty), a estrutura cristalina, o raio atdmico (r) e a densidade (p) do

niquel podem ser observados na Tabela 1 (JORDAN & SWANGER, 1930).

Tabela 1. Algumas propriedades do niquel JORDAN & SWANGER, 1930). Z =ntmero
atdmico, M (u) = massa molar, Tr = temperatura de fusdo, r = raio atdbmico, p = massa

especifica, CFC = cubica de face centrada.

Z M (u) T (°C) Estrutura cristalina r (pm) p (g/cm?)
28 58,69 1455 °C CFC 124 8,90

No que tange a utilizacdo do niquel, podem-se destacar a fabricacdo de agos
inoxidaveis, ligas binarias de niquel (como Ni-Cu e Ni-Mo), ligas ternarias (Ni-Cr-Fe e
Ni-Cr-Mo) e baterias. Esses produtos a base de niquel sdo utilizados em diversos setores
conforme descritos na se¢do anterior. Em virtude dessa variedade enorme de aplicagdes,
a demanda por esse metal tem crescido consideravelmente ao longo dos séculos (ZHU et
al., 2012, AZOAM, 2001). Em 2017, por exemplo, a demanda por niquel primario foi
superior a 2,0 milhdes de toneladas, podendo chegar a quase 2,4 milhdes de toneladas em
2020 (STATISTA, 2019). Consequentemente, quanto maior a demanda, maior a
necessidade de extracao desse metal. No ano de 2019, a obtencdo do niquel extraido das

minas chegou a 2,3 milhdes de toneladas (STATISTA, 2019).

As principais fontes para a obtencao do niquel sdo a partir de sulfetos e lateritas
e, mais de 50% de todo o niquel primario produzido, provem dos sulfetos (OXLEY &

BARCZA, 2013). Os minerais carreadores do niquel nos sulfetos, como a pentlandita e
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a pirrotita niquelifera, possuem entre 2 a 3% de niquel (%om/m) (FAN & R. GERSON,
2011). Tudo isso contribui para a explotacdo do niquel a partir desses minerais, pois
tornam os processos de obtencdo do niquel mais simples e mais baratos. Contudo, as
reservas de niquel na forma de sulfetos representam apenas 74 de todas as fontes de niquel
existentes. Devido a crescente demanda por esse metal, tornou-se necessaria a explotagao

do mesmo a partir das lateritas, essas que representam % de toda a reserva de niquel do

planeta (OXLEY & BARCZA, 2013).

Diferentemente dos minerais de sulfetos, as lateritas ndo possuem composi¢ao
simples, nem rota de processo bem estabelecida e economicamente viavel para a extragao
desse metal. Em geral, nos minérios lateriticos, a quantidade de niquel varia entre 0,2 a
3,0 (%om/m) (FAN & R. GERSON, 2011, OXLEY & BARCZA, 2013) e o niquel pode
aparecer incorporado na estrutura de diversos minerais: silicatos, hidroxidos e 6xidos de

ferro (BUTT & CLUZEL, 2013).

No que diz respeito ao ciclo do niquel, cerca de 68% ¢ reciclado, 15% entra na
cadeia de producdo do aco, mas 17% ¢ perdido em aterros e outros tipos de locais de
disposicao final dos residuos (GEISSDORFER et al., 2017). No ano de 2018, o niquel
reciclado representou quase 52% de todo o consumo aparente desse metal (U.S.

GEOLOGICAL SURVEY (USGS), 2019).

A reciclagem do niquel na forma de ligas de niquel ou como elemento de liga nos
acos ¢ feita a partir do reprocessamento de sucatas contendo niquel como sucatas de
obsolescéncia, industrial, de bens de capital e interna; pé e lama de processamento,
residuos de moagem, catalisadores e baterias usados (U.S. GEOLOGICAL SURVEY
(USGS), 2019).

Além do niquel, o cobalto também pode ser encontrado em minérios lateriticos.
O cobalto apresenta cor cinza, semelhante ao ferro e € utilizado na fabricagdo de secantes
para pintura a 6leo, no refino de petrdleo, na fabricacdo de ligas com propriedades
magnéticas, ligas resistentes a altas temperaturas e baterias de ion litio (BELL, 2018).
Recentemente, com o avanco da industria de carros elétricos, a demanda por esse metal
aumentou significativamente ¢ a extragdo do mesmo a partir de minérios lateriticos
passou a ser de grande importancia para a viabilidade de processamento do minério em
questdo. Algumas propriedades do cobalto podem ser observadas na Tabela 2. Nota-se

que o cobalto apresenta propriedades similares as do niquel.
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Tabela 2. Algumas propriedades do cobalto onde Z = numero atomico, M (u) = massa
atdmica, Tr = temperatura de fusdo, r = raio atdbmico, p = massa especifica e HC =

hexagonal compacta.

V4 M (u) Tt (°C) Estrutura cristalina r (pm) p (g/cm?)
27 58,93 1495 °C HC 126 8,92

No que diz respeito as reservas, de niquel, os principais detentores das reservas
sdo: Indonésia (21 Mt), Australia (19 Mt), Brasil (11Mt), Russia (7,6 Mt), Cuba (5,5 Mt),
Filipinas (4,8 Mt), Africa do Sul (3,7 Mt), Canada (2,7 Mt) e Nova Caledonia (2,6 Mt)).
Ao todo, as reservas de niquel sdo estimadas em 89 Mt (U.S. GEOLOGICAL SURVEY
(USGS), 2019).

J4 em relag@o ao cobalto as principais reservas estdo localizadas em: Republica
Federativa do Congo (3,4 Mt), Australia (1,2 Mt) e Cuba (0,5Mt). Ao todo, as reservas
de cobalto sao estimadas em 6,9 Mt (U.S. GEOLOGICAL SURVEY (USGS), 2019).

No Brasil, especificamente, as principais reservas de minérios lateriticos se
encontram nos estados de Goias, Sao Paulo, Para, Piaui e Minas Gerais. Juntas essas
regides possuem uma reserva estimada de 11 milhdes de toneladas de niquel contido
(incluindo os sulfetos), sendo mais de 80% localizadas nas regides de Goids e Pard. As
regides com maior producao de minério lateritico de niquel sdo as de Goias e Minas
Gerais, sendo a primeira responsavel por mais de 85% da produg@o nacional. (U.S.

GEOLOGICAL SURVEY (USGS), 2019, GOMES, 2010).

2.1 Lateritas

Laterita ¢ um tipo de solo formado ao longo dos séculos devido a acdao do
intemperismo fisico e quimico. Os depositos lateriticos sdo formados a partir da
lixiviagdo de rochas ultramaficas. Em virtude disso, as lateritas sao formadas
preferencialmente em regides quentes e chuvosas, portanto, nas areas equatoriais, pois
dependem da agua da chuva para lixiviar diversos metais como Fe, Ni, Co, Mg, Ti e Al
(o pH da agua se encontra acido devido a existéncia de acidos organicos e CO» dissolvidos

na mesma) (FAN & R. GERSON, 2011). No momento em que a 4gua encontra uma



regido plana, passa a se difundir para dreas mais profundas da crosta terrestre e, devido a
elevada temperatura, leva a precipitacdo das espécies menos soluveis em dgua como Fe,
Si e Al na forma de hidroxidos, 6xidos e sulfatos, originando a primeira camada do
minério lateritico conhecida como camada limonitica. Essa camada tem como principal
caracteristica a elevada concentracdo de oxidos de ferro que, em geral, fica entre 40 e
50% (%m/m). Nessa camada os teores de Ni, Co, Mg e Al ficam entre 0,5 — 1,7%, 0,01
—0,09%, 0,5 — 6,4% e 1,6 — 5,14%, respectivamente (%m/m) (UMETSU, 1977).

A medida que a profundidade da camada aumenta (valores superiores a 30 m de
profundidade), os metais mais soluveis como Ni, Co e Mg precipitam em escala maior
devido a elevacdo do pH da solugdo aquosa, rica em ions desses metais. Por
consequéncia, a concentragdo em massa de Ni, Co e Mg aumenta e a de ferro cai (a maior
parte do ferro ja precipitou na etapa anterior), dando origem a camada conhecida como
camada saprolitica. Nessa camada os teores de Ni, Co, Fe, Al e Mg ficam entre 1,8 —
3,0%, 0,02 — 0,2%, 10 — 25%, 0,3 — 3%, 35 — 45%, respectivamente (MA et al., 2017,
BASTURKCU & ACARKAN, 2016a, TAN et al., 2012). Entre as camadas saproliticas
e limoniticas ha uma camada intermediaria, com composi¢do variando entre as duas

camadas.
2.2 Mineralogia do minério de niquel lateritico

Lateritas sao formadas por uma variedade enorme de 6xidos, hidroxidos e silicatos
(Tabela 3). Dentre esses, se destacam como carreadores de niquel e cobalto: cromita nos
oxidos; serpentinas, cloritas e esmectitas nos silicatos; goethita e asbolana nos hidréxidos.
Vale ressaltar que outros espinélios, assim como a hematita, também podem carrear
niquel e cobalto, incorporados a sua estrutura ou como fases intercrescidas. Nas secdes

seguintes, serdo abordados os carreadores mais importantes para o presente estudo.
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Tabela 3. Minerais de interesse encontrados em minérios de niquel lateritico

(SENANAYAKE et al., 2011).

Minerais tipicos Goethita: a - FeOOH
Hematita: a - Fe20s
Maghemita: Y - Fe304
Cromita: FeCr,04
Garnierita: (Ni, Mg)SiO3.nH,0
Serpentina: (Mg, Al, Fe, Mn, Ni)-3(Si, Al, Fe),0s(0OH)a
Esmectita:
Mgo,2(Fe1,2Mg0,5Nio,1Alp 3)(Si3,8Al0,2)O010(OH)2,2H20
Asbolana: (Co, Ni)1-y(Mn0O32)2-x(OH)2-2y+2xnH20
Lithiophorita: (Al, Li)MnO2(OH).
Nontronita: Nao,3FEZSi4010(OH)2. 4H,0
Phlogopita: KMgs(SisAL)O10(OH)2
Caulinita: AlsSiaO10(OH)s
Clorita: (Mg, Fe, A|, Ni)s.G(Si, A|)4010(OH)8

2.2.1 Hidroéxidos

Sao compostos comuns em minérios € formados sob condi¢des oxidantes devido
a acdo do intemperismo. Podem ser formados, ainda, devido a precipitagao do ferro
dissolvido na dgua. Os minerais hidroxidos mais importantes do grupo da goethita sdo:
Diasporo (aAIO(OH)) e a goethita (aFeO(OH)). Como carreador de niquel, destaca-se a
goethita (aFeO(OH)). Os minerais desse grupo tém, como caracteristica, a presenca do

grupo (OH) ou H>O.

Dados cristalograficos da goethita sdo apresentados na Tabela 4. A composicao
média desse mineral é: 89,86% de Fe,O3, e 10,14% de H>O, podendo, contudo, conter
diversos outros metais incorporados em sua estrutura como Ni, Co, Mn e Al além de agua

adsorvida ou capilar (KLEIN & DUTROW, 2012).

Tabela 4. Dados cristalograficos da goethita.

Sistema cristalino Ortorrémbico

Dimensdes da célula (em Angstroms)/
a=4,596,b=9,957¢=3,021/Z=4

multiplicidade

Grupo espacial Pbnm
Densidade (g/cm?) 4,27
Planos de orientagdo preferencial {001}
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(KNORR & NEUMANN, 2011), por exemplo, analisaram a substituicdo
isomorfica do ferro pelo aluminio na goethita em amostras de bauxita. A quantificagao
das fases obtidas em um difratograma de raios X foi feita pelo método de Rietveld. Apos
refinamento dos parametros de rede e dos sitios de ocupagdo, os autores concluiram que

cerca de 36% do ferro foi substituido pelo aluminio nos sitios octaédricos da goethita.

O ferro, assim como todos os elementos que podem aparecer como substitutos do
mesmo na goethita, esta localizado nos sitios de coordenagao octaédrica (seis atomos mais
proximos) com os grupos (OH) e oxigénio, como mostrado na Figura 2. O octaedro
(FeO,0H)s produz algo semelhante a uma cadeia que se estende ao longo do eixo c. Os
octaedros, em cada cadeia, compartilham arestas e as cadeias sdo unidas por oxigénios
apicais adjacentes. Os cristais de goethita, geralmente, sdo achatados e paralelos aos

planos da familia {010} (KLEIN & DUTROW, 2012).

Diversos estudos (GEORGIOU & PAPANGELAKIS, 1998, ZHAI et al., 2009,
BUYUKAKINCI & TOPKAYA, 2009, GEORGIOU & PAPANGELAKIS, 2004, ZHU
et al., 2012) tém mostrado que a goethita ¢ um mineral carreador de niquel e cobalto em
minérios lateriticos. Da mesma forma que o aluminio, niquel e cobalto podem aparecer
nos sitios octaédricos em substituicdo ao ferro. Como esses metais sdo menores do que
o ferro, levam a relaxacao da rede da goethita nos planos das diregdes ac, porém, devido

a formacgao de clusters, nos planos bc, ocorre compressao da rede cristalina (FAN & R.

GERSON, 2011).

No trabalho de ZHU et al. (2012), a goethita foi o principal mineral carreador de
niquel, correspondendo a 80% de todo o niquel presente na amostra de um minério
lateritico proveniente da Indonésia. Os autores estudaram detalhadamente as fases
presentes por microscopia optica, eletronica e difracdo de raios X. Apods as analises,
obervaram que a goethita apareceu associada a outras fases dentre as quais: silicatos,
cromita, quartzo e maghemita. Eles observaram ainda que dois tipos de goethita, uma
fina e fibrosa e outra dura e compacta estavam presentes na amostra. Os autores
afirmaram que apenas uma cominui¢do muito fina poderia liberar as diferentes fases
presentes na amostra, pois as particulas de goethita se encontravam densamente
entrelacadas com particulas de silicatos, hematita e cromita. O calculo do grau de

liberagdo das fases, se realizado, poderia ter fornecido informag¢des importantes para a
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escolha da rota de processamento. Como adquiriram diversas imagens, poderiam ter
calculado o grau de liberagao pelo método de contagem dos pontos, por exemplo. Teria
sido interessante também a cominui¢ao da amostra e averiguacao da mudanga no grau de

liberagdo e nas fases presentes na mesma.

Figura 2. Estrutura da goethita. Somente grupos OH sdo indicados. Apices octaédricos

nado indicados representam oxigénios (KLEIN & DUTROW, 2012).

2.2.2 Silicatos

Os silicatos compdem mais de 90% da crosta terrestre e estdo presentes em cerca
de 27% (m/m) de todos os minerais conhecidos. Sua unidade bésica ¢ constituida por
quatro ions O? localizados nos vértices de um tetraedro coordenado por um Si*'
localizado no centro desse tetraedro. A maneira como os tetraedros se organizam e
compartilham elétrons ¢ o que da origem a grande variedade de silicatos existentes.
Sendo, assim, tem-se os seguintes grupos de silicatos: nesossilicatos, sorossilicatos,
ciclossilicatos, inossilicatos, de cadeia simples, inossilicatos de cadeia dupla,
filossilicatos e tectossilicatos (KLEIN & DUTROW, 2012). Dentre esses silicatos sera
dada atencdo especial ao grupo dos filossilicatos, pois deles deriva a maior parte dos

silicatos carreadores de niquel como as cloritas e as serpentinas.

2.2.2.1 Filossilicatos

Os membros desse grupo sdao formados a partir do compartilhamento de trés dos
quatro oxigénios existentes no tetraedro com tetraedros adjacentes. Esse

compartilhamento d4 origem a uma folha de composi¢io: (Si2Os)* que se estende
13



infinitamente em uma simetria hexagonal. A maioria de seus membros possui habito
foliado ou lamelar e ¢ hidratada com o grupo (OH) localizado no centro dos anéis
hexagonais. Os cations de Ni, Co, Fe ¢ Mg podem aparecer nos intersticios octaédricos
formados pela jungao dos oxigénios apicais com o grupo (OH), produzindo camadas
alternadas tetraédricas e octaédricas. Dependendo da carga dos cations, os filossilicatos

podem ser classificados como dioctaédricos (metais trivalentes) e trioctaédricos (metais

bivalentes) (KLEIN & DUTROW, 2012).

Os diversos minerais desse grupo sdao formados pela jun¢ao das diferentes
geometrias das folhas tetraédricas Si>Os e das folhas octaédricas (MOg) onde, M = Fe?",
Fe*', Ni?*, Mg?*" e etc. Outros minerais podem ser formados também mediante
substitui¢do parcial do Si* pelo AI** nos sitios tetraédricos das folhas Si,Os (KLEIN &
DUTROW, 2012). Dentre os filossilicatos, os mais importantes carreadores de niquel e
cobalto listados na literatura s2o as serpentinas e as cloritas (TAN et al., 2012, BUNJAKU
et al., 2010).

As serpentinas ocorrem como trés polimorfos: Antigorita, crisotilo e lizardita,
sendo que um dos mais comuns em minérios lateriticos ¢ a lizardita (MCDONALD &

WHITTINGTON, 2008b, KLEIN & DUTROW, 2012).

Dados cristalograficos da lizardita podem ser visualizados na Tabela 5. Nesse
mineral, os ions se organizam por meio da jun¢do de uma folha tetraédrica de SioOs com
uma folha octaédrica contendo em seus vértices quatro grupos (OH) e dois oxigénios,
formando, assim, uma camada do tipo tetraédrica-octaédrica (t-0). Essas camadas sdo
unidas entre si mediante forcas de Van der Waals. A Figura 3 mostra o esbogo
diagramatico da estrutura da lizardita (KLEIN & DUTROW, 2012). A férmula geral para
a lizardita ¢ do tipo M3(Si,Al)205(OH)4 onde M, em coordenagdo octaédrica, pode ser
Ni%*, Fe?*, Fe**, A" e etc. As particulas de lizardita, em geral, sio de pequena
granulometria e podem ser encontradas associadas a outros minerais como magnesita,

cromita e magnetita (WEBMINERAL, 2018a, KLEIN & DUTROW, 2012).

Tabela 5. Dados cristalograficos da lizardita (KLEIN & DUTROW, 2012).

Sistema cristalino Triclinico

Dimensodes da célula (em Angstroms)/
a=5308;b=92c=4271/72=6

multiplicidade
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Grupo espacial P1
Volume (A®)/Densidade (g/cm?) 2085,78/ 2,65

Planos de orientagdo preferencial {001}
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Figura 3. Esboco diagramdtico da estrutura da lizardita. Adaptado de KLEIN &
DUTROW (2012).

As cloritas, por sua vez, sdo minerais mais complexos formados a partir de uma
estrutura do tipo t-o-t, como mostrado na Figura 4. Os diferentes tipos de cloritas surgem
da maneira como as camadas tetraédricas e octaédricas sao empilhadas e da variacao da
composi¢do dessa fase. Mg*", Ni** Fe?*, Fe**, AI** e Co?" podem aparecer na estrutura
em coordenagdo 6, e até mesmo, 12. O AI*", pode aparecer ainda em coordenagio 4,

substituindo o Si*'.

Dados cristalograficos das cloritas podem ser observados na Tabela 6. A féormula
geral para as cloritas é: Ms.6Z4010(OH)s onde, M pode ser Mg?*, Ni?* Fe?*, Fe’", Al*" e
Co*" e Z pode ser AI** ou Si*". As cloritas, em geral, aparecem associadas a outros

minerais como moscovita, granada e actinolita.

Tabela 6. Dados cristalograficos das cloritas (KLEIN & DUTROW, 2012).

Sistema cristalino Triclinico ou monoclinico

Dimensoes da célula (em Angstroms)/ | a=5,2-5,3;b=9,2-9,3 ¢=28,6,3=96°,5"

multiplicidade (clinocloro) /7 =4

Grupo espacial C1,C2/m, Cm
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Densidade (g/cm?) 2,6 -3,3

Planos de orientagdo preferencial {001}
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Figura 4. Representacdo esquematica da estrutura da clorita. Adaptado de (KLEIN &
DUTROW, 2012).

Na maioria dos minérios lateriticos, as cloritas e as serpentinas aparecem como
importantes carreadores de niquel, como ja mencionado. No trabalho de BUNJAKU et
al. (BUNJAKU et al., 2010) foram determinadas as fases presentes em trés diferentes
amostras de minério lateritico, em fun¢do da temperatura de tratamento térmico. As
amostras foram provenientes do depdsito de Mirabela no Brasil, Colombia-1 e Colombia-
2, na Colombia. Por meio do uso de diferentes técnicas de caracterizagao (DSC, TG,
DRX e MEV), os autores observaram transformagdes como desidroxilagdo e

recristalizacdo. Os ensaios termogravimétricos foram realizados em atmosfera de ar, com
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temperatura variando entre 25°C e 1300°C. Eles observaram que as cloritas e as
serpentinas foram os principais minerais carreadores de niquel das amostras e que,
durante o aquecimento, ocorreram duas transformagdes endotérmicas: uma em 250°C e
outra em 600°C atribuidas a liberagao de agua livre e desidroxilagdo. Foi observado um
pico exotérmico em 820°C que os autores atribuiram a transformagdo de fase. As
serpentinas e as cloritas podem decompor-se e formar novas fases como fosterita ou
enstatita, ambos silicatos de magnésio. A cristalizagdo dessas fases pode gerar o pico
endotérmico observado. Embora tenha sido um trabalho amplo, os autores ndo
quantificaram o niquel presente em cada fase e também ndo investigaram a presenca de

cobalto nos minerais analisados.
2.2.3 Oxidos

Os minerais de o0xidos sdo formados pela combinagdo do oxigénio com um ou
mais metais. Os oOxidos representam grande parte da composicdo da crosta terrestre e
alguns desses 0xidos como asbolana e cromita sdo importantes carreadores de cobalto e
niquel em minérios lateriticos. Vale ressaltar que a hematita, embora ndo seja citada

como carreadora de niquel e cobalto na literatura, também pode carrear esses metais.

Os 6xidos, do grupo da hematita, sdo formados por empacotamento hexagonal,
sendo os cations encontrados em coordenacdo octaédrica com o oxigé€nio. Nessas
estruturas, apenas dois tercos dos intersticios octaédricos sdo preenchidos pelos ions M**
devido ao balanco de carga, como mostrado na se¢ao vertical esquematica através da
estrutura da hematita indicada na Figura 5. A féormula geral para esses 6xidos € MOy
onde M pode ser Fe**, Fe?*, AI*", Ti* e etc. Dados cristalograficos da hematita podem

ser observados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados cristalograficos da hematita (KLEIN & DUTROW, 2012).

Sistema cristalino Hexagonal

Dimensdes da célula (em Angstroms)/
a=5,0317,¢c=13,737/Z=6

multiplicidade
Grupo espacial R3m
Volume (A®)/Densidade (g/cm?) 301,20/ 5,28

17



BEUKES et al (2000), realizaram um estudo interessante no qual mostraram a
incorporagdo do niquel na estrutura cristalina da hematita e da goethita durante a
lixiviagdo em meio aquoso. Os autores produziram amostras de goethita e hematita
sintéticas e a fonte de niquel utilizada foi o nitrato de niquel. Apds os ensaios foi possivel
identificar, por difracdo de raios X e espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), a presenca de niquel, tanto na hematita quanto na goethita. A
quantidade de niquel presente nessas fases aumentou com o aumento do pH da solugdo
de lixiviagdo, sendo zero em pH igual a 3 e aumentou progressivamente conforme o pH
da solugao foi elevado de 3 para 8. Os autores nao observaram diferenca na incorporagao

de niquel em ambas as fases.

A asbolana ¢ um outro mineral que pode ser enquadrado como uma mistura de
6xido e hidroxido (WEBMINERAL, 2018b). Esse mineral também pode aparecer no
minério lateritico. Sua importancia se deve ao fato de ser um importante carreador de
niquel e cobalto, que podem aparecer nas vacancias ou entre as camadas, quando a fase
for cristalina, ou incorporado a fase amorfa da asbolana. Em geral, ¢ a principal fase
carreadora de cobalto em minérios lateriticos (ROQUE-ROSELL etal.,2010,ZHU et al.,
2012).

A férmula geral das asbolanas é (M)(1-y)(Mn*'02)2-x(OH)@-29)12x .nH20, onde M
pode ser Ni ou Co (WEBMINERAL, 2018b). Esse mineral, geralmente, aparece
associado a goethita em minérios lateriticos. Os dados cristalograficos da asbolana sdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Dados cristalograficos da asbolana (KLEIN & DUTROW, 2012).

Sistema cristalino Hexagonal

Dimensdes da célula/ multiplicidade a=2,823;¢=9,6/Z2=2
Grupo espacial Unk

Volume (A®)/Densidade (g/cm?) 66,26/8,96
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Figura 5. Secdo vertical esquematica através da estrutura da hematita. As regides em

tons mais escuros representam vacancias. Os oxigénios estdo localizados nos vértices.

A cromita ¢ o Unico mineral de cromo e, também, pode aparecer no minério
lateritico. Esse mineral pode conter quantidades significativas de cobalto e niquel,
substituindo Fe?" nos sitios tetraédricos, como encontrado no trabalho de MA et al. (MA

etal.,2017).

A formula geral da cromita ¢ MCr,0O4 onde M, em geral, € o ferro, mas pode ser
também, niquel, cobalto, magnésio e entre outros (FAN & R. GERSON, 2011). Alguns

dados cristalograficos da cromita podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9. Dados cristalograficos da cromita (KLEIN & DUTROW, 2012).

Sistema cristalino Isométrico
Dimensdes da célula/ multiplicidade a=28,36;Z=28
Grupo espacial Fd3m

Volume (A®)/Densidade (g/cm?) 584,28/5,09
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2.3 Rotas de processamento de minérios lateriticos

Ha diversas rotas para o processamento de minérios lateriticos. Essas rotas podem
ser hidrometalirgicas, pirometaltrgicas ou hibridas. A escolha da mais adequada
depende da composi¢do quimica e mineraldogica do minério, CAPEX (“Capital
Expenditures” — investimento inicial) e OPEX (“Operational Expenditures” — custo
operacional), entre outros fatores. A Tabela 10 exibe a composicao tipica de minérios
lateriticos de algumas regides e a rota de processo escolhida para a extragdo de niquel e

cobalto.
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Tabela 10. Composic¢do tipica de minérios lateriticos de algumas regides e a rota de

processo escolhida para a extragdo de niquel e cobalto.

