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Resumo do Projeto de Graduagéo apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte

dos requisitos necessarios para obtencdo do grau de Engenheira de Materiais.

CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS INTERMEDIARIOS DO PROCESSAMENTO
HIDRO-PIROMETALURGICO DE MINERIO DE NIQUEL LATERITICO
Larissa Chiesa Mendonca de Souza
Margo/2020

Orientadores: Achilles Junqueira Bourdot Dutra.

Pedro Paulo Medeiros Ribeiro.

Curso: Engenharia de Materiais

Uma amostra de minério lateritico de niquel, originaria da Regiao Norte do Brasil, foi
submetida a um tratamento hibrido hidro-pirometaltgico. Nesse processo, as amostras
provenientes de dois tratamentos térmicos, sendo o primeiro a 265°C, por 60 minutos,
e o0 segundo na faixa de 680 a 830°C, com tempo variando de 5 a 60 minutos, foram
caracterizadas por de difracéo de raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), este acoplado a um sistema de Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de
Energia (EDS). A quantificacdo das fases presentes foi feita pelo Método de Rietveld,
sendo as principais fases oxidadas encontradas em ambas as etapas foram o quartzo
e a hematita. Dentre os sulfatos, as principais fases encontradas foram a quenstedita, a
romerita, o sulfato de magnésio e a moorhouseita, sendo essa Ultima a fase carreadora
de niquel e cobalto nos sulfatos. Tendo em vista o objetivo de converter niquel e cobalto
de oOxidos, hidroxidos e silicatos para sulfatos, devido a elevada solubilidade dessas
fases em meio aquoso, o que facilita a etapa seguinte do processo, a lixiviacdo. Os
resultados mais favoraveis foram obtidos na temperatura de 780°C por 20 minutos.
Nessas condicbes, o teor de moorhouseita foi de 8,3%, acompanhado de 34,3% de
hematita. Os resultados encontrados no presente trabalho, deixam clara a importancia
das etapas de tratamento térmico para a viabilidade da rota de processamento

estudada.

Palavras-chave: niquel, minério lateritico, rota hidro-pirometallrgica.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Materials Engineer.

CHARACTERIZATION OF INTERMEDIATE PRODUCTS OF HYDRO-
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Larissa Chiesa Mendonca de Souza
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Course: Materials Engineering

A sample of nickel laterite ore, from the northern region of Brazil, was subjected to a
hydro-pyrometallurgical hybrid treatment, using sulfuric acid as the sulfating agent.
Several samples were obtained after two different heat treatments, one at 265° for 1 h,
and the second in the range of temperature and time of 680-830°C and 5-60 minutes,
respectively. Those samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), and
scanning electron microscopy (SEM) coupled to energy dispersive spectroscopy (EDS).
Phase quantification was carried out by the Rietveld method. The main oxide phases
found in both heat treatments were quartz and hematite. Among the sulfates,
quenstedite, romerite, magnesium sulfate and moorhouseite were the main phases
present in the samples. Moorhouseite was the nickel and cobalt bearing phase in
sulfates. As the proposal was to convert nickel and cobalt present in form of oxide,
hydroxides, and silicates to sulfates due to the higher solubility of these phases in water
media which might facilitate the next step of the process, the leaching. The most
favorable result was achieved at 780°C for 20 minutes. Under these conditions, the grade
of moorhouseite was 8.3% (wt) followed by 34.3% (wt) of hematite. The results found in
this work show the importance of the heat treatment steps for the development of the

route under investigation.

Keywords: Nickel, laterite ore, hydro-pyrometallurgical route.
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Introducao

O niquel é o quinto elemento mais abundante na crosta terrestre. E um metal branco
prateado, maleavel, com boa dureza, boa resisténcia a oxidagao, a corrosao e mantém
suas propriedades fisicas e mecénicas até quando submetido a temperaturas extremas
(ICZ - INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2019). Sua aplicacdo industrial em
larga escala comecgou no final do século XIX, quando foram descobertos relevantes
depésitos minerais de niquel relevantes no Canadd (DIRETORIA DE
DESENVOLVIMENTO E ECONOMIA MINERAL — DIDEM, 2009). Entretanto, indicios
historicos remontam o comeco de seu uso ao século IV a.C., possivelmente, junto ao
cobre, uma vez que aparece com frequéncia nos minerais desse metal. E utilizado,
principalmente, na producgéo de agos inoxidaveis, atividade que consome cerca de 67%
do niquel produzido, em outros ac¢os liga (cerca de 7% do total de niquel produzido), em
ligas e superligas de niquel (como monel e inconel — e utiliza cerca de 10%),
revestimentos metalicos (9% do total produzido), e outras aplicagbes, conforme

apresentado na a Figura 1.

= AGO INOXIDAVEL = LIGAS DENIECO = AGOSLIGA = REVESTIMENTOS = FUNDIGAO = OUTROS

Figura 1 - Principais aplicagdes do niquel (NICKEL INSTITUTE) .
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A maior parte do niquel priméario é obtido por meio do processamento de minérios
sulfetados como a pentlandita ((Fe,Ni)eSs), porém, com a diminuicdo desse tipo de
reserva, deu-se inicio a intensificacdo da explotacdo do minério lateritico. Ja que,
aproximadamente, 73% de toda a reserva de niquel existente provém desse tipo de
minério a obtencdo do metal passa a depender fortemente dos minérios lateriticos. O
principal problema apresentado por esse tipo de minério é sua complexidade
mineraldgica, que acaba por requerer rotas de processamento que possuem alto custo
de investimento inicial (Capital Expenditure - CapEx) e operacional (Operating Expense
- OpEXx) para controle da extracao de niquel e eliminacdo de impurezas tais como ferro,

magnésio, aluminio, entre outros (OXLEY, SMITH e CACERES, 2016).

O minério lateritico é dividido fisica e quimicamente em trés categorias distintas: o
saprolitico, formado por silicatos e hidro silicatos, o limonitico, formado por 6xidos e
hidréxidos e uma camada intermediaria entre as anteriores, tanto em localizacdo, quanto
em composi¢ao. Seus principais depositos estdo localizados em regides equatoriais e
foram formados por processo de intemperismo. O niquel presente nesse minério, em
geral, encontra-se como elemento substitucional ou como incluséo na rede cristalina

dos 6xidos de ferro e dos silicatos. (BRAND, BUTT e & ELIAS, 1998)

O processamento dos minérios lateriticos é definido conforme a sua composicéo
quimica e mineraldgica, pois os diferentes teores e carreadores de niquel, cobalto, ferro
e magnésio presentes em cada tipo de minério exigem diferentes técnicas de
processamento (OXLEY e BARCZA, 2013). Com excecao do processo hibrido Caron,
as lateritas sdo processadas por rota pirometalirgica ou por rota hidrometalirgica. Os
processos hidrometallrgicos, sdo mais indicados para o processamento da parte
limonitica e de transi¢édo e incluem a lixiviagdo acida sobre alta pressdo (HPAL — high
pressure acid leaching), lixiviacdo atmosférica (AL — atmospheric leaching), lixiviacao

em pilhas (heap leaching). Esses processos possuem varias desvantagens como alto

12



custo operacional e de investimento, alto consumo de reagentes e longo tempo para

extracdo do niquel (OXLEY, SMITH e CACERES, 2016).

As rotas pirometallrgicas, por sua vez, sdo mais indicadas para parte saprolitica do
minério e incluem a fuséo para obtencéo de ferro-niquel ou mistura de sulfetos (“matte”),
que operam com minério que atenda a critérios bastante especificos em termos de
teores de Ni, Fe/Ni, Ni/Co e SiO,/MgO (OXLEY e BARCZA, 2013), além de terem um

alto consumo energético e emisséo de gases poluentes.

Uma nova alternativa para o processamento das lateritas seria 0 processo hibrido de
sulfatacéo seletiva, que se mostra efetiva para processar lateritas com alto teor de ferro
e que pode trazer beneficios econdmicos e ambientais (OXLEY e BARCZA, 2013).
Desta forma, tem-se procurado rotas alternativas, que possam realizar o processamento
dos minérios lateriticos, principalmente da parte limonitica, com uma boa recuperacao
e de forma a diminuir os custos e o impacto ambiental. Estudos recentes vém mostrando
gue a rota de sulfatacdo seletiva pode se tornar uma alternativa viavel para esse tipo de
minério (RUBISOV, KROWINKEL e PAPANGELAKIS, 2000) (GUO, LI, et al., 2009)

(KAR e SWAMY, 2000).

1. Revisédo da literatura
1.1. Mercado e producéo de niquel

Nos ultimos anos, a demanda por niquel e seu preco vem aumentando devido a
recuperacao da economia mundial e ao crescimento econémico-industrial da China e
de outros paises asiaticos (NAKAJIMA, DAIGO, et al., 2018). A tendéncia € que essa
demanda continue em amplo crescimento, uma vez que paises em desenvolvimento,
como os membros do BRICS (Brasil RUssia, india e China), possuem potencial para
altas taxas de crescimento e desenvolvimento, devido & industrializagdo acelerada,

assim como pelo crescimento populacional e econdmico (NAKAJIMA, NANSAI, et al.,
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2017), além da grande expectativa de crescimento na producao de acos inoxidaveis em

16% até o ano de 2025 (HORIZONTE MINERALS PLC, 2019).

Acompanhando esse fluxo de desenvolvimento e crescimento econémico, a produgéo
mundial de minério de niquel esta em crescimento desde 2010. A producado primaria,
que era de 160.000 toneladas no ano de 2010 (INTERNATIONAL NICKEL STUDY
GROUP, 2010), chegou a 2.300 milhdes de toneladas em 2019 (GARSIDE, 2019).
Atualmente, o maior produtor mundial de niquel € a Indonésia, com 800.000 toneladas
de minério bruto, seguida das Filipinas, Russia, Nova Caleddnia e Australia, conforme

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Maiores paises produtores de niquel bruto no ano de 2019. Fonte: (STATISTA).

