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RESUMO

Esse trabalho aborda a extragfio seletiva de niquel e cobalto contidos na solugdo e polpa
resultante da lixiviagfo acida sulfdrica sob pressdo do minério lateritico de niquel, através da
aplicagfio de troca ibnica com resinas poliméricas. E apresentado o atual cenério mundial das
usinas que tratam minérios laterfticos e o potencial de emprego de resinas poliméricas de

troca idnica para extragdo de niquel e cobalto em solugdes aquosas de natureza diversificada.

A metodologia proposta consiste basicamente de quatro etapas distintas. Primeiramente, foi
desenvolvida uma etapa de purificacio da solucfio visando a determinacfio das melhores
condi¢es para precipitagiio de impurezas como ferro, aluminio, cromo e cobre. Em seguida,
fot avaliado um elenco de resinas poliméricas comerciais, selecionadas a partir de consulta 4
literatura dedicada ao tema. O objetivo dessa etapa consistiu da selegfio de uma resina com
maior potencial de extragéo de niquel e cobalto a partir do licor dcido de lixiviagdo sulfiirica
sob pressdo de um minério lateritico de niquel. Alguns parimetros do processo que exercem
influéncia na extragdo de niquel e cobalto, tais como: pH inicial da solugdo aquosa,
temperatura de operaglio, relagdo volume da solugcio/massa de resina e intensidade de
agitagdo, também foram estudados. As condi¢des Otimas de operagfio para a obtencio da
capacidade méxima de extragdo de niquel e cobalto, empregando a resina polimérica
selecionada, juntamente com curvas cinéticas e isotermas de extragdo sdo igualmente
apresentadas e avaliadas sob condigGes reais nesta etapa do trabalho. A terceira etapa aborda
o processo de eluicio da resina carregada, utilizando-se diferentes reagentes e concentragdes
na avaliagiio da eficiéncia desta etapa do processo. Finalmente, uma avaliacfio e andlise
critica da rota de processo desenvolvida € proposta e discutida sob o ponto de vista de

viabilidade técnica.
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RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA

No campo de novos desenvolvimentos tecnolégicos para as unidades industriais de lixiviagio
dcida sob pressdo para tratamento de minérios lateriticos, é cada vez maior a busca por
aprimoramentos no processo. Para isso, uma série de alternativas tecnologicas estd sendo
estudada e aperfeicoada em todo o mundo para aplicagdes futuras. Uma das opgdes trata-se do
uso da técnica de resina em polpa (RIP) para recuperagfio seletiva de niquel e cobalto.
Acredita-se ser esta alternativa de grande valia, pois se trata de uma solugdo tecnolégica para
redugdio de custos de capital e operacional com a eliminagfo da etapa onerosa de decantagdio

em contra-corrente (CCD), além de causar um menor impacto ambiental.

A técnica de extracdo de niquel e cobalto via troca idnica com resinas poliméricas, associada
a lixiviagdo sob pressfio desperta hoje o interesse das empresas que pesquisam € processam
este tipo de minério ¢ podera contribuir significativamente para a ampliagdo do conhecimento
nesta area. Diante disso, espera-se que esse estudo seja capaz de contribuir na amplia¢do do
conhecimento da técnica, além de proporcionar a avaliagdo de seu emprego junto aos diversos

depésitos deste tipo de minério presentes no Brasil.
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NOMENCLATURA

CCD: Decantagfio em contra corrente
CNT: Companhia Niquel Tocantins
CVRD: Companhia Vale do Rio Doce

DSX1: Separagdo de Ni e Co utilizando 4cido versitico e remogdo de Co e Zn utilizando

Cyanex 272

DSX2: Remogdo de Mn, Cu, Zn utilizando D2EHPA e separagio de Co utilizando Cyanex
272

EW: Eletrélise

HPAL: Lixiviacio sulfirica sob pressdo

HR: Redugéo com hidrogénio

MHP: Precipitado de hidréxido misto

MM/Moa Bay: Usina de Murrin-Murrin (Austrlia) e Moa Bay (Cuba)
MSP: Precipitado de sulfeto misto

ND: Nio Disponivel

RIP: Resina em polpa
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1 INTRODUCAO

A operacio industrial de Moa Bay em Cuba, iniciada no final dos anos 50, representou um marco
histérico na utilizaciio de autoclave para lixiviagfio sulflirica sob presséio e produgio de metais. A
segunda geracio do uso desta tecnologia acontecen no final dos anos 90, com a entrada em
operacio das trés usinas australianas - Bulong, Cawse ¢ Murrin Murrin. Estas trés usinas beneficiam
minério lateritico de niquel e produzem niquel e cobalto através de lixiviagfo 4cida sob presséo. As
duas primeiras etapas — preparagio do minério e lixiviago 4dcida sob pressiio — sdo governadas
pelas propriedades do minério. As etapas seguintes envolvem purificagdo da polpa da autoclave
para producdo de licor puro e recuperagdo de metal, onde s@o adotados procedimentos diferentes
para cada tipo de usina. Bulong trata a solugfio através de extragfo por solventes, Cawse produz um
sélido intermedidrio de carbonato misto de niquel e cobalto € Murrin Murrin, um sélido

intermedidrio de sulfeto de nfquel.

Em todos os processos, adota-se uma etapa de decantagdo em contra-corrente para lavagem de
s6lidos e separagdo solido-liquido que envolve altos custos de capital € operacional. Além disso,
ocupa grandes dreas e consome quantidades significativas de 4gua de lavagem. Visando melhorias e
otimizacdo do processo, uma opgio neste caso, seria 0 uso de um sistema de resina polimérica,
empregado na recuperagfio de niquel e cobalto a partir da polpa lixiviada. Essa técnica ocasionaria
na eliminagfio da etapa onerosa de decantagfio contra-corrente (CCD), sem a necessidade do uso de

espessadores.

Essas trés usinas australianas possuem uma capacidade de produgiio combinada de 63.000 toneladas
de niquel por ano. Isso equivale a aproximadamente 6,0% da capacidade mundial. Entretanto, €
esperado para 0s préximos anos um crescimento no consumo mundial de niquel e, para isso, espera-
se que a producio de nfquel aumente pelo menos 40.000 toneladas a cada ano, para suprir as
necessidades do mercado (O’Shea & Associates, 2000). Assim, conclui-se que hoje exista um
potencial para a abertura de novos projetos para a produgio de niquel a partir de minérios
lateriticos. Foi o que aconteceu ha trés anos quando a Cia. Vale do Rio Doce - CVRD iniciou a
avaliagdo da aplicagiio da tecnologia de lixiviagio 4cida sob pressdo para o depésito lateritico

‘Niquel do Vermelho’, localizado na provincia mineral de Carajas, no estado do Paré.
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Amostras desse minério foram estudadas por duas empresas: Dynatec (Canadd) e Cominco
Engineering Services Lid.-CESL (Canad4d) (Jones € Moore, 2001). Os bons resultados obtidos
mostraram que o minério € susceptivel a lixiviagdes Acidas sob altas temperatura e pressio,
favorecendo rdpidas extragdes de niquel e cobalto. Os ensaios foram realizados sob condigGes
padrio de temperatura, densidade de polpa e tempo de retengfo, normalmente associadas is
lixiviagbes 4cidas de minérios laterfticos. O consumo de 4cido variou de 190kg/t para 40% de
solidos a 240kg/t para 33% de sdlidos. Os ensaios efetuados pela CESL e pela Dynatec mostraram
que apds a etapa de lixiviago dcida sob pressdo, a polpa apresenta em média as concentragdes de

metais dissolvidos mostrados na Tabela 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1 - Composigfio da polpa de lixiviagfo dcida de acordo com o estudo realizado pela CESL

(Jones, 2000).

Condicbes dtimas para a lixiviagdo dcida sob pressdo (CESL)

i’)efmdc’zde = sol.ldos.' 39? gL Consumo liquido de dcido: 143,8kg/t
cido livre na alimentacdo: 105g/L oy
Consumo total de dcido: 212,1kg/t

250°C ~ ,

n Extracdo de niquel: 90,4%
Zefimin Extragdo de cobalto: 88,6
600 rpm guo de co -

Mg (g/L}) Mn (g/L) Al (g/L) Acidez livre (g/Ll) Co(g/L) Ni(g/L)
3,60 0,98 0,90 404 0,48 3,9

Tabela 2 - Composi¢fio do licor rico em g/L, dos ensaios de lixiviago 4dcida sulfirica realizados

pela Dynatec (Furrer, 1999).

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
250°C 250°C 260°C
33% solidos 40% solidos 40% sélidos
235 kg/t H)SOy 190kg/t H2S04 170 ke/t H>SOy
Epsa i co Al Cu Fe Fe® Mg Mn SiO, Zn H.SO,

10

1 74 04 37 061 34 12 79 1,66 072 014 42
2 87 05 28 01 25 05 94 19 055 0,15 40
3 91 05 1% 01 24 10 98 210 066 0,17 33
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Em 2001, foi realizado um outro estudo na Geréncia Geral de Tecnologia-CDM que visou avaliar a
resposta do processo de lixiviagfio 4cida sob pressdo para 72 amostras coletadas no dep6sito do
Vermelho. Como esperado, os tipos de minério saprolito ferruginoso e silicoso com baixo teor de
magnésio, que representam 80% do total das reservas, apresentaram os melhores resultados de
extragfo de niquel, acima de 90%. A Tabela 3 apresenta os principais resultados obtidos no estudo
de variabilidade efetuado pela CVRD. De qualquer forma, sabe-se que os outros tipos de minérios,
saprolito e saprolito silicoso com alto teor de magnésio podem ser processados, especialmente

quando misturados com os tipos principais de minério (Ribeiro ef al., 2001).

Tabela 3 - Resultados obtidos no estudo de variabilidade realizado pela CVRD

Alimentacio (%) Extracio (%) H,S504 (*)

Conc. Cons. Cons.

%) Ni Co Fe Al |Mg Si Ni Co | Final bruto liquido
g  keg/y (kght)

Tipo do
minério

SAPFE |[1,06 0,08 44,5 1,32 (0,88 11,1 91,0 80,9 {38, 320 246

SAPSI (0,79 0,07 25,7 0,77 |0,61 23,9 893 84,5/359 286 217
Mg<2%

SAPSI (1,19 0,06 18,5 0,34 (3,97 27,4 83,5 81,3 (40,9 377 296
Mg>2%

SAP 1,29 0,07 22,8 0,71 (6,60 20,0 82,1 82,0383 512 438

(*) Onde conc.= concentrag¢do, cons.= consumo, SAPFE = saprolito ferruginoso, SAPSI = saprolito

silicoso, SAP = saprolito.