Local Sl;ﬁ:;:gla ’ D/f;tl;)l;(:), ,Sl i:‘rde.sg
Coldombia? qua

Processamento Hibrido Piro Hidro
Ni 0,88 2,90 1,28

Fe 41,25 14,00 28,70
Co 0,20 0,07 0,08
Mg 2,10 9,00 4,15
Al 5,08 - 2,21
Si 3,98 21,50 20,95
Mn 1,75 - 0,26
Cr 3,74 - 0,68

(SWAMY et al., 2003), X(DALVI et al., 2004), 3(BUYUKAKINCI & TOPKAYA, 2009)

2.3.1 Rotas pirometalurgicas

As rotas pirometalirgicas consistem em processos realizados basicamente nas
seguintes etapas: pré-redu¢do, reducgdo e fusdo. A pré-redugio ocorre entre 850 — 1000°C,
em forno rotativo na presenca de um agente redutor, em geral, carvao. Nessa etapa, além
da secagem do material, parte do Fe** é reduzido para Fe?", assim como o niquel de Ni**
para niquel metélico. A reducdo completa ¢ feita em forno elétrico a arco (FEA) na
presenca de carbono em temperatura do forno na faixa de 1500-1600°C. O produto
fundido sera formado pela escoria (rica em silica e magnésia) e liga ferro-niquel ou
sulfeto. A liga ferro-niquel ¢ mais apropriada para escorias com alto ponto de fusdo,
enquanto o mate para escorias com baixo ponto de fusdo. A recuperacdo do niquel fica
entre 80 — 95%. O cobalto, praticamente, ndo é recuperado nas rotas pirometalurgicas,
sendo que o seu teor, nos produtos obtidos apos processamento, €, praticamente, 0 mesmo

da alimentacdo (NORGATE & JAHANSHAHI, 2011, OXLEY & BARCZA, 2013).

Valores tipicos para o teor de niquel, e as razdes Fe/Ni, Ni/Co e SiO2/MgO

necessarios para o processamento via rotas pirometalurgicas podem ser observados na
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Tabela 11. Essas relacdes sdo necessarias para que nao haja dano aos refratarios dos
fornos, devido a necessidade de superaquecimento, pois as ligas ferro-niquel tém
temperatura média de fusdo de 1500°C, o que requer aquecimento superior e esse valor
e, em geral, os refratarios sdo do tipo silico-aluminoso ou a base de magnésia. Esses
refratarios tém suas propriedades comprometidas com o aumento da temperatura. Outro
problema, bastante comum, € a corrosao das paredes dos refratarios. Essas especificacdes
também sdo importantes para se atingir o teor de niquel no produto final que deve ficar
entre 10 e 35% (m/m) (GOMES, 2010). Um fluxograma tipico com as principais etapas
de processamento de minérios lateriticos via rota pirometalurgica ¢ apresentado na Figura

6.

Tabela 11. Valores tipicos para o teor de niquel e as razdes Fe/Ni, Ni/Co e SiO2/MgO

necessarios para o processamento via rotas pirometalurgicas (OXLEY et al., 2016).

Ni(%) Fe/Ni Ni/Co Si02/MgO
>2 <12 >30 1.9-3
Minério
Secagem

I

Calcinagdo ¢ redugado

v

Fusao

¢

Refino e conversio

{

FeNi ou mate

Figura 6. Fluxograma tipico com as principais etapas de processamento de minério

lateritico via rota pirometalurgica.
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Além da baixa recuperacdo do cobalto, outras desvantagens dessa rota sdo:
consumo energético excessivo, problemas com a emissao de SOz e 0 consumo excessivo
de coque (no caso de uso de fornos de cuba) (THUBAKGALE et al., 2012, GOMES,
2010, OXLEY & BARCZA, 2013).

2.3.2 Rotas hidrometalurgicas

Existem diversas rotas hidrometalurgicas que tém sido utilizadas ou testadas em
laboratério para extrair niquel de minérios lateriticos. As principais sdo: lixiviagao acida
sobre pressao elevada (HPAL — “high pressure acid leaching”), lixiviagdo acida sobre
pressdo atmosférica (AL — “atmospheric leaching”) e lixiviagdo em pilhas (“heap
leaching”) (OXLEY & BARCZA, 2013). Nesse tipo de processo, a dissolu¢ao de niquel
e, também, do cobalto ocorre através da lixiviagao acida. Embora outros acidos possam

ser utilizados como HCI, o mais empregado ¢ o acido sulfurico.

A rota HPAL ¢ a principal rota hidrometalurgica utilizada industrialmente. O
processo ocorre em autoclaves revestidos de titdnio. A temperatura empregada varia entre
230 e 270°C e a pressdo de 4,1 a 5,4 Mpa. O consumo de 4cido fica entre 310 — 420 kg/t,
o tempo de lixivia¢do entre 60 — 90 min., a densidade de polpa varia 25 a 35% de sdlidos
(m/m). Nessa rota, recuperagdes entre 87 — 97% e 88 — 96% para niquel e cobalto,
respectivamente, podem ser obtidas (GUO et al., 2011, KAYA & TOPKAYA, 2011).
Contudo, a rota HPAL s6 ¢ aplicada para minérios limoniticos devido a necessidade de
um baixo teor de magnésio presente no min€rio para evitar o consumo excessivo de acido.
Ha outros problemas como investimento inicial elevado, necessidade de treinamento
especifico para operagdo das autoclaves, manutencao constante e dificuldade para atingir

a capacidade maxima de producdo do projeto.

A rota AL érealizada em tanques abertos, na faixa de temperatura entre 70 — 95°C,
tempo de lixiviagdo variando entre 2 — 24 h, consumo de acido entre 600 a 1300 kg/t. A
recuperacdo de niquel e cobalto pode chegar a 95 e 90%, respectivamente
(BUYUKAKINCI & TOPKAYA, 2009, LUO et al, 2010, MCDONALD &
WHITTINGTON, 2008a). Esse tipo de rota apresenta como principais desvantagens a
baixa seletividade de Ni e Co em relacao aos demais metais tais como ferro e aluminio,

tempo de lixiviagdo elevado e emissao de gases de enxofre.

A rota de lixiviagao em pilhas consiste basicamente em impermeabilizar uma area,

formar uma pilha e adicionar o acido por meio de aspersao. O licor produzido nesse
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processo possui menor teor de niquel e maior teor de ferro, quando comparado com as
demais rotas hidrometaltirgicas. O consumo de acido fica entre 263 — 540 kg/t, a
recuperagdo do niquel pode chegar a 85% (SENANAYAKE ef al., 2011). Essa rota
apresenta como desvantagem a necessidade de boa permeabilidade da pilha e tempo de

lixiviacao longo, podendo chegar a varios meses.

A Figura 7 exibe o fluxograma basico dos processos HPAL, AL e lixiviagao em
pilhas. Apos a lixiviagdo e filtragdo o PLS (“Pregnant Leach Solution”) passa por etapas
de neutralizacdo para formagao preferencial de ferro e extracdo por solvente para
separagao de Ni e Co, seguido da precipitacao, em geral, na forma de hidroxidos, ou metal

via eletrorrecuperagao, se for o caso.

Minério lateritico

!
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AL HPAL Lixiviagdo em
pilhas

Neutralizagao/
Extragdo por
solvente
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Precipitacdo

Y

Hidroxidos de Ni e Co

v
A

Figura 7. Fluxograma bésico das etapas dos processos de lixiviagdo sobre pressao
elevada (HPAL), lixiviacdo atmosférica (AL) e lixiviacao em pilhas. Adaptado de
(NORGATE & JAHANSHAHI, 2011).
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2.3.3 Rotas hibridas: piro-hidrometalurgicas

2.3.3.1 Processo Caron

O processo Caron € o Unico processo piro-hidrometalurgico ainda aplicado
industrialmente (RODRIQUES et al., 2017). Esse processo, que foi desenvolvido por
volta de 1920, consiste na reduc¢@o do niquel e do cobalto para suas formas metalicas em
atmosfera redutora (com gas hidrogénio ou monoxido de carbono), por meio do
aquecimento de amostras do minério em torno de 750 °C. Entretanto, vale ressaltar que
sdo poucas as empresas que ainda adotam esse processo devido a baixa recuperagdo de
niquel e cobalto associada ao elevado custo operacional dessa rota, que tem tornado o
processo Caron inviavel do ponto de vista econdmico. A amostra calcinada ¢ resfriada
indiretamente até 200°C para evitar a oxida¢do do niquel e do cobalto. Uma solugdo
amoniacal (carbonato de amonio com amonia livre) ¢ utilizada para a lixiviac¢do seletiva
de Ni e Co. O produto obtido sdo carbonatos basico de niquel e cobalto cuja calcinagdo,
em torno de 1200°C, produz o oxido de niquel e de cobalto. Esse, por sua vez, ¢é
convertido em niquel em fornos de redugdo em atmosfera de hidrogénio. A recuperagao
de niquel e cobalto pode chegar a 75 e 50%, respectivamente, mas decresce a medida que
a quantidade de minério saprolitico aumenta, pois, os metais (Ni e Co) encontram-se
presos nas matrizes de silicatos e sdo mais dificeis de serem reduzidos. (RODRIQUES

etal.,2017). O fluxograma simplificado do processo Caron ¢ apresentado na Figura 8.

Uma das caracteristicas desse processo que faz com que a principal impureza, o
ferro, ndo esteja presente em grande concentracio, ¢ o fato da instabilidade do Fe(NH)4%*,
formado durante a etapa de lixiviacdo. Esse complexo reage com o oxigénio da
atmosfera, precipitando o ferro na forma de hidroxido (RHAMDHANI, M AKBAR &
CHEN, J & HIDAYAT, TAUFIQ & JAK, EVGUENI & HAYES, 2009).
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Figura 8. Fluxograma simplificado do processo Caron.
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3.3.3.2 Sulfatacio seletiva

Devido aos problemas associados as rotas ja mencionadas até o presente ponto,
esforgos tém sido envidados ao desenvolvimento de novas rotas. Entende-se por
sulfatacdo seletiva a rota piro-hidrometalurgica que se divide nas etapas de sulfatagdo
com dacido sulfurico em temperatura ambiente, tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas e lixiviagdo aquosa. O fluxograma simplificado do processo de sulfatagdo

seletiva pode ser visualizado na Figura 9.
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Figura 9. Fluxograma simplificado do processo de sulfatacdo seletiva.

Embora ainda ndo aplicada industrialmente, a rota de sulfatagao seletiva tem sido

foco de estudo de diversos trabalhos.

SWAMY; KAR (SWAMY et al., 2000a) investigaram a aplicagdo do processo
em minério lateritico proveniente da regido de Sukinda, na india. Apos sulfatacio da
amostra com acido sulfirico, a mesma foi submetida a tratamento térmico na faixa de

temperatura entre 25 ¢ 700°C em um ou dois estdgios. Os autores averiguaram a
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influéncia de diversos pardmetros tais como adi¢do de dgua durante a sulfatagdo, tempo,
temperatura de tratamento térmico e o efeito da adi¢do de sais. Cerca de 96% de niquel
e apenas 3% de ferro foram extraidos, apds o ensaio realizado em dois estadgios de
tratamento térmico em 450°C e 700°C, por 15 minutos cada estagio, 25% de acido
sulfurico (m/m), 20% de dgua (m/m) e 15% de Na>SO4 (m/m). Sem a adi¢do de sulfato
de sddio, a recuperacao de niquel, nas mesmas condi¢des, foi de 85%. O sulfato de sodio,
durante o aquecimento, reage com componentes do minério, formando pirossulfetos que
molham a superficie do minério o que deixa a particula mais porosa e aumenta a area
superficial e, por consequéncia, a velocidade da reacdo de sulfatagdo (BASTURKCU &
ACARKAN, 2016b).

Processo semelhante foi aplicado por BASTURKCU & ACARKAN, 2016b em
minério lateritico proveniente da regido de Caldag, Turquia, contendo 1,20%-Ni, 24,77%-
Fe e 0,062%-Co. Apos sulfatagdo com 40% de acido sulfurico (m/m), adi¢ao de 50%
(m/m) de Na>SQs, tratamentos térmicos nas temperaturas de 200°C por 60 minutos e
700°C por 15 minutos, lixiviagdo em adgua por 30 minutos na razao solido-liquido de 1:5
(m/m) seguido de uma tultima etapa para precipitar o ferro em pH 3 na temperatura de
60°C, usando o hidroxido de calcio como agente precipitador. O resultado mais favoravel
permitiu a recuperagao de 86,2% Ni e 94,2% Co, mantendo a concentragdo final de ferro

no licor da lixivia igual a 0,05 g/L.

Embora ambos os trabalhos tenham obtido excelentes recuperagdes para niquel e
baixo teor de ferro no licor, também foi necessaria a adi¢ao de sais como Na>SO4. Essas
adi¢des resultam em aumento no custo operacional do processo. Se for considerado o
pre¢o do H>SO4 igual a R$ 43,48/kg e o do NaxSO4 igual a R$ 8,30/kg (HEXIS, 2018) e,
considerando a razdo massa de acido/massa de sal igual a 40/50, ocorre um aumento de
19% no custo com reagentes para o processamento de uma tonelada de minério, o que
pode inviabilizar o processo do ponto de vista econdmico. Pode-se mencionar, ainda, que
no trabalho de SWAMY & KAR (2000), foi realizado um corte granulomético da fragao
abaixo de 106 um. Contudo, nada foi dito a respeito da distribuicdo do niquel nas demais

fragdes e nem da perda de niquel associada a esse corte.

Sob a optica da reatividade dos minerais com o acido sulfurico, em ambos os
trabalhos, embora os autores tenham identificado as fases presentes nos residuos de
lixiviagdo, ndo mostraram a influéncia da presenca dessas fases no consumo de 4cido. A

existéncia de minerais do grupo das serpentinas na amostra influencia na quantidade de
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acido necessaria para extra¢do de niquel e cobalto, uma vez que esses possuem grande
quantidade de magnésio em suas estruturas e os sulfatos de magnésio, formados no
processo, sao estaveis e nao se decompdem na faixa de temperatura investigada pelos
autores (SIRIWARDANE et al., 1999). Em outro trabalho BASTURKCU & ACARKAN
(2016a) concluiram que o aumento no consumo de acido da amostra de minério lateritico,
processada via lixiviagdo amosférica, em relagdo a outros trabalhos que empregaram a
mesma rota, foi devido ao elevado teor de ferro. Isso, realmente, ¢ valido para o processo
de lixiviagdo atmosférica, contudo, quando processado pela rota hibrida, o que influencia
mais no consumo de acido ¢ a existéncia de magnésio. Dessa forma, uma analise
quantitativa dos minerais presentes nos residuos de lixiviagdo pode trazer mais
informagdes a respeito de mecanismos de extracdo de niquel e cobalto e,

consequentemente, do consumo de acido do processo.

O efeito da quantidade de acido sulfurico utilizado para sulfatar amostras de
minério lateritico, via rota hibrida, também foi investigado por GUO et al. (GUO et al.,
2009). Os autores observaram que a adi¢ao de acido sulfurico entre 30 e 50% foi o ideal
e que, acima desse valor, muito ferro foi extraido e, abaixo desse, a recuperagado de niquel

foi bastante reduzida.

De acordo com GUO et al. (GUO et al., 2009), o teor de magnésia na amostra foi
pequeno (0,18% - m/m), mas o teor de alumina foi consideravel (4,91% - m/m). Com a
analise por DRX, identificou-se que os picos de goethtita foram predominantes na
amostra, o que leva a conclusdo de que o niquel e também o cobalto se encontram
associados a goethita. Todavia, os autores ndo calcularam a quantidade das fases
presentes nas amostras e nos residuos de lixiviagdo. Isso dificulta a interpretagdao do
mecanismo associado a extracdo dos metais e, também, do consumo de acido. Além
disso, ndo se sabe se o0 aluminio presente na amostra se encontrava como uma fase propria
ou incorporado na estrutura da goethita. A segunda alternativa ¢ a mais provavel, porque
¢ comum o aluminio aparecer como substituto isomorfico do ferro nos sitios octaédricos

da goethita.

O tamanho de particula ¢ outra varidvel de grande importancia na extragao de
niquel e cobalto de minério lateritico. Na literatura, ¢ possivel encontrar trabalhos que
mostram que a redu¢do do tamanho de particula aumenta a extracao de niquel e cobalto

(BASTURKCU & ACARKAN, 2016a, BASTURKCU et al., 2017). A maior extragao

se deve, nao somente a0 aumento da area superficial e exposicao de novas areas das
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particulas, mas, também, a transformagdes fisico-quimicas que podem ocorrer na
superficie e em toda a particula do minério, por exemplo: oxidagdo e transformacdo de

fase.

BASTURKCU et al. (BASTURKCU et al., 2017) investigaram o efeito da
cominui¢do na ativagdo mecanica de uma amostra de minério lateritico cujos principais
carreadores de niquel e cobalto foram goethita e os argilominerais. Apds 2 h de moagem,
em moinho de bolas excéntrico e lixiviagao atmosférica, na temperatura de 85°C por 2 h,
com a razao solido-liquido de 40% e 30% de H2SO4, os autores extrairam cerca de 80,6%
Ni, 69,6% Fe e 84,5% Co. Eles mostraram que a cominuigao resultou em transformagdes
fisico-quimicas, particularmente, decomposi¢do, oxidacdo e redugdo e que esssas
transformacoes aumentaram a reatividade dos minerais, tornando mais facil a extragdo de
niquel e cobalto. Os minerais do grupo das serpentinas, por exemplo, sofreram
decomposicdo, transformando-se em estruturas amorfas, facilmente lixiviadas pelo acido

sulfurico.

QUAST et al. (QUAST et al., 2017) fizeram uma abordagem sobre o
beneficiamento prévio de minério lateritico antes da lixiviagdo atmosférica. Eles
mostraram que a reducao do tamanho de particula € positiva, quando o principal mineral
de ganga ¢ o quartzo, mas quando sdo minerais argilosos, pode levar ao consumo
excessivo de acido devido a presenca de aluminio e magnésio. Fato esse corroborado no
trabalho de MACCARTHY et al. (MACCARTHY et al., 2015) que investigaram o efeto
do tamanho de particula e da temperatura de lixiviagdo atmosférica na extracao de niquel
e cobalto. Os autores concluiram que a diminui¢ao do tamanho de particula contribuiu
para a lixiviagdao de minerais de ganga como Al e Mg, aumentando assim o consumo de
acido.  Contudo, no caso do processo de sulfatacdo seletiva, o efeito positivo da
cominui¢cdo pode ser expandido, pois grande parte dos minerais de ganga contém
aluminio que pode formar sulfato. Os sulfatos de aluminio tendem a se decompor em
temperaturas mais baixas do que os de niquel e cobalto, e o gas de enxofre liberado ainda
pode ser reativo. Assim, deixa de ser um problema relacionado ao consumo de acido. O
magnésio continua sendo um problema, porém, como niquel e cobalto podem aparecer
como elementos substitutos desse na estrutura dos silicatos, a extracado dos metais de
interesse, sem a extracao do magnésio, se torna improvavel. Nesse caso, 0 aumento na
extragdo dos metais de interesse sempre estara relacionado a extracdo do magnésio. O

estudo dos mecanismos que relacionem a reatividade das fases presentes nos minérios
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com o acido sulfurico, certamente, contribuiria para a escolha mais adequada da rota de

processameto e, até mesmo, da viabilidade dos projetos.

O tempo, a temperatura ¢ o numero de estagios no processo de sulfatacdo seletiva
de niquel lateritico também sdo de fundamental importancia. Em geral, opta-se por dois
estagios de tratamento térmico para aumentar a reatividade de niquel e cobalto, como
mostrado nas equacdes de (31) a (33) da segdo 3. O tempo de cada um dos dois estagios
depende do tipo de forno, vazao do gas de arraste utilizado, da altura do leito, do formato

do cadinho, da composi¢ao quimica e mineraldgica do minério e etc.

A etapa de lixiviagdo também ¢ de grande importancia para o processo. No
trabalho de GUO et al. (GUO et al., 2009), foi verificado que a razao sélido-liquido,
praticamente, ndo interfere na extra¢ao de niquel e cobalto, mas o aumento dessa leva a
uma maior extragdo de metais de ganga, como o ferro, devido a reducao do pH da solucdo
por causa de mais 4acido livre. Contudo, no trabalho de BASTURKCU et al.
(BASTURKCU et al., 2017), foi visto que a extragao de todos os metais decresceu com
o aumento da razdo solido-liquido. A elevagdo da razdo sdélido-liquido pode ter
aumentado a forca i6nica da solucdo, o que gera alteracdes nas relagdes ion-ion e ion-
molécula, que alteram as atividades das espécies em solucao, podendo resultar em

alteracdes nas extracoes dos metais.

Embora nao tenha sido encontrado na literatura estudos relacionados a cinética de
lixiviagao, apds processamento piro-hidrometalurgico, ha diversos trabalhos que

estudaram a cinética de lixiviacdo atmosférica.

LUO et al. (LUO et al., 2010) calcularam a energia de ativagdo para niquel e
magnésio de amostras de minério lateritico saprolitico, cujo principal mineral carreador
de niquel foi a lizardita. Apds lixiviagdo atmosférica com acido sulfirico na propor¢ao
de 10% (v/v), dso =25 um, agitagdo de 500 rpm, 25% de s6lido em 90°C, a energia de
ativagio para niquel e magnésio foi 53,9 kJ mol'~ e 59,4 kJ mol’!, respectivamente, sendo
o processo controlado por reacdo quimica. Em outro trabalho, MACCARTHY et al
(MACCARTHY et al., 2016) encontraram a energia de ativagdo para niquel e cobalto em
uma amostra de minério saprolitico lixiviada com acido sulfurico viarota AL. Os valores
encontrados para a energia de ativagdo de Ni e Co foram 75,5 e 81,2 kJ mol!. As
condigdes foram: dso = 53 um, 40% de s6lido, 64% (%m/m) de acido sulfurico, agitacdo

entre 600 — 1000 rpm. Mais uma vez a etapa limitante do processo foi a de reagdo

31



quimica. Embora seja complicada uma comparagao direta entre as energias de ativagao
para o niquel encontradas nos dois trabalhos, devido as caracterisicas do minério, a area
superficial especifica, concentracdo de acido etc, o que pode justificar o maior valor
encontrado no trabalho de MACCARTHY et al. (MACCARTHY et al., 2016) é que o
niquel pode estar associado a fases diferentes. Eles nao encontraram os principais
carreadores de niquel, mas apenas as principais fases presentes, que, além das serpentinas,
grupo ao qual a lizardita pertence, encontraram, também, goethita e esmectita.
Evidentemente, dependendo da natureza e da forga das ligagdes do niquel com as fases
presentes, a energia de ativacdo pode mudar. Tudo indica que a presenga de outras fases

as quais o niquel pode estar associado, tenha levado a tal mudanca.

Nos trabalhos em que foi empregada a rota de sulfatagao seletiva, embora diversas
variaveis que afetam a velocidade das reagdes tenham sido exploradas, em nenhum
trabalho se investigou a cinética ligada a reacdo do gas SO3 com niquel, cobalto, ferro ou

magnésio, durante as etapas de tratamento térmico.

2.4 Raios X

Os Raios X foram descobertos em 1895, pelo fisico alemao Wilhelm Conrad
Roentgen e receberam esse nome devido a origem desconhecida até entdo. Hoje, sabe-se
que os Raios X sao ondas eletromagnéticas produzidas pela rapida desaceleragao dos
elétrons, apos colidirem com uma barreira, também chamada de alvo (ROCHA et al.,
2017, CULLITY, 1978). Assim como a luz, esses raios se propagam em linha reta, mas
sdo invisiveis ao olho humano e possuem um poder de penetragdo muito maior do que o
da luz visivel, sendo capazes de passar através do corpo humano, madeira e até¢ mesmo

metais (CULLITY, 1978).
2.4.1 A producio dos raios X

Os raios X sdo produzidos devido a colisdo de elétrons com um metal alvo. Esses
elétrons sdo produzidos em um catodo de tungsténio e sdo acelerados em dire¢do a um
anodo (alvo) devido a aplicagdo de uma grande diferenga de potencial entre o catodo e o
anodo. Ao atingirem o alvo, os elétrons liberam diversos tipos de radiagdo, entre elas, os
raios X. Todo esse processo € realizado em um tubo de raios X. Nesse tubo existem
janelas (passagens) feitas, em geral, de berilio (transparente aos raios X) que permitem a

passagem da radiacdo (CULLITY, 1978).
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Os raios X podem ser detectados por telas fluorescentes, filmes fotograficos e
detectores. Com o avancgo tecnoldgico, hoje, praticamente, s6 sdo usados os detectores.
Existem diversos tipos de detectores. Esses podem ser detectores cintiladores, a gas e
semicondutores. Podem ser ainda pontuais, 1D, 2D e 3D. Os detectores de raio X t€m a
fun¢do de medir a intensidade do feixe difratado em uma amostra, convertendo os em
pulsos de corrente elétrica (mediante a aplicacao de uma diferenca de potencial, gerando
um campo elétrico) no circuito conectado ao detector. O circuito transmite os impulsos
gerados por intervalo de tempo, sendo esse valor proporcional a intensidade do feixe de
raios X recebida pelo detector. Os detectores sao conectados ao longo da circunferéncia

do local onde se encontra a amostra (CULLITY, 1978).
2.4.2 A lei de Bragg

Difragao ocorre devido as relagdes entre as fases de duas ou mais ondas. Quando
uma grande quantidade de raios X atinge a amostra, os atomos dessa amostra espalham a
radiacdo em todas as diregdes. Em algumas dessas dire¢des, os raios estardo em fase e
irdo reforgar uns aos outros mutuamente, o que daré origem ao feixe difratado. A difragdo
de raios X ocorre quando o comprimento de onda da radiagao incidente ¢ da mesma ordem
de grandeza entre os espacamentos atomicos nas estruturas cristalinas. As estruturas

cristalinas funcionam como fendas.

Na maioria dos cristais, a distancia entre planos adjacentes ¢ igual ou inferior a
3A. Dessa forma, um cristal niio seria capaz de difratar radiagdes com comprimento de
onda muito grande, como, por exemplo, na faixa ultravioleta. O mesmo vale para
comprimentos de onda muito pequenos, como as radiacdes gama. Nesse caso, o angulo

de difracdo ¢ muito pequeno para ser medido.

Bragg descobriu uma relagdo entre as distancias das camadas atdmicas dos cristais
(d) e o comprimento de onda da radia¢do incidente no cristal (1), conforme mostra a
Equacdo (1). Essa foi desenvolvida baseada nos principios de difragdo dos raios X e

evidencia a estrutura periddica existente nos cristais, sendo conhecida como Lei de Bragg.
niA = 2dsen(6) (D

Onden=1,2,3...
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A Lei de Bragg pode ser aplicada por meio do uso de raios X de comprimento de
onda conhecido e angulo medido. Também pode ser aplicada quando sdo conhecidos os
espacamentos atdomicos dos cristais e medindo o angulo 0 para determinar o comprimento
de onda da radiacdo (espectroscopia de raios X). Nesse trabalho, o foco serda dado

somente ao primeiro caso.
2.4.3 A intensidade do feixe difratado

A posi¢do atdmica dos atomos em uma célula afeta a intensidade do feixe
difratado. Pode até mesmo eliminar, completamente, a intensidade do feixe difratado
devido a uma interferéncia destrutiva, como ocorre nos planos da familia (001) nos

cristais ortorrombicos de base centrada.