Posicdo Pais Producéao de Niquel
(toneladas — 2019)

1° Indonésia 800.000

20 Filipinas 420.000

3° Russia 270.000

40 Nova Calcedoénia (Franga) 220.000

50 Australia 180.000

6° Canada 180.000

7° China 110.000

8° Brasil 67.000

9o Cuba 51.000

10° Estados Unidos 14.000

Apesar da reducéo da producdo no ano de 2019 de 80.000 para 67.000 toneladas, o
Brasil se encontra como oitavo maior produtor mundial, figurando entre os maiores
produtores mundiais de minério de niquel. No Brasil, a maior parte das reservas de
niquel é de origem lateritica, e se distribuem nos estados de Goias, Para, Piaui, Minas
Gerais e Sao Paulo, onde cerca de 85% da producao do pais provém de Goias e Minas

Gerais (ICZ - INSTITUTO DE METAIS NAO FERROSOS, 2011). As reservas de minério
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do tipo sulfetado se encontram nos estados da Bahia, Goias e Minas Gerais (DE
CARVALHO, MESQUITA, et al., 2015). A distribuicdo geral das reservas de minério de

niquel é mostrada pela Figura 2.
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Figura 2 - Principais reservas de niquel no brasil.

1.2. Mineralogia dos minérios de niquel

1.2.1. Divisao e distribuicdo dos minérios de niquel

Os minérios de niquel podem ser divididos, por meio de critérios fisicos e quimicos, em
duas classes principais: 0s minérios sulfetados e o minério lateritico (forma oxidada). Os
minérios lateriticos sao ricos em éxidos, hidréxidos e silicatos de ferro e magnésio. Sao
encontrados, principalmente, em regibes equatoriais, sendo formados pela acdo do

intemperismo. Esse tipo de minério constitui a fonte mais abundante de Ni desde sua
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descoberta na Nova Calceddnia, no final do Séc. XVIX (DIRETORIA DE
DESENVOLVIMENTO E ECONOMIA MINERAL — DIDEM, 2009), constituindo cerca de
72% do total de depbsitos minerais de niquel, como mostrado na Figura 3. Entretanto,
esse tipo de minério corresponde a menos da metade da producao de niquel (OXLEY e

BARCZA, 2013).

| Sulfetos

Lateritas

72% 58% EPES

Fontes de niguel Producdo primaria

Figura 3 - Fontes (lateritas e sulfetos) e producgdo de niquel primario (OXLEY e BARCZA, 2013).

O minério sulfetado é constituido por sulfetos de niquel, cobre, cobalto e ferro, além de
metais nobre, como platina, prata e ouro. Seus depdsitos se encontram em paises como
Austrdlia, Canadé e China e configuram a principal fonte de niquel. A preferéncia por
esse tipo de minério para producdo de niquel primario, deve-se principalmente a dois
fatores: O primeiro, é a baixa complexidade dos compostos carreadores de niquel,
guando comparados com os do minério lateritico, em que o principal carreador do niquel
nos minérios sulfetados € a pentlandita (FRANK K. CRUNDWELL, 2011). O segundo
fator é o baixo custo da extracdo a partir desse tipo de minério (LI, ZHOU, et al., 2018).
Entretanto, as lateritas tém se tornado mais atrativas para producéo de niquel, uma vez

gue as reservas de minérios sulfetados vém se tornando cada vez mais profundas e
16



com menor teor de niguel (JANWONG, DHAWAN, et al., 2012) enquanto a demanda

pelo metal continua crescendo.

1.2.2. Formacéo geoldgica e perfil mineralogico das lateritas

Os depositos lateriticos sao formados através do intemperismo de rochas ultrabésicas,
onde os elementos mais soluveis como Mg, Si, Al sdo removidos (BRAND, BUTT e &
ELIAS, 1998). Esse processo é fundamental em sua formagdo (MARSH e ANDERSON,

2011) e recebe a denominacéo intemperismo tropical ou laterizacao.

O processo de laterizacdo é favorecido em climas com temperaturas altas e chuvas
relativamente intensas (THORNE, ROBERTS e HERRINGTON, 2012), compreendendo
um longo processo de intemperismo mecénico e quimico. Assim, as lateritas séo
encontradas em regides tropicais, ocorrendo préximas a superficie e possuem perfis
com grande variedade de espessura e teores de niquel, cobalto, ferro, magnésio e
aluminio presentes (DALVI, BACON e OSBORNE, 2004). Sua mineralogia € complexa,
como € possivel ver na Tabela 2, e o niquel, frequentemente, se apresenta como
inclusdes ultrafinas em varias fases minerais, como clorita e goethita (FARROKHPAYA,

FORNASIEROA e FILIPPOVA, 2018).
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Tabela 2 - Oxidos e minerais de interesse encontrados em minério lateritico (SENANAYAKE, CHILDS, et
al., 2011).

Minerais tipicos Goethita: a - FeOOH
Hematita: a - Fe;0s
Maghemita: Y - Fe30,
Cromita: FeCr,04
Limonita: (Fe, Ni)O(OH).nH,0
Garnierita: (Ni, Mg)SiOs.nH;0
Saprolita: (Mg, Ni);Si2Os(OH)4
Serpentina: (Mg, Al, Fe, Mn, Ni)2-3(Si, Al, Fe),05(0OH)4
Smectita:
Mgo.2(Fe12Mg0,5Ni 1Alo 3)(Siz sAl0,2)016(OH)2,2H20
Asbolana: (Co, Ni)1.y(MnO2)2.x(OH)2.2+2xnH20
Lithiophorita: (Al, Li)MnO,(OH),
Ringwoodita: (Mg, Fe),Si0,
Nontronita: Nag 3Fe;SiqsO10(OH),. 4H,0
Lizardita: (Mg, Al)s((Si, Fe),0s(OH),4
Phlogopita: KMgs(SisAL)O10(OH);
Caulinita: Al4Sis010(OH)s
Clorita: (Mg, Fe, Al, Ni)s.(Si, Al)s010(OH)s
Clinocloro: (Mgao,6Al)Feo,4(Si6,7Al1,3)020(0OH)16

A composicao do minério lateritico varia de acordo com as caracteristicas climaticas da
regido e com a profundidade de seus depdsitos. Assim, sdo identificadas trés camadas
principais no perfil do minério, conforme apresentado na Figura 4: limonitica, que possui
ocorréncia proxima a superficie; transigdo, que também ocorre proxima a superficie; e

saprolitica, que ocorre abaixo das demais camadas (OXLEY e BARCZA, 2013).
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DESENHO ESQUEMATICO | | VALORES APROXIMADOS
MINERIO LATERITICO (%)

Ni | Co | Fe |MgO

<0,8]<0,1|>50|<0,5

0801|440 |05
até | ate | até | até
15/02|50 |5

Limonitico

1,5 25| 5
até até | até
4 _10,02| 40 | 15

18|10 |15

ate | O | até | até

35
0,3]0,01| 5 | até

Figura 4 - Perfil de deposito lateritico de niquel (OXLEY e BARCZA, 2013).

As trés zonas sdo compostas, essencialmente, por misturas heterogéneas de éxidos de
ferro hidratado e silicatos hidratados de magnésio, formados durante o intemperismo de
rochas como peridotito ou serpentinito. Por exemplo, um dos tipos de laterita foi formado
a partir do serpentinito (contendo ferro e niquel, esse ultimo com 1%), caso que ocorre
em Cuba e nas Filipinas. Outro tipo de laterita, encontrada em paises como Nova
Caledbnia, na Indonésia, Venezuela, Brasil e EUA, é resultante de rochas como

peridotito, dunito ou piroxenito, possuindo contetdo de niquel maior que 1,5%

(DIRETORIA DE DESENVOLVIMENTO E ECONOMIA MINERAL — DIDEM, 2009).

A camada mais préoxima a superficie, a limonita, é formada predominantemente por
hidroxidos de ferro, principalmente, pela goethita. H4 uma grande presenca de 6xidos
de manganés, como a asbolana, que também séo carreadores de Ni e Co (BRAND,

BUTT e & ELIAS, 1998). Essa por¢cdo do minério lateriticos possui teor de niquel em
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torno de 0,8 a 1,5%. JA a camada intermediaria, composta principalmente por
esmectica, é a que tem maior teor médio de niquel e contém entre 1,5 até 4% do metal
e é constituida por teores de ferro menores e uma quantidade maior de MgO. A camada
saprolitica, € a camada mais profunda, constituida, principalmente, por silicatos e
minerais ricos em magnésio e possui teor de niquel entre 1,8 e 3,0%, além dos menores
teores de ferro e os maiores teores de magnésio entre as trés camadas. Essas
diferencas entre as quantidades de ferro e magnésio é que definirdo qual tipo de
processamento pode ser aplicado, como sera visto no proximo item (OXLEY e BARCZA,

2013).

1.3. Metalurgia extrativa do minério de niquel lateritico

Os processamentos minerais convencionais de concentracdo ndo podem ser usados
em minérios lateriticos uma vez que o niquel esta presente em varias fases minerais
(SAIT e KAYA, 2016). Sendo assim, algumas rotas hidro e pirometallrgicas sdo
utilizadas comercialmente para extracdo de niquel e de cobalto a partir desse tipo de
minério.