Apds os trés estudos distintos realizados com o minério Niquel do Vermelho, concluiu-se que a rota
de processo que inclui a lixiviagéo 4cida sob pressdo pode ser uma alternativa promissora para o
processamento desse minério. Os resultados até entdo, indicaram uma resposta técnica favorivel,
89-95% para a recuperagéo de niquel, 81-90% para a recuperagio de cobalto e consumo de acido

de 200-320 kg por tonelada de minério.
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Dando continuidade a esse trabalho, a solugio gerada na etapa de lixiviagdo sulfdrica foi
encaminhada 4 etapa subseqiiente de troca idnica com resinas poliméricas, para a extragio seletiva
de niquel e cobalto e posterior elui¢do. O estudo consistiu inicialmente da purificagdo da solugio
dcida gerada na lixiviag@o sulfirica para precipitagfio e eliminagdio de impurezas. Em seguida,
foram avaliadas seis resinas poliméricas, das quais aquela com maior grau de eficiéncia na extragiio
de Ni/Co e seletividade em relagfio as impurezas, foi posterior e detalhadamente abordada. Para
iss0, varios pardmetros do processo que exercem influéncia na recuperagio de niquel e cobalto, tais
como: pH inicial da solugdo aquosa, 4dlcali para elevagio do pH da solugfo, temperatura de
operagdo, relagdo volume solugiio/massa de resina, agentes de elui¢do e intensidade de agitagdo
foram estudados e avaliadas as condi¢des de operagdo Otimas para a obtengdo da capacidade
méxima de carregamento de niquel e cobalto. Além da adsorgiio seletiva de niquel e cobalto, a
resina deve apresentar elevada resisténcia mecénica, ja que, industrialmente, serd submetida ao
contato com & polpa do minério. Numa terceira etapa a elui¢do dos metais carregados também foi
estudada através do emprego de diferentes reagentes em diferentes concentragSes. Finalmente, foi

descrita uma anélise critica da rota de processo desenvolvida.
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2 ESTADO DA ARTE DE TRATAMENTO DE MINERIOS LATERITICOS

2.1 Modelos de unidades industriais que adotam o processo de lixiviagiio acida sob
pressao (PAL) para a recuperacao de Ni/Co lateritico
H4 quarenta anos foi construida a primeira planta de lixiviagdo 4cida sob pressdo, denominada
Freeport em Moa Bay — Cuba, para processamento de niquel lateritico. Atualmente, trés novas
unidades industriais estdo em operagfio na Austrdlia: Bulong, Cawse and Murrin Murrin. Embora
novos € modernos modelos de autoclaves e sistemas de regeneragdo de calor tenham sido adotados
nos dltimos anos, o conceito basico ¢ atual de lixiviagdo sob pressdo mantém-se inalterado ao longo

de todos esses anos (Taylor e Jansen, 2000).

As principais diferengas entre as trés atuais unidades industriais, bem como em relagdo a Moa Bay,
s¢ encontram na maneira em que o niquel e o cobalto s&o recuperados e refinados. A unidade de
Murrin Murrin é a mais similar & de Moa Bay. E caracterizada pela opgio de precipitagiio de
sulfetos, com a utiliza¢do de H,S. Bulong, desenvolvida durante um longo periodo de tempo, adotou
o processo direto de extragio por solventes de forma a reduzir os custos de capital. Neste caso,
cobalto € niquel sdo extraidos seqiiencialmente da solugio oriunda da etapa de lixiviagéo sob
pressdo. Cawse, por outro lado, optou pela precipitagio de hidréxidos, seguida de re-lixiviagdo com
amonia, a qual permitiu a aplica¢fio posterior de uma etapa de extragdo por solventes do niquel.

(Taylor e Jansen, 2000; Dickson, 2000).

2.1.1 Cawse Nickel Operations

Grassi et al. (2000) informaram que Cawse Nickel Refinery esté localizada a 50 km a noroeste de
Kalgoorlie, Australia. O processo de produgdo, conforme apresentado na Figura 1, consiste do
beneficiamento de uma fragdo de minério limonitico, com baixo teor de cobalto e manganés,
juntamente com um minério de alto teor de cobalto seletivamente lavrado, de forma a fornecer uma
alimentacio de alto teor para a lixiviagdo. Apés 105 minutos de lixiviagiio &cida sob pressio a
250°C e 35% de sélidos, a polpa é neutralizada com calcdrio, onde a maioria dos fons férricos é
precipitada, permanecendo ainda impurezas como manganés ¢ fons ferrosos. Estes ultimos séo
oxidados a fons férricos e removidos via precipitagdo com calcério em pH maior do que 5.0. Em
seguida, a polpa é encaminhada a lavagem de sdlidos ¢ separacdo sélido-liquido, através de um
circuito CCD de 6 estdgios em contra-corrente. A solucéio produzida encontra-se, entdo, adequada a
precipitagdo de hidréxidos de Ni e Co através do uso de magnésia (MgO) e cal em duas etapas

distintas.
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Minério Minério de
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Figural - Fluxograma de processo para Cawse Nickel Refinery (Taylor e Jansen, 2000)

O hidréxido produzido € relixiviado com solug@io de carbonato de amoénio, redissolvendo niquel e
cobalto, com solubilizagdo minima de manganés, magnésio e ferro. A separagiio niquel-cobalto &
alcangada através de extragdo por solventes, onde ¢ extratante orginico extrai o niquel e deixa o
cobalto em solugdo. Niquel é produzido na forma de carbonato, enquanto cobalto & recuperado na

forma de sulfeto precipitado com o uso de hidrosulfeto de sédio, para posterior refino.
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2.1.2 Bulong Nickel Operation

Bulong Nickel and Cobalt Project esti situada a 30 km ao leste de Kalgoorlie, na Austrilia. Bulong
foi projetada para processamento de 537 mil toneladas por ano de minério, resultando dessa forma,

na produgio de 9600 tpa de niquel e 940 tpa de cobalto (Griffin e Becker, 2000).

O processo de preparacfio consiste de uma lavagem do minério em um classificador (log-washer),
peneiramento, ¢ moagem em moinho de bolas e espessamento. A polpa € alimentada na autoclave
onde a adi¢do de vapor, juntamente com o calor de reagfo resultante da injeciio de acido sulfiirico,
eleva a temperatura para 250°C (pressdo de 4000kPa). Niquel, cobalto e outros metais sfo
dissolvidos sob essas condigbes. Um circuito continuo de decantagéio em contra-corrente separa a
solucdo do residuo de lixiviagfio, o qual logo em seguida, deve ser neutralizadoe com cal e calcério.
A solugdo rica em metais dissolvidos € também parcialmente neutralizada para controle das
concentragdes de ferro e cromo, € posteriormente, encaminhada a extragéo por solventes de cobalto.
O licor rico em cobalto € primeiramente enviado a refinaria onde ocorre a remog¢do de manganés,
magnésio, zinco, cobre e chumbo, através de precipitagiio de sulfetos e, finalmente, destinado &
etapa de eletrolise onde cobalto puro € recuperado no catodo. Enquanto isso, o rafinado da extragio
por solventes do cobalto, livre de cobalto e rico em niquel, € bombeado ao circuito de extragiio por
solventes de niquel e posteriormente a eletrlise onde o niquel é depositado nos catodos. O rafinado
da etapa de extragdo por solventes do niquel € usado como 4gua de lavagem no circuito CCD. A

Figura 2 apresenta o fluxograma de processo para Bulong Nickel and Cobalt Project.

2.1.3 Murrin Murrin Nickel Operation

Mayze (1999) informou que de acordo com o processo adotado em Murrin Murrin, o minério €
inicialmente preparado para liberagio dos minerais de nfquel e para defini¢do de granulometria
apropriada para alimentacfio da autoclave. A polpa é armazenada em quatro tanques, um para cada
autoclave, a qual opera a 255°C para mdxima dissolugfio de niquel e cobalto juntamente com
extragdio minima de ferro. A solugio de niquel e cobalto, mais as impurezas (Fe“, Al, Cu, Zn, Mn,
Mg) é separada dos sélidos através do processo de decantagdo contra-corrente (CCD). O tamanho
dos espessadores CCD € funciio das caracteristicas de sedimentagfio ¢ taxa de fluxo de s6lidos,
enquanto que o nimero de estagios € determinado pelo teor de s6lidos no underflow do espessador.

Murrin Murrin possui sete espessadores com uma densidade de s6lidos de 55%.
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Figura2 - Fluxograma de processo para Bulong Nickel and Cobalt Project

Na neutralizacio em pH préximo de 2,5, os fons férricos séo precipitados. Em seguida, é produzido
um precipitado intermedidrio s6lido de sulfeto de niquel através da reagdo com sulfeto de
hidrogénio sob alta pressio e temperatura de 95°C. O excesso de sulfeto de hidrogénio € recuperado

e reciclado. O produto contém aproximadamente 55% de niquel e é recuperado por filtragem.
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A etapa de precipitagdo € responsével pela separagiio das impurezas extraidas na lixiviagio sob
pressdo. O produto na forma de sulfetos € dissolvido numa etapa de lixiviagdo 4cida sob condigdes
oxidantes, onde oxigénio puro reage com sulfetos em uma autoclave operando a 165°C e 1100 kPa.
Finalmente, uma primeira etapa de extragfio por solventes recupera seletivamente o cobalto em
relaciio ao niquel, enquanto que uma segunda etapa de extragéio por solventes produz uma solugio
pura de cobalto para sua recuperagfio direta na forma de briquete ou cobalto metilico através de
redugdo por hidrog€nio. Niquel metélico é igualmente recuperado por redugdo de hidrogénio. A

Figura 3 apresenta o fluxograma de processo da Murrin Murrin Nickel Operation.

No campo de novos desenvolvimentos tecnol6gicos para as unidades industriais de lixiviagdo 4cida
sob pressdo, hd uma constante busca por melhorias de processo a fim de se obter redugdes de custos
de capital e operacionais, a0 mesmo tempo em que se procura recuperagdes crescentes e
minimizagdo de riscos. Taylor e Jansen (2000) propuseram uma série de alternativas tecnol6gicas
que podem ser estudadas e aperfeigoadas para aplicagGes futuras, uma delas aborda a aplicagio de

resinas de troca i6nica para produgio de niquel e cobalto a partir de minérios lateriticos.