Quando o feixe de raios X atinge a amostra, 0 mesmo interage com os elétrons da
amostra. O campo elétrico do feixe incidente exerce uma forga nas particulas carregadas
da amostra, como os elétrons. Esses elétrons passam entdo a oscilar em torno de sua
posicdo média, emitindo ondas eletromagnéticas.  Como essas interacdes sao
consideradas elasticas, essas ondas t€ém a mesma frequéncia e comprimento de onda da
radiacdo incidente e sdo denominadas de radiacdo espalhada e coerente com o feixe
incidente. Entretanto, quando o feixe de raios X incidente encontra um elétron fracamente
ligado ao atomo ou livre, o fenomeno de espalhamento ocorre de maneira diferente. Se
for considerado o feixe incidente como sendo constituido por fétons, cada um com
energia proporcional a hvi onde h ¢ a constante de Planck e v; a frequéncia, se um foton
com energia hv; colidir com um elétron (em repouso), fracamente ligado ao nticleo do
atomo, parte da energia do feixe incidente sera utilizada para conferir energia cinética ao
elétron. A energia hv, do foton ejetado sera menor do que a do incidente, resultando em
um comprimento de onda maior. Esse tipo de comportamento ¢ conhecido como efeito
Compton e a radiacao emitida ndo tem nada a ver com a radiagao incidente. Por esse
motivo, € conhecida como radiagdo incoerente. Nas analises por difracdo de raios X,

todos os calculos sdo baseados nas radiagoes coerentes (CULLITY, 1978).

O espalhamento coerente ocorre em varias diregdes e a intensidade do feixe
espalhado depende do angulo de espalhamento e da distancia em que o feixe espalhado

se encontra do elétron como mostra a Equagao (2) (CULLITY, 1978).
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2 e* 2 k 2
I = 1,(uo) ) Sen‘a = Iy —Zsena (2)

onde: I = intensidade do feixe difratado a uma distancia r do elétron;
Io = intensidade do feixe incidente;

K = constante que leva em consideracdo a massa e a carga do elétron;

a = angulo entre a direcao de espalhamento e a direcao de saida do espalhamento

do elétron (ndo polarizado).

O conceito de espalhamento, quando aplicado a um atomo, pode ser entendido
como a razao entre a amplitude de uma onda espalhada por um atomo com a amplitude
de espalhamento por um elétron. Como a massa do nucleo do dtomo ¢ muito grande,
quando comparada a do elétron, a oscilagdo do mesmo pode ser desprezada. Dessa forma,
uma quantidade f, conhecido como fator de estrutura atomica, pode ser calculado de

acordo com a seguinte relagdo (CULLITY, 1978):

amplitude da onda espalhada por um atomo

f_

~ amplitude da onda espalhada por um elétron

(3)

O fator atdmico depende do nimero atomico do elemento da amostra e, também,
do comprimento de onda da radiagdo incidente (f decresce a medida que o comprimento

de onda da radiagdo incidente aumenta para um mesmo 0).

Considerando que a Lei de Bragg seja satisfeita, a intensidade do feixe difratado
pode ser calculada em fun¢@o das posi¢des atomicas dos dtomos nas células unitarias, ja

que um cristal ¢ feito a partir da replicacao de células unitérias.

O fator atdmico pode ser relacionado as posi¢des atomicas (uvw) € com os planos

atomicos (hkl) por meio da seguinte expressao(CULLITY, 1978):

Aei(p — f eZm'(hu+kv+lw) (4)
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onde,
A = Amplitude da onda difratada

f = fator de espalhamento atomico

¢ = angulo da resultante da amplitude no plano complexo

Se for considerada a amplitude de todos os 4&tomos contidos na célula unitaria, a
soma global dard origem a amplitude resultante, conhecida como fator de estruturas, F.
O fator de estruturas ¢ um niimero complexo que expressa a amplitude e a fase da onda
resultante. Esse fator ¢ obtido por meio da divisdo da amplitude da onda espalhada por
todos os atomos da célula pela amplitude da onda espalhada por um elétron. A
intensidade do feixe difratado sera proporcional ao modulo de F? (YOUNG, 1993,
CULLITY, 1978). A Equagao (5) mostra como pode ser calculado o fator de estruturas.

N
Fe = Z nfiTyexp|2mi(hx; + ky; + 1z)] ©

j=1

onde,

j = numero de fases

n;j = fator de ocupagao atdomica

fi = Fator de espalhamento atomico
T; = Fator de Debye-Waller

O fator de Debye-Waller (fator de temperatura) pode ser calculado de acordo com

a Equacao (6) para materiais isotropicos.
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20
T; = exp (—Bj Se;lz ) (6)
onde B; pode ser calculado por:
B; = 87T2<llj2) )

ondej (u;%) € o desvio padrio da posi¢do do atomo.

Em alguns softwares de andlise quantitativa se utiliza U no lugar de B, onde, U =
(u?). Valores tipicos para B e U s30 4,0 A% e 0,050A2, respectivamente. J4 para materiais
anisotropicos, deve-se utilizar a seguinte equagao para o calculo do fator de Debye-Waller

(Equacao (8)):

’1}' = eXp [_(Blljhz + Bzzj + B33jlz + 2B12]hk + 2313]}1[ + 2B23]kl)] . (8)

onde hkl sdo os indices de Miller.

O aumento da temperatura faz com que os atomos de um soélido cristalino
aumentem suas amplitudes de vibragdo em torno de suas posi¢des médias na rede
cristalina. A intensidade do feixe difratado tende a cair exponencialmente com o aumento
da temperatura. Desse modo, surge a necessidade de correcdo do efeito da temperatura

no fator de estruturas.

Como pode ser notado, o calculo de qualquer intensidade do feixe difratado deve
comecar pelo fator de estruturas (CULLITY, 1978). A intensidade do feixe difratado
depende do método de difracdo envolvido e de uma série de outras variaveis. Essas
varidveis serao mostradas na se¢ao seguinte sobre quantificacdo de fases pelo método de

Rietveld.
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2.4.3.1 Fatores que afetam a intensidade do feixe difratado
o O fator de Lorentz: mostra que o feixe difratado nao ¢ totalmente paralelo e nem
monocromatico. Esse fator depende da geometria do difratdmetro e € calculado de acordo

com a Equacao (9).

1
~ sen26cos6

)

Ly

e Fator de orientagao preferencial: surge quando uma espécie apresenta tendéncia a

se orientar mais em uma dire¢ao do que em outra. Pode ser calculado pela Equacao

(10).

P, = (r2cos?ay + r~tsen?ay) /2 (10)

Onde a;, € o angulo entre o vetor de orientagdo preferencial e o vetor normal aos

planos que geram os picos e r ¢ um parametro de refinamento.

e Fator de polarizagdo (P): Embora o feixe de raios X incidente ndo seja polarizado,
0 mesmo, apos ser difratado por uma superficie, sofre polarizagdo parcial, o que
resulta em uma perda de intensidade. O fator de polarizacdo (P) pode ser

calculado de acordo com a Equacao (11).

pP= %(1 + cos? 26) (11)

e Fator de temperatura: descrito na se¢ao 2.4.3
e Fator de multiplicidade: planos que pertencem a mesma familia possuem o mesmo
espacamento entre planos (d), logo contribuem para o mesmo cone de difra¢ao, ou

seja, para o aumento da intensidade. Por exemplo, os planos da familia {111}
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possuem o mesmo espagamento entre planos e perfazem um total de 8 planos que
contribuem para o aumento da intensidade. O valor do fator de multiplicidade sera 8,
uma vez que os planos paralelos como (111) e (1 11) sdo contados separadamente
como sendo diferentes planos (CULLITY, 1978).

e Fator de absor¢do (A): trata-se do fator de absorcdo que ocorre na amostra. A

absor¢ao reduz a intensidade do feixe difratado como um todo e ndo depende do

angulo de difragdo e sim da geometria do método de difragao.

2.4.4 Modelo de refinamento de Rietveld

2.4.4.1 Historia e modelo matematico do método

Hugo M. Rietveld foi um cristalografo holandés, nascido em 1932 e falecido em
2016. O método desenvolvido por ele foi registrado pela primeira vez no sétimo
congresso de Moscou, em 1966, mas ganhou for¢a, mesmo, alguns anos depois
(RIETVELD, 2013). Esse método foi inicialmente aplicado para o refino de dados
obtidos por difracdo de néutrons com comprimentos de onda fixos. J& em 1977, os
cientistas perceberam que o mesmo método poderia ser aplicado em difragao de raios X.
De 14 até os dias de hoje, o numero de trabalhos que citam o método de Rietveld vem
crescendo exponencialmente, como mostrado na Figura 10. So6 no ano de 2013, por

exemplo, o numero de citagdes foi superior a 350 (RIETVELD, 2013).

400
150

300

250

Numero de citagoes

iMoo o oh oo o QO QO Q000000900 a0

Figura 10. Numero de publicagdes anuais que citaram o uso do método de Rietveld para

quantificacdo entre os anos de 1981 e 2013 (YOUNG, 1993).
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O M¢étodo de Rietveld se baseia na minimizac¢ao da diferenca entre dados obtidos,
experimentalmente, em um difratograma, e um modelo calculado e refinado
simultaneamente baseado em estruturas cristalinas hipotéticas, efeitos Opticos, fatores
instrumentais e caracteristicas das espécies, como parametros de rede e absor¢dao. A
grande vantagem desse método ¢ a analise do espectro do difratograma como um todo.
Desse modo, é possivel obter informagdes sobre intensidade e formato dos picos. E
possivel, ainda, refinar os parametros estruturais dos dados do difratograma, quantificar
as fases cristalinas e amorfas, refinar os parametros de rede, as posigdes e o fator de
ocupacao atdmica, o grau de vibracao das moléculas, entre outros. Vale destacar que esse
método nao identifica as fases presentes, esses dados precisam ser fornecidos antes de se

1niciar o refinamento.

Para que o refinamento seja preciso, € necessario que o difratograma experimental
obtido seja de alta qualidade, o modelo estrutural deve fazer sentido fisico e quimico e as
funcdes de pico e background devem ser adequadas ao modelo. Assim, minimiza-se a

diferenca entre os valores calculados e os observados (Sy) por meio da Equagao (12).

Sy = Z w; (Vi — Yei)? (12)
B
onde,
Wi = 1/3’1'

yi Intensidade observada a cada ponto do difratograma
yic Intensidade calculada a cada ponto do difratograma

O célculo da intensidade observada em um ponto qualquer i pode ser dado pela
Equagdo (13) (YOUNG, 1993). Nas proximas segdes sera discutida cada uma das

varidveis presentes na Equagao (13).

Vie = ) Sa ) PebilFl2G(805) + yin () (13)
k

a

40



onde
Sa ¢ o fator de escala de cada fase a
k representa os indices de Miller
Lk contém os fatores de polarizacdo, de Lorentz e os fatores de multiplicidade
G(ABi) ¢ a fungdo de formato de reflexdo
Pk funcdo de orientagdo preferencial
A ¢ o fator de absorcao
Fx ¢ o fator de estrutura da k-gésima reflexdo de Bragg
yiv € a fungdo de background do i-gésimo passo

2.4.4.2 Modelagem do formato dos picos de um difratograma
Existem diversas variaveis que podem afetar a forma dos picos de um
difratograma. Dentre essas, encontram-se as seguintes: fonte de emissao dos raios X,

contribui¢do dos instrumentos e das amostras analisadas.

As fontes de emissao de raios X influenciam diretamente no formato dos picos do
difratograma. O conhecimento do formato desses picos ¢ de fundamental importancia
para a descri¢do dos dados obtidos experimentalmente em um difratograma. O formato
dos picos emitidos pela fonte ¢ bastante complexo e depende de uma série de variaveis.
Em geral, os equipamentos de difragdo de raios X operam com algum tipo de
monocromador, por exemplo, filtros para a radiacdo Kp, cristais monocromadores ou

espelhos (KERN, 2008).

As contribui¢des instrumentais podem ser causadas por anomalias instrumentais
geométricas, por erros de posicionamento dos instrumentos ou das amostras no
equipamento. As anomalias instrumentais geométricas podem ser causadas pela largura
finita dos feixes de raios X, erros de focagem, divergéncia horizontal/axial, uso de fendas

e amostras planas (KERN, 2008, YOUNG, 1993).

As contribui¢des das espécies ou amostras estdo ligadas a transparéncia aos raios
X, aos defeitos microestruturais, ao deslocamento da amostra no porta amostras do

equipamento de difragdo, e ao tamanho do cristalito. As espécies podem afetar, tanto a
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intensidade, quanto a largura do perfil do feixe observado (KERN, 2008, YOUNG, 1993).
Na Equagao (14), por exemplo, € possivel observar a influéncia do tamanho do cristalito
(1) na largura do pico de difragdao (B), quando o tamanho de cristalito ¢ inferior a 1 um
(YOUNG, 1993). Nessa equagao, K representa a constante de Scherrer, cujos valores

podem variar entre 0,87 — 1, dependendo do formato dos cristalitos (para o formato

cubico, por exemplo, vale 0,94) (BRUKER, 2014).

KA
B= (14)

TCcosO

Sendo assim, o espectro de difracdo observado sera o resultado da convolugdo das
funcdes de perfil das espécies (f(x)), das contribuigdes das anomalias geométricas (G) e
da dispersdo do comprimento de onda da radiagdo incidente (C). O resultado dessa
convolugdo, somado ao efeito de background, fornecera o perfil do difratograma (h(x))
como um todo (Equacao (15)). Algumas das fungdes de perfil de reflexdo mais utilizadas
podem ser visualizadas na Tabela 12. As fungdes mais aplicadas sdo as Gaussianas
(G(x)), Lorenzianas (L(x)), a Pseudo-Voigt (PV(x)) ou a PearsonVII. Todas as fungdes
de perfil mostradas na Tabela 12 dependem da largura a meia altura dos picos de difracao.
A largura a meia altura (FWHM — “full width at half maximum” ou ) pode ser calculada

de acordo com a Equacdo (16) onde U, V e W sdo pardmetros refinaveis.

h(x) = (C*G) * f(x) + yp (15)

onde * representa o simbolo de convolugao

p? = Utan?60 +V tanf + W (16)
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Tabela 12. Algumas das fungdes de perfil utilizadas no refinamento por Rietveld

(YOUNG, 1993).

, 20 — 26,\°
Gaussiana G =Iyexp|—In2 (T)
- 2\ 7"
Lorenziana L=1, (1 + (29 290) ) n=1;1,5;2
Pseudo-Voigt V=nL+(1-nG (0<n<1)
20 —26)\ "
e 1s E20)
Pearson VII ma

a = (2 —1)/()?

200 = Posi¢ao do pico; Io= Intensidade do pico, ®=p/2; m = pardmetro de forma

O efeito do espalhamento incoerente do feixe de raios X, do espalhamento do ar
e do espalhamento por difusdo térmica (efeitos ndo cristalinos) sdo acrescentados a
Equacado (15). O termo que corresponde a esses efeitos € o yi, que ¢ conhecido como
correcao de background. yi, pode ser uma funcao polinomial de ordem elevada (Equagao
(17a)) e, também, do tipo exponencial (Equacdo 1b) (YOUNG, 1993). As equagdes do
tipo exponencial sdo ideais para descreverem a contribui¢ao do efeito do espalhamento

pelo ar em baixo angulo (BRUKER, 2014).

Np
yip (26;) = Z an(26;)" (17a)
n=0
Vin(26;) = 2o (17b)
1

Onde N ¢ o grau do polindomio e a representa os coeficientes dos polindomios.
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2.4.4.3 Banco de dados

Para que se possa utilizar o método de Rietveld, ¢ necessaria a obtencao de
diversos dados referentes as fases identificadas nos difratogramas experimentais: simetria
dos grupos espaciais, dimensdes das células unitérias, tipos de atomos, coordenadas
relativas dos atomos, fator de ocupagao e parametros térmicos de deslocamento para cada

uma das fases presentes na amostra. Esses dados podem ser obtidos em bancos de dados.

Existem diversos bancos de dados onde se podem obter tais informacdes. Dentre
esses, estdo: Crystallography Open Database, Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) e American Mineralogist, ICDD PDF4*, Linus Pauling File (LPF). De posse

desses dados, ¢ possivel realizar a simulagdo do padrao ideal de difracao.

2.4.4.4 Critérios de refinamento

Com o método de refinamento por Rietveld, os parametros refinados poderao ser
ajustados de forma a se minimizar o residuo da Equagao (12). O objetivo € obter o melhor
ajuste entre o padrao de difragcdo calculado e o observado. Contudo, como saber se o
refinamento esta adequado? Existem varios critérios de ajuste que ajudam a responder a
essa pergunta. Os critérios mais aplicados podem ser vistos na Tabela 13. Vale ressaltar,
todavia, que esses nao sdo os unicos critérios que podem ser aplicados. Os resultados da
quantificacgdo, obtidos por Rietveld, devem estar de acordo com os resultados obtidos na

analise quimica. E, ainda, uma inspe¢do grafica ¢ de fundamental importancia a fim de

se reduzir erros (TOBY, 2006).
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Tabela 13. Funcgdes utilizadas para investigar a qualidade do refinamento pelo método

de Rietveld.

N

WSS = Z[wi(lio”s - Il-cal)]2 onde w; =

1
i=1 ’Iiobs

5|69 - 0
=)

ZlIiObS _ Il_call
= ZI'ObS
i

RF:

B

1

% [Wi(IiObS — 1ical)2] g
wp ZWi(IiObs)z

R

wp

[; = intensidade no ponto i

X =
Rexp

1/2 N = niimero de pontos

Rexp = [(N - P)/Z Wi(yiObs)z]

P = ntimero de parametros

2.4.4.5 Quantificacido de fases

Pelo método de Rietveld, ¢ possivel quantificar cada uma das fases existentes por

meio da Equacdo (18) (YOUNG, 1993):

w; = Si(ZMV)i/Z Si (ZMV); (18)
i=1

onde

wi = fracdo relativa da fase i na mistura de n fases
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S, Z, M e V sdo fator de escala de Rietveld, nimero de formulas unitarias por
célula, a massa da formula unitdria (em unidades de massa atdmica) e o volume da célula

unitaria em A®, respectivamente, para cada fase.

Muitos materiais apresentam fase amorfa. Nesse caso, a quantificagcdo torna-se
mais dificil. A discrimina¢do das intensidades de background (contribui¢do do
instrumento), da fase cristalina e da fase amorfa, ¢ bastante complexa e s6 ¢ possivel
mediante a utilizacdo de informacgdes conhecidas previamente por meio de calculo ou

medigao.

Uma das maneiras de quantificar as fases presentes, no caso de haver fase amorfa,
¢ por meio da mistura de uma fase padrao (o) com fragdo em massa conhecida (W), com
a amostra a ser quantificada. Por meio do uso da corre¢do entre os valores calculados e
medidos para a fase padrdo, Equacdo (19a), A fragdo em massa das outras fases pode ser
corrigida e a quantidade de fases amorfas (Wamorfo ) pode ser calculada pela Equagao (19b),
onde m, ¢ a massa da fase padrao adicionada e mca @ massa dessa mesma fase calculada

(KERN e al., 2012).

Corr(Wy) = Womg/meq (19a)

n
Wamorfo = 1- Z Corr(Wy) (19b)

i=1

Nesse caso, se a soma das fragdes em massa for menor que a unidade, indicara a
presenca de fase amorfa. Essa diferenga representa o valor, em fracdo massica, da fase

amorfa presente.
2.5 Termodinamica

A termodinamica est4 ligada ao comportamento da matéria, em que matéria ¢ tudo
o que pode ocupar espago. O objetivo da aplicacdo da termodindmica em materiais ¢ a
determinacao dos efeitos causados devido as alteragdes no estado de equilibrio da matéria,

causados pelas mudangas no ambiente em que a mesma se encontra. Em geral, essas

46



mudangas estdo associadas a alteragdes na pressdo e na temperatura do sistema

(GASKELL, 2003).
2.5.1 Primeira lei da termodinamica

A primeira lei da termodinamica ¢ formulada por meio da definicdo de uma
variavel de estado U, conhecida como energia interna. A formulacdo matematica ¢ dada
pela Equacgao (20), onde AU ¢ a variagdo da energia interna entre os estados inicial e final,
6q o calor que entra no sistema e 6w o trabalho realizado pelo sistema (GASKELL,

2003).

dU = 8q — Sw (20)

Nos estudos realizados no presente trabalho, as fases mais comuns s2o sélidos,
liquidos e gases. Nesses casos, ¢ mais facil manter a pressao constante do que o volume,
portanto, g = AU + PdV. Nesse caso, foi considerado apenas o trabalho de expansao

do sistema dado por PdV.

Definindo a fun¢do de estado entalpia (H) por: H = U + VP, tem-se que o calor
trocado a pressdo constante fornecera o calor especifico a pressdo constante (C,). A
Equacao (21) mostra o calor necessario para a mudanga de temperatura de um corpo a

pressao constante.

o= (2,

2.5.2 Segunda e Terceira leis da termodinamica

De acordo com a segunda lei da termodinamica, pode-se definir entropia (S) pela
Equagdo (22), onde q € o calor fornecido ao sistema e T a temperatura (GASKELL, 2003).

A entropia € o grau de degradacdo que ocorre em um processo.
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ds = —— (22)

A expressdo que relaciona o calculo da entropia em fun¢do da temperatura, que

apresenta grande importancia para os estudos relacionados a metalurgia ¢ dada por AS =

I 12 dS, usando a Equacao (21), obtém-se a Equacao (23):

jz cpdT (23)
. T

A combinacdo das duas leis da termodinamica vistas at¢ 0 momento permite obter

a seguinte expressao (Equagao (24)):
dU = dS — PdV + &w’ (24)

Nessa equacdo, além do trabalho mecanico (PAV), foi considerado, ainda outros

tipos de trabalho, representados por dw'.

Como as medidas de volume e entropia ndo sdo praticas em metalurgia, define-se
a terceira lei da termodindmica que relaciona essas grandezas em funcdo das variaveis
pressao (P) e temperatura (T). Essa relagdo, dada pela Equagao (25), ¢ conhecida como

energia livre de Gibbs (G).
G=H-TS (25)

Nesse caso, a energia livre de Gibbs ¢ funcao de P e T, pois todos os termos sao
funcao das mesmas variaveis (P e T). Contudo, durante o processo, reagdes quimicas
ocorrem, alterando a composicdo do sistema. Desse modo, a especificacdo da

temperatura e da pressdo somente, ndo ¢ suficiente para fixar o estado do sistema. Para
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que isso ocorra, ¢ necessario fixar todas as variaveis do sistema. Com isso, a energia livre
seria da seguinte forma: G(T,P,nin;...) onde n é o nimero de mols das espéciesiej. Se
essa expressao for derivada em relagc@o a nj, mantendo as demais variaveis constantes, o

resultado ¢ a obtenc¢ao do potencial quimico (u;) definido de acordo com a Equacgao (26)

= (a_G> (26)

an; T.Pn;

Essa grandeza indica a taxa de crescimento da energia livre em func¢do da adigdo
da quantidade da espécie i, com as demais variaveis constantes. Ela pode ser aplicada
tanto para sistemas abertos que trocam matéria assim como calor com o meio externo,
quanto para sistemas fechados que apresentam mudangas nas fases presentes devido as

reagdes quimicas.

Considerando as relagdes termodindmicas obtidas até aqui, € possivel estabelecer
os critérios para a espontaneidade de reagdes quimicas. Imagine uma reacao do tipo A +
B — C + D, para cada espécie presente, ¢ possivel calcular a energia livre de Gibbs de
acordo com a Equagdo (25), entdo, a variacao de energia livre do sistema (AG) serd dada

por: AG = AGc + AGp - AGa - AGp. Assim, podem ser definidos os seguintes critérios:

e AG = 0: sistema se encontra em equilibrio, ou seja, a velocidade de
formagao dos produtos (C e D) é a mesma de formagdo dos reagentes (A
¢ B);

e AG <0: o sistema nao ¢ estavel e tende a se deslocar espontaneamente no
sentido de formagao dos produtos (C e D);

e AG > 0: A reagdo ndo ocorre de forma espontanea do sentido indicado,

deslocando-se no sentido de formag¢ao dos reagentes.

As fungoes termodinamicas G, H, S e Cp sdo interdependentes. Assim, pode-se
relacionar a energia livre de Gibbs com a temperatura de acordo com a Equagao (27),
para sistemas com pressdo constante e quantidade molares constantes. Nessa equacao,
AGY, Hyg € ASyg sio os valores das variagdes da energia livre, da entalpia e da entropia

no estado padrdo, respectivamente.
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T T1

CpdT — TASSgs — f = CpdT (27)

298

AGY = Hyg + f

298

Como mostrado na Equagdo (26), o potencial quimico ¢ uma derivada da fun¢do
de energia livre. Essa grandeza apresenta valores numéricos que variam em uma ampla
faixa de ordem de grandeza. Para minimizar esse problema, definiu-se, entdo, a grandeza
atividade, que varia apenas entre 0 ¢ 1. Pode-se relacionar a atividade e o potencial
quimico pela Equagdo (28), onde Ay = p - po, ou seja, a variagdo do potencial quimico
em relagdo a um estado padrdo. Nessa equacdo, T ¢ a temperatura e R a constante dos

gases.
Ay; = RT In(a;) (28)

Dessa forma, € possivel calcular a variagdo de energia livre de Gibbs, quando uma

reagdo ocorre fora do estado padrao por (Equacdo (29)):

AG = AG® + RTIn (222 (29)
ay.ag

~ ac.a , . .. , .
A relagdo (ac—aD) ¢ o quociente de atividade e ¢ denominada constante de
A-UB

equilibrio (Keq) quando AG ¢ zero. A variacdo da energia livre para substancias em seu
estado padrdo, em geral, sdo tabelados. Para calcular AG fora do estado padrdo, deve-se
usar as leis experimentais do comportamento de solu¢des. Dentre essas leis, destacam-se
as leis de Dalton, Raoult e Henry. Detalhes sobre essas leis podem ser encontrados em

(SILVA, 2011).
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2.5.3 Termodinamica na area de nao ferrosos

Diferentemente dos processos para a obtengdo de ferro gusa, ferro esponja e os
acos, sejam eles obtidos pela rota integrada, semi-integrada ou reducao direta, ndo ha
muitos dados das atividades dos elementos dissolvidos e das constantes de equilibrio para
as reagoes de redugdo e refino, no caso dos processos para a obten¢do de metais ndo

ferrosos como o niquel.

Para os ndo ferrosos, o equilibrio entre as varias fases presentes no estado sélido,
liquido ou gasoso depende ndo somente da temperatura e do potencial quimico do
oxigénio, mas ainda, da presenga de outros elementos formadores de escoria na atividade

do NiO como, por exemplo, MgO e SO3/SO,.

No trabalho de CHEN et al. (2015), por exemplo, foram estudadas as condi¢des
de equilibrio na redugdo seletiva de niquel de uma amostra de minério lateritico, variando
a atividade do ferro na liga Fe-Ni. Os testes foram conduzidos em atmosferas de CO/COa,
H>O/Hz e CO2/Ha. O grande limitante contudo, foi a consideragdo das atividades dos
6xidos FeO e Fe3;O4 como sendo unitarias. Novos estudos foram sugeridos para uma
melhor previsdo da relacdo entre a temperatura de redugdo, pressao parcial dos gases de

reducdo e quantidade de ferro na liga Fe-Ni.