De uma maneira geral, os processos hidrometallrgicos sdo utilizados para o
processamento da parte limonitica do minério, que é rica em 6xidos de ferro e possui
um teor relativamente alto de cobalto. Ja as partes saprolitica e de transicdo do minério,
com maior teor de magnésio sao processadas por meio de rotas pirometallrgicas,
conforme mostrado pelo fluxograma da Figura 5 (SAIT e KAYA, 2016), (LUO, FENG, et

al., 2010).
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Minério de niquel lateritico

v

Zonas limonitica e
intermediaria

Al.to teor de Fe Baixo teor de Fe
Baixo teor de Mg Alto teor de Mg

v
Zona saprolitica

Processos Hidrometallrgicos
Lixiviagdo em pilhas
Lixiviacdo acida sob pressdo
atmosférica
Lixiviagéo acida sob alta presséo

Processos
Pirometallargicos
Fuséao para Ferro-

niquel/matte
Fuséo para matte

Ferro-niquel

Ferro-niquel ; L
a Niquel metélico

Figura 5 — Esquema de processamento do minério niquel. Adaptado de (FRANK K. CRUNDWELL, 2011).

1.3.1. Processos Hidrometalurgicos

Os processos hidrometallrgicos utilizados comercialmente para extracdo de niquel e
cobalto a partir do minério lateritico sao a lixiviacdo em pilhas (Heap Leaching — HP), a
lixiviagdo acida sob alta pressdo (High Pressure Acid Leaching — HPAL) e a lixiviagdo
acida sob pressdo atmosférica (Atmospheric Acid Leaching - AL) (KURSUNOGLU,
ICHLAS e KAYA, 2017). Esses processos sao utilizados com a parte limonitica e de
transicdo do minério, uma vez que seus baixos teores de MgO fazem com que o
consumo de 4cido seja baixo aliado ao fato de que a goethita presente nesses tipos de
minérios lateriticos € melhor processada por esse tipo de rota (CRUNDWELL, MOATS,

et al., 2011).
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A lixiviacdo acida sob pressdo atmosférica consiste na lixiviagdo do minério lateritico
com acidos, de forma direta, podendo ou ndo utilizar a agitacdo e realizado em
temperatura ambiente (LI, RAO, et al., 2011). As principais reacdes desse método estéo

representadas pelas Equacdes 1 e 2:

NiO (s) + H,S0, (1) - NiS0,(aq) + H,0() (2)

CoO0(s) + H,S04(l) - CoS04(aq) + H,0(1) (2)

E um processo de facil controle, baixo custo operacional e de investimento e com a
possibilidade de elevadas recuperacdes. Por outro lado, o licor produzido possui altos
teores de ferro e aluminio, prejudicando seu processamento (THUBAKGALE, MBAYA e
KABONGO, 2012), além de ser um processo com alto consumo de acido, devido a co-
dissolucdo de ferro e por causa de sua baixa seletividade (LI, ZHOU, et al., 2018),
(BUYUKAKINCI e TOPKAYA, 2009).

O processo de lixiviagcdo acida sob alta pressao é o processo mais utilizado na extracédo
de niquel a partir das lateritas, alcancando recuperac¢des acima de 90% (LI, ZHOU, et
al., 2018), (GEORGIOU e PAPANGELAKIS, 1998). No processo, a lixiviagéo é realizada
com acido sulfirico, a altas temperaturas (240-280 °C) e altas pressoes (4-5 Mpa), em
autoclaves com revestimento de titanio (THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO, 2012),
(LI, ZHOU, et al., 2018). As principais reagdes envolvidas no processo foram descritas

por (KOFLUK e FREEMAN, 2006), e sdo representadas pelas Equacgdes 3 e 4.

Ni(OH), (s) + H,S0, (1) - NiS0,(aq) + 2H,0(1) (3)

Co(OH),(s) + H,S0,(l) = CoS04(aq) + 2H,0(1) 4)

Os altos valores para recuperacdo sao possiveis devido a temperatura utilizada no
processo que faz com que o ferro precipite como hematita, goethita ou jarosita,

resultando em uma solugcdo com niquel e cobalto (LI, ZHOU, et al.,, 2018),
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(KURSUNOGLU, ICHLAS e KAYA, 2017), (CRUNDWELL, MOATS, et al., 2011) em
qgue, inicialmente, o ferro presente na goethita se dissolve, conforme a reacdo

representada pela Equacéo 5:

250°C
2Fe00H(s) + 3H,50,(1) — Fe,(504);(aq) + 4H,0(1) 5)

E os produtos dessa reagéo se hidrolisam rapidamente, precipitando hematita e jarosita,

conforme as Equacbes 6 e 7.

Fe,(S0,)s(aq) + 4H,0(1) 225 Fe,S04(s) + 3H,50,(aq) (6)
3Fe;(S04);(aq) + 14H,0(1) 5 2[Hy0Fe;(S04),(0H)6](s) + 5H,S04(aq) )

As principais vantagens desse processo sao o baixo custo de operagéo, alta seletividade
do niquel sobre o ferro e alta recuperacéo, enquanto as principais desvantagens sao o
alto custo de investimento, devido ao uso equipamentos caros, como autoclaves de
titanio, além de um alto custo manutencdo (THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO,

2012), (GEORGIOU e PAPANGELAKIS, 1998), (CRUNDWELL, MOATS, et al., 2011).

A lixiviacdo em pilhas é o mais simples dos trés processos e consiste na aspersao de
acido sulfurico sobre uma pilha de minério. O &cido permeia, realiza a lixiviagéo e resulta
em uma solucdo carregada, que é recolhida ao final do processo (WATLING, ELLIOT,
et al., 2011), que tem como principais reagcdes quimicas, as mesmas do processo de
lixiviagdo atmosférica, representadas pelas equacdes 3 e 4. E uma técnica muito
utilizada quando o minério possui teor de Ni muito baixo e assim nao traz retorno
financeiro quando processado pelas outras técnicas (SAIT e KAYA, 2016). Apresenta
como principais vantagens baixos CapEx e OpEx, em relacdo aos demais processos,

como mostrado na Tabela 3. Por outro lado, as principais desvantagens sdo o alto
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consumo de acido sulfarico, dificil manutencdo da cama de permeacao sob condicbes
acidas para lixiviagao, dificil controle do consumo de acido, longo ciclo de producao e
baixa recuperacédo quando comparado com os demais processos (SAIT e KAYA, 2016),

(OXLEY, SMITH e CACERES, 2016), (AGATZINI-LEONARDOU e DIMAKI, 1994).

Tabela 3 - Custos de Investimento e Operacéo, com relagdo a capacidade em quilo toneladas por ano
(ktpa). (OXLEY, SMITH e CACERES, 20186).

Processo Capacidade CapEx US$/kg  OpEx US$/kg

tipica (ktpa de capacidade de Ni
Ni) anual de Ni

Fuséo 18-60 53-99 4.80-8.80
para ferro-
niquel
HPAL/AL 10-60 46-150+ 5.90-24.00
Lixiviacdo 10-60 20-33 4.80-6.60
em Pilhas

1.3.2. Processos Pirometallrgicos

Os processos pirometalirgicos utilizados comercialmente para o processamento do
minério lateritico sdo a fusdo para producédo de ferroniquel e a fuséo para producao de
“‘matte” de niquel (KING, 2005). Esses métodos sado utilizados no processamento da
parte saprolitica do minério, vide Figura 4, ja que esse tipo de material possui baixo teor
de ferro, resultando em um produto com alto teor de niquel. Outro fator que impede seu
processamento por rotas hidrometallrgicas e acaba por favorecer a via pirometallrgica

€ a quantidade significativa de MgO presente, o que leva a um alto consumo de &cido,
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caso fosse lixiviado (MCDONALD e WHITTINGTON, 2008), (RUBISOV, KROWINKEL

e PAPANGELAKIS, 2000).

A fusé@o para producao de ferroniquel, tem como principal objetivo a producéo de ferro-
niquel refinado e sua separacao dos demais componentes do minério. O produto tem
aproximadamente 20 — 40% de niquel e 80 — 60% de ferro e é utilizado principalmente
na producéo de ac¢o inoxidavel. Esse processo possui dois pilares principais: o primeiro,
€ que os 6xidos de niquel e de ferro séo facilmente reduzidos, quando comparados a
outros oxidos, como os de magneésio e aluminio. Dessa maneira, torna-se facil separar
0s metais de interesse dos demais compostos. O segundo, trata do fato que as lateritas
ndao podem se refinadas para produzir niquel puro, isso quer dizer, sem o ferro
(CRUNDWELL, MOATS, et al., 2011). O processo mais utilizado comercialmente, é o
processo Forno Rotatério-Forno Elétrico (Rotary Klin-Electric Furnace, ou RKEF) e é
composto pelas etapas de secagem, calcinacdo, fusdo redutora e refino (SOLAR e

MOSTAGHEL, 2015), (WARNER, DIAZ, et al., 2006), como mostrado na Figura 6.

Minério

Secagem

Calcinacao

Fusdo Redutora

Refino

FeNi ou mate

Figura 6 - Fluxograma simplificado dos processos pirometallrgicos de processamento de
minério de niquel. Adaptado de CRUNDWELL, 2011.

25



Tais etapas foram descritas por CRUNDWEL (CRUNDWELL, MOATS, et al., 2011) de
forma que a secagem é a etapa de remocdo da agua livre, presente no material

concentrado, conforme a Equacgao 8:

H,0(l) - H,0(g) (8)

Esta etapa € extremamente importante, pois a presenca de agua pode causar explosdes
quando o minério é processado em fornos elétricos, em etapas posteriores. Pelo mesmo
motivo, na sequéncia é realizada a etapa de calcinagcdo, que remove a agua livre
remanescente no concentrado e a dgua combinada presente no minério, conforme

presente nas Equacdes 9, 10 e 11.