2.2 Aplicagio de resina em polpa (resin in pulp-RIP)

As unidades industriais abordadas anteriormente incluem um circuito multi-estagiado de
decantadores em contra-corrente (CCD), responsdveis pela separagéo sélido-liquido e lavagem de
solidos para maximizag#o das recuperacdes de niguel e cobalto a partir da polpa de lixiviagfo. Para
i8s0, € empregada uma série de espessadores resistentes 4 corroséo, que envolvem altos custos de
capital e operacional, além de ocuparem grandes dreas e consumirem quantidades significativas de
agua de lavagem. Uma op¢lio neste caso, em substituigio a etapa onerosa de decantagéo em contra-
corrente, seria o uso de um sistema de resina em polpa (RIP), empregado na recuperagéo de niquel e
cobalto a partir da polpa lixiviada, sem a necessidade do uso de espessadores. Em seguida, esses
metais seriam individualmente recuperados, separados e purificados, via extragio por solventes, por
exemplo, a partir da solugao eluente concentrada. A solugéo eluente poderia ser a base de cloreto ou
sulfato. A recuperacdo final poderia ocorrer através de eletrélise ou redug@o por hidrogénio, entre
outras, conforme apresentado na Figura 4. Existe, entretanto, a possibilidade de que esta tecnologia

de resinas para recuperagfo de niquel e cobalto seja aplicada ao underflow da etapa de CCD.
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Figura3 - Fluxograma de processo para Murrin Murrin Nickel Operation.(Taylor e Jansen, 2000)

A tecnologia de resina em polpa pode ser usada para aprimorar sistemas pré-existentes ou substituir
tecnologias convencionais. Nos casos em que a engenharia de processo estd sob consideragéo, essa
tecnologia pode ser proposta em substituigfio a tecnologia CCD com redug@o do impacto a0 meio

ambiente. J4 em plantas em operagZo onde o processo de CCD € aplicado, a tecnologia de resina em
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polpa pode aprimorar a tecnologia pré-existente, aumentar a recuperac@o dos metais, melhorar a
pureza metélica, reduzir o impacto ambiental. Esta alternativa em série com o circuito CCD torna-se
particularmente atrativa em casos onde os minérios lateriticos apresentam-se restri¢Ges (longo
tempo de sedimentagdo) ao processamento em circuitos CCD, resultando em perdas metdlicas nos

residuos (Zontov, 2001).

lateritico

Agua .
Preparacdo da alimentagio ——» Rejeito

v

Lixiviac#o 4cida sob pressdo

v

Calcdrio Purificagio ——» Rejeito

v

Resina em polpa

Floculante
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Vapor

p Rejeito

l Resina carregada Resina
regenerada

Reagentes > Eluicio

v

Reagentes ——» Refino de Ni e Co

v }

Cobalto Niquel
produto nroduto

Figura4 - Fluxograma de processo sugerido para Resina em polpa
(Taylor e Jansen, 2000)

O processo de resina em polpa (RIP) envolve a contatacdo da resina de troca iGnica diretamente
com a polpa de lixiviagdo em fluxo contra-corrente. A resina é separada da polpa por peneiramento

e os metais carregados na resina sfio recuperados por eluigiio (Lukey et al., 2000).
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Este tipo de sistema tem sido comumente usado na recuperagio comercial de uréinio, especialmente
aqueles de baixo teor e de dificil sedimentagdo. O processo carbon-in-pulp (CIP) apresenta uma
concepgio similar, onde o carviio faz o papel da resina. A principal caracteristica da tecnologia de
resina em polpa consiste do fendmeno “sorgdo-lixiviagdo”. O processo de troca ibnica remove
continuamente niquel e cobalto da fase liquida permitindo uma lixiviagio subseqiiente. Dessa

forma, uma concentragfio adicional de niquel e cobalto é recuperada da polpa, a qual ndo é

normalmente recuperada em outros processos {Zontov, 2001).

O desafio, neste caso especifico, seria identificar uma resina polimérica de troca i6nica comercial e
disponivel no mercado capaz de extrair o niquel € o cobalto com um razodvel grau de seletividade,
com a menor presenga possivel de outros elementos. Para isso, seria interessante a extragio de
elementos da polpa, como o ferro, antes da etapa de troca idnica (resina em polpa) para aliviar a
sobrecarga da resina. Com essas perspectivas para novos desenvolvimentos, espera-se haver um
considerdvel incentivo na incorporagdo de inovagdes tecnoldgicas com potencial de reduglo de
custos. As unidades industriais atuais oferecem oportunidade para ensaios € comprovagio de novas
tecnologias, as quais constituem fatores imprescindiveis para expansdes futuras, assim como novos

projetos em escala piloto.

2.3 Troca idnica de niquel e cobalto

De acordo com Villegas (2000), as técnicas hidrometaldrgicas sdo cada vez mais empregadas na
recuperagio de metais pesados em fungio de razdes ecolégicas, econdmicas e estratégicas. Os
métodos podem ser de natureza quimica como oxidagfo quimica e precipitagio quimica, ou de
natureza fisico-quimica como adsorgfio em carvdo ativado, trocador idnico € extra¢@o por solventes,

além daqueles de natureza fisica, eletroquimica e bioldgica.

Niquel ¢ cobalto apresentam propriedades quimicas muito semelhantes, fato este que facilita as
operagdes de recuperagio mitua desses metais, seja através de precipitagio na forma de sulfetos ou
extragfio por solventes em meio clorfdrico, amoniacal e sulfarico (Zhou and Pesic, 1997). No campo
de troca ibnica, estudos vém se intensificando com diversas abordagens e resultados bastante
promissores. De acordo com Nagib et al. (1999), o uso da técnica de troca idnica deve oferecer
algumas vantagens, como, por exemplo, a auséncia de perdas de reagentes por arraste, além de
apresentar-se mais adequada para recuperagdo e remog#o de pequenas concentragdes de alguns fons

metalicos em relagdo a um excesso de outros metais.
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O emprego de resinas poliméricas de troca idnica para recuperagiio de metais como niquel e cobalto
vém sendo amplamente abordado na literatura. De acordo com Zontov (2001), os avancos recentes
na tecnologia de resinas poliméricas de troca idnica t&ém implicado no aumento de sua aplica¢éo em
processos de extra¢fio hidrometaldrgicos, principalmente na indistria do ouro ¢ urdnio. As
vantagens dessa tecnologia para aplicagdes futuras incluem: 1. alta seletividade para os metais de
interesse, 2. alta capacidade de separagio, 3. regimes flexiveis de processo, 4. tragado simples de
processo, 5. etapa de alta concentragfo, 6. alto nivel de automago. Estas caracteristicas refletem
num menor custo de capital e operacional, além de um menor impacto ambiental (menor consumo
de 4gua e oportunidade de reciclo de agua). A seguir sfo apresentadas as principais resinas
comerciais mais freqlientemente citadas em textos técnicos que objetivam a recuperagéo seletiva

desses metais.

2.3.1 Resinas Quelantes

Conforme apresentado por Sengupta et al. (1991), trocadores quelantes com atomos doadores de
nitrogénio exibem algumas propriedades pouco comuns em relagio & recuperagdo de fons metalicos
da fase aquosa. Este fato oferece novas oportunidades de remogio seletiva de metais de transigéo,

como niguel e cobalto, se comparado a outros trocadores.

Os trocadores quelantes so copolimeros com grupos funcionais covalentemente ligados, os quais
contem um ou miultiplos dtomos doadores (Base de Lewis) que podem formar ligages coordenadas
com a maioria dos fons metélicos (Acido de Lewis). £ verdade que interagBes coulombicas e
hidrofébicas também estdo presentes, entretanto a contribuicio na alta seletividade de ions
metédlicos é relativamente pequena se comparada as interagdes 4cido-base de Lewis. Resinas
quelantes podem ser normalmente regeneradas com soluc¢Ses 4cidas (HCl ou H,SO4) com alta

eficiéncia de regeneracio.

Resinas DOWEX M4195 — XUS 43578.00 — XUS 43084.00

A Dow Chemical Company tem reportado uma série de resinas quelantes que atuam eficientemente
na adsor¢iio de cdtions de metais de transig8o, com alta seletividade para cobre, niquel e cobalto na
presencga de altas concentragdes de ferro, se comparada a outros metais como aluminio, célcio,
magnésio e a maioria de outros citions metdlicos em meio muito 4cido (Jones and Pyper, 1979). A

Tabela 4 apresenta as principais caracteristicas dessas resinas.
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Tabela 4 - Propriedades de resinas quelantes (Dow Chemical Company, 2000)

Capacidade total Formas

Produto  Descri¢do Matriz Derroed disponiveis

DOWEX Altamente efetiva para Macroporosa  0.65 moles Cu/L H.SO

M4195  separagdes de Co, Ni e Cu estireno- DVB  0.61 moles Ni/L Zesd
Tamanho de particulas

XUS uniforme, altamente Macroporosa

43578.00 efetivo para separagdes de estireno- DVB SziCullz H2S504
Co,NieCu

XUS . Macroporosa  0.64 moles Cu/L.

43084,00 Altamente efetivaparaCu oo hyR 0,62 moles NiL T2 ¢

Essas resinas sio copolimeros macroporosos do tipo poliestireno / divinilbenzeno, nos quais estéo

afixados derivados quelantes picolilamina de base fraca: bis-picolilamina (XFS 4195) e N-(2-
hidroxipropil) picolilamina (XFS 43084). (Rosato et al., 1984; Grinstead, 1984a; Grinstead, 1984b).

As caracteristicas de seletividade dessas resinas quelantes sugerem a sua aplicagéio em alguns tipos

de separagio hidrometaldrgica onde resinas catidnicas e anibnicas nem sempre se apresentam

eficientes, como mostrado por Diniz (1999). Embora primeiramente indicadas para o tratamento de

licores de cobre, um estudo posterior, envolvendo o calculo dos seus coeficientes de adsorgdo,

revelou que estas resinas podem ser potencialmente eficazes na recuperagdo de sulfatos de metais

de transigdio como niquel e cobalto, como mosira a Tabela 5 (Rosato et al., 1984).

Tabela 5 - Propriedades de resinas quelantes em fungdo do pH

Constante de adsor¢do (L/mol)

Capacidade de
Resina  carregamento pH 1,5 pH 2,5 pH 4,5
de metal (mol/L)
Ni Co Ni Co Ni Co
DOWEX
M4195 0,50 85 11 265 67 323 143
XUs
43084.00 0,63 6 - 51 9 55 24

No caso especifico da resina M4195, a estrutura geral € baseada no grupo quelante bispicolilamina,

fracamente basico, o qual & covalentemente ligado ao copolimero polestireno-divinilbenzeno, como

mostra a Figura 5.
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M4195 - resina quelante

Granulometria (mesh): -20 +50
Capacidade base forte (SBC): 0.05 eq/L.
Teor de dgua (%): 51-52

PKa aparente em 0,10N Na;SOy: 3.5
Variagdo de volume, acido — base(%): -24

nolimero

Figura5 - Propriedades e estrutura da resina DOWEX M4195

A resina Dowex M4195 ¢ hoje a grande promessa de sucesso para o objetivo desse estudo. Trata-se
da resina com o maior nimero de citacBes em literatura, embora nenhum registro foi encontrado

acerca de recuperagdo de Ni/Co em processos de tratamento de minérios lateriticos de niquel.