Outro trabalho interessante foi o realizado por SWINBOURNE (2014). Nesse
trabalho, o autor fez uma revisdo abrangente dos principais mecanisSmos nos processos
pirometalirgicos do niquel lateritico e, posteriormente, desenvolveu um modelo
termodinamico do processo de fusdo e reducdo no forno elétrico a arco. O modelo
desenvolvido consegue prever o teor € a recuperacao de niquel, além do teor de FeO
presente na escoria em fungao da recuperagdo de ferro na liga Fe-Ni. Esse modelo, apesar
de simples e conter erros ligados a recuperagdo do ferro na liga Fe-Ni, fornece
informacdes importantes das relagdes entre as variaveis do processo e o produto (Ni-Fe)
e subproduto (escéria) que podem ser obtidos. Com o modelo, é possivel observar que
que pode haver uma reducao seletiva de niquel e ferro em relagdo ao dioxido de silicio e
ao magnésio. A principio, a reducdo do niquel seria seletiva até mesmo ao ferro, porém,
isso seria verdade se a atividade dele na escoria fosse unitaria. Na verdade, a atividade
do niquel (na forma de NiO) na escéria, varia entre 0,01 € 0,001 em escorias basicas, ricas
em oxido de célcio (CaO), enquanto a atividade do niquel na liga Fe-Ni fundida, se

aproxima da unidade. Dessa forma, ndo ha seletividade entre niquel e ferro durante a
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operagdo de reducdo ja que o decréscimo da atividade do NiO faz com que a energia livre

de formagdo do NiO se aproxime da de formac¢ao do FeO.

3 METODOLOGIA

3.1 Sulfatacao seletiva

A rota hibrida de sulfatagdo seletiva pode ser dividida nas seguintes etapas

(SWAMY et al., 2000b, 2003, BASTURKCU & ACARKAN, 2016b, GUO et al., 2009):

l.

Sulfatacdo: a amostra do minério, previamente seca e beneficiada, quando
necessario, ¢ sulfatada com acido sulfurico na propor¢cdo em massa entre
20 a 60%. Nessa etapa, as principais reagdes sdo mostradas nas equagdes
(30) e (31).

Tratamento térmico: essa etapa, geralmente, ¢ dividida em duas:
Tratamento térmico na temperatura entre 100 — 450°C: esse estagio tem
como objetivo aumentar a extragdo de niquel. Durante o tratamento
térmico, ocorre a decomposi¢ao parcial do sulfato férrico formado, o que
promove a formagdo de um sulfato basico de ferro e a liberagcdo de SO3
que tendera a reagir com outros metais presentes tais como o niquel. Nessa
etapa, as principais reagdes sao mostradas nas equagoes de (32) a (36)
Tratamento térmico na faixa de temperatura entre 600 — 800°C: nesse
estagio, o foco ¢ a redugao da quantidade de ferro na forma de sulfatos,
convertendo-os a hematita. A liberacdo de mais SO3 contribui para o
aumento da quantidade de sulfatos de metais bivalentes. Nessa etapa, as
principais reagdes sdo mostradas nas equacdes de (32) a (37).

Lixiviagdo: Ocorre em meio aquoso. Devido a elevada solubilidade dos
sulfatos bivalentes hidratados, os mesmos permanecem dissolvidos na
forma M?". A temperatura de lixiviagdo varia entre 25 a 90°C em pressdo
atmosférica. A razdo soélido-liquido fica entre 1:5-1:30 e o tempo de

lixiviacao pode variar entre 30 a 300 minutos.
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2Fe00H + 3H,50, » Fe,(S0,)s + 3H,0 (30)

Fe,05 + 3H,50, > Fe,(S0,)s + 3H,0 (31)
Fey(S04)3 + Hy0, — 2Fe(OH)S0, + SO34 (32)
NiO + SO; — NiSO, (33)
Co0 + SO; - CoSO, (34)
Al,0; + 3505 - Aly(SO,)s (35)
Mg0 + SO; - MgSo, (36)
2Fe(0OH)SO, > Fe,05 + H,0 + 2505 (37)
Fe,(50,); = Fe,05 + S04 (38)

3.2 Analise térmica

A comercializacdo de equipamentos termogravimétricos comegou nos anos 60.
Atualmente, ha diversos fabricantes no mercado. Inimeras sdo as areas de aplicagdo da
termogravimetria, dentre elas, se destacam: desidratacdo, decomposi¢dao, quimica,
analitica, controle de qualidade de processos industriais, reacdes de oxirredugdo, queima

de materiais, entre outros (DWECK & SANTOS, 1989, 1991).
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A andlise térmica depende do tipo de controlador de temperatura e pode ser do
tipo isotérmica, dindmica ou modulada. As analises térmicas mais usuais sdo (DWECK

& SANTOS, 1991):

e Analise termogravimétrica (TG): mede e registra a perda ou ganho de
massa, em funcao da temperatura submetida ou do tempo de analise.

e Analise termogravimétrica diferencial (DTG): mede a taxa de perda ou
ganho de massa, tomando, como base, os dados da analise
termogravimétrica.

e (Calorimetria diferencial de varredura (DSC): mede a energia liberada ou
consumida por unidade de tempo pela amostra durante as transformagoes
fisicas, quimicas ou fisico-quimicas, que ocorrem com a mesma durante o
processo térmica a que estd submetida. Geralmente, o efeito térmico
associado a amostra ¢ calculado por comparacao dos resultados obtidos
para o cadinho vazio com o cadinho com a amostra. Os graficos, em geral,

sdo tragados como J.s"'g”! vs temperatura ou tempo.

Existem, ainda, analise termomecanica (TMA) e a andlise mecanica dindmica
(DMA). Essas técnicas utilizam como pardmetros medidos a variagdo do comprimento
ou mudangas periddicas na tensdo aplicada a amostra, permitindo, assim, a obtencao de
informagdes referentes a viscosidade, temperatura de transicao vitrea, transi¢ao solido-

solido entre outros (MOTHE & AZEVEDO, 2009).
3.3 Correlacao

A equivaléncia que existe entre duas varidveis ¢ chamada de correlagdo. Assim ¢
possivel, por meio da construcdo de um grafico de dispersdo, estimar a intensidade de
relacdo entre as variaveis. Utilizando o grafico € possivel, ainda, calcular o coeficiente
de correlagdo linear de Pearson (r) para relacionar as diferentes varidveis investigadas.
Esse coeficiente ¢ adimensional, sinal positivo indica correlagdo diretamente
proporcional, negativo indica correlacao inversamente proporcional (CARR & BOSSU,
2014). Para o caso especifico do presente trabalho, x; € igual a temperatura de tratamento
térmico 2 do teste i, X a médias de todas as temperaturas de tratamento térmico 2
empregadas nos testes, yi a recuperagdo de cada metal na etapa i ou a quantidade da fase
mineral i e ¥ a média das recuperagdes de todas as etapas ou a média da quantidade de

uma dada fase mineral em diferentes temperaturas de tratamento térmico 2. Para 0.00 <
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r* < 0.30 a correlagdo entre as varidveis foi considerada fraca, para 0.30 < r* < 0.60 a
correlacdo foi considerada moderada, para 0.60 < r* < 0.80 a correlagdo foi considerada
forte e r* > 0.80 a correlacdo foi considerada muito forte. r* representa o modulo der e
-1<r <1. Valores negativos de r indicam correlagdo inversa e valores positivos indicam
correlagdo direta entre as variaveis. Este coeficiente foi utilizado meramente para
explicar o quanto a variavel recuperagdo pode ser explicada pela variagdo da temperatura

de tratamento térmico 2.

S D 3i-) (39)

r =
Jz?zl(xi—f)zz?zl(yi—w

3.4 Procedimento experimental

3.4.1 As amostras

Ao todo, foram 4 amostras estudadas na presente tese. A primeira delas, aqui
denominada de W, foi coletada pela area de planejamento de mina e geologia, da pilha de
minério lateritico de niquel localizada no patio de estocagem de minério fora das
especificacdes para alimentagdo do processo pirometalurgico na usina de Onga Puma

localizada em Ourilandia do Norte/PA.

Aliquota de 505 kg de minério lateritico foi enviada para a empresa SERGEO
(Servigos geoldgicos). A empresa realizou a preparacdo da amostra, no periodo de dois

dias, e enviou aliquotas de 5 kg para a UFRIJ.

Devido a presenga de particulas excessivamente grosseiras foi necessario fazer
ajuste granulométrico da amostra para ndo comprometer a representatividade durante a

preparacdo das aliquotas de 5 kg.

A amostra foi peneirada em malha de 6,35 mm e o material retido, 94 kg dos 505

kg, seguiu para o britador de mandibulas, onde foi cominuido até 100% passante na malha

de 6,35 mm.
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O método da pilha alongada foi utilizado para homogeneizagao da amostra. A
formagao da pilha foi realizada distribuindo o minério com o auxilio de um balde ao longo
da extensdo da pilha em um dado sentido e, no sentido oposto, sucessivamente. Os
incrementos foram tomados sempre no mesmo volume, garantindo desta forma, que a
distribuicao ao longo da pilha seja sempre a mesma. Apos a constru¢ao da pilha, as

extremidades foram retomadas e distribuidas novamente sobre a mesma.

Aliquotas contendo 5,324 kg de amostra foi seca a 60°C por 24 h resultando na
perda de massa relativa a umidade da ordem de 13,3% (massa final = 4,617 kg). O
material foi classificado em peneira de 1 mm, desagregando-se manualmente o material
retido, e separado em aliquotas de 1 kg por quarteamento em pilha alongada de se¢do
triangular. Uma aliquota representativa de 1 kg do material foi moida abaixo de 300 um
em moinho planetario com esferas de 30 mm, para evitar a formacao de finos. Foi retirada
uma amostra cabeca, e o restante classificado nas peneiras de 212, 150, 106, 75, 53,38 ¢
20 um, a umido seguido de peneiramento a seco (apos secagem em estufa a 60°C) em
equipamento RoTap. Todas as fragdes, incluindo cabeca e finos, foram quarteadas
(quarteador rotativo Quantachrome) para gerar amostras para andlise quimica,
processamento e difracdo de raios X (DRX). Das fragdes entre 20 e 300 um, aliquotas
foram embutidas em resina para analises ao microscopio eletronico de varredura com
espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de onda acoplado (MEV/EDS),
a Figura 11 resume as etapas. O mesmo procedimento foi adotado para as amostras

processadas e para os residuos solidos obtidos ao final do processo.
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Figura 11. Fluxograma simplificado dos procedimentos adotados para preparacdo da

amostra em laboratorio para caracterizagdo quimica e mineraldgica.

As andlises quimicas das amostras foram efetuadas em pastilhas fundidas
(Fluxana VULCAN a 1050°C, com mistura de metaborato/tetraborato/iodeto de Li) e
leitura em espectrometro de raios X Panalytical Axios Max. A analise de perda por
calcinac¢ao foi determinada em equipamento Leco TGA-701, com primeira rampa de
aquecimento de 10°C/min de 25 a 107°C, e segunda rampa de 40°C/min de 107 a 1000°C,
e atmosfera de ar purificado super seco, com estabilizagdo até massa constante em 107 e

1000°C.

Difratogramas de raios X foram obtidos em equipamento Bruker-D4 Endeavor,
nas seguintes condi¢des de operagdo: radiacdo Co Ka, A= 0.179021 nm ou radiagao Cu
Ka, A= 0.154056 nm, gerador operado a 40 kV e 40 mA, velocidade do gonidémetro de
0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 4 a
105° 26, com detector sensivel a posi¢do LynxEye. A interpretacdo dos difratogramas foi
realizada com o software Diffrac.Eva (banco de dados PDF4+ - ICDD, 2014), ¢ a
quantificacdo dos minerais por refinamento pelo método de Rietveld com software
Diffrac.Topas (v. 3 ou 5), ambos da Bruker-AXS. Para quantificagdo de magnetita, foi
utilizado o refinamento da solucdo sélida de magnetita-maghemita isoestruturais de

NEUMANN & MEDEIROS (2015), que determina a fracdo molar de ferro bivalente.
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Para determinacdo das fases amorfas a fracdo mais fina (-20 um) foi misturada a
CaF; (fluorita sintética) com elevada cristalinidade, atestada por seu uso anterior. Essa
amostra foi analisada por DRX e refinada como descrito para a quantificagao de fases.
Como DRX s06 detecta as fases cristalinas, se a fluorita quantificada for superior ao

adicionado ¢ pela presenca de componentes amorfos.

Aliquotas representativas de cada fracdo foram embutidas a frio em resina epoxi
Struers Epofix, desbastadas e polidas em politriz automatica (Struers Tegra) com discos
diamantados de matriz metalica (70 a 6 um) e suspensao diamantada sobre panos duros

(3 e 1 um). As segdes polidas de alta qualidade foram recobertas com carbono.

As analises foram realizadas em microscopio eletronico de varredura FEI Quanta
400 com sistema de microanalise quimica por dispersao de energia (EDS) Bruker
Quantax 800 e detector Bruker XFlash 5010 (resolugdo espectral de 129 eV para Mn ka),
com calibragdo espectral prévia. O MEV foi operado em alto vacuo, tensdo de aceleragado
de elétrons de 20 kV e spot size 5, e as analise sem padrdo foram deconvoluidas usando

parametros fundamentais e rotina de corre¢ao de ZAF por ®(pz).

Os valores de distancia interplanar basal (d0Ol) de alguns argilominerais,
susceptivel a forte orientagdo preferencial, sao semelhantes para minerais importantes no
presente estudo, como clorita, vermiculita e esmectita. Para melhor defini¢do, realizou-
se a separacdo da fracdo de menor granulometria em processo de decantacdo por 2 h,
recolhendo-se os 20 cm superiores da suspensdao. Esse liquido foi centrifugado
(centrifuga CT-6000), seco (estufa a 60°C) e analisado por DRX diretamente (natural),

com saturacao de etileno glicol e apos aquecimento a 550°C por uma hora.

As outras trés amostras, denominadas de X, Y e Z, também, foram fornecidas pelo
Instituto Tecnoldgico Vale — ITV. A amostragem dos materiais € as caracterizagdes
quimica e mineraldgica foram efetuadas pela equipe técnica do ITV. Os procedimentos

adotados para a caracterizacdo foram os seguintes:

e Cominui¢do em britador de rolos de todo o material encaminhado até
100% na peneira de 0,300 mm;

e Homogeneizagdo e retirada de aliquotas representativas para as analises;

e Andlise granulométrica por peneiramento a imido nas seguintes aberturas

de peneira: 0,15 mm, 0,074 mm, 0,020 mm,;
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e Andlise mineraldgica detalhada do produto deslamado por difracdo de
raios X, microscopia eletronica de varredura acoplada a espectrometro por
dispersao de energia (EDS) e de busca automatizada com o software
“Mineral Liberation Analyser” (MLA-FEI).

e As andlises quimicas foram efetuadas por espectroscopia por emissao
atomica (ICP-OES) e analise sem padrao por fluorescéncia de Raios X
(FRX), em pastilhas fundidas com determinacdo dos elementos quimicos
presentes, compreendidos entre o fllior e o uranio e a dosagem de perda ao

fogo por gravimetria a 1020°C por 2 h.

Os teores de niquel, cobalto, ferro, magnésio e silicio acompanhados das

principais fases presentes e da particao do niquel para cada amostra ¢ mostrado na Tabela

14.

Tabela 14. Teores de niquel, cobalto, ferro, magnésio e silicio acompanhados das
principais fases presentes e da parti¢do do niquel para cada amostra. W = Amostra de
Onga ¢ Puma, X = limonita vermelha, Y = limonita rica em calcedonia ¢ Z limonita de

agua branca.
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Teor w X Y Z

Ni (%om/m) 1,72 0,73 0,54 0,8
Co (ppm) 900 880 842 347
Fe (%m/m) 29,3 19,44 1791 18,39
Mg (%om/m) 3,1 7,60 1,87 8,14
Si (%m/m) 18,4 18,37 28,47 20,19
Ni deslamado 100 74,5 70,9 41,9
Fase

Serpentina 34 34 10 32
Quartzo 26,4 24 59 23
Goethita 27,0 15 13 9,6
Cr-espinélio 8,0 54 3,1 4.4
Hematita 10 7,2 9,1 2,1
Clorita 18,5

Argilominerais 8,9 24 5.8
SiO(Mg,Fe) 3,6 3,2 20
Outros 6,7 14 0,6 0,7

Particao Ni (%m/m)
Goethita + oxidos de ferro 19,6 38 62 20

Serpentinas 54 49 28 39
Clorita 73,6
Outros 1,4 13 10 41

3.4.2 Ensaios de sulfatacao seletiva e de lixiviacido

A sulfatacdo foi realizada em escala laboratorial (1-50 g) com a adi¢do de 4dgua
bidestilada de 10%-40% (%m/m), e acido sulftrico, adicionado lentamente, até a
propor¢ao de 50% (%m/m), e entdo, a amostra foi misturada para homogeneizacdo. Na
sequéncia, foi levada para realizagdo do tratamento térmico 1 durante 1 hora a
temperatura de 265°C. Ap0s resfriamento e pesagem, as amostras foram submetidas ao

segundo estagio do processo na faixa de temperatura entre 680°C a 830°C por tempo
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variando entre 5 a 60 minutos (tratamento térmico 2). Todas as etapas de tratamento
térmico foram realizadas em forno de mufla modelo RWF 1200 (Carbolite). Na
sequéncia, as amostras passaram por lixiviagdo aquosa, realizada com agua bidestilada na
razdo S\L de 12,5% (%m/m), durante 30 min, na faixa de temperatura de 80 +1°C e
velocidade de agitacdao de 300 rpm. Posteriormente, as amostras foram filtradas em filtro
a vacuo para separacgao licor/residuo. O teor dos metais nos licores e nos residuos foram
calculados por meio de andlise quimica por espectrometria de absor¢do atdomica
(Shimadzu 6800). A tunica excecdo foi o silicio, cuja quantidade foi estimada a partir do
rejeito de abertura dos residuos de lixiviagao com agua régia e confirmagao por DRX. A
recuperacao de cada metal foi calculada pela Equacao (40), onde C representa a massa do
metal no licor ¢ T a massa do metal no residuo de lixiviacao da amostra do minério. O

fluxograma da Figura 12 resume as etapas do processo empregado.

Recuperacgao = x 100 (40)

(T+0)
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Figura 12. Fluxograma do processo empregado para a extracao de niquel e cobalto de

diferentes amostras de minério de niquel lateritico.
Para as amostras X, Y e Z, as condi¢des de processamento foram as seguintes:

e Massa das amostras: 10 g;

e Agua bidestilada: 1 g (10%);

e Acido sulfarico: 5 g (50/%);

e Tratamento térmico 1: 265°C, 60 min;
e Tratamento térmico 2: 780°C, 20 min;

e Lixiviagdo: Razdo sélido/liquido (%): 12,5%; 80°C; 30 min; 300 rpm.
4 RESULTADOS
4.1 Mapeamento de niquel e cobalto nas etapas do tratamento térmico

A distribuicdo de tamanho cumulativa da amostra W antes e depois da

desaglomeracdo a imido ¢ mostrada na Figura 13. O dso mudou significativamente
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depois da desaglomeragao a iimido, tendo sido reduzido de cerca de 800 para 135 um.
Os poros existentes nos aglomerados de particulas do minério sdo de formatos irregulares
e com tamanho médio de 0,56 um. Esse valor, considerado elevado, indica que a area
superficial existente ¢ pequena e que a desaglomeragdo € importante para aumentar a
reatividade, pois leva ao aumento da area superficial das particulas. A micrografia obtida,
mostrando um emaranhado de particulas aglomeradas de uma amostra de minério
lateritico antes da desaglomeracdo, ¢ apresentada na Figura 14. Pode ser observado que
a goethita ¢ formada por particulas finas e aciculares e que se encontra associada aos
filossilicatos, como as serpentinas. Conforme mostra a Figura 15, é possivel observar o

espectro de EDS das fases presentes na micrografia da Figura 14.

100G
] —a— Desaglomerada

—a— Criginal /’,/

80 - A

70 e =
6] /,*"/‘ -/

Q7

80

Passante acumulado (%)

100 T
Tamanho de particula (um)

Figura 13. Distribui¢do do tamanho de particula da amostra antes e depois da

desagregacdo a imido.
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4 -

COFFE

Figura 14. Micrografia obtida por MEV com elétrons secundarios mostrando um
aglomerado de particulas da amostra de minério lateritico aglomerada. 1: Hematita; 2:

Quartzo; 3: Clorita; 4: Goethita.
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Figura 15. Espectro de EDS mostrando os elementos quimicos presentes em cada fase

indicada na Figura 14.

Os teores de niquel, cobalto, magnésio e ferro por faixa de tamanho de particula,
bem como a particdo de niquel e cobalto, sao apresentados na Tabela 15. Os teores de Ni
e Co variaram de 1,20 a 2,09% e de 0,09 a 0,23%, respectivamente; enquanto o teor de
Fe varioude 15,37 a37,5% e o de Mg entre 3,07 e 4,67%, para a amostra desaglomerada.
53,39% do niquel esta nos finos (<106 um), enquanto o cobalto ¢ parcialmente
concentrado nos finos e no produto mais grosso (> 850 um), e distribuido uniformemente
pelas fragdes intermediarias de tamanho de particula. Como resultado, um corte de
tamanho de particula pode resultar em perdas expressivas de niquel ou cobalto. Por esse

motivo, decidiu-se processar toda a amostra.

65



Tabela 15. Teores de niquel, cobalto, magnésio e ferro para diferentes faixas

granulométricas acompanhadas da particdo de cada fragdo (m/m) para a amostra W.

Ni Co
Faixa granulométrica Mg (%) Ni (%) Fe (%) Co (%)
Particdo Particao

d < 106pm 3,07 2,09 3749 009 5339 36,00
106 < d < 150pm 3,13 1,74 2848 009 797 6,46
150 <d <213pm 3,1 1,6 2618 0,1 6,18 6,04
213 <d <301pm 3,53 1,65 2645 0,11 5,73 5,98
301 <d <425pm 4 1,72 2683 0,11 6,11 6,12
425<d <601pm 433 1,77 2641 0,11 5,50 5,36
601 <d <850pum 467 1,74 2469 0,13 6,18 7,24
d > 850pum 4.6 12 1537 023 893 26,80
Cabega 3,1 1,72 293 0,09 100,00 100,00

Os principais minerais carreadores de niquel e cobalto presentes na amostra e seus
teores nos respectivos minerais sdo apresentados na Tabela 16. A amostra ¢ constituida
basicamente por quartzo, goethita, hematita e silicatos (clorita, actinolita, lizardita,
crisotila e talco). Quartzo, goethita e clorita correspondem a 73% dos minerais da
amostra. Os principais carreadores de niquel e cobalto sdo clorita, goethita e lizardita. A
asbolana também ¢ um importante carreador de niquel e cobalto; no entanto, devido a sua
baixa cristalinidade, ndo pdde ser identificada por difracdo de raios X, apesar disso, foi
identificada na amostra por MEV/EDS, embora ndo tenha sido possivel estimar o seu teor
na amostra do minério. Niquel e cobalto aparecem como substitutos do ferro ou do
magnésio, na coordenacao octaédrica, na estrutura dos silicatos e hidroxidos (ZHOU et

al., 2017).
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Tabela 16. Quantifica¢do das principais fases minerais carreadoras de niquel e cobalto e

o respectivo teor desses metais nas respectivas fases presentes na amostra.

Mineral Férmula quimica
(m/m) Mineral(%m/m) Ni Co
(%om/m) (%om/m)

Actinolita (Ca,Na)>(Mg,Fe)s(Si,Al)sO2»(OH), 1.7 0.1 0.0
Quartzo SiO, 27.6 0.0 0.0
Goethita FeO(OH) 26.2 1.4 0.3
Cromita FeCry04 7.4 0.1 0.3
Lizardita (Mg,Fe)3(Si205)(OH)4 3.2 33 0.0
Hematita Fe,O3 8.7 0.0 0.5
Chlorita (Mg, Fe)sAl(SizAl)O19(OH)s 19.5 7.3 0.1
Asbolana (CO,Ni)(1.y)(MIl4+Oz)(2.x)(OH)(2.2y)+2x .nH>,O * 7.3 7.7

* nao detectado

As analises térmicas (TG, DTG e DSC) da amostra de minério lateritico, Figura
16, apresenta cinco inflexdes, correspondentes aos picos da curva DTG na mesma figura.
A remocdo de 4gua livre da amostra comeca em torno de 38 °C, atingindo a maior taxa
de remogdo a 49 °C. A partir dessa temperatura, a taxa de retirada de agua ¢ reduzida e
a 167 °C a agua livre ¢ completamente removida da amostra. A perda de massa na faixa
de 167 a 430 °C corresponde a desidroxilagdo da goethita e da asbolana ((FOLDVARI,
2011, GUALTIERI, ALESSANDRO & VENTURELLI, 1999, XU et al., 2002),
conforme mostram as Equagdes (41) e (42) (onde M pode ser Ni, Co ou Fe),
respectivamente. O pico de DTG a 594 °C, refere-se a desidroxilagdo da clorita (Equagao
(43)) e decomposicao da lizardita (KIM & CHUNG, 2002), que se decompde de acordo
com a Equacdo (44), produzindo silica amorfa, 6xidos de ferro, 6xidos de magnésio,
niquel e cobalto e vapor de agua (Kim e Chung, 2002). O pico de DTG no intervalo de
711 a 920 °C pode estar associado a segunda etapa de desidroxilagdo da clorita,
decomposicao da camada de mica como mostrado na Equagdo (45). O pico a partir de
920 °C, possivelmente, estd associado a desidroxilacdo de outros tipos de clorita, como o
Al-clorita. A curva DSC da Figura 16 corrobora com os resultados das andlises TG e
DTG, mostrando picos endotérmicos entre 38 e 83°C, que podem ser atribuidos a remoc¢ao
de agua livre; enquanto que o pico entre 200 e¢ 300 °C pode estar associado a
decomposicao de goethita em hematita e o pico endotérmico entre 572 ¢ 618 °C pode ser
devido a decomposi¢do da lizardita e da clorita. Da mesma forma, ¢ possivel notar a
existéncia de um pico exotérmico entre 805 e 828 °C que representa a clorita
recristalizada em novos minerais como espinélio, forsterita e enstatita. (Mg2SiO4)

(FOLDVARLI, 2011, LUO et al., 2010).
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Figura 16. Analise térmica (TG, DTG e DSC) da amostra de minério lateritico.