H,0(l) - H,0(g) 9)

00°C
NizMg;Si,0.0(0OH)g () s 3NiO(s) + 3MgO(s) + 4Si0,(s) + 4H,0(g) (10)
(garnierita)
700°C
2Fe00H(s) — Fe,05(s) + 2H,0(9) (11)

(goethita)

Além da remocao das aguas, nessa etapa também ocorre a reducao parcial do niquel e

do ferro, pelo carvéo e pelos gases redutores, conforme as Equacfes 12, 13, 14 e 15:
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800°C
C(s) + NiO(s) — CO(g) + Ni(s) (12)

Co(g) + Nio(s) =25 ¢0,(g) + Ni(s) (13)
CO(g) + Fey05(s) =5 C0,(g) + 2Fe0(s) (14)
H,(g) + Fe,05(s) ELOQC>H20(g) + 2Fe0(s) (15)

A temperatura utilizada no processo é de aproximadamente 900° C, para que o produto
da calcinacao, que é o concentrado de minério lateritico seco pré-reduzido, chegue a

reducdo com uma temperatura ideal.

Na etapa de fuséo redutora, é dada continuidade a reducgéo do niquel e do ferro, assim
como séao formados o ferroniquel e a escéria (formada principalmente pelos éxidos de
magneésio e silica), conforme as Equacgbes 16, 17, 18 e 19, no processo RKEF, descrito

por (LIU, LI, et al., 2016).

900°C 900°C 1450°C 900°C
NiO(s) + C(s) - Ni()) + CO(g) (16)

900°C 900°C  1450°C 900°C
FeO(s) + C(s) » Fe(l) + CO(g) a7

1450°C  1450°C 1450°C

Ni(l) + Fe(s) = (Ni,Fe)(]) (18)
900°C 900°C 1550°C  1550°C
2MgO(s) + Si0,(s) » 2Mg?* + SiOz~ (19)

Os produtos dessa etapa séo imisciveis, ficando o ferro-niquel na parte inferior do forno

por ser mais denso que a escoéria. A liga é separada e segue para o refino. Nesse
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processo, a recuperacdo de niquel se encontra na faixa entre 90 e 98%, enquanto a
porcentagem ndo recuperada se perde na escoria. Por ultimo, o material produzido
ainda possui pequenos teores de enxofre e fésforo, que diminuem a resisténcia
mecéanica, a dureza e a resisténcia a corrosdo das ligas ferrosas. Assim, a liga produzida
ainda passa por uma etapa de refino, onde essas impurezas sao removidas. O fésforo
€ removido por meio da adicao de cal ao ferro-niquel (POLYAKOV, 2013), conforme a

Equacéo 20:

1550 °C

2[P] + 5[0] + 4Ca0(s) —— (€Ca0),P,05() (20)

J& o enxofre é removido por meio da adicédo de carbeto de célcio, conforme a equagéo

21:

1550 °C
[S]+ CaC,(s) —— 2[C] + CaS(]) (21)

A fusado para producédo de “matte” de niquel ocorre de forma semelhante a fusdo para
producao de ferroniquel. As etapas de secagem e calcinacao sao realizadas da mesma
forma e possuem a mesma finalidade. Como na calcinacéo parte do material produzido
€ metalico (parte do niquel e do ferro é reduzido nesta etapa), ao final desta, o enxofre
€ aspergido (ZHANG, TSANG e PETERSON, 2012), e reage com 0s metais presentes,

conforme as equacdes 22 e 23.

700°C

3Ni(s) + 2S(g) — Ni3S,(s) (22)
700°C

Fe(s) + S(g) — FeS(s) (23)

Na sequéncia, o material sulfetado é levado para etapa de fusdo, onde o “matte” é

fundido e refinado em atmosfera oxidante, mas com potencial de oxigénio controlado
28



para ndo oxidar o niquel e, por fim, separado dos éxidos de magnésio e silicio, que
formam a escéria. O “matte” de niquel é em sua grande maioria, transformado em niquel

fundido de alto teor (95 — 97%) e é utilizado na fabricacéo de agos.

De uma forma geral, esses processamentos possuem um alto consumo energeético,
devido a suas etapas como a calcinacdo e a fusdo, que envolvem o0 uso de altas
temperaturas (SOLAR e MOSTAGHEL, 2015), (TSANG e ZHANG, 2012), e ndo ha
como controlar a emissdo de finos que resultam da calcinacdo (KING, 2005), geram
uma grande quantidade de co-produtos (by-products). Também possuem uma série de
requisitos para que um minério possa ser processado por esse tipo de rota de forma

rentavel, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Condicdes iniciais necessarias para processamento pirometalirgico de minérios lateriticos.
Dados adaptados (OXLEY, SMITH e CACERES, 2016).

Producéo de Producéo

Ferroniquel de matte

Razéao

. > 30 40
Ni/Co

Razao Fe/Ni <12 12
Razao

_ <19 1.9

Si02/MgO

1.3.3. Rotas Hibridas

As desvantagens presentes nas rotas hidrometallirgicas e pirometallrgicas utilizadas
para o processamento das lateritas, associadas ao fato de que nao é possivel realizar
a concentracdo desse tipo de minério, levam a pesquisa de outros tipos de rotas, dentre
elas, as que utilizam a interacdo entre a hidro e a pirometalurgia. Inicialmente, o

processo Caron (CARON, 1950) se estabeleceu comercialmente como a principal rota
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hibrida para o processamento desse tipo de material, porém, esse também possui suas

limitacbes.

Essa rota hibrida utilizada até entéo, foi desenvolvida e publicada por Caron, em 1950
e é constituida pelas etapas de reducdo do minério lateritico e de lixiviacdo amoniacal

(MANO, CANER, et al., 2019).

Minério limonitico

|

Secagem

Reducéo

Lixiviacao
amoniacal

Refino

Nie Co

Figura 7 - Fluxograma simplificado do processo Caron. Adaptado de (CRUNDWELL, MOATS,
et al., 2011).
Conforme o diagrama na Figura 7, a primeira etapa do processo é a de secagem, e
serve para remogao de umidade. A proxima etapa € a de reducdo e tem como objetivo,
segundo (CRUNDWELL, MOATS, et al., 2011), reduzir os minerais que contém niquel
e cobalto, para formar uma liga Ni-Co com baixo teor de ferro. Para isso, o produto da
secagem é levado a 760°C, com o uso de agentes redutores como 6leo e ar para

combustéo, conforme descrito pelas Equacdes 24, 25, 26 e 27:
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760°C
2NiOOH(s) + 3H,(g) — 2Ni(s) + 4H,0(g) (24)

760°C
2C000H (s) + 2C0(g) + H,(g) — 2Co(s) + 2C0,(g) + 2H,0(g) (25)
760°C
6Fe00H (s) + H,(g) — 2Fe;0,(s) + 4H,0(g) (26)
760°C
6Fe00H(s) + CO,(g) — 2Fe30,(s) + C0,(g) + 3H,0(g) (27)

Entéo é realizado um resfriamento sob atmosfera controlada, na presenca de NHs e/ou
CO,, de forma que o produto va de 760 °C a 100°C, sem que ocorra a re-oxidacao da
liga metalica. Por fim, é realizada a lixiviagdo com uma solucdo aquosa composta por
NHs; e CO; (borbulhados na solucéo), além do oxigénio presente na atmosfera, com a
finalidade de precipitar carbonato de niquel que segue para demais etapas de

separacao do Ni, conforme a reagéo representada pela Equacgéo 28:

100 °C
Ni(s) + 6NH;(g) + C0,(g) + 0.50,(g) — Ni(NH3)2t + €03~ (28)

Através dessa rota € possivel obter uma recuperacao de niquel de 95% para minérios
lateriticos limoniticos (CARON, 1950), que séo ricos em ferro e pobres em silicatos.
Apesar de muitos estudos, para minérios ricos em silicatos ndo se conseguiu obter uma
recuperacao maior do que 65%, ficando assim a oportunidade para o desenvolvimento

de novas rotas (DE GRAAF, 1979).

O alto consumo de energia, de reagentes e a geragdo de residuo altamente
contaminante sdo os principais fatores negativos do processo Caron (GUO, LI, et al.,
2009). O residuo gerado é constituido por metais pesados, particulados finos, brilho
semi-metélico, cor negra e natureza predominantemente magnética. Devido ao seu
conteudo, pode causar impactos negativos ao meio ambiente e deve ter seu manejo e

seu descarte controlados. Diversas tecnologias vém sendo desenvolvidas para redugéo
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do teor de metais pesados, mas de uma forma geral, sdo processos caros e que também

geram uma grande quantidade de residuos (CABRERA, GOMEZ, et al., 2011).

Estudos sugerem que uma interagdo entre os processos hidro e pirometallrgicos, além
do ja conhecido processo Caron, podem trazer beneficios econdmicos e ambientais
(OXLEY e BARCZA, 2013), de forma gue novas rotas como a sulfatacédo seletiva, vém
sendo desenvolvidas. Conhecida como sulfation-roasting-leaching, esse processo se
mostra eficiente para minérios lateriticos com alto teor de ferro e possui trés etapas
bésicas: sulfatacdo, tratamentos térmicos e lixiviacdo. A esséncia desse método é
transformar os compostos oxidados de niquel e cobalto, em compostos sollveis que
possam ser processados por meio da lixiviagdo e ao mesmo tempo reduzir a formagoes
de compostos soluveis de ferro, que contaminam o licor lixiviado (RIBEIRO, NEUMANN,

et al., 2019).

A primeira etapa do processo € a de sulfatagéo, e nela sdo adicionados ao minério acido
sulfurico concentrado, em quantidade subestequiométrica, e agua. O &cido reage
preferencialmente com o ferro presente na goethita, que é o metal presente em maior
quantidade, formando o sulfato férrico. O mesmo ocorre com o niguel e cobalto, porém,
ndo com a mesma intensidade, jA que estdo presentes em pequenas quantidades.
Nesse processo, também é formada a hematita, a partir da decomposicéo da goethita,
conforme mostrado pelas equacgdes 29, 30, 31 e 32. J4 a agua, auxilia na mistura e nas

reacOes de sulfatagdo (GUO, LI, et al., 2009).