O grupamento funcional da resina M4195 forma um agente complexante mais eficiente para
niquel, se comparada a outras resinas da série em toda faixa de pH, entretanto a seletividade para
cobalto é sensivelmente menor. O cobalto, que é rapidamente adsorvido nos instantes iniciais de
carregamento, é logo deslocado pelo niquel ao longo do ensaio. Entretanto, quanto maior 0 pH,
mais facil é a recuperagio de Ni/Co simultaneamente, além de que Cu e Ni sdo efetivamente
adsorvidos mesmo em baixos valores de pH e segue a lista decrescente de adsorgéo
Cu>Ni>Co>Zn>Al (Nagib et al., 1999). A Tabela 6 apresenta as constantes de adsor¢do da resina

M4195 para diversos metais em valores de pH=2.

Tabela 6 - Constantes de adsorgiio para diversos metais na resina M4195

Constante de adsorcdo (L/mol) para a resina DOWEX M4195
(solugdo de sulfato, pH = 2)

Metal Cu Ni Felll) Cd Zn Co Fe(l) Ca Mg Al
Constante de 700 190 80 70 60 30 3 <2 «l <1
adsorcio

Citions metélicos sdo adsorvidos na razio 1:1, coordenados com os trés dtomos de nitrogénio da
molécula de amina. A presenga do 4tomo de nitrogénio no grupo funcional propicia propriedades

bésicas a resina. O valor de pKa foi estimado através de titulagdes da resina em 0,5N Na;SOu.
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Estudos de elui¢do da resina Dowex M4195 também ja foram abordados na literatura, como por
exemplo, Jones e Grinstead (1977), que concluiu que a elui¢do seletiva de metais da resina pode ser
feita em duas etapas distintas: com H;SQ4 para recuperacio seletiva de Co e Ni e NH4OH para

remogdo de Cu, ou em duas etapas com mesmo reagente em concentragdes diferentes

Resina AMBERLITE IRC 748 e DUOLITE ES 467

Leinonen et al. (1994) testaram uma grande variedade de resinas orgénicas quelantes e inorganicas
para a remogio de niquel e zinco de efluentes residuais. Duas principais resinas quelantes, do
fabricante Rohm & Haas, se destacaram nos ensaios em batelada na recuperago de niquel,

fornecendo recuperagdes superiores a 99%, como mostradas a seguir na Tabela 7:

Tabela 7 - Caracteristicas das principais resinas utilizadas por Leinonen et al. (1994).

Resina Grupo funcional  Fabricante pH Separagdo
Amberlite IRC 748 (Acido o hm & Haas 6,17 99,88%
Iminodiacético
Duolite ES 467 Aminofosfonato Rohm & Haas 7,30 99.86%

A seletividade aparente dessas resinas por um dado metal depende da concentragio, da presenga de
outras espécies e pH. No caso da resina IRC 748 a seletividade segue a seguinte ordem: Na+ <
Ca2+ < Mn2+ < Fe2+ < Co2+ < Cd2+ < Zn2+ < Ni2+ < Pb2+ < Cu2+ < Hg2+ < Fe3+. A Tabela 8

apresenta a seletividade em varios valores de pH para a resina Amberlite IRC 748.

Tabela 8 - Seletividade da resina IRC 748 em fun¢do do pH

pH=2 pH=4 pH=9
Metal K =M/Ca Metal K=M/Ca Metal K =M/Ca
Fe 325000 Hg 2800 Ni 30
Cu 130000 Cu 2300 Cd 14
Hg >43000 Pb 1200 Cu 10
Ni 57 Zn 3
Zn 17 Ca 1,0
Cd 15
Co 6,7
Fe 4,0
Mn 1,2
Ca 1,0
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Resina Clean TeQ R-604

Zontov (2001) apresentou a resina Clean TeQ R-604 de alta resisténcia mecénica, macroporosa e de
base quelante baseando-se na sua alta seletividade para niquel e cobalto na presenca de fons
competidores. Foi estudada uma polpa proveniente da etapa de lixiviagio sob pressdo num processo
de tratamento de minério lateritico. Em pH 0,3, a concentragido de ferro (ferroso e férrico) na
solugio ¢ bastante alta e por isso poderd interferir na cinética de adsorciio e capacidade de
carregamento da resina. Na tentativa de eliminar essa interferéncia, o pH da polpa foi ajustado para
pH 4, resultando na precipitagio de hidréxido de ferro. Os resultados de adsorgéo indicaram a
habilidade do processo de resina em polpa para extrair Ni e Co soldveis na polpa em mais de 99% e
adicionalmente recuperar niquel (40%) e cobalto (60%) da fracdo s6lida da polpa que do contrério

seria perdida.
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3 METODOLOGIA

3.1 Unidade experimental

Os ensaios foram conduzidos em batelada em escala de laboratério. A contatagio da resina com a
solucdo de alimentag¢do foi efetuada em frascos de erlenmeyers de vidro borosilicato em agitadores
(controlled environment incubator shaker-New Brunswick Scientific-USA). Foram utilizados

vidrarias e equipamentos laboratoriais para medigio de volumes, tempo, pH e outros utensilios.

3.2 Condicionamento da resina para conversio quimica

No caso especifico desse estudo, foram testadas resinas poliméricas de troca idnica comerciais de
diferentes grupos funcionais orgénicos. Procedimentos apropriados para conversdio quimica das
resinas poliméricas foram aqueles normalmente disponibilizados pelos fabricantes e descritos nas
suas notas técnicas. O condicionamento consistiu na imersio, por um dado periodo de tempo, da
resina polimérica em diferentes tipos de solugbes aquosas com caracteristicas quimicas e
composi¢Ges apropriadas. O condicionamento prévio das resinas favorece a estabilizagio
voluméirica da resina para sua posterior aplicagio nos ensaios e favorece a ativagio de suas formas
idnicas, j& que quando resinas comerciais so utilizadas, elas podem conter quantidades indesejdveis
de impurezas e a conversdo para a forma idnica especificada pode ndo ter sido completa. (Lehto e

Harjula, 1995).

3.3 Purificacao da solugao

A solug8o dcida, proveniente de ensaios de lixiviagdo sulfurica sob pressfio, foi submetida a uma
etapa prévia de purificag@io para precipitagdo seletiva de alguns metais, tais como ferro, aluminio,
cobre € cromo. A presencga dessas impurezas pode afetar a eficiéncia das etapas posteriores do
processo, como por exemplo, exercendo o papel de fons competidores na etapa de troca i6nica. Esta
pode ser considerada uma etapa critica do processo, pois as precipitagfes de niquel e cobalto devem

ser minimizadas, evitando assim perdas considerdveis desses metais de interesse.

Alguns reagentes foram testados, tais como NaOH e CaO, limitando a precipita¢fo na faixa de pH
que variou de 2,0 a 4,0. A maior eficiéncia de purificagfio foi obtida adotando o procedimento de
neutralizag@o estagiada. Numa primeira etapa, com a adi¢io de CaCO; e Na,SO; até pH = 3 para a

precipitacdo de Al, Fe e Cr. A solugio resultante foi encaminhada a etapa seguinte de precipitac@o
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de cobre através de NaHS até pH = 3,5. As solugdes obtidas apds cada etapa foram analisada para

os seguintes elementos: Fe, Al, Mn, Ni, Co, Cu, Cr, Ca, Mg, Na e Si.

3.4 Selecio das resinas poliméricas de troca idnica

Através da literatura dedicada ao estado do conhecimento da adsorgo seletiva de niquel e cobalto,
foi possivel selecionar um elenco de resinas poliméricas comerciais de troca idnica de diferentes
grupos funcionais orginicos. Por exemplo, a presenca e combinagiio de dois grupos de 4cido
carboxilico e um nitrogénio tercidrio numa resina com grupo iminodiacetato resultam num produto
(iminodiacético) altamente especifico para ferro, niquel, cobalto e cobre. A Tabela 9 mostra os tipos
de resinas testadas no trabalho experimental, entretanto somente os resultados mais promissores

serdo abordados neste texto.

Tabela © - Resinas a serem estudadas nesse trabalho.

Resina Tipo Grupamento funcional Fabricante (Pafs)
Dowex M 4195 Quelante Bis-picolilamina Dow Chemical (USA)
Amberlite IRC 478 | Quelante Iminodiacético Rohm and Haas (USA)
AG50W -X8 | Catibnica Acido sulfénico Bio Rad (USA)
Lewatit TP-260 Quelante diniifiofeily- Acid3 Bayer (Alemanha)
sulfénico
S 930 Quelante Iminodiacético Purolite (Inglaterra)
Ionac SR 5 Iminodiacético Sybron (USA)
Clean TeQ R-604 Quelante - Clean Teq (Australia)

A selecdo da resina polimérica mais apropriada para a extragéo seletiva de niquel e cobalto
presentes na solugio resultante da lixiviagfio foi baseada na capacidade de carregamento de Ni/Co e
das demais espécies metélicas presentes na solugéo, assim como na seletividade da resina. Foram
levantadas as curvas cinéticas de extragéio para Ni/Co e das impurezas mais representativas (Al, Mg,

Mn, Fe, Cu, Zn), ¢ constru¢io de isotermas de acordo com as seguintes etapas:
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1) Avaliagio da extracio de Ni/Co em solugiio 4cida de niquel e cobalto em diferentes valores

de pH, tempos e concentragbes de metais.

2) Avaliacfio da extragio de Ni/Co comparativamente as extracOes das demais espécies em
solugdes (Al, Cu, Zn, Fe, Mg, Mn) em diferentes valores de pH, tempos e concentragdes de

metais.

Apesar de todas as resinas da tabela terem sido estudadas apenas os resultados de algumas delas

serdo apresentados neste trabalho.

3.5 Estudo dos parametros de adsorcio/eluicio

Para a resina polimérica de troca i6nica selecionada foi estudada a influéncia de algumas varidveis
de operagfo nd capacidade médxima de carregamento de Ni e Co através da construcdo de isotermas

e cinética de adsorg#o.