FeOOH — Fe,0; + H,01 41)
M(Mn0,)(0H),.2n(H,0) — MnO, + MO + H,0 1 (42)
(M)3(Siz05)(OH)g = (M)3(Si205) (OH)e + ZH,0 1 43)
(M)3(Si,05)(OH), — MO + SiO; + H,0 1 (44)
(M)3(Si;05)(OH)g = (M)3(S;05) (OH)se + SH,0 1 45)

Para verificar o comportamento do 6xido de ferro durante o processo de sulfatagdo da
amostra de minério lateritico, uma amostra de hematita pura (Fe;Os3) foi sulfatada
estequiometricamente com acido sulfurico e submetida a uma andlise de TG como
mostrado na Figura 17. Inicialmente, ocorreu perda de agua, proximo a 50 °C. Na faixa
de temperatura entre 50 e 92 °C, a maior parte da reacdo de sulfatagdo da hematita
ocorreu, levando a formagdo de sulfato férrico e agua, que evapora parcialmente,
produzindo uma perda de massa, de acordo com a Equagdo (46). De 92 a 140 °C parte
do vapor de agua reage com o sulfato férrico para produzir sulfato basico de ferro (sulfato
basico de ferro), e 6xidos de enxofre, de acordo com areagao da Equacao (47), o que leva

auma perda de massa de 12,1%. A perda de massa para a mesma reagdo da 17,6%. Esse
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resultado indica que a quantidade de hidroxilas (OH") em Fe(OH)SO4 ¢ menor que um,
enquanto que a quantidade de SO4* é maior do que um. Com essa combinagio, a
quantidade de SO3 decresce, reduzindo a perda de massa. Na faixa de temperatura entre
140 ¢ 219 °C, ocorre a desidratagao do sulfato basico de ferro em dois estagios principais.
A massa calculada para a reagao Fe(OH)SO4 = Fe2O3 + SOs3 foi de 9,6%, esse resultado
difere da perda real (8,9%), provavelmente, por causa da quantidade de 4gua cujo nlimero
de mols incorporados na no sulfato deve ser menor do que os dois estimados. Os
parametros de rede de uma das fases do sulfato triclinico formado, o sulfato basico de
ferro, diminuiram ligeiramente a medida que a temperatura aumentou, como verificado
por difragdo de raios X nas temperaturas de 265 °C e 600 °C depois do refinamento dos
parametros de rede (Tabela 17). Esse resultado mostra que a pequena diferenca
encontrada entre a perda real de massa, mostrada na Figura 17, e a calculada pode ser
devido a algumas moléculas de d4gua que podem estar aprisionadas na estrutura cristalina
dos sulfatos. Mais de 36% da perda de massa total da amostra pode ser atribuida a
decomposicao parcial do sulfato férrico com liberagao de SO3 e a produgao de sulfato
basico de ferro de acordo com a Equagao (47), o que explica a importancia da etapa do
tratamento térmico 1 para o processo. O gas, 6xido sulftrico, liberado reage com outros
oxidos de metais presentes no minério, como 6xidos de niquel e cobalto. O pico
observado, Figura 17, a 575 °C pode ser atribuido a decomposi¢ao de sulfatos de ferro
em hematita, enquanto que o observado na faixa de temperatura entre 960°C a 1005°C,
pode estar associado a transformacdo da hematita em magnetita (Fe203 em Fe3;O4). Os
difratogramas da amostra de hematita pura (A) e sulfatada com &cido sulftirico
concentrado, em valores estequiométricos, € tratamento térmico por 60 min em 265 °C
(B) podem ser analisadas na Figura 18. Nota-se, claramente, a transformag¢ao da hematita
(hematita pura) em sulfatos de ferro como o sulfato férrico e sulfatos basicos de ferro,

como especificado anteriormente.
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Figura 17. Andlise térmica (TG e DTG) de hematita pura estequiometricamente sulfatada

com H>SOu4.

Fe,05 + 3H,S0, - Fe,(S0,)s + 3H,0

Fe,(50,)s + 3H,0 — 2Fe(0H)S0,.H,0 + S05(g)

(46)

(47)

Tabela 17. Parametros de rede refinados para o sulfato basico de ferro (ficha n°9000400)

em duas temperaturas diferentes: 265°C e 600°C.

Parametro 600°C
265°C
s de rede (A)
6,180 6,169
b 23,610 23,600
c 6,540 6,533
a, B,y fixos
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Figura 18. Difratogramas da amostra de hematita pura (A) e sulfatada com &cido sulfurico

concentrado, em valores estequiométricos, seguida de tratamento térmico por 60 min em

265 °C (B).

A andlise térmica (TG, DTG e DSC) da amostra de minério lateritico apds
sulfatacao estequiométrica com H2SO4 € apresentada na Figura 19. Pode ser observado
que o comportamento das curvas dessa figura até¢, 600°C, é praticamente o mesmo
observado na Figura 17, indicando que os produtos obtidos sdo os mesmos. Ja a,
aproximadamente 711°C, praticamente todos os sulfatos de ferro formados foram
decompostos em hematita e SO2/SO3. Pode-se observar também que, em relagdo aos
picos observados para a amostra de minério sem tratamento prévio (Figura 16), dois
novos picos surgiram: o primeiro a partir de 758 °C, atingindo um maximo a 828 °C, o
qual estd associado com a decomposicdo de sulfatos de niquel e cobalto tais como
moorhouseita ((Co, Ni, Mn) SO4.6H>0); e o outro, a partir de 944 °C, com um maximo a
1025 °C, pode ser associado a decomposi¢ao do sulfato de magnésio, que ¢ mais estavel
em relagdo aos outros sulfatos sob investigacdo (SCHEIDEMA & TASKINEN, 2011).
Para a curva DSC, picos endotérmicos entre 38 € 90 °C e entre 107 e 167 °C podem ser
observados. Eles, provavelmente, estdo associados a remog¢ao de agua livre ligada aos
sulfatos, uma vez que esses absorvem muita umidade. Além disso, o pico endotérmico
entre 640 e 723 °C deve ser devido a decomposi¢do dos sulfatos de ferro e/ou a
desidratagao do sulfato de magnésio. Embora a temperatura de decomposi¢ao dos

sulfatos de niquel e cobalto esteja abaixo de 800 °C, a existéncia de outras espécies, como
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sulfato férrico, que se decompde a baixas temperaturas, pode levar a um aumento da
pressdo parcial dos gases sulfurosos, deslocando a temperatura de decomposicdo de
outros sulfatos presentes na amostra para valores mais elevados. O pico observado a 839
°C, provavelmente, estd associado a decomposicdo da moorhouseita (detalhes no
paragrafo seguinte), fase rica em niquel e cobalto. Assim, pode-se concluir que a
temperatura de decomposi¢ao do moorhouseita foi em torno de 758 °C. O fato desses
sulfatos estarem hidratados, provavelmente, estd relacionado ao manuseio da amostra
apoOs os tratamentos térmicos. Sendo bastante higroscopicos, os sulfatos absorvem
umidade rapidamente, podendo ser observado visualmente apos alguns minutos fora da

dessecadora.
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Figura 19. Andlise térmica (TG, DTG e DSC) de uma amostra de minério lateritico

sulfatada estequiometricamente com H2SOx.

Os padrdes de difracdo de raios X para as amostras depois do tratamento térmico
1, do tratamento térmico e do residuo solido de lixiviagdo ¢ mostrado na Figura 20. As
principais fases encontradas depois das duas etapas de tratamento térmico foram:
moorhouseita  ((Co,Ni,Mn)SO4.6H,0), sulfato de magnésio hexa hidratado
(MgS04.6H>0), sulfato de cromo (Cr2(SOs4)3), sulfato basico de ferro (Fe(OH)SOs),
rostita (AISO4(OH).5H»0), clorita, goethita, quartzo, hematita, lizardita, talco e romerita.
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Figura 20. Padrdes de difracdo de raios X para as amostras depois do tratamento térmico

1, do tratamento térmico 2 e do residuo sélido de lixiviagao.

A micrografia obtida por MEV da amostra de minério lateritico sulfatada e tratada
a265°C por 60 min e 680°C por 20 min pode ser observada na Figura 21. Como esperado,
quartzo, cromita, sulfatos de ferro e hematita foram identificados na amostra. Apos a
transformacdo da imagem da Figura 21 (A) para tons de cinza (8 bits), o destaque da
regido vermelha, Figura 21 (B), a binariza¢ao dessa regido e a subtracdo dessa mesma
regido da figura original em tons de cinza, foi possivel a obtencdo da imagem da Figura
21 (C), que apos ampliagdo, mostra os aspectos das fases ricas em sulfatos e hematita.
Observa-se duas regides distintas: uma rica em sulfatos e outra rica em hematita. A regiao
porosa ¢ rica em sulfatos, expecialmente, os de ferro. Pode ser observado, ainda, o
crescimento da hematita a partir dos sulfatos, como sera detalhado mais adinate, ainda
neste capitulo. Nos sulfatos, € possivel obervar a existéncia de poros cujo didmetro médio
¢ de 1,5 um. Esses poros surgem por dois motivos: liberacdo de gases e formacao de

pirossulfetos. Os dois fendmenos ocorrem durante as etapas de tratamentos térmicos.
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Figura 21. Micrografia obtida por MEV da amostra de minério lateritico sulfatada e
tratada a 265°C por 60 min e 680°C por 20 min, mostrando o aspecto das fases presentes.

1:quartzo; 2: sulfatos; 3: cromita.

O mapeamento de distribui¢do dos elementos Si, Fe, Cr, S, Ni, Co e Mg da
micrografia da Figura 21 pode ser visto na Figura 22. Em conformidade com o discutido
no paragrafo anterior, ha regides nitidas de concentracao dos elementos Fe, Si, Cr, Mg e
enxofre. Note, ainda, que a area mais densa em enxofre também possui grande quantidade
dos elementos que formam sulfatos: Mg, Cr e Fe. Niquel e cobalto se concentram,

preferencialmente, nas regides ricas em sulfatos.
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Figura 22. Mapeamento de distribuicao dos elementos Si, Fe, Cr, S, Ni, Co e Mg da

micrografia da Figura 21.

O aspecto visual da amostra antes (A) e depois da sulfatacdo seguida de tratamento
térmico 1, e tratamento térmico (B) e do residuo solido depois da lixiviacao (C) ¢
apresentado na Figura 23. Pode ser observado que a aparéncia da amostra foi
significativamente alterada ao longo do tratamento. Inicialmente, vermelho (A), devido
a grande quantidade de hidroxidos e de 6xido de ferro presentes na amostra, adquirindo
uma coloragao mais cinza apds a sulfatagdo e tratamentos térmicos (cor tipica dos sulfatos
férricos); enquanto a coloragdo vermelha do residuo sélido (C) foi devido ao aumento na
quantidade de hematita produzida durante o processo, como mostrado pelas Equacdes

(48) ¢ (49).
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Figura 23. Aspecto visual da amostra antes (A) e depois da sulfatagdo seguida de

tratamento térmico 1 e tratamento térmico (B) e do residuo sélido depois da lixiviacao
(C). Condigdes: 50% de H2SO4 (m/m), 10% de H>O, tratamento térmico 1: 265 °C por

60 min, tratamento térmico: 780 °C por 20 min e lixiviagdo: 80 °C, 12,5% de s6lidos, 30

min.
Fe,(S0,); — Fe,05 + 3504 (48)
2Fe(OH)SO, — Fe,05 + 2505 + H,0 (49)

A composi¢do de equilibrio calculada dos sulfatos e 6xidos de niquel e cobalto
em funcao da temperatura, para pressao total do sistema de 1 atm, ¢ mostrada na Figura
24 (A). Pode ser observado que o inicio da decomposi¢do térmica do sulfato de cobalto
ocorre em 790 °C, enquanto que o sulfato de niquel ocorre em 700 °C. Ao se fazer um
panorama, comparando com os resultados encontrados por meio do uso de amostra de
minério lateritico, a conversao de niquel e cobalto em seus sulfatos foi alta, mesmo para
uma temperatura de tratamento térmico acima de 700 °C. Esse comportamento pode ser
atribuido ao maior grau de decomposicdo do sulfato férrico com o aumento da
temperatura, permitindo a liberagdo de mais gases sulfurosos (SO; e SO2) que
potencializam o contato de cobalto com os gases, convertendo-o a sulfato. Além disso,
também pode ter sido causada pelas condi¢cdes de processamento, uma vez que a mufla
utilizada foi estética, exigindo um tempo maior para a difusdo do calor através do leito da
amostra, devido a espessura do leito. Isso pode explicar a formagao de sulfatos de cobalto
e niquel, mesmo em temperaturas acima de 700 °C. Outra possivel contribuigdo para esse
fendmeno ¢ o aumento da pressdo parcial dos gases (SO2 / SO3) a partir da decomposi¢ao

dos sulfatos trivalentes (BASTURKCU & ACARKAN, 2016a). Esse aumento na pressao
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parcial desloca a temperatura de transformacgdo dos sulfatos para valores mais altos,
tornando mais dificil a conversdo dos sulfatos em 6xidos de niquel e cobalto durante a
etapa de tratamento térmico, como mostra a Figura 24 (B). Esses mecanismos ajudam a

explicar a elevada estabilidade dos sulfatos de niquel e cobalto, exibido previamente na

Figura 19.
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Figura 24. Composicao de equilibrio calculada dos sulfatos e 6xidos de niquel, cobalto,
ferro e magnésio em fun¢do da temperatura, para uma pressao total do sistema de 1 atm
(A) e diagrama de predominancia das fases presentes para o sistema Ni-Co-SO»2-SO3; em
funcao da temperatura e log da pressao de SO; (B).

A micrografia obtida por MEV da amostra de minério lateritico sulfatada e
submetida a duas etapas de tratamento térmico, sendo a primeira a 265°C por 60 min e a
segunda a 780°C por 20 min, pode ser vista na Figura 25. E evidente que ha sulfatos
carreadores de niquel na amostra. As fases ricas em sulfatos encontram-se entre as
particulas de fases ndo reagidas como as serpentinas (lizardita), também carreadora de

niquel, e fases que surgiram apos a conversao dos sulfatos de ferro, como hematita e

quartzo.
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Figura 25. Micrografia de MEV e espectro de EDS pontual da amostra de minério
lateritico depois sulfatacdo com H>SO4 e duas etapas de tratamento térmico em 265°C
por 60 min e 780°C por 20 min. 1: serpentinas; 2: Sulfatos; 3: hematita/quartzo; 5: 4:

hematita; 5: quartzo.

Ainda na Figura 25, pode-se observar com mais detalhe uma regido da imagem
rica em sulfatos e hematita. Depois da binarizagdo, do recorte da imagem, da exclusao
dos pixels referentes ao plano de fundo (tons bem escuros), a imagem foi seguimentada
de acordo com as atribuicdes dos pixels para os sulfatos e para a hematita.
Posteriormente, as imagens foram unidas e atribuidas cores a elas. A regido azul
representa os sulfatos e a cinza a hematita. Vé-se, nessa imagem, que a regido rica em
hematita se encontra na parte mais externa da particula e que a mesma se esta associada
aos sulfatos. Como pode ser visto, a conversao dos sulfatos ferrosos em hematita depende
da difusdao, ndo somente dos gases da particula para a atmosfera, mas igualmente da
difusdo do calor do meio externo por meio da camada de 6xido formado até atingir a

regido da fronteira entre as camadas de 6xido e de sulfatos.

A recuperagao de Ni, Co, Fe e Mg apds o processamento hidro-pirometaltrgico
da amostra ¢ apresentada na Tabela 18. As recuperacdes de niquel e cobalto foram
superiores a 80%. A recuperagdo de cobalto foi maior que a do niquel devido a maior
estabilidade do seu sulfato na temperatura de tratamento térmico utilizada no processo.
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A recuperacdo do ferro foi pequena, mas a do magnésio foi de 74,4%. A recuperacdo
desse metal pode estar associada a maior estabilidade do sulfato de magnésio cuja
temperatura de decomposi¢ao ¢ superior a 900 °C (SCHEIDEMA & TASKINEN, 2011).
A baixa recuperagao do ferro ¢ benéfica as etapas posteriores de separagao niquel e
cobalto do PLS (pregnant leach solution), contudo pode arrastar consigo parte do niquel

e do cobalto ndo recuperado.

Tabela 18. Recuperagao de Ni, Co, Fe e Mg ap0s o processamento piro-hidrometalargico
da amostra. Condigdes: 50% de H2SO4 (m/m); 10% de H2O (m/m); tratamento térmico
1: 265 °C por 60 min; tratamento térmico: 780 °C por 20 min e lixiviagao a 80 °C, razao

solido / liquido: 12,5%, durante 30 min.

Elemento Recuperagdo (%)
Ni 80,6
Co 93,3
Fe 5,5
Mg 74,4

O teor de sulfatos (A) e outras fases (B) presentes na amostra depois das duas
etapas de tratamento térmico, e no residuo sélido depois da lixiviacdo, calculados pelo
método de Rietveld, sdo apresentados na Figura 26. Os parametros matematicos Ry € ),
que indicam a qualidade do refinamento, variaram de 2,35 a 2,80 e de 1,69 a 1,88,
respectivamente. Esses valores sdo indicativos de um bom refinamento (MCCUSKER et
al., 1999, AVELAR et al., 2014). A inspecao visual do espectro do difratograma obtido
e do calculado, bem como a diferenca residual dos difratogramas medidos e calculados

para as amostras apoOs cada etapa (Figura 27), também apresentaram um bom ajuste.
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Figura 26. Teor de sulfatos (A) e outras fases (B) presentes na amostra, no tratamento
térmico 1, tratamento térmico e no residuo so6lido obtido apds o processamento piro-
hidrometalurgico, calculado pelo método de Rietveld. Tratamento térmico 1: 265°C;

tratamento térmico 2: 780°C.
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Figura 27. Padroes de difragao de raios X medidos (linha vermelha) e calculados (linha
preta) para os produtos solidos de cada etapa do processo de sulfatagcdo seletiva. Linha

cinza ¢ a diferenca (espectro medido-calculado).

A observagao dos dados da Figura 26 permitem concluir que que as quantidades
de sulfato basico de ferro e rostita diminuiram, consideravelmente, depois da etapa de
tratamento térmico, de acordo com as Equagoes (50) e (51). Ja a quantidade de sulfato

de magnésio hexa hidratado e da moorhouseita aumentaram.
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As quantidades em massa de cada mineral presente na amostra depois do
tratamento térmico 1, tratamento térmico e no residuo so6lido de lixiviagdo (material
obtido depois da lixiviagao aquosa), calculados a partir da massa das amostras medidas
depois de cada etapa e com os dados da Figura 26, sdo mostradas na Tabela 19. Em
termos de massa, o sulfato de magnésio apresentou um aumento da ordem de 6,5 vezes
em relacdo a primeira etapa de tratamento térmico, todavia, para a moorhouseita, foi
averiguado queda em massa no valor 9,3% em relagdo a massa do tratamento térmico 1.
Como mostrado na Figura 19, a temperatura de inicio da decomposi¢do da morhouseita
fica em torno de 758°C e isso ajuda a explicar a queda observada. De fato, a liberagao de
SOs, proveniente das decomposi¢des de sulfato basico de ferro e rostita, na medida em
que a temperatura aumenta, pode levar a reagdes como a mostrada na Equagdo (52) em
que a clorita da origem aos sulfatos. A moorhouseita, um dos produtos dessa reacao, ¢ a
principal fase carreadora de niquel e cobalto entre os sulfatos. Apesar de haver a
formacao de outros sulfatos incorporando niquel e cobalto, esses ndo foram identificados
por difracdo de raios X e muito menos quantificados devido as baixa quantidade e
cristalinidade. Para o sulfato de cromo, ainda que nao tenha diminuido em porcentagem,
esse diminuiu em massa uma vez que a massa do produto de tratamento térmico 1 foi

26% menor do que a massa de tratamento térmico.
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Tabela 19. Massas dos minerais presentes na amostra, no tratamento térmico 1,
tratamento térmico e no residuo soélido obtido apds o processamento piro-

hidrometalurgico, calculado pelo método de Rietveld.

Condi¢ao Minério TT. 265°C TT. 780°C RSL
Quartzo 2,76 3,48 2,38 2,91
Hematita 0,87 0,46 3,66 3,49
Clorita 1,95 1,00 0,00 0,33
Goethita 2,62 1,36 0,14 0,27
Maghemita 0,14 0,51 0,16 0,00
Enstatita 0,16 0,90 0,00 0,00
Lizardita 1T 0,48 0,67 0,14 0,00
Cromita 0,74 0,10 0,01 0,26
Moorhouseita 0,50 0,45
Sulfato de cromo 0,72 0,52
Sulfato de magnésio hexa hidatrado 0,21 1,57
Romerita 0,18 0,06
Rostita 1,09 0,16
Sulfato basico de ferro 2,83 1,47
Total de sulfatos-Ms (g) 0,00 5,53 4,24 0,00
Total outros minerais-Mns (g) 9,72 8,49 6,49 7,27
Razao Ms/Mns 0,00 0,65 0,65 0,00

TT = Tratamento Térmico; RSL = Residuo So6lido Lixiviacdo

2Fe(OH)SO0, — Fe,04 + 2505 + H,0 (50)
24150,(0H).5(H,0) » Al,05 + 2505 + 11H,0 (51)

(Mgy—(ety) Niy, Coy)5(SisAl)014(0H)g + {31 + [30(1 — (x +¥))]}H,0 + 5505 +
5(1 — (x + y)MnS0, - 5(Co, Ni,Mn)S0,.7H,0 + 3Si0, + Al,05 + 5(1 —(x+
y))MgS0,.6H,0 (52)

A influéncia do tempo do segundo tratamento térmico nas quantidades de
moorhouseita e sultafos totais pode ser observada na Figura 28. E nitido o aumento na
taxa de decomposicao dos sulfatos a medida que o tempo de tratamento térmico ¢
deslocado para valores maiores, contudo, a morhouseita ndo apresentou nenhuma
tendéncia na medida em que o tempo de tratamento térmico aumentou. Isso se deve,

provavelmente, a estabilidade dessa fase na temperatura investigada.
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Figura 28. Influéncia do tempo da segunda etapa de tratamento térmico nas quantidades
de moorhouseita e sultafos totais formados. Condi¢des: H2SO4: 50% (m/m), H2O: 10%

(m/m); tratamento térmico 1 a 265°C por 60 min; tratamento térmico a 780°C .

Houve um aumento substancial na quantidade de hematita no residuo, quando
comparado ao quantificado na amostra inicial, superior a 400%, como mostrado na Tabela
19. Esse comportamento se deve, principalmente, a transformagdo da goethita em
sulfatos ferrosos e sua posterior decomposi¢ao em hematita e a decomposi¢ao da goethita
durante as etapas de tratamento térmico. A queda de 4,6% de massa da hematita depois
da lixiviacdo em relacdo ao tratamento térmico a 780°C, se deve a lixiviacdo da hematita
por causa da reducdo do pH durante a lixiviagdo, passando de 7 (pH inicial) para valores

entre 1,9 e 3.

No caso dos silicatos, o acido ataca a estrutura dos filossilicatos, quebrando as
ligacdes das camadas octaédrica e tetraédrica, levando a dissolucao dos elementos
associados a essas fases e a formacdo de silica amorfa, que pode ser lixiviada.

Aparentemente, o teor de quartzo aumentou no residuo solido de lixiviagdo (Figura 26),
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contudo, ao se calcular a massa dessa fase (Tabela 19), percebe-se que a mesma nao
variou significativamente em nenhuma das etapas. A unica etapa a apresentar um valor
elevado para a massa de quartzo, foi a de tratamento térmico 1. Provavelmente, esse valor
foi superestimado na quantificacdo. Além disso, houve uma redugdo nas quantidades de
clorita, indicando que esse mineral reagiu com o acido sulfirico ou sofreu decomposi¢ao

durante o processamento térmico.

Os picos de clorita ndo foram observados apds a etapa de tratamento térmico, mas
foram encontrados no residuo de lixiviagdo e no tratamento térmico 1, conforme mostrado
na Figura 20 e na Figura 27, gerando duvidas quanto a presenca da fase nos residuos.
Devido a similaridade interplanar basal dos minerais (doo1) como clorita, esmectita e
vermiculita, ensaios especificos (vide se¢do 3) foram realizados e os resultados
mostraram ndo haver deslocamento dos picos ap6s a saturagdo com etileno glicol nem
com o aquecimento, confirmando que o pico a 14 A pertence exclusivamente a clorita.
Sendo assim, a difragdo de raios X ndo detectou a fase apds a etapa de tratamento térmico
devido ao limite de deteccdo dessa técnica. A maior parte da goethita foi destruida pela
sulfatacao seguida das etapas de tratamento térmico. No entanto, picos de goethita foram
identificados apos todas as etapas do processo. A transformacgao de goethita em hematita
ocorre na faixa de temperatura de 250 a 300 °C (GUALTIERI, ALESSANDRO &
VENTURELLI, 1999). A goethita aparece associada a filossilicatos como pode ser visto
na imagem da Figura 29 (A). Apods o ataque acido seguido das etapas de tratamento
térmico, as particulas de goethita que se encontram livres sao destruidas, convertendo-se
em sulfatos ou oxidos. Contudo, as particulas que se encontram associadas a outros
minerais como quartzo e filossilicatos, podem vir a ndo serem atacadas devido ao
encapsulamento, como mostra a imagem da Figura 29 (B). Esse encapsulamento dificulta
a difusdo do calor do meio externo até a interface goethita-hematita (ou sulfatos) e, assim
como, a difusdo dos produtos da reacdo de decomposicdo da goethita por meio das
camadas de oxidos e silicatos, justificando a presenga de goethita residual apds o
processo. Fora isso tudo, ainda ocorre a precipitacdo de goethita durante a etapa de
lixiviacao, pois a quantidade dessa fase, encontrada no residuo so6lido de lixiviacao, foi
maior do que a encontrada nas etapas de tratamentos térmicos (Tabela 19). Como visto
na Figura 29, ha particulas de goethita livres (ponto 7) e associadas (pontos 4 e 6) na

amostra. Essas particulas, possivelmente, foram precipitadas durante a lixiviagdo das
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amostras. As analises por EDS revelaram que as principais impurezas presentes sao

aluminio e silicio, contendo, ainda, niquel e cobalto.

Figura 29. Imagem SEM de particulas de goethita associadas a filossilicatos (A) e
quartzo/hematita (B). 1, 4, 6 e 7: goethita; 2: serpentina; 3: quartzo; 8:hematita+quartzo.

A composi¢do mineralogica do residuo de lixiviagdo sélida permite especular
sobre o comportamento do niquel ndo lixiviado. Uma vez que esse pode ser incorporado
na estrutura das fases do minério que resistiram ao processo, ou mesmo ter sido
incorporado, adsorvido nas novas fases formadas durante o processamento das amostras
do minério ou ter coprecipitado durante a lixiviagdo. Para o célculo da distribui¢ao dos
metais presentes nos residuos sélidos de lixiviagdo, a composi¢cdo quimica de trés fases
foi recalculada: a da hematita, a da cromita e a da goethita. A média composicional da
hematita, da goethita e da cromita presentes no residuo sélido de lixiviagdo, analise de
EDS, encontra-se na Tabela 20. Como pode ser observado, as particulas de hematita no
residuo solido de lixiviagdo apresentaram diferentes impurezas das encontradas na
amostra do minério, rotulando-as como formadas durante as etapas de processamento. O
niquel n3o foi identificado no quartzo do residuo de lixiviagdo (como esperado),
entretanto, foi identificado na hematita, na goethita e na cromita com teores, na forma de
oxido, de 0,3%, 0,8% e 0,4%, respectivamente. O cobalto também se encontra presente
nessas fases e em maior concentracdo na cromita. Todavia, devido a baixa quantidade
presente no residuo solido, provocada pela alta extracdo (Tabela 18), os valores
encontrados estdo dentro da margem de erro da técnica utilizada, podendo haver um
desvio consideravel nos valores encontrados, pois o cobalto detectado por EDS na

hematita e na goethita se encontram na forma de tracos. Mesmo assim, esses resultados
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fornecem informagdes importantes acerca do cobalto na amostra. Dessa forma, pode-se
inferir que niquel e, similarmente, cobalto no residuo sélido de lixiviagdo podem estar
presentes nas seguintes fases: hematita, goethita, clorita, cromita e asbolana. A asbolana,
provavelmente, foi destruida durante as etapas do processo por ser uma fase menos
estavel. Diante do exposto, ¢ possivel estimar as distribui¢des de niquel e cobalto

existentes no residuo solido de lixiviagao.