2Fe00H (s) — Fe,03(s) + H,0(g) (29)
Fe,05(s) + 3H,S0,(1) = Fe,(50,)5(s) + 3H,0(g) (30)
NiO 9(s) + H,S0,(1) —» NiSO,(s) + H,0(]) (31)
Co0 (s) + H,50,(1) = NiS0,(s) + H,0 (g) (32)
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A guantidade de acido sulfarico utilizada varia 25 a 50% (p/p) (KAR e SWAMY, 2000).
Adicdes superiores a 50% néo resultam em um aumento significativo nas recuperacdes
de niquel porém com um aumento indesejado na recuperacao de ferro e aluminio. Por

sua vez, a quantidade de agua utilizada varia de 20 a 40% (GUO, LI, et al., 2009).

Na sequéncia, séo realizados os tratamentos térmicos, um ou dois, dependendo das
caracteristicas da amostra. Inicialmente, pode ser realizado um tratamento térmico que
tem como faixa de temperaturas o intervalo de 200 a 450°C. Essa primeira etapa de
tratamento térmico tem como funcdo a decomposicdo do sulfato férrico, que pode
ocorrer de duas maneiras: com o auxilio da umidade, liberando SO; e formando um
sulfato béasico de ferro, conforme Equacao 33; ou sem a presenca de umidade, liberando
S0; e formando hematita, como na Equacgéo 34 (KAR e SWAMY, 2000), (BASTURCKU
e ACARKAN, 2016). O SO liberado tem papel fundamental na conversao dos oxidos
de niquel e cobalto a sulfato, como descrito pelas Equacdes 35 e 36. Esse mesmo
processo ocorre com os sulfatos de aluminio e de magnésio, como mostrado nas
Equacdes 37 e 38, sendo assim mais um mecanismo de auxilio na sulfata¢céo dos metais

de interesse.

Fe,(S04)3(s) + Hy0(l) = 2Fe(OH)S0,(s) + SO3 1 (33)
Fe,(S04)3(s) — Fe,05(s) + 3505 1 (34)
NiO(s) + SO5(g) — NiSO,(s) (35)
Co0(s) + S03(g) = CoSO04(s) (36)
Al,05(s) + 3505(g) = Aly(50,)5(s) (37)
Mgo (s) + SO5(g) = MgS0,(s) (38)

A segunda etapa de tratamento térmico, conhecida como “roasting”, é realizada em
temperaturas na faixa dos 700°C, e tem sua temperatura ajustada de forma a favorecer

a decomposicdo do sulfato férrico e do sulfato basico de ferro remanescentes e a
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formacdo dos sulfatos de niquel e cobalto, em funcédo da estabilidade das espécies
envolvidas. Na Figura 8, encontra-se a faixa de temperatura de decomposi¢éo de alguns
sulfatos, dentre eles, o férrico, o de niquel e o de cobalto. Na analise térmica diferencial
feita por (ASKAR e KOLTA, 1975), nota-se que a decomposicdo do sulfato férrico tem
sua maior velocidade de decomposicdo aos 600°C, enquanto o sulfato de niquel tem
seu maior pico proximo aos 800°C. No mesmo estudo, foi mostrado que a decomposicao
dessas espécies tem inicio, respectivamente, préximo aos 600°C e proximo aos 700°C,
como consta na Tabela 5. Essa diferenca mostra que ha uma margem para o ajuste da
temperatura desse tratamento, de forma a maximizar a recuperacéo de niquel e cobalto,

como sera visto neste trabalho.
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Figura 8 - Analise térmica diferencial (DTA) para alguns sulfatos. (1) Fe2(SO)s; (2) CuSOQs; (3) NiSO4; (4)
ZnS0q; (5) CoSO4; e (6) PbSO4 (ASKAR e KOLTA, 1975).
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Tabela 5 - Temperatura de inicio de decomposi¢céo térmica de alguns sulfatos (ASKAR e KOLTA, 1975).

Sulfato metélico Temperatura de decomposicao (°C)
TG/DTA
Fe2(S04)3 575 - 580
CuSO,4 625 — 655
NiSO4 675 —678.
CoSO0g4 720 -722
ZnS0O4 675 — 782
PbSO, 870 — 880

O tempo de residéncia durante os tratamentos térmicos também é uma variavel de
grande importancia, pois tem influéncia direta sobre as extragbes de niquel e ferro (LI,
RAO, et al., 2011), (GUO, LI, et al., 2009), (KAR e SWAMY, 2000). A extragdo de niquel
aumenta para intervalos de tempo de até 60 minutos (KAR e SWAMY, 2000) e para
tempos maiores, a recuperagdo tende a diminuir, enquanto para o ferro, sua
recuperacao tende a diminuir com o aumento do tempo (GUO, LI, et al., 2009). Sendo
assim, o tempo a ser utilizado é determinado da mesma forma que a temperatura: de

modo a maximizar a recuperacao de niquel e minimizar a recuperacao de ferro.

ApOGs o resfriamento até a temperatura ambiente, € entdo realizada a lixiviagdo do
minério tratado, sendo realizada em meio aquoso. Tem como func¢é&o a solubilizagéo dos
sulfatos formados na etapa anterior, para obtencéo de um licor rico em sulfatos de niquel
e cobalto. E realizado com razdes solido/liquido variando entre 1:5 a 1:20, com tempo
de 30 minutos e temperatura variando de 25 a 200°C. Estudos mostram que a utilizacao
de temperaturas acima da ambiente para lixiviagdo tem efeito positivo sobre a extragdo
de niquel (THUBAKGALE, MBAYA e KABONGO, 2012), (BUYUKAKINCI e TOPKAYA,
2009). Outro ponto importantissimo é que com o ajuste de temperatura € possivel
precipitar o ferro e reduzir a quantidade desse metal em solucéo, pois com o0 aumento

da temperatura, sua solubilidade na forma de Fe®*' diminui, até atingir o limite de
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solubilidade (BUYUKAKINCI e TOPKAYA, 2009), (KAR e SWAMY, 2000). A
temperatura também influencia na forma que o Fe precipita: entre 25 e 50°C, precipita
na forma de hidréxido, que tem dificil filtragem por se apresentar em uma forma de gel;
entre 50 a 90°C, se apresenta como goethita e acima de 90°C como hematita, em que

essas duas ultimas formas néo atrapalham a filtragem.

Por fim, a sulfatacdo seletiva se mostra como um processo promissor para o
processamento de minérios lateriticos limoniticos, e as principais vantagens desse
processo, com relagdo ao demais séo: a facilidade na operacéo (LI, RAO, et al., 2011),
a menor consumo de reagentes quando comparado a lixiviacdo atmosférica (KAR e
SWAMY, 2000), a menor emissao de gases como 0 SQOg, residuo composto por 6xidos
e mais facil disposicdo (RIBEIRO, NEUMANN, et al., 2019), maior facilidade para o

reaproveitamento da 4gua utilizada, e o menor consumo energético.

1.4. Caracterizacdo mineraldgica no processamento mineral

A caracterizacdo mineraldgica tem papel fundamental na mineracdo, uma vez que
possibilita a melhor utilizacdo e aproveitamento dos recursos minerais, assim como o
conhecimento sobre o real valor do minério. Ao conhecer caracteristicas de um minério
como granulometria, taxa de liberacdo do minério e composi¢cao mineraldgica e quimica,

é possivel definir qual a melhor rota para seu processamento.

1.4.1. Caracterizagao por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV/EDS)

7

A utilizacdo da microscopia eletrbnica por varredura é comum na caracterizagdo

mineralégica, pois quando o equipamento € acoplado a um sistema de Espectroscopia
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de Raios-X por Disperséo de Energia (EDS), permite a identificacdo qualitativa e semi
guantitativa dos elementos presentes na amostra e, assim, auxilias na identificacdo dos

minerais presentes no minério.

A anadlise é baseada no fato de que cada elemento tem uma estrutura atdmica Unica,
caracteristica. Assim, quando o feixe de elétrons incide na amostra, a interacao entre
onda/particula e matéria, os elétrons da camada superficial da amostra sédo ejetados,
deixando vacancias. Elétrons de camadas mais energéticas ocupam esses espacos, e
no processo liberam raios X, que é caracteristico do elemento tornando possivel a
identificacdo dos elementos presentes na amostra (GOLDSTEIN, NEWBURY, et al.,

2003).

1.4.2. Caracterizagao por Difragdo de Raios X (DRX)

A identificacdo de fases por meio da difracao de raios X € uma técnica utilizada quando
se quer obter ou conhecer as fases presentes em um material, e ndo seus elementos.
Tem amplo uso em diversas areas como mineralogia, processos de corrosao e ciéncia
dos materiais de um modo geral. Tem como principais vantagens ser uma analise rapida
quando comparada aos métodos tradicionais, necessitar de uma pequena quantidade

de amostra e de ser um método ndo destrutivo (CULLITY e STOCK, 2001).

A técnica se baseia no fato de que uma dada substancia sempre produz um padréo de
difracao caracteristico, estando ou ndo em uma mistura. Dessa forma, os espacamentos
interplanares e suas intensidades relativas servem como uma impresséo digital de cada
fase presente em uma amostra (HAMMOND, 2015). Para que a identificacdo seja de
fato realizada, esses dados sdo comparados com uma base de dados, administrado
pelo “International Centre for Diffraction Data” (ICDD), que possui dados de centenas de

milhares de fases, dos mais diversos materiais.
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1.4.3. Quantificacao pelo método de Rietveld

Diversas técnicas podem ser utilizadas para quantificagdo de fases de um mineral,
porém, a técnica introduzida por Hugo Rietveld, na década de 1960, se torna atrativa
devido aos seus resultados reprodutiveis e representativos (NEUMANN, COSTA, et al.,
2011). A ideia por trds do método é considerar todo o padréo de difracdo usando uma
variedade de parametros refindveis. Assim, a quantificacdo por essa técnica é feita
baseada no ajuste entre um perfil calculado e um perfil obtido experimentalmente, por
meio do método de minimos quadrados nao linear.