Algumas das varidveis a serem estudadas ji foram previamente avaliadas em estudos anteriores
realizados por Grinstead (1984a), Grinstead (1984b), Diniz (2000) Nagib ez al. (1999) e Rosato ez

al. (1984). Os principais parimetros a serem estudados na adsor¢éo sfo:
* pHinicial da solugéo aquosa,
e temperatura de operaco,
* intensidade de agitacao,
¢ relagio volume solugiio/massa de resina,

e tempo de contato,

Para o estudo dos pardmetros de adsor¢do e eluigio foi efetuada uma série de ensaios em que as
extragdes e reextragbes metdlicas foram avaliadas, comparativamente, em fungfio da variagio desses
pardmetros em um intervalo pré-definido. Para isso, se fez uso de curvas grificas para visualizagio

das melhores condig¢bes de operagao.
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3.6 Estudo de resisténcia mecinica

No caso especifico deste trabalho, que compreende a aplicagio de resina de troca i6nica, onde a
resina €, muitas vezes, submetida a esfor¢os mecinicos, o desgaste da estrutura fisica foi igualmente
avaliado. Este estudo de resisténcia & abrasio baseia-se num estudo granulométrico efetuado antes e
apés a contactagiio, como mostram os procedimentos padrdes sugeridos pela Anglo American ¢
Gencor, apresentados a seguir. Estes dois procedimentos foram desenvolvidos para a determinagio
de resisténcia 2 abrasdo de carvdes ativados utilizados em processos de produgao de ouro, onde sao

submetidos & contactag@o em polpa.
> Andlise granulométrica da resina

Efetuar o peneiramento a Gmido da resina em peneira com abertura de 0,59 mm (35 mesh).
Quantificar as fragdes abaixo e acima de 0,59 mm. A fragdo acima de 0,59 mm (+ 35 mesh) serd

utilizada nos ensaios de abras#o.
» Ensaios de resisténcia a abrasio
Método Anglo American

Pesar 50g da resina e adicionar 100mL de 4gua. Deixar o material agitando por 24h na montagem
especifica do ensaio. Peneirar o material ap6s as 24h na malha de referéncia de 35#. E determinar a

perda de massa no processo. Fazer os ensaios em duplicata.
Método Gencor

Pesar 20g de resina bitolada e adicionar juntamente com 1L de 4gua em uma célula de flotagio de
1,5L de laboratério, agitar a 1000rpm durante 20 minutos. Peneirar o material apés o tempo de
agitagdo (20, 40 e 60 minutos) na malha de referéncia de 35#. Determinar a perda de massa no

processo. Repetir 0 mesmo procedimento para tempos de 40 e 60 minutos.

3.7 Eluigfo da resina carregada

Apés a adsorgio de metais na resina polimérica selecionada, a etapa de elui¢do foi estudada
avaliando-se os principais agentes de elui¢o para remogdo seletiva dos metais adsorvidos €
posterior regeneragio da resina. Os seguintes pardmetros que exercem influéncia sobre a etapa de
eluigdo foram avaliados: concentraciio dos agentes de elui¢do, tempo de contato, relagdo volume

solugio/massa de resina, temperatura de operagio, intensidade de agitac@o.



Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo - MBA em Mineragéo 22

4 RESULTADOS

4,1 Determinaciio das melhores condicdes para precipitacio de impurezas

A etapa de purificagfio estagiada permitiu a eliminagio de grande parte das impurezas, cerca de
95% do Fe, 93% do Al e precipitagdes quase completas de Cu ¢ Cr. Entretanto, a purificagdo, se
conduzida até o pH = 3,5, proporciona uma perda de Ni e Co, de cerca de 35% no precipitado dessa
etapa. A Tabela 10 apresenta os resultados de precipitagiio dos principais metais contidos na

solucéo, lembrando que a purificacfio foi conduzida em duas etapas.

Tabela 10 - Concentragio de metais na solugdo para diversos valores de pH ap6s adigao de cal

Concentracio de metais (mg/L)

Al Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Si
pH=07 |3417| 242 | 189,40 401,20 | 7945 | 15569 | 1063 | 6742 | 175,60
pH=3 |[3302| 236 |181,00|42570| 6288 | 14944 | 1041 |6486,50| 7585
E‘:f,/.jfﬁ" 337 | 2,60 | 4,44 0 20,86 4,01 2,07 | 3,79 | 5681
pH=3,5 [23445| 154,66 | 6,18 | 0,09 444 |11580,74 | 826,66 |4408,50| 9,74
E"(“%ﬁ" 93,14 | 36,17 | 96,74 | 99,98 | 9441 | 2562 | 22,23 | 34,61 | 9445

4.2 Seletividade de adsorcio de Nie Co

O aumento do pH da solugfio e da concentragio inicial de [Nil/{Co] = 1/1 para [Ni}/[Co] = 10/1 tem
um efeito positivo na cinética de remogdo de niquel. O aumento da concentragio de niquel na
alimentagfio, mantendo-se a concentragédo de cobalto constante, resulta em um aumento na
seletividade da resina em relagfio ao niquel (relagdes de Ni/Co maiores na resina carregada). O
efeito da relagio [Ni}/[Co] na seletividade da resina estd de acordo com o0s resultados reportados por
Rosato et al. (1984), que concluiu que menores relagdes Co/Ni sdo carregadas na resina & medida
que a concentragdo de niquel na solugio aumenta. Na Figura 6 pode ser observado um
comportamento particular para [Ni}/{Co] = 10/1, onde a adsorgdo de niquel na resina Dowex
M4195 diminui acentuadamente com o tempo de contato para todos os valores de pH, de forma que

os melhores resultados de recuperagdo de niquel foram obtidos em 1 hora de contactagao.



A relagdo entre tempo de contato e adsorgiio de Ni e Co em mmoles /g resina seca foi medida com a
finalidade de se examinar o tempo necessdrio para se atingir o equilibrio em diferentes valores de
pH e relagio inicial de concentragdio [Nil/[Co]. A Figura 6 apresenta a cinética de adsorgdo de
niquel para trés diferentes resinas: Dowex M4195, Amberlite IRC748 e Ionac SR-5. A capacidade
de troca estdtica (quantidade dos fons adsorvidos em mmol / g resina) foi calculada através da
anlise dos dados. O tempo minimo para se alcangar o equilibrio nos experimentos com diferentes
concentrages iniciais de niquel foi de 4 horas, embora a reagéo de troca seja rapida o suficiente
para ocorrer em grande extensdo antes de uma hora de contacto. A cinética da remogfo de fons de
niquel foi afetada pelo carregamento total da resina, pois a medida que a resina se torna mais

carregada, os fons de niquel devem difundir-se para o interior da mesma antes de encontrar um
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grupo funcional quelante disponivel.
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de niquel fossem processadas.
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grande vantagem com os metais de interesse. Por outro lado, a recuperagio de cobalto tende a
diminuir-se durante o tempo, mostrando que o cobalto inicialmente adsorvido pela resina, €
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Os melhores resultados de adsorg@o de cobalto nas trés resinas estudadas foram obtidos em tempos
curtos, aproximadamente | hora de contactagdo. Uma outra caracteristica notdvel observada foi que
2 medida que a concentragio de niquel inicial em soluggo foi aumentada (relagdes de Ni/Co
maiores), a adsor¢io de cobalto diminuiu notadamente. Este comportamento foi menos pronunciado
para a resina Dowex M4195, que apresentou também, o melhor desempenho para recuperagdo de
cobalto em [Ni)/[Co] = 10/1 para toda a faixa de pH estudada. A analise das figuras abaixo permite
concluir que a resina Dowex M4195 seguida da resina Amberlite IRC 748 mostram-se com alto

potencial de carregamento seletivo para niquel e cobalto.

4.3 Seletividade Ni/Co versus seletividade impurezas

Para a abordagem relativa 4 seletividade da resina e & recuperagio dos metais em diferentes valores
de pH, foram empregadas solugdes em diferentes valores de pH. Foi utilizada cal para aumento de
pH até 4. Pode ser observado que com o aumento do pH, alguns metais tiveram sua concentragio
diminuida em soluggo devido 2 precipitagdo. A remogio quase que completa de Fe(Il) e Fe(lI) foi
alcancada através da adigio de cal até pH 4. Precipitagio parcial de niquel e cobalto ocorreu
durante a neutralizagfio. As Figuras 8 a 10 apresentam as recuperagdes de Al, Co, Cu, Fe, Fe(ll),

Mg, Mn, Ni, Zn em valores de pH variando de 1 a 4 para as quatro resinas estudadas.

A Figura 8 mostra o desempenho da resina Dowex M4195 na adsorgao de metais. Em baixo pH,
esta resina rejeita ferro melhor que qualquer outra resina testada e exibe os melhores resultados de
seletividade cobre/ferro(II). A presenga de altas concentrages de Fe, Al, Mg, Mn em baixo pH
(pH=1 e pH=2) causa a adsor¢do destes metais na resina, propiciando a contaminag@o da mesma.
O niquel é aproximadamente 25% adsorvido na faixa de pH 1 até 4 e o pH ndo parece ter uma
influéncia significativa na recuperagiio desse metal. A elevagdo do pH favorece a redugdo da
adsorcdio dos metais aliviando o carregamento da resina. Os melhores resultados para recuperagéo
de Co foram de 10% de extragiio obtida em pH = 4 e para a faixa de pH estudada, a seletividade da

resina Dowex M4195 é como se segue: Cu>Ni>Co.
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A Figura 9 mostra a adsor¢do de metais na resina Amberlite IRC 748 em pH variando de 1 até 4.
Em baixo pH, como pH=1 ou pH=2, a resina é altamente seletiva para ions de ferro e cobre. Os
outros metais sdo menos que 10% recuperados. A medida que o pH aumenta para valores como 3
ou principalmente 4, cobre é 100% recuperado ¢ adsor¢éio de niguel e cobalto é aumentada até
valores tais como 15% e 9% respectivamente em pH = 3, e 30% e 15%, respectivamente, em pH =
4. Este fato € justificado pela eliminagio dos fons férricos da solugéio que foram precipitados na

forma de hidréxidos apés a adigéo de cal.