Tabela 20. Média composicional da cromita, da goethita e da hematita presentes no

residuo solido de lixiviagdo, andlise de EDS (% m/m) em que n ¢ o numero de pontos

analisados.

Fase NaO MgOo Al,0O; SiO; P,Os Cao TiO; Cr,0;
Hematita ~ 0,0 0,2 1,2 2,7 0,0 0,0 0,1 0,4
Goethita 0,0 0,4 2,3 6,9 0,0 0,1 0,4 2,2
Cromita 0,1 3,3 13,8 0,1 0,1 0,1 1,1 41,8

MnO Fe;0; Co,0; NiO CuO ZnO H.O n

Hematita 0,0 94,4 0,1 0,3 0,1 0,1 0,0 14
Goethita 0,2 76,3 0,1 0,8 0,1 0,1 10,1 5
Cromita 0,9 37,6 0,3 0,4 0,1 0,3 0,0 9

A distribui¢@o de niquel, cobalto, magnésio, ferro e silicio ao longo das principais
fases minerais presentes no residuo solido de lixiviagdo ¢ mostrada na Figura 30. Como
pode ser constatado, o carreador mais importante do cobalto nos residuos ¢ a hematita
(mais de 60%) que, além disso, carrega em torno de 30% de todo o niquel presente nos
residuos solidos de lixiviagdo. Pode ser observado que 58,8% do niquel ndo recuperado
estd associado a estrutura cristalina da clorita. O niquel aparece como elemento
substitucional do ferro na goethita e do magnésio na clorita. Em ambos os minerais, esse
metal aparece em coordenacdo octaédrica com ions de oxigénio e grupos OH", como

comentado anteriormente.
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Figura 30. Distribuicdo de niquel, cobalto, magnésio, ferro e silicio ao longo das

principais fases minerais presentes no residuo sélido de lixiviagao.

Como mostrado na Figura 30, a hematita ¢ a principal carreadora de cobalto no
residuo solido da amostra de minério lateritico depois do processamento hibrido
empregado. Como sera visto mais adiante e também descrito em RIBEIRO ef al (2019),
o acido sulfurico utilizado para a sulfatacdo da amostra reage, primariamente, com 0s
silicatos, entdo, a goethita se decompde durante as etapas de tratamentos térmicos. O
cobalto associado a goethita ndo pode ser extraido e permanece na estrutura cristalina da
hematita. O mesmo vale para o niquel. No caso de ferro e silicio, como esperado, as
principais fases carreadoras presentes nos residuos solidos de lixiviagdo sdo a hematita
(90,9%) e o quartzo (95,3%), respectivamente. Ja o magnésio teve como principal

carreador a clorita (83,6%), ademais, sendo encontrado na hematita e na cromita.

A visdo esquemadtica do niquel, substituindo o ferro na goethita e na hematita
durante a sulfatagdo, tratamentos térmicos e lixiviacdo, € ilustrada na visdo esquematica
da Figura 31. Nesse esquema, foi suposto que o niquel se encontra na estrutura cristalina
da goethita em substituicao ao ferro nos sitios octaédricos. Quando o niquel entra na
estrutura da goethita, ocupando os sitios octaédricos, a valéncia eletrostatica (Equagao
(53) muda de 2 para 1/3, pois a carga do niquel ¢ 2+ e a do ferro 3+. Com isso, todas as
posicdes dos cations, nos octaedros, estio preenchidas. No caso do Fe*", 1/3 dos sitios

87



octaédricos encontram-se vazios por causa das condi¢des de carga. No primeiro caso
mencionado, diz-se que a estrutura ¢ trioctaédrica, pois cada grupo OH™ encontra-se
circundado por trés cations em posicoes octaédricas. Ja& para o caso do ferro, diz-se que
a estrutura ¢ dioctaédrica, pois apenas duas das trés posigdes octaédricas encontram-se
ocupadas. Se a goethita reagir com o acido sulftrico, o 4cido ird destruir a estrutura dessa
fase mineral e sulfatos serdo formados. Dentre esses sulfatos, ¢ possivel que haja a
formagdo de sulfatos que contenham em sua estrutura cations de carga 3" € 2* como, por
exemplo, a romerita. Tais fases podem conter o Ni** ou mesmo o Co®" em substituigio
ao Fe?" e que, durante o aquecimento, perdem a estabilidade, convertendo-se em 6xidos.
Dentre os 6xidos formados, a hematita tem grande destaque. Essa fase ¢ capaz de arrastar
para a sua estrutura Ni" e Co™?, substituindo o Fe’*. A hematita é uma fase na qual os
atomos se organizam em um empacotamento hexagonal e compacto em que os atomos de
ferro encontram-se em coordenagdes octaédricas. Dos sitios octaédricos existentes, 1/3
dos octaedros de oxigénio se encontram vazios por causa da valéncia eletrostatica. Essa
caracteristica torna possivel a substituicio de um Fe*" por um Ni** ou Co?", alterando a
for¢a da ligacdo metal-oxigénio e, consequentemente, o niimero de sitios octaédricos
vazios na estrutura da fase. A vista disso, ha uma perda significativa de niquel na
hematita, pois como mencionado anteriormente, a hematita permanece na fase solida apos
a etapa de lixiviacdo devido a baixa solubilidade dessa fase na faixa de pH do licor de

lixiviacao.

Z
v.e = E(Z)
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Figura 31. Visdo esquematica do niquel substituindo o ferro na goethita e na hematita

durante a sulfatacdo, tratamentos térmicos e lixiviacao.

A micrografia do MEV e a analise pontual de EDS de uma particula de clorita
parcialmente atacada por acido sulfurico ou SO3, como encontrado no residuo solido de
lixiviagdo, ¢ mostrada na Figura 32. A analise por EDS do residuo mostrou que ambos
os pontos, o cinza claro (ponto 1), e o cinza mais escuro (ponto 2) contém uma quantidade
razoavelmente alta de niquel, mas a quantidade de magnésio no ponto 2 ¢ muito menor
que no ponto 1. A energia livre de Gibbs a 25 °C e sob condi¢des de estado padrao, para
as reagoes de oxidos de niquel e magnésio com acido sulfurico (Equagdes (54) e (55)),
calculadas com o software HSC, foram -17 kcal / mol e -27 kcal / mol, respectivamente.
Isso justifica o menor teor de magnésio na regido parcialmente atacada pelo acido, uma
vez que o acido tende a reagir preferencialmente com o magnésio. Problemas
relacionados com a agitagdo da amostra durante a etapa de sulfatagdo, quantidade de
acido, temperatura e tempo de residéncia nas etapas de tratamento térmico podem ter

contribuido para a alta quantidade de niquel ainda presente no residuo.
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Figura 32. Micrografia e andlise quimica de ponto EDS de uma particula de clorita no

residuo solido de lixiviagao.

NiO + H,S0, — NiSO, + H, (54)

MgO + H,S0, - MgS0, + H,0 (55)

A visdo esquematica das fases ricas em niquel e cobalto apds cada etapa do
processo de sulfatagdo seletiva e a possibilidade de extracao de niquel e cobalto podem
ser observadas na Figura 33. Esse esquema resume as possiveis fases carreadoras de
niquel e cobalto durante cada estagio de processamento: apds a sulfatagdo com acido
sulfurico ou apds o pré-tratamento e tratamento térmico (reacdo dos minerais com SO3).
Se esses dois metais, ao final do processo, estiverem incorporados na estrutura cristalina
dos sulfatos, como a moorhouseita, podem ser facilmente extraidos através da lixiviagao
aquosa, pois os sulfatos sdo soluveis em meio aquoso. Todavia, se o niquel e o cobalto
permanecerem na sua fase carreadora original ou se estiverem ligados a estrutura da
hematita formada pela desidroxilacdo da goethita ou decomposi¢do dos sulfatos de ferro,
a extragdo de niquel e cobalto sera comprometida, pois essas fases, diferentemente dos
sulfatos, ndo se dissolvem em meio aquoso, arrastando consigo niquel e cobalto para o

residuo solido de lixiviagao.
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Figura 33. Vista esquematica das fases ricas em niquel e cobalto apos cada etapa do
processo de lixiviacdo por sulfatacdo seletiva usada e disponibilidade de extragdo de

niquel e cobalto.
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4.2 Analise de variaveis de operacio, termodinamica e cinética do processo de

sulfatacio seletiva de minério de niquel lateritico

O fluxograma mostrando cada etapa do processo piro-hidrometalurgico

empregado para a amostra de minério lateritico W pode ser visualizado na Figura 34.

92



amosira (10 )

Sccagem (103 °C 24 h)
I_] _.'-l. -!:".'|'. {5]"’ -:-1-]‘
H=0O H:() Cominuigin Cominuighio
H;It!-'.:, |::T|':l."l'|'|"|} :”.HT:I {1‘]1-"'111] d.r:l'l.l'l =l 33 '.”n dpm“ =z HH !-I 11l
e ! 2§ PETY | ey o
=504 11:500 1103 HaO
e L) S0% (m/m) 40% (m/m) 10% (mim)
(g i 2 ol I |
TT I TT1
(265 °C (265 “C H-50 H:80x
O} 'I'I'I]ITIj &l '|-|-|-i]-|} A0 “T'I-"l'ﬂ:]l S ftﬂ-‘ll'ﬂ}
e | iy [T 1§ [ 1
b T.T2 T T
s (680 °C (265 °C {268 °C
20 min} 20 min} 60 min) 60 min)
e T 3 =T 8 4
I.Exl’vizljii_u Lixi";iﬂi;on TT2 T2
{ ﬁ'ﬂ-m{}nf 30 i :a?ht? iy (680 °C
3P mim-30HE rpen (24 mim-aL mm v . _
ST 12,5% (im) BL125% (mim) | 20 ™) S
i [ § i3l e ¢
Lixiviagiio Lixividcd
Filtracaon Filtragdo 60-50°C Bl-B04C
30 min-300 rpm | 30 min-300 rpm
BT 12.5% (mim] BiL 12,5% (m/m )
N\ P i 2 !
Residua  Licor Residun  Licor
Filtracao Filtracio
W N\ "

Besidue  Liccr

Heatdya  Licor

Figura 34. Fluxograma mostrando cada etapa do processo piro-hidrometalurgico
empregado para recuperagao de niquel e cobalto de minério lateritico. T.T 1 = tratamento

térmico 1 e T.T 2 = tratamento térmico 2.
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4.2.1 Etapas pirometalirgicas

Inicialmente, foi investigada a variagdo de massa nas etapas do processo de sulfatagdao
seletiva. 10 g de minério foram misturados a 1 g de agua e 5 g de acido sulfurico,
perfazendo um total de 16 g. Em seguida, cada amostra foi submetida a um tratamento
térmico (tratamento térmico 1). A massa média das amostras apos essa etapa foi de 14,1
g com desvio padrdo associado a amostra de 0,16%. A perda de massa apos o tratamento
térmico 1 foi de 12,0 % (m/m) em relagdo as 16,0 g iniciais. A massa média da amostra
depois do tratamento térmico 1 foi utilizada como base para o calculo da perda de massa
no tratamento térmico 2 (Figura 35). Nota-se, na Figura 35, o aumento da perda de massa
com o aumento da temperatura do tratamento térmico 2. Esse comportamento ¢é
justificado pela reducdo da estabilidade dos sulfatos com o aumento da temperatura,
especialmente dos sulfatos de ferro, eles se decompdem de acordo com a Equacdo (56).
Pode, ainda, estar associada a decomposicao da goethita ou dos filossilicatos nao reagidos
durante as etapas de sulfatacdo e tratamento térmico (GUALTIERI & VENTURELLI,
1999).

28 ] °
24 ]

20

Perda de massa (%)
°

T T T T T T T T
680 700 720 740 760 780 800 820 840
Temperatura (°C)

Figura 35. Variagcdo da massa da amostra de minério sulfatada depois do tratamento
térmico 2 em relagdo a massa depois do tratamento térmico 1. Sulfatacdo com 10%

H»O.
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M2(S0s4); —»M:03 + 35031 (56)

Os difratogramas da amostra de minério lateritico depois da sulfatacdo e dos
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas podem ser observados na Figura 36. As
principais fases encontradas, independente da temperatura, foram: quartzo, hematita,
maghemita, clorita, goethita, cromita, lizardita, Romerita, sulfato basico de ferro,

moorhouseita, sulfato de magnésio, rostita e sulfato de cromo.

a = clorita g = Sulfato basico Fe
b = goethita h = rostita
¢ = quartzo i = romerita ——830 °C
d = hematita j = lizardita 800 °C
e = moorhouseita | = sulfato de cromo 780 °C
f = sulfato de magnésio m = maghemita o
| r = cromita 760 °C
1 740 °C
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Figura 36. Difratogramas da amostra de minério de niquel lateritico sulfatadas e

submetidas ao tratamento térmico 2 em diferentes temperaturas.

A quantificagdo dos minerais presentes na amostra depois de tratamento térmico
2 em diferentes temperaturas por 20 min ¢ apresentada na Figura 37. Pode ser observado
que as fases minerais presente em maior quantidade, em todas as temperaturas
investigadas, foram sulfato basico de ferro, hematita, quartzo e sulfato de magnésio. A
quantidade de sulfato basico de ferro foi reduzida a medida em que a temperatura de
tratamento térmico foi aumentada, passando de 19,3% em 680°C, chegando a zero para
temperaturas maiores que 800°C. Ja a hematita apresentou comportamento inverso, tendo
sua maior quantidade determinada em 830 °C (41,49%). A percentagem de quartzo

oscilou entre 22,4 e 21,6% e a de sulfato de magnésio entre 14 e 9,3%, quando a
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temperatura aumentou de 680 para 830°C, respectivamente. A moorhouseita foi
identificada apenas nas temperaturas abaixo de 800 °C, tendo seu teor variado de 2,9% a
3,7% em 680 °C e 740 °C, respectivamente. As demais fases identificadas tiveram

comportamento semelhante ao da moorhouseita.

Teor (%)

Figura 37. Quantificagdo dos minerais presentes na amostra em fun¢do da temperatura
da etapa de tratamento térmico 2. Tempo: Sulfatacdo com: 10% H>O. Valores com base

na massa da amostra submetida a 680°C.

Como mostrado na Figura 37, a quantidade de sulfatos apresentou queda com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. A explicacdo para isso mais uma vez
leva a questdo da estabilidade dos sulfatos que diminui com o aumento da temperatura.
Sendo os sulfatos formados por metais trivalentes (Fe e Al) os menos estaveis, esses se
decompdem em maior taxa. O comportamento da moorhouseita foi diferente. Essa fase
mineral s6 mostrou correlagdo direta com a temperatura para temperaturas maiores do
que 740 °C. A partir desse ponto, o coeficiente de correlagdo entre a moorhouseita e a
temperatura foi de -0,8, indicando correlacdo inversa. O sulfato de magnésio também
teve comportamento diferente. O aumento da temperatura levou ao aumento da
quantidade de sulfato de magnésio formado a partir da decomposi¢ao de outros sulfatos
como o sulfato basico de ferro e a rostita até a temperatura de 680°C (Figura 26 da se¢ao
4.1). Para temperaturas iguais ou superiores a 800 °C, ocorreu leve tendéncia de queda

na quantidade do sulfato de magnésio presente na amostra depois do tratamento térmico
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2. Isso ocorreu, ndo pela decomposicao do sulfato e sim pela reducdo da reatividade do

gés SO;s liberado, o que leva a formacdo de menos sulfato de magnésio.

A Tabela 21 mostra a recuperagao de niquel, cobalto, ferro ¢ magnésio em fungao
da temperatura do segundo tratamento térmico. Nota-se que a recuperacdo de niquel
variou de forma moderada com a elevagdo da temperatura. A maior recuperacao de
niquel, 85,7%, foi obtida a 740°C. Para temperaturas superiores, a recuperagio
apresentou tendéncia de queda. Essa queda se deve a perda de estabilidade do sulfato de
niquel com o aumento da temperatura. Em geral, em atmosfera de ar, a decomposicao
térmica do sulfato de niquel inicia em 675 °C (KOLTA & ASKAR, 1975). O coeficiente
de Pearson calculado para a relacdo entre a recuperacdo do niquel em fungdo da
temperatura de tratamento térmico foi de -0,32. Isso indica que 32% da queda observada
na recuperacao desse metal em fun¢do do aumento da temperatura de tratamento acima
de 740°C esta relacionada com a temperatura, porém outras variaveis podem estar
envolvidas nessa queda, tais como tamanho de particula do minério, quantidade de acido
adicionado, gradiente de temperatura do forno de mufla e etc. O ferro apresentou
coeficiente de Pearson muito forte (-0,98) e sua recuperagdo decresceu com o aumento
da temperatura, de 27,1% a 680 °C para 1,3% a 830 °C. Isso se deve a instabilidade dos
sulfatos de ferro existentes. Quanto maior a temperatura, maior o grau de conversao do
sulfato para oxido para o mesmo tempo de tratamento. Dados de andlise
termogravimétrica reportam que a temperatura de inicio de decomposi¢ao do sulfato
férrico (em ar) ¢ em torno de 575 °C (KOLTA & ASKAR, 1975), resultado também
provado pela curva TGA da Figura 19.

Cerca de 68% do aumento da recuperagdo do cobalto (r =0,68) ¢ influenciada pela
mudanga de temperatura de tratamento. O sulfato de cobalto ¢ mais estavel que o de
niquel. Dados da literatura registram que a temperatura de inicio da decomposi¢do
térmica do sulfato de cobalto em ar é em torno de 720 °C (KOLTA & ASKAR, 1975). O
fato da recuperagdo do cobalto ter aumentado para temperaturas maiores que 720 °C,
visto que 780 °C foi a temperatura na qual se obteve a maior recuperacao (93,3%) do
cobalto, pode estar associado a outras variaveis, tais como o maior grau de decomposi¢ao
do sulfato férrico com o aumento da temperatura que permite a liberagdo de mais gases
de enxofre que aumentam a probabilidade do contato do cobalto com o gas, convertendo-
o a sulfato. Vale ressaltar, ainda, que forno de mufla utilizado é estatico o que requer

tempo para a difusdo do calor através do leito da amostra devido a espessura consideravel
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formada. Isso pode explicar a existéncia e formag¢ao de sulfatos de cobalto e, também, de
niquel mesmo em temperaturas acima de 700 °C. Outra contribui¢do para esse fendmeno
pode estar ligada ao aumento da pressao parcial dos gases (SO2/SO3) provenientes da
decomposi¢ao dos sulfatos trivalentes (BASTURKCU & ACARKAN, 2016b). O
aumento da pressado parcial dificulta a conversao mostrada na Equacgado (56). No que diz
respeito a recuperacdo do magnésio, essa ficou entre 71,4 e 88,3% a 680 e 830°C,
respectivamente. O coeficiente de correlacdo entre a recuperagdo de magnésio e a
temperatura foi de 0,52. O sulfato de magnésio formado ¢ estavel e nao se decompde na
faixa de temperatura analisada. Dados da literatura reportam que a temperatura de inicio
de decomposi¢do do sulfato de magnésio fica em torno de 900 °C (TAGAWA, 1984).
Ademais, o aumento na recuperacao desse metal pode ter sido provocado pelos mesmos

motivos citados para o cobalto.
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Tabela 21. Recuperacdo de Ni, Co, Fe e Mg em fung¢do da temperatura do tratamento
térmico 2 da amostra de minério lateritico. r € o coeficiente de Pearson e ¢ o desvio
padrdo das temperaturas investigadas.

Temperatura (°C) Ni Co Fe Mg

682 73,49 73,72 27,06 71,37

740 85,68 74,83 16,58 84,88

760 79,45 74,65 12,64 79,52

780 80,59 93,27 5,49 74,40

800 72,45 84,63 2,13 75,04

830 70,05 85,51 1,28 88,33

Média 77,64 82,58 7,62 80,43

o 5,93 7,94 9,95 6,59

r -0,32 0,68 -0,98 0,52

4.2.2. Caracteriza¢do quimica e mineralogica do residuo de lixiviacio

A caracterizagao do residuo da amostra, depois da lixiviacao, foi realizada para
determinar os teores de niquel e de cobalto residual e em quais minerais se encontram
associados. Na Figura 38 sdo apresentadas as principais fases cristalinas presentes nos
residuos de lixiviacdo da amostra para diferentes temperaturas. Essas fases foram:
hematita, quartzo, clorita, goethita e cromita em todas as amostras. Percebe-se,
nitidamente, que o aumento da temperatura da segunda etapa de tratamento térmico tende
a levar ao decréscimo da intensidade dos picos de algumas fases, tais como da clorita e
da goethita e a0 aumento dos picos de outras fases, como da hematita e do quartzo. A
Figura 39 mostra as micrografias obtidas por MEV, evidenciando a preseng¢a de cada uma
das fases indicadas na Figura 38. A identificagdo das imagens relativas a cada fase foi

baseada no aspecto por EDS.
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Figura 38. Difratogramas de residuos da amostra de minério lateritico depois da

lixiviacao, obtidos em diferentes temperaturas de tratamento térmico 2.

Figura 39. Micrografia obtida por MEV mostrando os principais minerais existentes no
residuo de lixiviacdo do minério lateritico. A = quartzo, B = hematita, C = clorita, D =

cromita e E = goethita.
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A quantificacdo de cada um desses minerais, para cada temperatura analisada, foi
feita pelo método de Rietveld. Os parametros matematicos Rw, € GOF, ficaram entre 2,5
e 1,39 e 1,96 ¢1,95, respectivamente. Esses valores sdao indicativos de boa qualidade do
refinamento. Soma-se a isso a boa conciliagcdo entre os resultados obtidos pelo calculo
da composi¢ao das amostras depois do segundo tratamento térmico baseado na andalise de
fases e da composi¢do mineralogica de cada fase, com os resultados da analise quimica
representados na Figura 40. Nessa figura a diferenca percentual média entre a quantidade
de ferro (na forma de 6xido — Fe>O3) calculada por Rietveld e a obtida por meio da andlise
quimica foi de 2% (O ferro é o metal presente em maior quantidade no residuo e foi
utilizado como base de comparagdo entre os resultados da analise quimica e o obtido pelo
refinamento pelo método de Rietveld). O didxido de silicio ndo aparece no grafico da
Figura 40 porque ndo foi quantificado por analise quimica e sim por difracao de raio X e
fluorescéncia de raio X apenas. Na Figura 41 sdo apresentados os resultados do
refinamento para cada amostra de residuo sélido. Nessa figura, é possivel notar que a
quantidade de cromita, presente nos residuos solidos de lixiviagdo, se manteve
praticamente constante em todas as temperaturas investigadas, quartzo e hematita sdo os
minerais predominantes ¢ a quantidade percentual de hematita nos residuos aumentou
significativamente em comparagao com as quantidades dela na amostra do minério. O
aumento do teor de hematita no residuo se deve, principalmente, as reacdes das Equacdes
(57)e ((58). Os sulfatos de ferro Il formados a partir da reagdo do ferro da hematita ou
da goethita do minério, sofrem decomposi¢do térmica com o aumento da temperatura,
convertendo-se a Fe>Os3. Isso justifica o aumento percentual do teor de hematita nos
residuos de lixiviagdo. Quanto maior a temperatura de tratamento térmico, maior a taxa
de conversdo. Por esse motivo, a quantidade de hematita no rejeito, claramente, aumentou
com o aumento da temperatura dos ensaios. A quantidade de hematita nos residuos
passou de 32% (m/m) para 56% (m/m) com o aumento da temperatura de 680 °C para
830 °C. J4 a quantidade em massa do quartzo no rejeito nao apresentou tendéncia de
aumento. Embora as reacdes da clorita e da lizardita com o acido sulfurico; Equacdes
(59), (60) e (61), levem a formacao de SiO», esse ¢ amorfo e, portanto, arrastado para o
licor de lixiviagdo. A quantidade de clorita presente no residuo variou de 13,9% (m/m) a
4,6% (m/m) para as temperaturas extremas de 680 °C e 830 °C, respectivamente. O
coeficiente de Pearson entre a quantidade de clorita no residuo em func¢ao da temperatura

foi de -0.81. O aumento da temperatura afeta a estabilidade da clorita.
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Figura 41. Resultados da quantitativa por Rietveld do residuo de lixiviacdo do minério

lateritico em diferentes temperaturas de tratamento térmico 2.

Fe,(S0,); — Fe,05 + 3505 (57)

2Fe(OH)SO, — Fe,0; + 2H,0 +S0; (58)
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Mg:Al,Si;0,,(0H)g + 8H,S0, — 5MgS0, + Al,(S0,)s + 3Si0, + 12H,0 (59)

Mg,Si,0s(OH), + 3H,S0, — 3MgSO0, + 2Si0, + H,0 (60)

Mg:Al,Si;0,0(0H)s — 3Si0, + 4H,0 + 5Mg0 + Al,0; (61)

Para investigar a reatividade do gas SO3 com os demais metais, foram tracadas as
curvas de energia livre de Gibbs e da correspondente fracdo de SOz em equilibrio no
sistema SO3-S0O2-0; como ilustra a Figura 42 (A) e (B), respectivamente. A energia livre
de Gibbs decresce com o aumento da temperatura como mostrado na Figura 42 (A). A
800 °C, o valor da constante de equilibrio entre produtos e reagentes, K, atinge o valor de
1,8 x 10* e a 1000 °C atinge o valor de 2,6 x 102, o que indica que mais de 70% do SO;
jé se converteu em SO> e O2, ndo sendo, portanto, mais reativo com os metais niquel e

cobalto.
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Figura42. Energia livre de Gibbs para a reacdo SO3 = SO, + Oz em fung¢ao da temperatura

(A) e composigao de equilibrio de cada espécie em percentagem (B).

A Figura 43 mostra a distribui¢do do niquel e do cobalto remanescente nos
residuos de lixiviagdo. A maior parte do niquel remanescente se encontra na clorita
(82,4% em 680 °C), porém, a hematita ganha importancia como carreadora de niquel na
medida em que a temperatura de tratamento térmico aumenta, atingindo o valor de 32,3%
na temperatura de 830°C. Para o cobalto, o carreador mais importante em todas as
temperaturas investigadas foi a hematita, tendo a fragdo percentual de cobalto variado

entre 64,9% a 36,7% em 830 °C e 680°C, respectivamente.
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Figura 43. Distribui¢do (% m/m) de niquel e cobalto entre os minerais existentes na
amostra dos residuos de lixiviagdo do minério lateritico em cada uma das temperaturas

do segundo tratamento térmico investigadas.

A hematita, também, ¢ o principal mineral carreador de ferro nas amostras, com
valores variando entre 91,7% a 79,9% (Figura 35). Para o magnésio, o principal mineral
carreador € a clorita com fragdes percentuais variando entre 85,2% e 93,5%. Para o
silicio, como esperado, o principal carreador ¢ o quartzo com mais de 87% em todas as

amostras investigadas.