Para aplicacdo do método, mede-se a intensidade em cada angulo e todos os dados

referentes a esses pontos, que podem ser divididos em trés categorias (WILL, 2006):

- Parametros experimentais basicos: parametros do perfil, as meias larguras, possiveis
assimetrias dos picos de difragéo e ajuste do ponto zero.

- Pardmetros das células unitarias, simetria cristalografica e grupo espacial.

- Pardmetros estruturais: fator de escala, parametro de Debye-Waller e nimero de
ocupacao do sitio cristalogréfico.

Todos esses fatores sdo utilizados na férmula de minimos quadrados, para que a
diferenca entre o valor experimental e o tedrico (R) seja minimizada (HAMMOND, 2015),
conforme a Equacdo 39, em que Y, é a intensidade observada no angulo i, Yic é a

intensidade calculada no mesmo angulo e w; uma ponderacéo atribuida a cada passo.

R = Ziwi(yio - Yic)2 (39)
Em que:
Wi = 1/yio;

Yio Intensidade observada a cada ponto do difratograma;

Yic Intensidade calculada a cada ponto do difratograma.
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A intensidade em um determinado ponto é calculada pela Equacéo 40:

Yic = YaSa Lk PiLic|Fe|*G(A0:) + yin (c) (40)
Em que:

Sa € o fator de escala de cada fase q;

k representa os indices de Miller;

Lk contém os fatores de polarizacao, de Lorentz e os fatores de multiplicidade;

G(ABk) é a funcdo de formato de reflexao;

Pk funcao de orientacdo preferencial;

A é o fator de absorcéo;

Fx é o fator de estrutura da k-gésima reflexdo de Bragg;

yin € a fungéo de background do i-gésimo passo.

Porém, apesar de toda confiabilidade, a técnica tem suas dificuldades e limitagdes: a
guantificacéo é limitada se houver fase amorfa na amostra (URAL, 2007), a preciséo
dos resultados diminui se as informacdes cristalograficas ndo forem de boa qualidade
(NEUMANN, COSTA, et al., 2011), sem falar em todas condig¢des, tanto tedricas quanto

experimentais, que devem ser atendidas para se obter um bom resultado.
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2. Metodologia da Pesquisa

Uma amostra de minério lateritico de niquel, de origem da regido norte do Brasil, foi
gquarteada pelo método de pilha longitudinal, separada em fraces de 5kg e enviadas
para o laboratério de Eletroquimica Aplicada do DMM/UFRJ. A amostra foi
processada via rota hibrida de sulfatacao seletiva, e assim, passou pelas etapas de
secagem, desaglomeracao, sulfatacdo e tratamento térmico em dois estagios,
conforme a Figura 8. Para 0 segundo estagio de tratamento térmico, foram
realizadas duas séries de testes. A primeira para verificar com qual tempo de
residéncia se obtém a melhor recuperagcdo para os metais de interesse, niquel e
cobalto, além da menor recuperacgéo possivel para os demais metais, como ferro e
magnésio. Na segunda série, foi testada a temperatura de tratamento, com 0 mesmo

objetivo da série anterior.

Minério como Desaglomeragio &
recebido seco Tratamento Térmico 2
L > 680-830 *C
5=60min
Quarteamento Sulfatagio
+ 280y - 50% pfp H 0= 10%pp l
Desagl?m.:raﬁo a l Caracterizagdo por MEV e
amido L DRX e Quantificacdo por
I Tratamente Térmico 1 Rietveld
265 °C — 60 min
Secagem

Figura 8 - Fluxograma do processo de sulfatacéo seletiva, utilizada para o processamento do minério de
niquel lateritico utilizado no presente trabalho.

As fases formadas em cada etapa de tratamento térmico foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), acoplada a espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) e por difratometria de raios X (DRX), e também foram quantificadas

por meio de analise com o método de Rietveld.
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2.1. Preparacao das amostras

Inicialmente a amostra, como recebida, foi quarteada por um quarteador do tipo
Jones, até a obtencdo de uma massa de aproximadamente um quilograma para
formar a amostra cabeca. Na sequéncia, essa quantia foi quarteada em quatro
partes, por meio do quarteamento em pilhas conicas e entdo cada quarto foi
adicionado a bécheres de capacidade igual a 1L, os quais foram completados com
adgua bidestilada até a marcacdo maxima. A mistura formada foi agitada com
homogeneizador rotatério durante cinco minutos para desaglomeracéo a Umido e,
entdo, foi colocada em estufa, a temperatura de 80 °C, para evaporagédo da agua,
durante o periodo de 24 horas. Apés esse intervalo de tempo, a amostra foi
desaglomerada a seco com o uso de um cadinho e um corpo moedor de agata, na
sequéncia, os quartos de amostra foram reunidos.

Para sele¢éo das amostras utilizadas no processo, foi empregado o método da pilha
cOnica, onde a amostra-cabeca foi despejada em uma superficie limpa formando um
cone, que foi dividido em quatro partes. Entdo, se formou uma nova pilha com duas
partes ndo adjacentes, e o processo foi repetido, até que se obtivesse uma amostra
de aproximadamente 10 g, formada pelas duas partes ndo adjacentes. Todas as
amostras foram pesadas com balanca digital de precisédo de duas casas decimais e

acomodadas em cadinhos de porcelana.

2.2.Sulfatacao

Para a sulfatagdo das amostras, foram adicionados &cido sulfarico concentrado com
96% de pureza na proporcao de 50% p/p e agua bidestilada na proporcao de 10%
p/p. Os liquidos foram adicionados utilizando pipeta automética e apds isso as
amostras foram misturadas com bastdo de vidro durante cinco minutos para

homogeneizar a mistura.
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2.3. Tratamentos Térmicos

Na primeira etapa de tratamento térmico, as amostras foram levadas a um forno de
mufla, da marca Carbolite, modelo RWF 1200, com temperatura de operacao de 265
°C durante 1 hora. Apés isso, as amostras foram desaglomeradas a seco, entdo,
uma massa em torno de 0,8 g foi removida em uma das amostras, para realizacdo
das andlises por DRX e por MEV/EDS, da primeira etapa de tratamento térmico.

Durante a segunda etapa ("roasting"), as amostras foram levadas ao mesmo forno
com o intuito de avaliar as seguintes temperaturas: 680, 740, 780, 800 e 830 °C,
para o tempo fixo de 20 minutos. Apdés isso, foram retiradas do forno para
resfriamento ao ar. Para investigar o tempo de residéncia, a temperatura do segundo
tratamento térmico foi fixada em 680°C (temperatura comumente utilizada para esse

processo) e o tempo variou de 5 a 60 min.

2.4.Andlise Mineraldgica e Quantificacdo

As andlises mineralégicas das amostras foram realizadas por difragdo de raios X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), acoplado a um sistema de
Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS). O difratdmetro utilizado
€ 0 Bruker-AXS D4 Endeavor. Os parametros utilizados foram: radiacdo Co Ka, A=
0.179021 nm, gerador operado a 40 kV e 40 mA, velocidade do goniémetro de 0,02°
20 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 4 a
105° 26, com detector sensivel a posicdo LynxEye. A interpretacdo dos
difratogramas foi realizada com o software Diffrac.Eva (banco de dados PDF2,
ICDD). A quantificacé@o de fases foi feita pelo Método de Rietveld, usando o software
Diffrac. Topas, também da Bruker. Para cada amostra, para a difragéo de raios-X, foi
utilizado cerca de 5 g de amostra cominuidas por 10 minutos no moinho McCrone

com corpos moedores de agata.
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As analises por MEV foram realizadas em equipamentos da marca TSCAN, modelo
VEGA 3 LMU, acoplado um sistema de Espectroscopia de Raios-X por Dispersao
de Energia (EDS). Para essas analises, as amostras foram fixadas em fita condutora
e metalizadas com ouro, para melhorar a visualizagdo no modo de elétrons
secundarios. O equipamento foi operado com tensdo de 20 kV nos modos

retroespalhado e elétrons secundarios.

43



3. Resultados e Discussdes

As principais fases minerais presentes nas amostras de minério de niquel lateritico
conforme recebida e utilizadas neste tratabalho sédo: cromita, clorita, magnetita, lizardita,
goethita, hematita e silicatos magnesianos, como mostrado na Tabela 6 e pelo

difratograma na Figura 9.

Tabela 6 - Principais fases minerais presentes nas amostras de minério de niquel lateritico.

Fase Férmula Quimica
Cromita FeCr04
Clorita MgeSizO10(OH)s
Magnetita Fes04
Lizardita Al3(Si2O5(0OH)4)
Goethita FeOOH
Hematita Fe,O3
Quartzo SiO;
f= FeCr204
[ C = Clorita
MA = Maghemita
@ Q = Quartzo
SA = Silicato amorfo
L=lizardita
@ G= Goethita
— H = Hematita
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Figura 9 - Difratograma de raios-X da amostra do minério de niquel lateritico como recebido.
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Apbs a sulfatacdo e a realizacdo do primeiro tratamento térmico, € esperado que o0s
sulfatados formados, principalmente os de ferro, se decomponham parcialmente, tendo
como produto a formacdo de SOs;, hematita e sulfatos basicos de ferro, tais como a
amarantita e a romerita, conforme mostrado nas Equacdes 33 e 34. O difratograma de
raios X da amostra do minério de niquel lateritico ap6s o primeiro tratamento térmico (T
= 265 °C e t = 60 min) pode ser observada na Figura 10. A fluorita presente na amostra
foi adicionada de forma a identificar a presenca de fases amorfas. Essas, todavia, ndo
foram identificadas ja que a quantidade de fluorita presente na amostra, apds

guantificacéo, foi a mesma quantidade adicionada.