A Figura 10 apresenta a adsor¢éo de metais na resina Ionac SR-5 em diferentes valores de pH. Em
pH=1e pH =2, a resina mostra uma alta seletividade principalmente para ferro seguida do cobre.
Os outros metais s&o menos que 10% recuperados. Quando o pH € aumentado, os fons de cobre
tendem a ser 100% recuperados e em pH = 3, ferro é melhor adsorvido pela resina que niquel. Em
pH =4, a resina € seletiva para cobre, niquel e cobalto, sem a influéncia de ferro, onde Ni e Co s#o

24% e 15% recuperado, respectivamente.
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4.4 Determinaciio da capacidade de carregamento

As varidveis relacdo resina/solugio, tempo, temperatura e velocidade de agitagio foram avaliadas
frente a influéncia na adsor¢do de niquel e cobalto. Para o estudo da relagdo resina/solugdo,
diferentes massas das resinas Amberlite IRC 748® e Dowex M4195® foram contactadas a 50 mL
da solugiio. Como pode ser observado nas Figuras 11 e 12, as extragdes de niquel e cobalto foram
superiores na relacdo 3,0 g resina/50 ml de solugdo com um méximo de 60% de extracdo de
cobalto e 85% de niquel. Enquanto isso, a andlise dessas figuras mostra também que a velocidade
de agitagio pareceu ter pouca influéncia na adsor¢iio de cobalto, com pouca variagdo para
diferentes valores de agitagdo. Um ponto interessante observado na Figura 11 foi a queda da
adsorgdo de cobalto com o aumento da temperatura. Os melhores resultados foram obtidos a
temperatura ambiente para a resina Amberlite IRC 748®. Especial atengéo deve ser dada as curvas

cinéticas desenvolvidas para as extragbes de niquel e cobalto.
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Figura 11 - Variagio da adsorc#o de cobalto em fungéo de alguns pardmetros
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O que se observou na Figura 11 € que apés uma evolugdo ascendente da curva de extragio de
cobalto nos primeiros minutos de contactagdo, um valor méaximo foi atingido no tempo de 15
minutos, quando a partir desse ponto iniciou-se um decréscimo na quantidade de cobalto
adsorvida. Este fato mostrou que a adsorgio de cobalto tende a diminuir apés os 15 minutos
iniciais, indicando que o cobalto inicialmente adsorvido pela resina foi dessorvido e deslocado

pelos fons niquel em fungfio da maior afinidade destes ultimos na resina.

A Figura 12 mostra um comportamento diferenciado da extragdo de niquel em fungdo do tempo. A
curva de adsor¢dio mostrou-se ascendente ao longo dos minutos iniciais de contactag@o, atingindo
um méximo de 100 mg Ni/g resina aos 45 minutos. A partir daf, com a estabilizagdo dos valores de
recuperagio de niquel, o tempo pareceu ndo mais exercer influéncia significativa. Os resultados da
variagdo de extragdo de niquel em fungdo da temperatura e velocidade de agitagdo mostraram-se

diferentes para as duas resinas estudadas, embora sem grandes variagdes.
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O aumento da agitagfo favoreceu a aquisi¢o de melhores resultados para a resina Amberlite IRC
748®, ao mesmo tempo em que foi verificada uma redugéio na adsorgiio de niquel para a resina
Dowex M4195®. Outra caracteristica observada, comparativamente, é que enquanto temperaturas

mais elevadas beneficiam a extragdo de niquel pela resina Dowex M4195®, este efeito € inverso
para a resina Amberlite IRC748®.

Essas duas resinas apresentaram um comportamento semelhante, de forma geral, na adsorgo de
niquel e cobalto como pode ser constatado pela analise das Figuras 11 e 12. Os grupos funcionais
constituintes de cada uma delas apresentam alta seletividade para niquel e cobalto em relagéio aos
outros metais, tais como manganés, magnésio, aluminio e célcio, desde que sejam satisfeitas

algumas condi¢Bes operacionais, como controle do pH em valores acima de 3 e eliminagdo de
algumas impurezas da solugo.
As isotermas da Figura 13 mostram as concentragdes de equilibrio entre niquel na solugéo e niquel

e cobalto adsorvido na resina.
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Figura 13 - Isotermas de equilibrio para niquel e cobalto
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Observa-se que para as duas resinas, a concentragio de niquel adsorvido aumenta & medida que
também se eleva a concentragio de equilibrio de niquel em solug#o. Diante das condi¢des adotadas
no procedimento desses ensaios, para a resina Dowex M4195® foi alcancado o resultado de
capacidade de carregamento maximo de 85 g Ni/kg resina, enquanto que para a resina Amberlite

IRC748®, este valor foi sensivelmente superior, da ordem de 112 g Ni/kg.

Um comportamento inverso pode ser analisado para a adsor¢fio de cobalto na resina. A medida que
a concentragio de niquel na solugfio foi aumentada, ocorreu uma diminui¢io da capacidade de
carregamento em relagio ao cobalto. Esse fato pode ser justificado pela maior seletividade da
resina, preferencialmente, pelo niquel, que faz com que na presenga de excesso de concentragfo
desse metal, a recuperacéo de cobalto seja minimizada. Um carregamento méximo de 5,3 gCo/kg

de resina foi alcangado em condigdes de baixa concentrago de niquel, da ordem de 16 mg/L Ni.

A partir dos resultados obtidos com as isotermas, foram efetuados ensaios de adsorgao estagiada de
niquel e cobalto. Observa-se na Figura 14, que os melhores resultados de recuperagio de niquel e
cobalto foram alcangados entre cinco e seis estagios de contactagfio. Apés essas etapas € possivel
verificar a auséncia quase completa dos metais niquel e cobalto em solug@o, ja que foram acima de
99% adsorvidos pela resina Amberlite IRC 748. O carregamento méaximo de niquel alcancado no
primeiro estdgio de contactagdo foi de 128 mg Ni/g. Este valor tende a um decréscimo 4 medida
que novos estdgios de contactagao sdo efetuados conforme apresentado na Figura 14. O segundo
estigio, por exemplo, apresentou um carregamento inferior de 82mg Ni/g. O mesmo
comportamento descrito para o niquel, também foi verificado para o cobalto. O carregamento
méximo de cobalto foi de 3mg Co/g e foi obtido no primeiro estigio de contactagdo, ao passo que

menores extragdes sdo alcan¢adas em etapas posteriores.
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4.5 Resisténcia a abrasao

Os ensaios de resisténcia 4 abrasio mostraram que para a resina Dowex M4195® ocorreu um
maior desgaste da sua superficie fisica em fungio da maior gera¢do de finos, conforme mostra a
Figura 15. A influéncia do tempo de contactagfo, neste caso, pareceu ndo ter uma influéncia
significativa. J4 para a resina Amberlite IRC 748® este efeito foi comparativamente bem menos

pronunciado, com uma pequena degradagio da superficie da resina & medida que o tempo de

contactacio aumentava. A formagfio de finos foi quantificada pela fracio passante obtida em

peneira de 35# apés cada ensaio em diferentes tempos.
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Figura 15 - Gerago de finos de resina em fungfo do tempo de contactagao

4.6 Eluicio da resina carregada

A 1ltima etapa deste trabalho abordou o estudo de elui¢fio das resinas carregadas. Foram utilizadas
solucdes de dcido sulfirico e 4cido cloridrico em trés diferentes concentragbes. A Figura 16 mostra
que o 4cido sulfirico foi o melhor eluente para a dessorgio de niquel e cobalto em ambas as
resinas. Os resultados, entretanto, foram ligeiramente superiores para a resina Amberlite IRC748®
eluida com H,S0,. Efeito oposto foi observado com o écido cloridrico como eluente, ja que niquel
e cobalto foram mais facilmente dessorvidos da resina Dowex M4195® com o uso desse reagente.

O que também pode ser observado é que quanto menor a concentrag@o dos reagentes, maior a
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quantidade de metal eluido da resina para 1,0 hora de contactagdo, além de uma queda significativa

na percentagem de metal eluido ser verificada com a aplicacfo de solugdes muito concentradas.

De posse da melhor condigio para eluigfo das resinas Dowex M4195® e Amberlite IRC748®, que

se trata da utilizacdo de 4cido sulfirico na concentragfio de 0,5 N, foram construidas curvas

cinéticas de dessorgéo de niquel e cobalto para as duas resinas. A Figura 6 mostra que para a resina

Amberlite IRC748®, o processo de dessor¢io de niquel e cobalto da resina € bastante rdpido com

remogio da quase totalidade dos metais nos primeiros minutos de contactagdo. J4 o

comportamento da resina Dowex M4195® foi mais lento, com uma curva nitidamente ascendente

nos minutos iniciais, mostrando ser essencial um tempo minimo para o equilibrio da dessorgio.
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4.7 Resina em polpa (RIP)

Este é um estudo em andamento na Geréncia de Tecnologia da CVRD. Os resultados apresentados
anteriormente referem-se a resinas comerciais que foram estudadas em escala de bancada. Trata-se,
porém de um estudo dindmico, que envolve varios estigios, empresas e pessoas € por isso algumas
etapas sfo efetuadas simultaneamente. Sendo assim, serd apresentado a seguir os resultados de um

ensaio piloto de resina em polpa, utilizando a resina ndo comercial Clean Teq R-604,

4.7.1 Resina Clean TeQ R-604

Um estudo de resina em polpa foi efetuado com a resina Clean TeQ R-604, a qual apresentou alta
seletividade para niquel e cobalto e boa capacidade de carregamento desses metais. Inicialmente
foi efetuada uma etapa de neutralizagio em pH=4,5 ¢ em seguida, cinco estdgios de carregamento
foram suficientes para a obtengio de recuperagdes de niquel ¢ cobalto superiores a 99%. A Tabela
11 apresenta os resultados de recuperac@o de niquel e cobalto da fase liquida € da fase sdlida.
Pode-se observar que ao longo dos estigios de contactagdo, o niquel e o cobalto inicialmente
precipitados na fase sélida na etapa de neutralizagdio, foram redissolvidos, retornados 2 solugdo e

adsorvidos pela resina, conforme mostra a Figura 17.

Tabela 11 - Concentragiio de Ni e Co nas fases ap6s cada estagio de contactagio

Estagio |Ni fase liquida |Ni fase sélida|Co fase liquida | Co fase sélida
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Polpa neutralizada 335 4740 49,3 491
1 37,7 3960 9,7 476
2 161 2660 34,1 304
3 81,8 1980 19.4 206
4 36,9 1400 7,3 118
5 14,3 1240 1,5 93

Os resultados indicaram um potencial de carregamento de 27g Ni/L resina e quase 2 g Co/L resina.
Ensaios preliminares de elui¢dio informaram que a solugdo gerada ao final do processo tende a

apresentar 50g/L Ni e 3g/L Co.
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Figura 17 - Carregamento de niquel e cobalto na resina Clean TeQ R-604

4,72 Operacio da Planta Piloto na Lakefield Oretest — Uma experiéncia RIP

Em novembro de 2002 iniciou-se a avaliacdo do minério lateritico Niguel do Vermelho em escala
de planta piloto. Desde entdo, vem sendo abordadas duas rotas hidrometahirgicas para extragiio de
niquel e cobalto via HPAL, seguida de neutralizagdo, separag@o sélido-liquido e recuperagiio de
niquel e cobalto na forma metdlica ou produto intermedidrio. Aproveitando a infra-estrutura
implantada na concepgio das rotas MHP e MSP no més de janeiro de 2003, teve-se a decisdo de
avaliar a recuperago dos metais através de método de natureza fisico quimica através da materiais

trocadores idnicos como resinas.
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A Clean Teq, uma empresa australiana com sede na cidade de Melbourne, esta desenvolvendo uma
resina quelante de troca idnica, utilizando tecnologia russa, para adsor¢éo de niquel e cobalto de
polpa de lixiviagiio em meio sulftrico. Diante dos resultados positivos obtidos utilizando-se essa
resina para outros minérios laterfticos, trés campanhas de 50 horas foram realizadas para se avaliar a
viabilidade de aplicagio do processo de resina em polpa na recuperagio de niquel e cobalto da
polpa do minério lateritico do Vermelho. Essa avaliagdo em escala piloto foi realizada nas

instalagBes da Lakefield Oretest, Perth — Austrilia.