105



830
1004 % 800
780
04 P 830 9] I 760
800 7< - 740
80 4 XX 780 80 EFH 680
[ 760
703 I 740 70 3
0] Fo |EEe0 o]
S S
= 50 < 50
5 5 Mg
© 40 2 404
30 4 == 304
HH
20 4 il 20 4
un
un
104 H 10
un
un
0 | 21 o4 .
Hematite Chlorite llb Goethite Chromite Hematita Chlorite llb Goethita Chromite
100 - Mineral Mineral
90 830 N
800
80 KX 780
ol |EE 760
I 740
60 HFH 680 .
g o Si
S
2 40
30
20
104
0 LA

T
Hematite Chlorite Ilb Goethite Quartz Chromite
Mineral

Figura 44. Distribuicdo (% m/m) de Ferro, magnésio e silicio entre os minerais
existentes na amostra dos residuos de lixiviagdo do minério lateritico em cada uma das

temperaturas do segundo tratamento térmico investigadas.

4.2.3 Analise da influéncia da umidade e do tamanho de particula para a amostra

de minério lateritico depois do tratamento térmico 2 em 680 °C.

A feicdo tipica de uma clorita parcialmente atacada pelo 4cido sulfurico (Figura
45) mostra graos de clorita presentes nos residuos solidos e parcialmente atacados pelo
acido sulfurico e pelo gas SOs. A temperatura do tratamento térmico 2, nesse caso, foi
de 680°C. As analises por EDS identificaram niquel nas regides em tons claros (ponto
1), enquanto nas regides de tons de cinza escuro (ponto 2), nao foi identificada a presenca
de niquel. O aspecto da particula mudou de uma aparéncia do tipo lamelar para tabular
apos o ataque pelo 4cido. Pode ser notada a ocorréncia de uma transformacgao de fase na
qual a reagdo da clorita com o acido sulfurico leva ao aparecimento de quartzo e sulfatos
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(Equagdo (59). Os sulfatos bivalentes de niquel e magnésio sdo altamente soluveis em
agua e sao arrastados para o seio da solu¢do. Contudo, os sulfatos trivalentes como os de
aluminio e ferro, possuem baixa solubilidade em meio aquoso, precipitando na forma de
oxidos e hidréxidos nas vizinhangas onde ocorrem as reagdes. A particula de clorita
mostrada, cujo, tamanho médio ¢ de 226 um, encontra-se praticamente intacta na regiao
central e completamente transformada na regido periférica. Em termos de area superficial
¢ possivel destacar que cerca de um terco de toda a particula encontra-se preservada, sem
ataque acido. A reducdo do tamanho de particula pode minimizar esse problema, ja que

aumenta a area superficial das particulas, facilitando a agao do acido durante a sulfatagao.

A presenga de clorita, como evidenciado na Figura 45, mostra que a quantidade
de acido adicionado ndo foi suficiente para abrir toda a clorita e que o gas SOs,
proveniente da decomposi¢ao dos sulfatos trivalentes, ndo reagiu com a clorita. Isso
evidencia que o gas SO3 s6 reage com os metais de transicao quando estdo a uma distancia
muito curta, ou seja, dentro da mesma estrutura cristalina. Como na estrutura da clorita
ha menos ferro e mais magnésio do que na goethita, por exemplo, o aumento da extragao
do niquel s6 pode ser alcancado, mantendo a temperatura constante, mediante alteragdes
como a redu¢do do tamanho de particula e aumento da quantidade de acido ou agua

adicionados ao processo.

Figura 45. Feigao tipica de uma clorita parcialmente atacada pelo acido sulfurico.

Os difratogramas da amostra de minério de niquel lateritico depois de tratamentos

térmicos por diferentes tempos na temperatura de 680°C sdo apresentados na Figura 46.
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As fases encontradas sdo as mesmas identificadas na Figura 36. Porém, com o aumento
do tempo de tratamento térmico da amostra, em 680 °C , a intensidade dos picos das fases
oxidadas aumentou; enquanto que das de sulfatos diminuiram, dando indicios de que os

sulfatos sofrem decomposi¢ao com o aumento do tempo de tratamento.

a = clorita g = quenstedita

b = goethita h =rostita t=5 min

¢ = quartzo i= romerita t =20 min
7 d=hematita j = lizardita _ .

e = moorhouseita k =talco ——t=30 min
| f=sulfato de magnésjo | = sulfato de cromo — t=45 min

MMUUW — t=60min

- )\J\.A_J’\"\J WJb’lWM S G (N W, W S——

J s
he f 9 4° b,
4 a 9 ql I Sge ¢ dc d b cdl cc

Intensidade (u.a.)
1

MLMM__M__WWM

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 46. Difratogramas da amostra depois de tratamentos térmicos em diferentes

tempos em 680°C e 10% de H20.

A quantificacdo dos minerais presentes na amostra para cada tempo de tratamento
térmico a 680°C pode ser visualizado na Figura 47. Novamente, pode ser observado que
as principais fases encontradas foram sulfato basico de ferro, hematita, quartzo e sulfato
de magnésio. A quantidade de sulfato bésico de ferro caiu de 50,7 para 2,9% a medida
que o tempo de tratamento térmico aumentou de 5 min para 60 min, respectivamente. Ja
a quantidade de hematita aumentou de 18,0 para 38,7%, quando o tempo aumentou de 5
para 60 min, respectivamente. A percentagem de quartzo oscilou entre 15,0 e 24,8% para
todos os tempos investigados. O sulfato de magnésio apresentou baixa quantidade (2,9%)
para o tempo de 5 min; contudo, a partir de 20 min de tratamento, sua quantidade nao
mostrou mais relagdo com o tempo de tratamento, oscilando entre 13,6 (30 min) e 11,3%
(60 min). A moorhouseita apresentou leve tendéncia de queda, especialmente para tempos
superiores a 45 min. A quantidade de sulfato de cromo também diminuiu com o aumento

do tempo de tratamento térmico.
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Figura 47. Teores (%m/m) das fases encontradas depois do tratamento térmico a 680°C
para diferentes tempos. Valores calculados com base na massa da amostra submetida a

680 °C por 5 min.

Os parametros matematicos Rwp € GOF, variaram bastante para os testes de tempo
e de temperatura. Os valores para os parametros Ryp € GOF variaram entre 8,3 € 2,55 e
de 1,6 a 1,8, respectivamente. Essa variagdo se deve, principalmente a: sobreposicao de
picos devido a grande quantidade de fases encontradas, em especial para as distancias
interplanares mais elevadas; assim como ao preparo da amostra causada pela existéncia
de sulfatos que impedem a realizacdo de forma tradicional devido ao fator higroscopico
e uso de diferentes equipamentos para a obtengdo dos padrdes de raios X, embora tenha
sido tomado todo o cuidado com os arquivos de parametrizagdo e as condigdes pré-

estabelecidas.

Os difratogramas medido (linha azul) e calculado (linha vermelha) do residuo da
amostra de minério lateritico depois da sulfatacdao seguida dos tratamentos térmico em
265°C por 60 min e 780°C por 20 min; e a subtragao do espectro medido do calculado
(linha cinza) pode ser observado na Figura 48. Nota-se que ha grande quantidade de
ruidos o que necessitaria de mais ajustes no background, contudo, isso poderia levar a

erros ainda mais elevados nas medidas. A solu¢do mais adequada mesmo foi a realizagao
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do balango de massa em cada etapa e a comparagdo com os resultados da analise quimica
a fim de provar a consisténcia dos resultados, como mostrado na Figura 40 e, também,

nos resultados que serdo mostrados nas proximas paginas.
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Figura 48. Difratograma medido (linha azul) e calculado (linha vermelha) do residuo da
amostra de minério lateritico depois da sulfatacao seguida dos tratamentos térmico em

265°C por 60 min e 780°C por 20 min. A linha cinza indica a subtra¢do do espectro

medido do calculado.

Como mostrado anteriormente, a maior parte do niquel remanescente nos residuos
se encontra na clorita. Novos testes foram realizados com o objetivo de aprimorar o
processo. Nesses testes a temperatura do tratamento térmico 2 foi fixada em 680 °C. A
escolha da temperatura de 680 °C, para o segundo tratamento térmico, foi tomada com o
intuito investigar as transformagdes de fases e, além disso, reduzir o consumo energético
durante a citada etapa. A estabilidade do sulfato férrico decresce mais rapidamente com
o aumento da temperatura do que as dos demais sulfatos considerados (sulfatos de niquel,

cobalto e magnésio). Para temperaturas maiores ou iguais a 680 °C o sulfato férrico ¢ o
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menos estavel como mostra a Figura 49. Nessa figura ¢ possivel observar a energia livre
de Gibbs para a decomposicao dos sulfatos de ferro, de niquel, cobalto e magnésio (Figura
49 (A)) e, também, a quantidade em equilibrio de cada Figura 49 (B)). Note que a
temperatura de inicio da decomposic¢ao dos sulfatos de niquel, cobalto, ferro e magnésio
Figura 49 (B)) e as Equagdes (62), (63) e (64) diminuiram na mesma ordem em que a
energia livre de Gibbs, ou seja, quanto menor a energia livre, menor a temperatura de

inicio de decomposicao.
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Figura 49. Energia livre de Gibbs (A) e quantidade em massa (B) para os sulfatos

de niquel, cobalto, ferro e magnésio calculados com o auxilio do softaware HSC 8.0.

NiSO, - Ni0O + S0;  (62)
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CoS0, — Co0 + S05 (63)

MgS0, - MgO + SO;  (64)

O foco nessas mudancas foi investigar se recuperacdes semelhantes ou ainda
maiores, para niquel e cobalto, podem ser obtidas em temperaturas mais baixas com
alteracdes em outras variaveis. A primeira mudanga foi o aumento da quantidade de agua
adicionada antes da sulfatacdo de 10% para 40% (amostra V). A segunda mudanca
(amostra P) incorporou a cominuigdo até 100% passante na peneira de 38 um e adigdo de
40% de umidade e a terceira mudanca consistiu na cominui¢cao da amostra do minério até
100% passante na peneira de 38 um, mantendo 10% de umidade (amostra A). Os
resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 50. O aumento da quantidade de
agua adicionada levou ao aumento da recuperacdo de niquel e cobalto de 73,49 e 73,72%
(amostra W na Tabela 21) para 81,2 e 89,1% (amostra V), respectivamente. Ferro e
magnésio também sofreram alteragdes em suas recuperagdes. Ambas aumentaram de
27,1% para 38,3 e 71,4% para 88,5%, respectivamente. O aumento da quantidade de
agua antes da lixiviagdo torna mais facil a mistura 4cido-minério o que resulta em maior

formagao dos produtos.

112



100

Recuperagao (%)

Figura 50. Recuperacdo de niquel, cobalto, ferro e magnésio da amostra de minério
lateritico como recebida (V) e das amostras cominuidas até 100% passante na peneira
de 38 um (P e A). Ve P com a adicdo de 40% (m/m) de agua antes da sulfatacao e A

com 10% (m/m). Todas realizadas na temperatura de tratamento térmico 2 de 680 °C.

A redugdo do tamanho de particula da amostra do minério para 100% passante na
peneira de 38 um resultou em um aumento ainda maior da extracao de niquel, cobalto e
magnésio, aumentando ligeiramente quando o teor de umidade passou de 10% para 40%.
As recuperacdes de niquel, cobalto e magnésio subiram para 86,0%, 93,7% e 94,0%,
respectivamente. A redu¢dao do tamanho de particula leva ao aumento da desordem
estrutural do s6lido o que pode provocar mudancas fisico-quimicas tais como oxidacdo e
decomposi¢ao. Essas mudangas s3o consequéncias da ativacdo mecanica da amostra
devido a moagem. Além disso, leva ao aumento da érea superficial da amostra
(superficies novas e ndo atacadas pelo reagente) que torna maior a probabilidade de
contato reagente-solido.  Esses resultados corroboram com os encontrados por

(BASTURKCU et al., 2017).

As composi¢des mineraldgicas dos residuos de lixiviagao das amostras do minério
lateritico como recebidas (W e V) e cominuidas até 100% passante na peneira de 38 um
(P e A), sdo apresentadas na Figura 51. A conciliagdo entre os resultados da anélise
quimica e das composi¢des das amostras calculadas por Rietveld, pode ser observado na

Figura 52. Os parametros matematicos Rwp € GOF, que indicam a boa qualidade do
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refinamento, foram de 3,13 - 3,2 (amostra W), ¢ 2,41 -2,45 (amostra V), 3,4 - 3,1 (amostra

P) e 4,2 — 2,8 (amostra A), respectivamente.
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Figura 51. Composi¢ao mineraldgica do residuo de lixiviagdo das amostras do minério
lateritico como recebida (W e V) e cominuidas até 100% passante na peneira de 38 um
(P e A),sendo V e P com adi¢do de 40% de dgua (m/m) antes da sulfatagdo) e W e A

com adi¢do de 10% de agua (m/m) antes da sulfatacao.
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Figura 52. Conciliagdo entre a composi¢ao das amostras W, V, P e A, calculadas pelo

método de Rietveld com os resultados da andlise quimica (% m/m).
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E possivel observar na Figura 51 que, em todas as modificacdes, em relagio aos
resultados da Figura 41, a quantidade de clorita nos residuos decresceu
significativamente, caindo de 13,86% (m/m) para 5,8% (m/m) na amostra A, 5,0% (m/m)
para a amostra V e 6,0% na amostra P. O aumento da umidade antes da sulfatacdo
contribuiu para a mistura acido minério, tornando mais eficiente o processo de sulfatagao
o que contribui para a reducao da quantidade dessa fase. Ja a quantidade de goethita nos
residuos foi menor nas amostras ndo cominuidas. A reducdo no tamanho de particula
pode ter aumentado os sitios para a nucleagdo da goethita durante a etapa de lixiviagao,
pois a quantidade de goethita proveniente do minério, certamente, decresceu devido a
moagem. A maior quantidade de goethita encontrada, 8,5% (m/m) foi na amostra A. A
explicagdo para isso pode ser obtida mediante interpretacao da Equagado (65) . Nela pode
ser observado que o aumento da concentragdo de dgua tende a deslocar o equilibrio da
equacdo para a esquerda. Isso explica o porqué de o aumento da quantidade de agua
adicionada ter aumentado a quantidade de goethita presente no residuo na amostra V. O
mesmo nao aconteceu com as amostras P e A porque a moagem favoreceu o deslocamento
da reacdo da Equacdo (65) no sentido dos produtos (hematita e 4gua). Dessa forma,
mesmo com a adi¢do da mesma quantidade de 4gua da amostra V foi possivel obter menos
goethita na amostra cominuida (amostra P). A quantidade de quartzo aumentou apenas
na amostra V. Nas amostras cominuidas, a quantidade dessa fase decresceu porque parte

teve sua organizacgdo estrutural destruida pela energia de moagem.

2Fe00H — Fe,05 + H,0 (65)

A distribuicdo (% m/m) de niquel e cobalto entre os minerais existentes nos
residuos de lixiviagdo das amostras de minério lateritico W, A, V e P ¢ apresentada na
Figura 53. O principal mineral carreador de niquel foi a clorita com fragdes percentuais
variando entre 57,3% a 82,3%. A hematita também tem destaque, sendo a amostra
cominuida e com 40% de umidade (amostra P) a que mais contém niquel, 24,3%. Para o
cobalto, mais uma vez, o principal carreador foi a hematita com fragdes percentuais
variando entre 50,4 (amostra P) a 35,9% (amostra A). Goethita, cromita e clorita também
sdo responsaveis por perda significativa de cobalto nos residuos solidos de lixiviagao.

Para a amostra cominuida e com 10% de umidade (amostra A), quase 40% do cobalto se
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encontra incorporado na goethita. Para a amostra sem cominui¢ao e com 10% de umidade
(amostra W), tanto a clorita quanto a cromita também sdo carreadores importantes de

cobalto. A cromita, por sua vez, careia entre 15% e 20 % de cobalto nas amostras

investigadas.
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Figura 53. Distribuicdo (% m/m) de niquel e cobalto entre os minerais existentes nos

residuos de lixivia¢ao das amostras de minério lateritico W, A, V ¢ P.

A distribui¢do (% m/m) de ferro, magnésio e silicio entre os minerais existentes
nos residuos de lixiviacdo das amostras de minério lateritico W, A, V e P ¢ ilustrado na
Figura 54. Assim como mostrado na Figura 44, a hematita, também, ¢ o principal mineral
carreador de ferro nas amostras, com valores variando entre 97,5% (amostra P) a 79,9%
(amostra W). Para o magnésio, o principal mineral carreador ¢ a clorita com fragdes
percentuais variando entre 93,5% (amostra W) e 81,4% (amostra A). Para o silicio, como
esperado, o principal carreador é o quartzo com mais de 87% em todas as amostras

investigadas.
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Figura 54. Distribuicdo (% m/m) de ferro, magnésio e silicio entre os minerais existentes

nos residuos de lixiviagao das amostras de minério lateritico W, A, V ¢ P.

De acordo com os resultados anteriores, a clorita ¢ o principal mineral carreador
de niquel nos residuos das amostras de minério lateritico processadas, assim como a
hematita € o principal carreador de cobalto nos residuos. Em relacdao a amostra W, todas
as mudangas surtiram efeito e reduziram o teor de clorita presente nos residuos sélidos,
contribuindo positivamente para a reducdo da perda de niquel no residuo. No caso da
hematita o comportamento foi o inverso, as mudangas tiveram como consequéncia um
aumento da perda desses metais nessa fase. Contudo, ao se comparar os resultados da
Tabela 21 e da Figura 50, conclui-se que houve um aumentou significativo nas extragdes
de niquel e cobalto, passando de 73,5% e 73,7% para 86,5% e 93,7% na amostra

cominuida e com 40% de umidade, respectivamente (amostra P).

Como visto acima, a maior parte do ferro se encontra nos residuos, contudo, ainda
ha ferro no licor. Esse ferro pode comprometer a recuperacao de niquel e cobalto nas
etapas subsequentes como extracdo por solvente, precipitacao e eletrolise. O ferro,
contudo, pode ser facilmente precipitado na forma de hematita, jarosita ou goethita

mediante lixiviacdo aquosa como descrito por (SILVA et al., 2020). Dessa forma,
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restardo no licor basicamente niquel, cobalto e magnésio. Os dois primeiros podem ser
separados por extragdo por solvente, utilizando como extratante o Cyanex 272. A
reestragao pode ser feita com acido sulfurico e o produto obtido, ap6s precipitagdo, pode
ser hidroxidos. O licor restante da lixivia¢ao pode ser regenerado e reutilizado novamente
apos a precipitacdo do magnésio que pode ser feita apds a cristalizagdo (na faixa de
temperatura entre 400 — 500 °C) e decomposicao (entre 900-1100 °C) do sulfato de

magnésio de acordo com os diagramas de equilibrio.

4.2.4 A termodinimica e a cinética de rea¢des importantes para o processo de

sulfatacao seletiva

A variagdo da quantidade de sulfato basico de ferro e de hematita com a
temperatura do segundo tratamento térmico e com o tempo para a temperatura de 680°C,
encontra-se ilustrada na Figura 55 (A) e (B), respectivamente. Fica evidente a queda na
quantidade de sulfato basico de ferro e o aumento na quantidade de hematita, tanto em
relacdo a temperatura (Figura 55 (A)) quanto ao tempo (Figura 55 (B), apresentaram um
padrao e, portanto, podem ser representadas por equagdes matematicas do tipo polinomial

ou exponencial.
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Figura 55. Variagao da quantidade de sulfato basico de ferro e hematita com a

temperatura do segundo tratamento térmico (A) e com o tempo para a temperatura de

680°C (B).

Devido a complexidade existente nas operacgdes investigadas com as amostras de
minério lateritico como transporte de calor, de massa, reacdes quimicas e sistemas
heterogéneos, envolvendo fases sélidas, liquidas e gasosas, varias simplificagdes foram
adotadas aos modelos empregados, em cada etapa, a fim de se obter solugdes analiticas
para os problemas encontrados.

assumindo que as camadas dos reagentes ndo sdo porosas € que as dos produtos sdo

Sendo assim, a modelagem matematica foi feita

porosas, permitindo a difusdo dos gases por meio dessa camada de produto.

assumido, ainda, que o tamanho de particula é constante durante toda a reagdo e com

formato esférico. Um esquema da transformacao € apresentado na Figura 56.
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Figura 56. Esquema do modelo aplicado, mostrando a interface de reagao de um reagente

impermeavel (sulfato) e a de um produto permeével (6xido).

Diversos sdo os fenomenos que podem que podem afetar a velocidade das reagdes

de decomposic¢do das fases presentes. Dentre esses, destacamos os seguintes:

1. Transporte de calor por meio da camada de produto poroso produzido;

2. Reagado quimica de decomposi¢do na interface sulfato-6xido metalico.

3. Resisténcia ao transporte de massa do SO3; por meio da camada porosa de
oxido;

4. Resisténcia ao transporte de massa do SO3 por meio da camada de filme

de gas formada pelos produtos de decomposigao.

As etapas 2, 3 e 4 dependem do transporte de massa. As Equagdes (66), (67) e
(68) abaixo foram usadas para modelar cada uma das trés etapas (SESHADRI et
al.,2011).

1—(1—a)s =kt (66)

~Ha-ay 1] =kt (67)
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1—(1—a) =kt (68)

Onde a é a fracdo ndo reagida, k ¢ o coeficiente de transporte de massa ou a
constante de reagdo quimica e t o tempo transcorrido a partir do inicio do tratamento.
Para a obtengao das fagdes das fases (a), tanto com o tempo quanto com a temperatura,

foram usados os resultados obtidos por difragao de raios X.

A plotagem dos modelos cinéticos em func¢do do tempo de tratamento térmico
para a reacdo de decomposicao da sulfato basico de ferro em trés difirentes temperaturas
pode ser observada na Figura 57. A investiga¢cdo desses resultados mostra que o modelo
que mais se encaixou nos dados fornecidos foi o modelo 3. Esse resultado sugere que a
resisténcia ao transporte de massa do SO3; por meio da camada porosa de hematita

formada ¢ a etapa mais lenta e, sendo assim, a etapa controladora do processo.
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Figura 57. Plotagem dos modelos cinéticos em funcao do tempo de tratamento térmico
para a reacdo de decomposi¢ao do sulfato basico de ferro e trés diferentes temperaturas:

680 °C, 740 °C e 780 °C.
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A plotagem da equagdo de Arrhenious, baseada no modelo 3, para a variagdo de
massa do sulfato bésico de ferro em funcdo da temperatura do segundo tratamento
térmico, ¢ apresentada na Figura 58. O coeficiente de determinagdo, que mede o grau de
ajuste do modelo aplicado, foi de 0,96. Esse valor ¢ considerado bom. Com isso,
procedeu-se para o célculo da energia de ativagao que foi obtida mediante a obtencao do
coeficiente angular da reta plotada do logaritmo natural da constante das reacdes em
func¢ao do inverso da temperatura. O resultado encontrado para a energia de ativacao foi
de 16,43 kJ/mol. Sabe-se que ¢ necessaria a obtengdo de energia de ativagdo com valores
superiores a 40 kJ/mol para um controle pela reacao quimica de um processo (SEYED
GHASEMI & AZIZI, 2018). Mais uma vez, os resultados mostram que o mecanismo de

controle esta de acordo com o modelo 3 utilizado.

Estudos mostram que a decomposi¢do do sulfato férrico em temperaturas
proximas a 700 °C é um processo que tem como etapa limitante a reagdo quimica na
interface camada de 6xido-sulfato (WARNER & INGRAHAM, 1962). Contudo, o
aumento da pressdo parcial do gas SO3 reduz a forca motriz para a decomposicao do
sulfato (diferenga entre a pressdo de equilibrio do SO3 na fase e no sistema), reduzindo o
valor da constante da reagdo. A pressdo parcial de SO; se torna elevada ao ponto de
mudar o mecanismo da reagdo de decomposi¢do do sulfatado no sistema. Soma-se a isso
as reagoes do gas sulfurico com os demais metais como magnésio, niquel e cobalto. Essas
reagoes sdo exotérmicas, liberando calor para o sistema. Isso leva ao aumento local da
temperatura nas vizinhangas entre os sulfatos o que contribui positivamente para a reagao
quimica da Equacdo (70). Esses resultados corroboram para a mudanga no controle do
processo, passando da reagdo quimica para o transporte de SO3 por meio da camada de

oxido formada.
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Figura 58. Plotagem da equacdo de Arrhenious, baseada no modelo de resisténcia ao
transporte de massa do SO3; por meio da camada porosa de hematita, para o sulfato basico

de ferro em func¢ao da temperatura do segundo tratamento térmico.

Considere agora que a variagdo da energia livre molar do sistema Fe-SO3-H,O

seja dada por:
AG = AG° + RTInQ (69)

Onde AG° ¢ a energia livre molar estado padrdo, R a constante dos gases, T a temperatura

e Q o quociente entre as atividades dos produtos e reagentes do sistema.

Se for considerado o estado padrdao como sendo o do sulfato de ferro puro, que a
hematita formada seja imiscivel e que a Lei de Dalton seja valida para os gases, tem-se,
para a reacao da Equagdo (70), que a variacdo da energia livre sera dada pela relagdo da
Equacado (71). Isso mostra que quanto maior as pressoes parciais dos gases e vapores,
maior é a diferenca AG — AG®, reduzindo a espontaneidade da reacdo. Além disso, a
pressdo parcial de H>O pode aumentar devido a caracteristica hidrofilica dos sulfatos,
como mostrado no Capitulo 4, fazendo com que a decomposi¢ao desse sulfato ocorra em

temperaturas mais elevadas.
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2Fe(OH)SO, —» Fe,05 + 2 SO, + H,0 (70)

AG — AG® = RT In(P$, . Py,0) (71)

Se for suposto que a entalpia (AH?) e a entropia (AS°) ndo sejam muito dependentes da
temperatura na faixa entre 200°C e 1000°C, pode-se considerar que a variacao da energia

livre de Gibbs molar ¢ dada por:

AG® = A + BT (72)

Onde A = AHe B = AS®. A entropia do sistema é dada pela diferenca da soma entre as
entropias dos produtos (Fe>O3, SO4 e H0) e a do reagente (FeOHSO4). Possivelmente,
as entropias do sulfato basico de ferro e da hematita serdo bem menores do que as do gés
e do vapor de agua. Desse modo, a variacao da entropia do sistema sera basicamente a
varia¢io de entropia do SO3 e do vapor de 4gua. Entdo, a plotagem de AG® em funcio
do tempo dara uma reta com inclinagdo negativa (Figura 59). Se a pressao parcial de SO3
ou do vapor de dgua forem alteradas, havera mudanga na inclina¢do da reta no sentido
anti-horario, se as pressdes aumentarem, ou no sentido horario, no caso contrario. O
deslocamento da curva de equilibrio no sentido anti-horario com o aumento das pressdes
parciais dos gases, desloca a transformagdo dos produtos da Equacdo (70) para valores
maiores de temperatura. Isso leva mais uma vez ao fato de que o controle depende do
transporte de massa dos gases e vapores por meio da camada de produto formada (modelo
2), pois quanto maior a temperatura, menor a influéncia da velocidade de reacdo quimica

(modelo 3).
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Figura 59. Esquema mostrando a variagdo da energia livre molar de Gibbs em fung¢ao

da temperatura para diferentes pressdes parciais de SOs.