T1 - 265 °C - 60 min
@ Q - Quartzo
C- Clorita
L - Lizardita
R - Romerita
A - Amarantita
F - Fluorita
T - Talco
Mo - Moorhouseita
Ro - Rostita

Intensidade (u.a.)

Figura 10 - Difratograma de raios-X da amostra do minério de niquel lateritico apds o primeiro tratamento
térmico.

O teor dos minerais presentes na amostra de minério lateritico apds sulfatacdo e
tratamento térmico a 265°C e tempo de residéncia de 60 minutos, pode ser observado
na Tabela 7. Nota-se que ha 23,78% de sulfatos de ferro como quenstedita, sulfato-

hidroxido de ferro e hidréxido-sulfato de ferro. A quantidade de hematita € pequena,
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2,46%, assim como a principal fase carreadora de niquel e cobalto € a moorhouseita,

com 2,51%.

Tabela 7 - Teor dos minerais presentes na amostra de minério lateritico apos sulfatacdo e tratamento
térmico em 265°C. Tempo de tratamento: 60 min.

Fases Quantidade (%)
Quartzo 21,65
Hematita 2,46
Clorita 1,68
Goethita 7,10
Moorhouseita 2,51
Sulfato de Cromo 3,42
Enstatita 16,65
Sulfato de ferro hexahidratado 2,51
Hidréxido-sulfato de ferro 17,27
Romerita 1,12
Rostita 10,20
Maghemita 1,10
Lizardita 3,48
Cromita 2,44
Sulfato de magnésio 0,01
Quenstedtita 4,00
Talco 2,40

As principais fases identificadas nas amostras do minério lateritico, apds a segunda
etapa de tratamento térmico, testada nas temperaturas de 680 a 830 °C durante 20
minutos, podem ser visualizadas na Tabela 8 e na Figura 11. As principais fases
identificadas foram: quartzo, clorita, lizardita, goethita, hematita, magnetita, cromita,

moorhouseita, talco e maghemita.
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Tabela 8 - Principais fases identificadas nas amostras do minério lateritico, apés a segunda etapa de
tratamento térmico, testadas nas temperaturas de temperaturas de 680 a 830 °C durante 20 minutos.

Fase Férmula Quimica

Quartzo SiO2

Clorita Mg6SiaO10(OH)s

Lizardita Al3(Si205(0OH)4

Goethita FeO(OH)

Hematita Fe203

Magnetita Fe;0,

Cromita FeCr204

Maghemita  y-Fe20s3

Romerita Fe2+Fe3+2(S0a4)4 - 14H20

Sulfatode 1060, 6(H20)
magnesio
Talco Mg3SisO10(OH)2

Moorhouseita (Co, Ni)SO4.6H20

T2 - 680 °C
@ Q - Quartzo
C - Clorita
L - Lizardita
M - Magnetita
G - Goethita
H - Hematita
Cr - Cromita
Mg - Maghemita
R - Romerita
Mo - Moorhouseita

Intensidade (u.a.)

M| Q
@

i /m T@

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 11 - Difratograma de raios-X da amostra do minério lateritico apés a segunda etapa de
tratamento térmico, realizado a 680 °C, por 20 minutos.
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Nessa etapa de tratamento térmico, € esperado que a decomposicdo dos sulfatos tenha
continuidade, e assim, ocorra a conversdo dos sulfatos férricos, ainda remanscentes,
em SO; e hematita, e isso pode ser observado no difratograma da Figura 12, em que é
feita a comparacdo para uma mesma amostra, das duas etapas de tratamento térmico
(primeira etapa: T= 265 °C e t = 60 min; segunda etapa: T = 680 °C e t = 20 min). Nela
pode-se observar que os picos relativos aos sulfatos decrescem ou desaparecem ao
mesmo tempo em que os picos refentes a hematita aumentam. J4 na Figura 13, é
realizada uma comparacao entre os difratogramas obtidos, para todas as amostras do
segundo tratamento térmico, que tiveram suas temperaturas testadas: 680, 740, 760,
780, 800 e 830 °C, para um tempo de residéncia de 20 minutos. Nessa comaparacao,
€ possivel perceber que com 0 aumento da temperatura do segundo tratamento térmico
h& uma diminui¢do na intensidade dos picos relativos a clorita e lizardita, assim como

um aumento na intensidade dos picos relativos a hematita.

—— Tratamento 1 - 265 °C - 60 min
— Tratamento 2 - 680 °C - 20 min

Q - Quartzo

C - Clorita

L - Lizardita

M - Magnetita
G - Goethita
H- Hematita
R - Romerita
A - Amarantita
T - Talco

Mo - Moorhouseita
F - Fluorita

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 12 - Comparacdo entre os difratogramas obtidos apds processamento pela rota de sulfatagdo
seletiva no primeiro tratamento térmico (preto) com o segundo, nas temperaturas de 265 e 680°C,
respectivamente.
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——830°C
800 °C
~—780°C
— 760 °C
740 °C
—680°C

Q - Quartzo
WM C - Clorita
L - Lizardita

M* (| | | M - Magnetita

WMWW}\W‘VW’\ A - G - Goethita
H - Hematita
Cr - Cromita
Mg - Maghemita
R - Romerita

T - Talco
Mo - Moorhouseita

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26

Figura 13 - Comparacdo entre os difratogramas obtidos para diferentes temperaturas do segundo
tratamento térmico, todas com tempo de residéncia de 20 minutos, do processo de sulfatagdo seletiva.

Essa mudanca nas fases é confirmada pelas analises quantitativas obtidas por meio
do método de Rietveld, no qual foram determinadas as fracdes em porcentagem
para cada fase. Os resultados se encontram na Tabela 9, e por meio deles é possivel
confirmar que a quantidade de hematita presente nas amostras cresce com 0
aumento da temperatura de processamento, sendo a temperatura de 830 °C a que
apresentou maior percentual do composto: 52,54%. Outro ponto importante € a
soma total das fases que envolvem sulfatos, essas apresentam uma diminuigcdo em
porcentagem, principalmente, em temperaturas mais altas como 800 (15,78%) e
830°C (11,14%), conforme apresentado na Tabela 10. A decomposi¢édo de fases
como a amarantita, quenstedita, sulfato de ferro hexa hidratado, romerita,
moorhouseita, sulfato de cromo e sulfato de magnésio, aliadas ao aumento da
porcentagem de hematita, indicam que a liberacdo de gas SOs ocorre conforme

indicado nas Equacdes 33, 34, 37 e 38 e que tem uma relacdo direta com a

49



temperatura utilizada no processo devido a diminuicéo da estabilidade dos sulfatos

a medida em que a temperatura aumenta.

Tabela 9 - Quantificacdo das fases sem presenca de sulfatos das amostras de minério lateritico que tiveram
a temperatura do segundo tratamento térmico testada, pelo tempo de 20 minutos, obtida pelo método de
Rietveld.

Temperaturas (°C)

Fases 680 740 760 780 800 830

Quartzo 22,36% 18,69% 18,27% 21,47% 21,75% 36,04%

Hematita 15,15% 26,00% 28,58% 34,27% 41,45% 52,54%

Clorita 11,70% 1,52% 0,19% 1,31% 0,61% 0,00%

Goethita 0,00% 0,000 0,00% 0,10% 0,00% 0,00%

Cromita 0,41% 0,16% 0,14% 0,00% 0,42% 0,53%

Lizardita 0,00% 0,39% 0,00% 0,00% 0,94% 0,00%

Maghemita 0,24% 2,80% 0,34% 0,00% 0,42% 0,44%

Magnetita 1,46% 0,21% 0,40% 5,24% 0,34% 0,00%

Enstatita 0,000 4,80% 4,75% 3,61% 2,73% 0,00%

Talco 500% 7,000 296% 0,000 2,81% 2,30%
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Tabela 10 - Quantificacéo das fases sulfatadas das amostras de minério lateritico que tiveram a temperatura
do segundo tratamento térmico testado, pelo tempo de 20 minutos, obtida pelo método de Rietveld.

Temperaturas (°C)

Fases Férmula Quimica 680 740 760 780 800 830
Sulfatadas
Amarantita Fe35(S0a°.7TH20  2,94%  2,53%  3,40%  530%  2,74%  0,00%
Moorhouseita (Co, Ni)SO4.6H20 2,00% 1,00% 047% 830% 0,00%  0,00%
Sulfato de
. Cra(SOa)s 1,20% 1,30%  4,02% 0,00% 3,41%  1,65%
romo
Quenstedtita Fe2(S04)3.11H20 21,38% 18,03% 19,00% 0,00%  437%  0,00%
Ferrohexahydrite Fe++S04.6(H20) 0,03% 0,09%  2,28%  3,50% 4,90%  0,00%
SU";?_? de C'i:e”o FeHOsS 1,53% 0,68% 1,67%  0,00%  0,92%  0,00%
Idratado
. Fe?*Fe3*2(S0a4)a.
Romerita o 0,00% 031% 1,02% 17,00% 1,21%  0,00%
2
f/lu'fatQ de MgSOa.6(Hz0) 14,00% 14,00% 12,50% 0,00% 11,00% 6,50%
agnésio
Total (%) 43,07% 37,95% 44,36% 34,10% 28,54%  8,15%

Na Figura 14, observa-se mostra a caracterizacdo de fases da amostra cujo tempo de
residéncia testado foi 60 minutos e na Figura 15, encontra-se a caracterizagdo realizada
por EDS para amostra testada em 20 minutos. Pode ser observado, em ambas que,
como esperado, as fases caracterizadas sdo as mesmas para os testes de temperatura,
como o quartzo, a hematita e a cromita, que sdo mostradas nos espectros de EDS da
Tabela 11 e da Figura 16. O aparecimento de Al e Mg se deve a substituicdo do Fe?*
por Mg?* e do Fe® por AP na cromita, assim como do Si** por AIP* nos intersticios
tetraédricos e octaédricos do quartzo e da cromita, respectivamente. Na Figura 17,
encontra-se o difratogramas de todos os tempos avaliados. Assim, € possivel observar
a existéncia de uma correlagéo direta entre o tempo de residéncia no tratamento e a
intensidade dos picos de hematita. Com o aumento do tempo, alguns dos picos relativos
a hematita, assim como os relativos a magnetita, adquirem maior intensidade, indicando

a maior presenca desses compostos. Também ocorre a reducéo de intensidade dos
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picos relativos a fases sulfatadas, como a romerita e a moorhouseita e a variacdo de

intensidade de picos relativos a fases carreadoras de niquel e cobalto, como a lizardita.