O equipamento de adsorgéo consistiu de uma serie de dez reatores de vidro borosilicato. Cada reator
continha uma cesta de aco inox onde foi colocado 100 mL de resina, como mostrado na figura 18. A
vazdo de polpa de alimentag#o foi mantida em 0,8L/h e através de um fluxo contra-corrente, a polpa

foi contada 4 resina pela inje¢dio de ar comprimido pelo fundo do reator.
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Figura 18 — Representagdo do circuito de adsor¢do
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Uma amostra de 270 kg de polpa lixiviada foi destinada as campanhas RIP. Parfimetros tais como
pH, Eh, granulometria médxima, viscosidade e temperatura foram controlados ao longo dos ensaios.
O pH foi ajustado para 4,5, enquanto o Eh manteve-se na faixa de 250-300mV. A temperatura da

polpa foi fixada em 60°C.

O equipamento de dessor¢iio consistiu de uma coluna de vidro de 40 mm de didmetro e 750 mm de
altura. A figura 19 apresenta o esquema da montagem instrumental dos ensaios de dessorgio. A
resina foi dessorvida num regime de fluxo descendente de 1 volume/volume resina/ hora. O volume
de resina para cada dessor¢do foi entre 650 e 750 mL. Este estudo objetivou, principalmente, obter
uma indicagdo da capacidade de carregamento da resina para niquel e impurezas, obter uma
estimativa da concentracdo da solucio apés eluigfio, avaliar a eficiéncia do 4cido sulfirico e

cloridrico na eluigdo dos metais.
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Figura 19 — Representagdo do circuito de dessor¢édo
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Resultados

A precipitagfio através do ajuste de pH € uma etapa prévia a adsor¢io. Esta etapa torna-se necessaria
para a precipitagdo de ferro da solugéo e conseqiientemente, para a redugio da adsorgio de ferro na
resina. Nesta etapa foi utilizado carbonato de célcio para precipitagio de impurezas, visando 2
obtencdio de uma solugio mais pura com a seguinte concentragao de metais: < 5ppm Fe’*, < 20 ppm
Fe**, < 10 ppm AI**. O pH foi elevado até o valor de 4,8, ocorrendo assim um aumento da
percentagem de sélidos, como ilustrado na tabela 12. Entretanto, juntamente com a precipitacéo de
impurezas, foi verificada também a conversdo de cerca de 15-20% do niquel da solugdio para fase

sélida, como mostra as tabelas 12 e 13.

Tabela 12 — Dados sobre a polpa antes e apds neutralizagdo

Descarga da autoclave pH Eh SG Solidos %6 (wiw)
Antes do ajuste de pH 3.00 272 1.479 294
Depois do ajuste de pH 4.78 220 1.469 36.0
Tabela 13 — Concentragdio de niquel e cobalto na fragdo sélida (mg/kg)
Amostra Campanha #1 Campanha #2 Campanha #3
Niquel | Cobalto | Niquel | Cobalto | Niquel | Cobalto
Polpa antes neutralizagfio | 560 29 560 29 NA NA
Polpa apés neutralizagdo 1,750 71 1,750 71 3,920 56
Polpa alim. circuito RIP
Média 2,348 81 3,534 109 4,570 55
Maximo 2,960 99 4,460 133 6,800 99
Minimo 1,840 71 2,640 82 1,740 21
Adsorciao

Os dados da tabela 14 abaixo mostram que praticamente todo o niquel da fase liquida € adsorvido
na resina. Para cada campanha, foi construido um perfil da remogéo de cada metal da fase liquida
em cada um dos reatores, como apresentado nas figuras 20 e 21. Estes resultados sdo bastante

promissores € levam a crer que 0 processo RIP ¢ capaz de recuperar praticamente todo o niquel da

fase liquida.
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Tabela 14 — Concentragiio de niquel (mg/L) na fase liquida

Amostragem Campanha#1 Campanha #2 Campanha #3
Alim. [ Saida [ Alim. | Saida | % Alim. | Saida | % Alim. | Saida | %
0 hrs 7,620 7,545 4,855
4hrs [ 8hrs 7,765 [3.3 >09.9 | 5,840 [ 1.8 >09.9 | 4,840 | 1.7 >99.9
8hrs | 12hrs | 7435 |25 >99.9 | 6,135 [ 2.0 >99.9 4,640 [ 1.2 >99.9
12hrs {16 hrs | 7,605 [ 8.7 999 5,795 |28 >99.9 {4,655 |54 99.9
16hrs | 20hrs [ 7,715 [ 04 >99.9 [ 5,285 | 1.9 >99.9 | 4,410 [ 5.7 99.9
20hrs |24 hrs | 7,955 | 0.2 >09.9 | 5,465 | 5.7 >99.9 (4,440 159 99.9
24hrs [28hrs | 8,535 | <0.1 |>99.9 | 6,195 (5.8 >99.9 [ 4,470 ! 4.6 >99.9
28hrs | 32hes | 7,780 | 1.3 >99.9 | 6,965 | 5.6 >09.9 | 4,280 | 4.0 >09.9
32hrs |36hrs | 7,975 {09 >99.9 17,180 | 5.9 >99.9 14430 | 3.3 >99.9
36hrs |40hrs | 7,885 | 3.5 >99.9 | 6,810 | 4.4 >09.9 14400 |22 | >99.9
40hrs (44 hrs | 7,735 [ 2.6 >99.9 | 6,905 | 3.6 >99.9 14,715 17.0 999
44 hrs |48 hrs | 7,540 | 3.0 >99.9 | 7,165 [29.9 996 [4,765 | 2.6 >99.9
48 hrs 7,485 6,775 4,895
Média 7,972 | 2.4 >99.9 | 6,466 | 6.3 99.9 14,895 |40 |>99.9
Adsorgido de metais ao longo de 10 estégios
16000

Concentra¢lio de metlas na solugdio (mg/

6000

astiglos

Figura 20 — Adsorg@o de metais ao longo de 10 estagios
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Adsorgio de niquel e cobalto ao longo de dez estigios
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Figura 21 — Adsorgdo de niquel e cobalto ao longo de 10 estagios
Adsorgio de niquel da fase liqulda ao longo de 10 estaglos
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Figura 22 — Adsorgéio de niquel da fase liquida ao longo de 10 estagios
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A adsorgdo de niquel da fase s6lido ocorreu em menores proporgdes. Para que isSO possa OCOrTer o

niquel precipitado durante o ajuste de pH deve ser redissolvido e recuperado pela resina. Uma

proporgio de 35-50% do niquel na fase sélida € redissolvido para ser entdo completamente

adsorvido pela resina. A tabela 15 abaixo ilustra essas informagoes.

Tabela 15 — Concentragdio de niquel (mg/kg) na fase s6lida

Amostragem Campanhaif1 Campanha #2 Campanha #3
Alim. | Saida Alim | Saida | % Alim | Saida | % Alim | Saida | %

0 hrs 1,840 2,640 3,340

4 hrs 8 hrs 2,120 | 1,700 | 19.8 | 3,320 | 2,320 | 30.1 1,740 1 3,180 | ND
8 hrs 12hrs | 2,2401 1,870 [ 165 | 3,640 | 2,520 | 30.8 4,360 [ 3,600 | 174
12hrs | 16hrs | 2,320 11,770 |23.7 | 3,880 | 2,900 | 25.2 5,150 | 4,480 | 13.0
T6hrs | 20 hrs | 2,320 | 1,050 | 16.0 | 4,420 [ 2,940 | 33.5 | 5,400 | 4,300 | 204
20hrs | 24 hrs | 2,300 | 2,040 | 11.3 | 4,460 | 3,400 | 23.8 6,100 | 4,200 | 31.1
24 hrs | 28 hrs | 2,380 | 1,700 | 28.6 | 3,860 | 3,320 | 14.0 5,550 | 5,000 19.9
28 hrs | 32hrs | 2,300 | 1,960 | 14.8 | 3,420 | 3,080 | 9.9 6,800 | 4,880 | 28.2
32hrs [36hrs | 2,220 | 2,060 | 7.2 3,260 | 2,760 [ 15.3 5,150 | 3,780 | 26.6
36hrs |40 hrs | 2,260 | 2,080 | 8.0 3,080 | 2,820 | 8.4 4,380 | 3,080 | 29.7
40 hrs | 44 hrs | 2,540 | 1,940 |23.6 |3,140 | 2,720 | 134 3,740 | 2,800 | 25.1
A4 hrs | 48hrs | 2,720 | 2,060 | 243 12,880 [ 2,620 | 9.0 3,860 ; 3,060 | 20.7
48 hrs 2,960 3,940 3,840

Média 2348 (1,921 |17.6 | 3,534 | 2,855 | 19.2 [4,570 | 3,851 15.7

Para cada campanha, foi construido um perfil da remogZo de cada metal da fase sélida em cada um

dos reatores, como apresentado na figura 23.
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Figura 23 — Adsor¢@o de metais da fase s6lida
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Os dados dio uma forte indicacio de que pelo menos uma parte do niquel precipitado durante o
ajuste de pH foi redissolvido. Desde que a concentragio de niquel na solugdo de saida ¢

praticamente nula, conclui-se que o niquel redissolvido foi adsorvido pela resina.

A recuperagiio global de niquel tanto da fase liquida, quanto da fase sélida foi de cerca de 87%-
92%. Em outras palavras, a co-precipitagio de niquel e cobalto ndo poderd ser excessivamente alta,

para isso alguns procedimentos devem ser adotados para prevenir essas perdas.

Dessorciao

A dessor¢do em batelada forneceu dados que permitiram calcular a capacidade de carregamento da

resina para os metais de interesse e para as impurezas.

Quanto maior a capacidade de carregamento da resina, maior a chance de se produzir uma solugdo

com alta concentragdo de niquel.