A plotagem dos modelos cinéticos em fungdo do tempo de tratamento térmico
para a reacdo de formagao da hematita em trés diferentes temperaturas: 680 °C, 740 °C e

780 °C pode ser observado na

Figura 60. Nota-se que nenhum dos trés modelos foi adequado. Diferentemente
do sulfato basico de ferro, a hematita formada durante as etapas de tratamento térmico
estd sujeita @ muitos mecanismos porque a formacgao dessa fase se da pela decomposigao
ndo somente do sulfato basico de ferro, mas ainda, pela decomposicdo da goethita, de
filossilicatos e oxidagdo da magnetita. A ocorréncia de todos esses fendmenos a0 mesmo
tempo, torna extremamente complexas as relacdes entre as fases presentes, dificultando

a interpretacao dos mecanismos envolvidos na formacao da hematita.
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Figura 60. Plotagem dos modelos cinéticos em fung¢do do tempo de tratamento térmico
para a reacdo de formagdo da hematita em trés diferentes temperaturas: 680 °C, 740 °C

e 780 °C.

A influéncia do tempo de lixiviagao na extra¢do de niquel, cobalto e ferro para a
amostra de minério de lateritico depois do processamento hidro-pirometalirgico pode ser
visualizado na Figura 61. As recuperacdes de niquel e cobalto aumentaram até o tempo
de 30 min de lixiviacdo, caindo entre 30 ¢ 60 min, aumentando novamente entre 60 min
e 360 min. A fragdo de ferro em solucao apresentou tendéncia de aumento durante todo
o intervalo de tempo investigado. O potencial (Eh) da solucdo apresentou a mesma

tendéncia da dissolu¢ao do ferro.
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Figura 61. Influéncia do tempo de lixiviagdo na extragao de niquel, cobalto e ferro para
a amostra de minério de lateritico depois do processamento hidro-pirometalurgico:
Condigoes: H2SO4: 50%; H20: 10%; tratamento térmico 1: 265°C, 60 min; tratamento
térmico 2: 680°C, 20 min; lixiviagdo: 80°C, 30 min, 300 rpm, razdo sélido/liquido: 1/8.

A queda nas extragdes de niquel e cobalto entre os tempos de lixiviagao de 30 min
e 60 min se deve a precipitagdo da silica amorfa, produzida de acordo com as Equagdes
(59), (60) e (61) e registrado por LUO et al (2009). Ja o aumento entre 60 min e 360 min
se deve a dissolucdo do ferro. Como discutido na secdo 4.1, as fases ricas em ferro
também sdo importantes carreadores de niquel e cobalto nos residuos. Sendo assim, a
perda de niquel e cobalto devido a adsorcdo em fases amorfas, se torna inferior a
quantidade dissolvida incorporada nas fases ricas em ferro. Esperava-se que essa fase
fosse a hematita, porém, ao observar a variagdo do potencial da solu¢ao (Figura 61),
percebe-se que o potencial aumenta com o tempo, até 60 min, mantendo-se praticamente
constante dai por diante. Como o elemento que tem sua concentragdo aumentada no licor

¢ o ferro, isso s6 pode ser devido a oxidagdo desse ferro. Esse resultado mostra que esse
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ferro esta ligado a fases contendo Fe?* como a maghemita (contendo Fe?"), silicatos e a
cromita. Essas fases, produzidas durante as etapas de tratamento térmico, podem se
dissolver parcialmente nas solugdes de lixiviagdo. Como mostra a equacao de Nerst,
Equagdo (73), o aumento da concentracao das espécies oxidadas, leva ao aumento do

potencial da solug¢do, justificando o aumento do Eh durante a lixiviagao.

E = E°—RT Ln (C—R) (73)
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4.3 Avaliacao da rota de sulfatacio seletiva para diferentes tipos de minérios

lateriticos

As recuperagdes de niquel, cobalto, ferro e magnésio, para trés diferentes amostras
de minério lateritico, apds o processamento indicado na Figura 12, sdo mostradas na
Tabela 22, enquanto os principais teores de 6xidos (% m/m), encontrados nos residuos
solidos das trés diferentes amostras, sao apresentados na Tabela 23. Pode-se observar, a
partir da Tabela 22, que na amostra Y, na qual a maior parte do niquel se encontra
associado a goethita, como mostrado na Tabela 14, apresentou a maior extragao de niquel,
apesar do menor teor do mesmo na amostra. O niquel aparece como substituto do ferro
na estrutura da goethita, que se encontra cercada por ferro, predominante nessa estrutura.
A formacao de sulfato férrico, devido ao seu teor muito alto, ¢ mais provavel. Durante o
tratamento térmico, o sulfato férrico se decompde, liberando SO3. O SOz liberado se torna
disponivel para a formagdo de sulfato de niquel e cobalto que sdo soliiveis em meio

aquoso, como descrito anteriormente.

Tabela 22. Recuperacao de Ni, Co, Fe e Mg apds o processamento de trés diferentes

amostras de minério lateritico via sulfatagao seletiva: X, Y e Z.

Elemento Amostra/Recuperacgio

X Y V4
Ni 82,5 93,0 76,1
Co 83,5 91,9 81,1
Fe 9,2 11,1 9,2
Mg 74,9 96,0 88,3

As menores extracdes de niquel foram obtidas na amostra Z, que apresentou uma
consideravel quantidade de niquel associado as serpentinas, membros dos filossilicatos.
O niquel pode substituir o magnésio nos sitios octaédricos da lizardita, que € o principal
mineral do grupo das serpentinas na amostra do minério. O sulfato de magnésio ¢ estavel
nas temperaturas de trabalho utilizadas e, portanto, se formado durante a sulfatacao, ele
nao se decompde, o que reduz a quantidade de acido livre disponivel para reagir com os

demais metais. Além disso, devido a sua maior concentracdo no minério, compete
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favoravelmente com o niquel pelo SO3 formado durante as etapas de tratamento térmico,
de acordo com a reagdo das Equagdo (36). Outras fases presentes na amostra Z, como os
silicatos de ferro-magnésio, apresentam comportamento semelhante, dificultando a
formacao de sulfato de niquel durante as etapas de tratamento térmico. A Tabela 23
corrobora com os resultados da recuperagao de niquel da Tabela 22, indicando que os
residuos de processamento das amostras Z e Y apresentam, respectivamente, 0 maior € o

menor teor de niquel.

O cobalto apresentou um comportamento muito semelhante ao do niquel, com
uma recuperagdo de 91,9% para a amostra Y e 81,1% para a amostra Z, conforme
apresentado na Tabela 22 e na Tabela 23, para recuperacdo e conteudo no residuo de

processamento.

Tabela 23. Teores (%m/m) dos principais elementos (valores convertidos para seus

respectivos 0xidos), presentes nos residuos das amostras X, Y e Z.

X Y Z
Sioy” 44,0 52,0 48,0
MgO 3,3 0,1 1,7
CoO™ 300 100 100
Fe;03 25,5 20,8 24.0
NiO 0,2 0,1 0,4

*Estimado por DRX e residuo de lixiviagdo, **Valores em ppm,

A identificagdo das fases presentes nas trés amostras dos residuos de lixiviagao
pode ser observada na Figura 62. As principais fases encontradas foram: quartzo,
hematita, goethita, cromita, ilmenita, tridimita, lizardita, vermiculita e espinélios. A leve
elevagao encontrada no difratograma da amostra Z entre 15° e 40° indicou a possivel
presenca de fase amorfa. A quantificagdo dos componentes amorfos foi feita com a
adicao de fluoreto de calcio (CaF>) sintético de elevada cristalinidade. A Figura 63 mostra
o aspecto do difratograma da amostra antes e apds a adigao de CaF e as principais fases

presentes.
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Figura 62. Difratogramas dos residuos de lixiviagdo mostrando as semelhancas

relativas entre as fases identificadas nas amostras X, Y e Z.
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A Tabela 24 exibe o resultado da quantifica¢ao de fases presentes nos residuos de
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Difratogramas dos residuos de lixiviagdo da amostra Z mostrando as

semelhangas relativas entre as fases identificadas com e sem a adicao de CaF-.

lixiviagdo pelo método de Rietveld. Os parametros matematicos Rwp € GOF, que indicam
a qualidade do refinamento, ficaram entre 2,48-2,92 e 1,53-1,95, respectivamente. Esses
valores s3o indicativos de boa qualidade do refinamento. A inspec¢do visual do espectro

do difratograma obtido e do difratograma calculado, assim como do resultado residual da
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subtragao do difratograma calculado pelo medido, sdo representados na Figura 64. Nota-
se, mais uma vez, a boa conciliacdo dos resultados. As fases predominantes na amostra
Z sao hematita, quartzo, goethita, tridimita, cromita e fase amorfa com teores em massa
iguais a 23,2%, 17,5%, 11,3%, 3,8%, 4,7% e 38,4%, respectivamente. As fases
predominantes para o residuo de lixiviagdo da amostra Y foram hematita e quartzo com
21,6% e 73,3%, respectivamente. Para a amostra X, as fases predominantes foram
hematita, quartzo, goethita, ilmenita e cromita com 34,6%, 47,2%, 5,0%, 4,8% e 6,0%,
respectivamente. A amostra X apresentou grande quantidade de goethita nos residuos
(5,1%). Essa goethita contém elevada quantidade de niquel incorporado em sua estrutura,
como mostrado na Tabela 14. A amostra Z possui ainda mais goethita no residuo, 11,3%.
Esse valor € superior ao mostrado na Tabela 14. Tal resultado pode estar ligado a elevada
quantidade de lama nessa amostra, 38,1%. A goethita predomina nas fracdes de menor

granulometria e pode estar presente na lama.

O quartzo, encontrado no residuo de lixiviacdo da amostra Z, corresponde a
apenas 36,4% de todo o SiO e o teor de SiO> nas demais fases cristalinas, dessa amostra,
¢ bastante pequeno. Desse modo, conclui-se que grande parte da fase amorfa existente é
constituida de silica amorfa. A amostra Z possui cerca de 65,8% do niquel na fragdo
abaixo de 20 pm ou na lama, que contém grande quantidade de fase amorfa. A existéncia
dessa fase ajuda a explicar a diferenga encontrada na extragdo do niquel nas amostras X
e Z. A fase amorfa pode conter niquel adsorvido fisicamente e também pode adsorver
mais desse elemento durante a etapa de lixiviagdo, que ocorre em meio acido, podendo
resultar na ativacdo da superficie das silicas, que possuem areas superficiais elevadas e

carregadas negativamente, as quais atraem os ions de valéncia positiva tais como Ni*?,

A amostra Y contém apenas quantidades residuais de goethita e minerais do grupo
das serpentinas. Por essa razdo, apresentou a maior recuperacao de niquel. Soma-se a
isso o fato de possuir pouco magnésio na amostra do minério. A vista disso, menos
sulfato de magnésio ¢ formado, contribuindo para o aumento da quantidade de sulfato de
niquel no produto do segundo tratamento térmico. Isso leva ao aumento da extragdo do

mesmo na etapa de lixiviagao.
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Tabela 24. Resultados da quantificacdo de fases por Rietveld das amostras dos residuos

de lixiviagdo dos minérios lateriticos X, Y e Z.

Fase X(%m/m) Y(%m/m) Z(%m/m)
Quartzo 47,29 73,38 17,50
Hematita 34,60 21,68 23,2
Goethita 5,08 0,19 11,3
Cromita 6,08 2,51 4,7
Ilmenita 4,83 1,37 0,7
Lizardita 1,54 0,75 0,40
Vermiculita 0,17 0,00 0,00
Espinélio 0,41 0,13 0,00
Tridimita - - 38
Amorfos - - 38,4
Amostra X
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Figura 64. Difratograma medido (esferas azuis) e calculado (linha preta) dos residuos de
processamento das amostras X, Y ¢ Z. A linha cinza indica a subtragdo do espectro

medido menos o calculado.

133



As Micrografias obtidas por MEV, mostrando a presenca das fases cristalinas
predominantes, indicadas na Figura 62 e na Figura 63, sdo mostradas nas Figura 65A a
Figura 65G. A particula de goethita (Figura 65A) encontra-se associada as serpentinas e
possui aspecto poroso devido ao ataque acido. Em virtude dessa associacao, hematita e
quartzo podem aparecer entrelagados (Figura 65G), pois podem originar-se dessas fases

durante as etapas de tratamento térmico.

Figura 65. Imagens tipicas das principais fases minerais encontradas nos residuos de
lixiviagdo de processamento das amostras X, Y e Z por microscopia eletronica de
varredura. A = goethita, B = quartzo, C = serpentinas, D = serpentinas, E = ilmenita, F =

Mg-vermiculita e G = hematita.

A relagdo entre as quatro principais fases existentes nas amostras dos minérios e
nas amostras dos residuos dos minérios processadas, pode ser observada na Figura 66.
Nota-se que as quantidades de quartzo e hematita aumentaram substancialmente. Esse
aumento se deve, essencialmente, as reacdes de conversao do sulfato férrico (formado na
etapa de sulfatacao e estagio 1 do tratamento térmico) em o6xido, de acordo com as
Equagdes (37) e (38), assim como as reagdes dos minerais que contenham silicio em sua
estrutura e que formam quartzo (Equagdo (74)). A quantidade de lizardita nas amostras
X e Y sao bastante diferentes (34 e 10% - %m/m), respectivamente; porém, nos residuos
de lixiviacao, ambas sao inferiores a 1,6%, sendo as quantidades respectivas de cada uma
igual a 1,5% (%m/m) e 0,7% (%m/m). Esses resultados deixam evidente que,
praticamente, todo o magnésio presente nos sitios octaédricos da lizardita, reagiu com o

acido ou o SO3, em ambas as amostras. A queda de 34% ((%m/m) para 1,5% ((%m/m)
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das serpentinas (lizardita), na amostra X, mostra ainda que, praticamente, todo o niquel
dessa fase foi extraido e que a goethita ¢ a fase no residuo dessa amostra que contém mais
niquel. A maior dissolu¢do do magnésio, presente nas serpentinas, afetou a extracao do
niquel incorporado na goethita. A quantidade de goethita na amostra X, diferentemente
da amostra Y, foi elevada e igual a 5,0% (%m/m). A energia livre de Gibbs, calculada
com o auxilio do software HSC, para as reacdes da goethita e da lizardita com o acido
sulflirico, nas condigdes normais de temperatura e pressao, foram -38 kcal e — 56 kcal.
Isso mostra que, embora ambas as reagdes sejam espontaneas, estando em um mesmo
sistema, a lizardita tende a reagir, preferencialmente, com o 4acido ou com o gas SO3 por
apresentar menor energia livre. Na reagdo da goethita com o 4cido, hd uma etapa
endotérmica, referente a perda de hidroxilas (OH). Isso explica o porqué de, durante a
sulfatacdo, a amostra X, fase rica em serpentinas, ter apresentado uma temperatura
proxima de 100°C, enquanto a amostra Y, fase com menos serpentinas, ter atingido uma
temperatura na faixa de 93°C. Na verdade, o que tende a ocorrer, primeiramente, mesmo
na amostra Y, ¢ areagao do acido com os silicatos e 6xidos presentes. Com isso, a energia
liberada dessas reagdes fornece calor que auxilia na decomposicdo da goethita e,
finalmente, a conversdo do ferro, na forma de 6xidos, a sulfatos, como o sulfato férrico.
Essa conversao, s se completa mesmo, durante o primeiro estagio do tratamento térmico.
Se por um lado o magnésio contribui fornecendo energia ao sistema devido as reagdes
exotérmicas, por outro, ainda mais importante, reduz a quantidade de acido livre
disponivel para reagir com os demais 6xidos e hidroxidos. Sendo assim, acaba por limitar
a extracdo do niquel e, também, do cobalto, como mostra o esquema da Figura 67, onde

(1) significa o caminho preferencial das reagdes e (2) o alternativo.

Mg<Al,Siz0,,(0H)g + 8H,S0, —» 5MgS0, + Al,(S0,)s + 3Si0, + 12H,0  (74)
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Figura 66. Comparacao entre as quantidades de cada mineral nas amostras X, Y e Z nas
amostras dos minérios lateriticos e no residuo de lixiviagdo do processo de sulfatagdo

seletiva. A = quartzo; B = hematita, C = goethita; D = lizardita (serpentinas).
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Figura 67. Esquema mostrando a sequéncia de reacdes do acido sulfirico em uma
amostra contendo goethita e lizardita, onde 1 significa o caminho preferencial das reagdes

e 2 o alternativo.

O Esquema mostrando as possiveis interacdes do niquel (e outros metais) nos
diferentes carreadores, pode ser observado na Figura 68. Na parte superior dessa figura,
¢ apresentada uma camada octaédrica da goethita na qual o metal de interesse (niquel ou

cobalto) esta localizado no centro dos octaedros, as camadas octaédricas sao conectadas
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por forcas de Van der Waals que sdo consideradas ligagdes fracas. Na parte inferior, ¢
ilustrada uma fase ricaem Mg?" (lizardita) que se organiza em camadas do tipo octaédrica
— tetraédrica, conectadas por forcas de Van der Waals. A ideia do esquema ¢ mostrar a
diferenca do comportamento do niquel quando hé apenas uma fase e quando ha mais de
uma. No primeiro caso, sendo a goethita o mineral carreador de niquel, a formagao do
sulfato de niquel € possivel, ja no segundo caso, para a existéncia de mais de uma fase
carreadora de niquel (lizardita e goethita), a extragdo do niquel da goethita pode nio
ocorrer devido a formacao do sulfato de magnésio (provenientes da destruicdo da lizardita
durante ataque acido) que ¢ estavel e compete com o niquel e, também, o cobalto. Dessa
forma, a extracdo dos metais de interesse ¢ reduzida, quando comparada com a existéncia

de uma tnica fase.

o Fen[50L):  AGu. <0
+ Heat ¥ Fed +350.
\
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T, = i ﬂ' {OH)
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Figura 68. Esquema mostrando as possiveis interagdes do niquel (e outros metais) nos

diferentes carreadores. O: camada octaédrica; T: camada tetraédrica.
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5 CONCLUSOES

A aplicacdo da rota de sulfatacdo seletiva para a extracdo de niquel e cobalto de
minérios lateritico ¢ bastante promissora, pois por meio dessa rota ¢ possivel extrair
niquel e cobalto de tipos de minérios lateritico que de outra forma nao teriam valor

econdmico, sendo estocado na pilha de rejeito das minas.

Contudo, muitas sao as variaveis capazes de influenciar na eficiéncia de extragdo
de niquel e cobalto. Dentre essas, as mais significativas foram: temperatura e tempo de
tratamento térmico, umidade do minério antes da sulfata¢do, tamanho de particula das
amostras dos minérios, moagem, tipo de forno, a mineralogia dos minérios, o0s
carreadores.de niquel e cobalto nos minerais existentes no minério e, também, nas

diferentes fases obtidas nas etapas do processo.

Diante do exposto, as maiores extragdes de niquel e cobalto foram obtidas em

duas formas diferentes de processamento:

A primeira com a adi¢do de 10% de 4agua (% massa) antes da adi¢do do 4cido
sulftirico, os melhores resultados foram obtidos na temperatura de tratamento térmico 2
de 780 °C. Nessa temperatura, as recuperacdes de niquel e cobalto foram 80.5% e 93.2%,
respectivamente, enquanto que as extragdes de ferro e magnésio foram de 5,4% e 74,4%,
respectivamente. Outro excelente resultado foi obtido para a temperatura de tratamento
térmico 2 de 680 °C, com adi¢do de 40% de 4gua (% massa) antes da sulfatacdo e
cominuic¢ao das amostras do minério até 100% passante na peneira de 38 um. Com essas
condicdes, sendo mantidas as demais constantes, as recuperagdes de niquel, cobalto, ferro
e magnésio foram 86.4%, 93.7%, 25,5% e 94,0%, respectivamente. As recuperacdes
obtida nessas condi¢des foi bastante superior as obtidas na mesma temperatura de
tratamento térmico 2, porém, com a adicdo de apenas 10% de dgua e sem cominuicao.
Nessas condi¢des, as recuperagdes de niquel, cobalto, ferro e magnésio havia sido de

73.4% e 73.7%, 27,06 , 71,37, respectivamente.

Nas etapas de tratamentos térmicos foi observada a presenga de sulfatos, dentre
esses, os principais foram: Sulfato basico de ferro, rostita, romerita, sulfato de magnésio
e moorhouseita. Dentre esses sulfatos, a moorhouseita ¢ a principal fase carreadora de
niquel e cobalto, ja o sulfato basico de ferro a principal fase carreadora de ferro. Essa

ultima fase desempenha papel fundamental durante as etapas de tratamento térmico, pois
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sua decomposi¢dao leva ao aumento da sulfatacdo de niquel e cobalto. Os estudos
mostraram que a decomposi¢do do sulfato basico de ferro, segundo o modelo do ntcleo
nao reagido, depende do transporte do SO3 por meio da camada porosa de hematita, a

energia de ativagdo para a reacao de decomposicao foi 16,46%.

A mineralogia dos residuos de lixiviagdo das amostras do minério lateritico
(amostras W, X, Y, Z) determinada por difracdo de raios X, compreende hematita,
quartzo, goethita, cromita, ilmenita, lizardita, vermiculita, tridimita e espinélios. Foi

encontrado, ainda, fase amorfa na amostra Z (38,4%).

Foi estabelecido um mecanismo para a extragdo do niquel. Ao contrdrio do
esperado, o 4acido sulfurico, utilizado para a sulfatacio da amostra, reage,
preferencialmente, com as serpentinas (cujo mineral principal nas amostras analisadas foi
a lizardita) e os 6xidos e que a energia liberada pela reag@o exotérmica dos filossilicatos,
assim como dos 6xidos com o acido, contribui para a reagcdo da goethita e formagdo de
sulfatos. Contudo, o peso dessa contribui¢do € pequeno, pois tais reacdes consomem
grande parte do 4cido livre e formam sulfatos estaveis na faixa de temperatura utilizada.
Tudo isso, compromete a esséncia do método que depende da decomposi¢ao de sulfatos
metalicos de ferro, aluminio e magnésio para a formagao do sulfato de niquel, porém, o
sulfato de magnésio ndo se decompde na faixa de temperatura na qual € possivel obter o
sulfato de niquel, reduzindo a extracdo desse metal e, também, de outros metais de

interesse, como o cobalto.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a aplicacao da rota por meio do uso do forno rotatério;

e Caracterizar os produtos e residuos obtidos com o objetivo de comparacao
com o forno de mufla;

e Estabelecer os mecanismos envolvidos no forno rotatorio, incluindo a
forma de transferéncia de calor;

e Realizar ensaios em escala piloto para os dois tipos de forno: mufla e

estatico.
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RECUPERAGCAO DE NIQUEL E COBALTO DE MINERIO LATERITICO E
CARAETEHIZA{;E«G DOS RESIDUOS DE PROCESSO DA ROTA HIRRIDA HIDRO-
PIROMETALURGICA

s

RIBEIRO, P.P.M. Y, SOUZA, L.C.M.Y, SANTOS, L.D.2,
MEUMAMNN, .3, LEMOS, F.A. ©, DUTRA, A.LLB.*

"Wniversidade Federsl de Rio de Janeirs (UFRL), Departamento de Engenharia Metslirgica & de
Materiais, Laboratorio de Eletroquirnica Apficeda, eomeit ripp 19599 @ gmailcom,
Dinstitita Tecnoldgion Vale (1T
!Centro dz Tecnolagia Mineral, |CETEM).

RESUIMO

O phjetive do presente trabalbo foi analisar 2 influéncia da temperatura de tratamanto
térmico e identificar os minerais carreadores de niguel e de cobalto contidos nos residuas de
processe de urma amestra de minéric lateritice da regido norte do Brasil subrmetide a rota
hidra: pirometaldrgica. Para issa foram calculadas, por mele do mdtodo de Rletveld, as
quanlidades de cada fase nos residuos 2 a distribuicdo de Ni, Co, F e Mg am cada uma das
fases. A melkor recuperacio de niquel cbtida fol de 85,68% a M°C, chguanto que a FB0°C fal
abtida urma recuperacio de cobalte de 93,27%. 0s principals carreadores de niguel e cobalto
foram aclorita e a goethita.

PALAVRAS-CHAVE: [aterita, niguel, cobalta, residua, metodo de Ristveld,

ABSTRALT

The aim of the prazent work was 1o identify the nickal and cobalt carrier mineral: contained
in the residues of a nickel laterite ore sample, from the northern region of Brazil, submitted
Lo Lha sulfaticn:-rosling-leaching process. For this, the amounts of each phase in the residues
and the distribution of NI, Co, Feand Ma in cach phase was calculsted by means of the Rietveld
method. The best nickel recovery was 85 6H% at 740°C, while at 7T a cobalt recavery of
93,.2/% was achieved. The main nickel and cobalt carrier minerals were chlarite and goethite.

KEYWORDS: laterite, nickel, cobalt, residus, Ristveld methad.
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1. Tnbroduction
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SULFATACAO SELETIVA DE MINERIO DE NIQUEL LATERITICO
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RESUMO

Uma amostra de minério de niguet |ateritico brasiieiro foi processada por rota hidro-
pirometaliorgica. O processo consistiv na adicio de dcido sulfdrico, tratamento
tErmico entre 100 & 280 *C, pirdlize em torno de B30 *C sequida de lixiviagio com
agua. Os parfmetros operacionais estudados foram: pH inicial de fixiviacido,
quantidade de H:50: adicionado, adigio de sais < tamanho de particula, Sob
condigies favordveis recuperagies de niquel da ordem de 75% niquel foram obtidas
para a fragio abaixo de 75 pm. Esta recuperagdo @ forlemente dependente da
quantidade do dcido sulbirico adicionsdo devido & grande guantidade de magnésia
presents no minaro.

PALAVRAS-CHAVE: minério laterftico. rofa hidro-pirometalirgica, recuperagio,
nicuel.

ABSTRACT

A sample of nickel laterie ore, from Brazil, was processed by a hydro-
pyrometaliurgical route. The ore was pugged with sulfuric acid, subjacted o a
thermal treatment around 260 “C, pyrobysis around 630 *C followed by water
leaching. The operational parameters investigated were: leaching pH. acid amount;
sall addictions, parlicle size. Under lavorable condiions nicksl recoveries around
5% weare achieved for paricle size below 75 pm. These recoveries are strongly
dependent anthe sulfuric gcid concentration due to the high amount of magnesia in
the are.

KEYWORDS: lateriie ore; mingral, hydro-pyrometaliurgical route. recovery, nickel.
1. INTRODUGAO

Lateritas =30 formadas por uma varedade enorme de oxidos, hidroxidos e silicatos.
Sous principais depositos estie localizados nas ragidos eguatoriais e foram
formados por processos de infemparisme de rochas gue sdo mais provaveis am
reqides mais guentes e chuvasas. O niguel, no mingro lateritico, pode aparecer
como elementa subshitucional ou adsonidn nas superficies dos minerais existentes
como a goethita e a clorite. Mao h&, na maiona dos casos, um mineral de niguel
presente (Georgiou #nd Papangelakis 1938). A Tabela 1 apresenta 0s principais
constituintes de um minério lateritico enguanto a A composicio das lateritas varia de
acardo com-a profundidade e as caracteristicas climaticas da regiao. As lateritas sao
saparadas basicamente em trés zonas distintas:(Gomes 2010 Oxlay and Barcza
2013: Rubisov and Papangelakis 2000)
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