O célculo da capacidade de carregamento da resina foi realizado de duas formas:

¢ Ao final de cada campanha de adsorgio, uma pequena amostra de resina foi coletada de cada
reator ¢ analisada para determinagdo da concentragio dos metais carregados. Os dados
obtidos pela analise da resina do primeiro reator fornecem uma idéia preliminar do
carregamento que pode ser alcangado. Estes valores variaram na faixa de 32,5238,2 gdeNi

por L de resina.

e A massa total de niquel e cobalto eluida da resina foi dividida pelo volume de resina em

cada batelada de ensaios de eluigéo.

A tabela 16 apresenta as informagdes citadas acima. Os resultados indicam que a capacidade de
carregamento otimizada de niquel pode exceder o valor de 40g Ni/L resina, produzindo uma

solugdo com concentragéo acima de 60g/L..
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Tabela 16 — Capacidade de carregamento de niquel

Amostra Volume resina Volume Massa de Capacidade de
dessorvida {mL) dessorvido niquel carregamento
(mL) () de Ni (g/L)

1.1 690 2,590 30.8 44.7
1.2 750 2,378 29.3 39.1
2.1 750 1,980 34.1 45.5
2.2 750 1,780 28.7 38.3
2.3 750 1,550 30.7 41.0
2.4 750 1,660 31.5 42.1
2.5 750 1,290 32.7 43.6
3.1 730 1,450 24.9 34.1
3.2 750 1,550 27.4 36.5
3.3 770 1,850 28.3 36.8

Curva de elulgio da resina Clean Teq R-604 carregada - H2504 80g/L - 0.5 BV - Elution No 3

50

45 4

40

- ] n w w
o o o (=] &

Extragho (%) € concentragio de Ni{g/L)
s

Lol

Figura 24 - Curva de eluigdo e extragio de niquel
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4.8 Analise econdmica da rota de processo
A figura 25 apresenta a proposta de fluxograma de processo adotando a opgéo de resina em

polpa para recuperagiio de niquel. Dada a simplificagdo da rota de processo com a adogéo dessa

alternativa, podem-se definir algumas vantagens:

v A ndo utilizagio de amdnia, oxigénio e gés sulfidrico
v Menor consumo de agente neutralizante
v Eliminagio da etapa onerosa de decantagiio em contra corrente.
MM/Moa Bay CVRD CNT
BS,L ) ix. o/ HSO, Lix. ¢/ HSO, Lix. ¢/ NH,
PPT sulfetos Purificacio d¢ PPT carbonato
l Fe/Al/Cu i
Lo TN Lix. sulfetos r—— }—_'—- = Lix. ¢/ H,S0,
|  Adsorcio !
l i Eluicdo ' ¢
Recuperagiio de | _emIX | SX Co
impurezas I
Zn/Cu/Cd ¢
Remocio de =
¢ impurezas Remocdo de
(7 impurezas
SX Co r Fe,Zn,Cu,Ph,Cd
Reducdo ¢/ H, EW Ni
Ni EW Co
Co

Figura 25 - Virias opgOes de rotas para minérios lateriticos
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A eliminagfio de uma série de operagdes unitarias, conciliada a substitui¢do de outras pelo processo
RIP, sugere a possibilidade de redugio de 5 — 10% do custo de capital € de 5 — 7 % do custo de
operagio - Base: Projeto em fase de estudo de pré-viabilidade localizado em Cuba. A tabela 17
apresenta informagdes comparativas entre as diversas rotas possiveis, definidas a partir de dados

piloto. A andlise da tabela confirma a queda de ambos os custos, caso seja agregada a etapa RIP.

Tabela 17 - Custo de capital e operacional para as etapas de separagio e refino de niquel

Rota Capital (US$ x 10%) Operacional (US$/a x 10°)
MHP - DSX2 - EW 887 154,1
MHP - DSX2 - HR 951 148,6
RIP - DSX2 - EW 828 118,5
RIP - DSX2 - HR 893 1124
CCD -DSX1 -EW 902 154,0
CCD - DSX1 - HR 967 156,1
RIP -DSX1 -EW 853 136,0
RIP - DSX1 - HR 913 1379

4.9 Anailise critica da rota de processo

O estudo de resina de troca ibnica abordado acima tem como objetivo selecionar uma rota de
processo para purificar e concentrar um licor de sulfato de niquel e cobalto obtido da lixiviagdo
sulfiirica sob pressdo, e oferecer menores custos operacionais do que as etapas de precipitagdo

idnica via hidréxido ou sulfetos.

Para que os metais de interesse, Ni e Co, sejam adsorvidos na resina torna-se necessirio o contacto

resina/licor que pode ser feito de duas formas:
- Resina em polpa - contactagio da polpa lixiviada e neutralizada em tanques de agitag@o;

- Resina em coluna = contactagéo do licor rico purificado.
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As vantagens e desvantagens das duas alternativas estdo mostradas na Tabela 18 a seguir.

Tabela 18 - Vantagens e desvantagens da adsorgio em tanques e colunas

Resina em polpa Resina em coluna
Vantagens - Menor investimento; - Menor consumo especifico de resina;
- Nio precisa de separagio |- Menor custo operacional.
s6lido/liquido;

- Maior recuperagio de metais soldveis;

- Nio existe recirculagio de precipitados
da etapa de purificacio;

- Menor consumo de dgua;

- FEtapa de purificacio € menos

critica.
Desvantagens |- Maior consumo de resina, por |- Maior investimento em espessadores
abrasgo; de decantagdo em contra-corrente;
- Maior custo operacional. - Menor recuperagdo de metais soluveis;

- Exige recirculagio de precipitados;
- Maior consumo de dgua;

- Etapa de purificagéo € critica.

Como pode ser observado na comparagfo das duas alternativas mostradas na Tabela 18, a
aplicagdo de resina em polpa oferece vantagens de menor investimento e maior recuperagio dos
metais em solugdio, entretanto apresenta uma estimativa de maior custo operacional. A adog¢iio da
técnica de resina em coluna tem maior investimento em equipamentos de separagao sélido/liquido,
mas apresenta menor consumo especifico de resina de troca ibnica. O item de maior impacto na
aplicagdio da resina de troca idnica, sem divida, serd o seu consumo devido ao desgaste do
reagente por abrasdo. Este produto apresenta custo da ordem de US$ 10,00/L e a defini¢ho de uma
rota de processo que contemple a redugdo do seu consumo ¢ importante para viabilizar esta

tecnologia.

A elui¢io da resina poderd ser feita utilizando acido sulfirico ou cloridrico dependendo do
fluxograma a ser adotado na obtengfio dos produtos que se desejam produzir. As duas opgbes de

eluigio da resina carregada esto apresentadas nas Figuras 26 € 27 a seguir.
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A opgéo de elui¢do com 4cido cloridrico apresenta-se neste momento como mais interessante pela
possibilidade de regeneraggo do reagente, com forte impacto no custo operacional. E estimada uma
regeneragdio de 92 — 98% do 4cido cloridrico utilizado na eluigdo da resina carregada. O processo
de regeneragdo de 4cido cloridrico conhecido como piro-hidrélise € convencional e utilizado na
siderurgia recuperando 4cido a partir de licor de decapagem . No Brasil € utilizado na Usiminas,
Cosipa e Companhia Siderdrgica Nacional — CSN. A etapa pode ser feita segundo duas rotas de
processo: ustulagio por spray e ustulagio por leito fluidizado. Estas tecnologias séo

comercializadas pela Keramchemie ¢ Andritz/Ruthner.

O licor eluido da resina carregada tem concentragio de 50 - 60 g/L. de Ni, na forma de cloreto, e
poderd ser alimentado em um sistema de piro-hidrélise para regeneragdo de acido cloridrico ¢

producio de éxido de niquel, segundo a reago quimica a seguir.
NiCl; + H,O -» NiO + 2HCI

O 6xido de niquel pode ser diretamente comercializado como matéria-prima para a produgiio de
aco inoxiddvel, O valor de venda é da ordem de 85 - 90 % do prego LME em Ni contido. Se a
opgio for efetuar a elui¢do da resina carregada com écido sulfiirico, o mais indicado € produzir

niquel metélico eletrolitico, como mostra na Figura 27.
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Minério Beneficiamento | HPAL
Lateritico |
ca(OH)2 —p.] Neutralizagao | ' I CCD

S02 ——p Parcial

NaHS | Precipitagao
I de cobre

Resina de
troca idnica

HCI >| Eluigao
Cl2 p |Precipitagao
do Co(OH)2

HCl «4— Pirohidrolise
do NiCI2

NiO

Figura 26 - Opgdo 1 de fluxograma de processo adotando operagdo de troca idnica - Elui¢do com

4cido cloridrico e piro-hidrélise do cloreto de niguel
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Minério | o, Beneficiamento HPAL
Lateritico
Ca(OH)2 ———p| Neutralizagéo ¢ CCD
sQ2 ——p Parcial
NaHS—— | Precipitagéo > Resina de
de cobre troca ibnica
H2S504 > Elvicao
H2S05 p- |Precipitagédo
do Co(OH)2
Eletrdlise
Ni

Figura 27 Opgdo 2 de fluxograma de processo adotando operagéo de troca idnica - Eluigio com

4cido sulfiirico e eletrélise para a produgéo de niquel metalico
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5 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos até o momento, pode- se concluir que a utilizagdo do processo de

adsor¢io em resina de troca idnica, pode oferecer:

¢ Remogio altamente efetiva do niquel e cobalto da fase liquida da polpa de alimentagéo com

concentragio residual abaixo de 10 e 5 mg/L, respectivamente;

e  Excelente carregamento da resina — pardmetro critico na aquisigéio de licor puro de alta

concentragdo e qualidade;

¢ Répida e completa dessor¢do de niquel e cobalto usando H,SO4 € HCI;

e  Solugido apés eluigdo com alta concentragdo de niquel;

¢ Baixa concentragiio de impurezas, tanto na resina como na solugéo eluida;

Esses resultados confirmam o potencial da tecnologia RIP na recuperagdo de niquel e cobalto de
minérios lateriticos. Essa nova concepgfio envolve a substituigio do circuito CCD pelo processo
RIP. Nesta nova opgio, a polpa resultante da lixiviagio 4cida deve ser convertida em solugéo de

alto teor e pureza de niquel, de forma que:
¢ As ectapas subseqiientes do processo deverdo ser bastante simplificadas;

A necessidade de complicados circuitos de recirculagdo para ajuste da concentragéo de ferro

no overflow do CCD deverio ser eliminadas;

e A recuperacio global do processo deve se igualar ou até mesmo exceder as recuperagdes

alcangadas em processos convencionais otimizados baseados em circuito CCD;

Custo de capital deve ser significativamente reduzido;

Custo operacional também deve ser menor.
e  Processo mais simples com menor nimero de operagdes unitérias

Estes resultados nos incentivam a operar em futuro préximo uma planta piloto para demonstragdo

da viabilidade técnica do processo.
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