Intensidade (u.a.)

T2 - 60 minutos
Q - Quartzo

C - Clorita

L - Lizardita

M - Magnetita

G - Goethita

H - Hematita

Cr - Cromita

Mg - Maghemita
R - Romerita

T - Talco

Mo - Moorhouseita

Figura 14 - Difratograma de raios-X da amostra do minério lateritico apds a segunda etapa de tratamento
térmico, realizado no tempo de 60 minutos, a 680°C.

SEM HV: 20.0 kV
WD: 15.00 mm
View field: 200 ym

Det: BSE

WD: 15.00 mm

| SEMMAG: 1.04 kx

VEGA3 TESCAN

COPPE/UFRJ

Figura 15 - Fotografia obtida por MEV no modo de elétrons retroespalhados da amostra com tempo de 20
minutos, a 680°C do segundo tratamento térmico do processo de sulfatacé@o seletiva. Ponto 1: Hematita.

Ponto 2: Cromita. Ponto 3: Quartzo.
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Tabela 11 - Quantificacio do espectro de EDS, dos pontos da amostra com tempo de 20 minutos, a 680 °C
do segundo tratamento térmico do processo de sulfatagcdo seletiva. Ponto 1: Hematita. Ponto 2: Cromita.

Ponto 3: Quartzo.

Pontosda C (@] Mg Al Si S T Cr Mn Fe Co Ni
Amostra
1 14,97 43,28 2,58 1,03 2,56 3,93 0,00 3,82 0,00 27,11 0,00 0,72
2 13,40 4192 2,03 1,66 2,55 2,85 0,24 10,82 0,31 23,56 0,00 0,66
3 20,34 41,24 1,18 0,81 18,03 2,94 0,00 0,51 0,33 14,00 0,00 0,62
_cps/eV
1
| [
L L B B B L B B BB
8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]
2
R
it |
T L L s B B B B B B B
6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]
3
o &
I L L B B B A B R
6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Figura 16 - Caracterizagéo por EDS em trés pontos da amostra com tempo de 20 minutos, a 680 °C do
segundo tratamento térmico do processo de sulfatagdo seletiva. Ponto 1: Hematita. Ponto 2: Cromita. Ponto

3: Quartzo.
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Fases

Q - Quartzo
/_.___M\‘LLJ\AJ N ) A C - Clorita
L - Lizardita
M - Magnetita
G - Goethita
WM H - Hematita
Cr - Cromita
Mg - Maghemita
R - Romerita

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 17 - Comparagao entre os difratogramas obtidos para diferentes tempos de residéncia do segundo
tratamento térmico a 680°C das amostras usadas no processo de sulfatacdo seletiva.

Esses resultados séo corroborados pelas analises quantitativas, também realizadas por
meio do método de Rietveld, no qual os resultados sao apresentados nas Tabelas 12 e
13. Os espectros obtidos e calculados, assim como a diferenga residual entre os dois,

para cada amostra, encontram-se no Apéndice.

Os resultados da Tabela 12 corroboram com o indicado pela analise qualitativa: ha uma
correlagdo, apesar de ndo linear, com o tempo de residéncia e a quantidade de hematita
formada, sendo que a partir de 45 minutos. a quantidade de hematita praticamente se
manteve constante e superior a 46%. A hematita possui baixa solubilidade em meio
aguoso e a presenca dessa fase, em grande quantidade, minimiza a dissolucéo do ferro

nas etapas seguintes de tratamento, mantendo o mesmo no residuo sélido.

Na Tabela 13, encontra-se a quantificacdo das fases sulfatadas presentes em cada

tempo avaliado no presente trabalho. Observa-se que h4d uma tendéncia, como no caso
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da hematita, para diminuicdo da quantidade de sulfatos com o aumento do tempo,

confirmando a ocorréncia da liberagdo do SOz, sendo o tempo de 60 minutos, o que

obteve a menor porcentagem de sulfatos em sua composigao: 11,12%.

Tabela 12 - Quantificacdo das fases sem presenga de sulfatos das amostras de minério lateriticos que
tiveram o tempo de residéncia do segundo tratamento térmico testado, na temperatura de 680 °C obtida

pelo método de Rietveld.

Tempo (minutos)

Fases néo sulfatadas 5 20 30 45 60

Quartzo 12,98% 21,63% 21,93% 25,72% 29,67%
Hematita 18,02% 32,99% 37,32% 47,71% 46,22%
Goethita 0,16% 1,11% 0,39% 1,26% 0,23%
Enstatita, ferrosa 0,16% 0,01 1,09% 0,73% 0,59%
Maghemita 2,74% 1,37% 2,18% 3,02% 3,45%
Lizardita 0,00% 0,39% 9,66% 0,04% 0,00%
Cromita 0,00% 0,15% 0,28% 0,00% 0,00%
Clorita 1,54% 0,53% 0,03% 0,02% 0,03%
Talco 3,29% 1,77% 5,69% 5,71% 8,66%

Tabela 13 - Quantificagédo das fases sulfatadas das amostras de minério lateriticos que tiveram o tempo de
residéncia do segundo tratamento térmico testado, na temperatura de 680 °C, obtida pelo método de

Rietveld.

Tempo (minutos)

Fases sulfatadas 5 20 30 45 60

Moorhouseita 0,52% 4,08% 0,88% 0,93% 0,608%
Sulfato de Cromo |lI 0,36% 4,61% 2,29% 1,40% 1,14%
Romerita 0,30% 0,58% 0,13% 0,16% 0,00%
Rostita 0,09% 1,89% 0,33% 0,10% 0,00%
Sulfato de Magnésio 2,94% 14,55% 5,87% 8,42% 4,89%
Quenstedita 56,89% 14,35% 20,65% 4,76% 4,49%
Total das fases 61,12% 40,06% 30,16% 15,78% 11,14%

sulfatadas (%)
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De acordo com os resultados obtidos, nota-se que aumento da temperatura, de 680
para 830 °C, leva a reducéo da estabilidade dos sulfatos, em especial, dos ferrosos
como a quenstedita. Os sulfatos de cromo e magnésio apresentaram maior estabilidade
do que os sulfatos de niquel e cobalto. Niquel e cobalto foram identificados na
moorhouseita, sendo essa fase a principal carreadora desses metais nas amostras apés
0 segundo tratamento térmico. Em termos de temperatura, a que apresentou maior
guantidade de moorhouseita foi o teste a 780°C. Tal fendmeno ocorre em uma faixa de
temperatura em gue os sulfatos férricos ndo sdo mais estaveis e no limite no qual é
possivel encontrar a moorhouseita, pela perda de estabilidade dessa fase e do gas SOs,
proveniente da decomposicdo dos sulfatos menos estaveis. No que tange o tempo de
tratamento térmico, o que apresentou maior quantidade de moorhouseita foi o de 20
minutos. Para tempos menores que esse, a quantidade de SOs liberada é pequena e
para tempos maiores, 0 gas consegue se difundir para fora do cristalito, reduzindo a
eficiéncia do processo. Diante desse pressuposto 0s resultados mais promissores sdo
obtidos na temperatura de 780°C pelo tempo de 20 minutos.

As porcentagens obtidas da hematita e das fases sulfatadas para os testes de tempo e
da temperatura apds a segunda etapa de tratamento térmico do processo de sulfatacéo
seletiva do minério de niquel lateritico, podem ser observadas nas Tabelas 14 e 15.
Percebe-se, nitidamente, que o aumento das variaveis tempo e temperatura levam a
reducdo na quantidade de sulfatos e ao aumento na quantidade de hematita. Esses
dados mostram que a razéo ideal entre a quantidade de hematita e sulfatos totais nas
amostras deve estar proximo a 1. Dessa forma é possivel obter a maior quantidade de
niquel na forma de sulfatos. Isso facilita a extracdo do niquel na etapa seguinte, a de

lixiviacao.
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Tabela 14 - Porcentagens obtidas da hematita e das fases sulfatadas para os testes de tempo da
segunda etapa de tratamento térmico do processo de sulfatagdo seletiva do minério de niquel lateritico.
Temperatura: 680°C.

Tempo (minutos)
Fases 5 20 30 45 60
Hematita  18,02% 32,99% 37,32% 47,71%  46,22%
Sulfatos 61,12%  40,06%  30,16% 15,78% 11,14%

Tabela 15 - Porcentagens obtidas da hematita e das fases sulfatadas para os testes de temperatura da
segunda etapa de tratamento térmico do processo de sulfatacédo seletiva do minério de niquel lateritico.
Tempo: 20 minutos.

Temperaturas (°C)
Fases 680 740 760 780 800 830
Hematita 15,15% 26,00% 28,58% 34,27% 41,45% 52,54%
Sulfatos 43,07% 37,95% 44,36% 34,10% 28,54%  8,15%

4. Conclusdes

Com a andlise por difragdo de raios X do minério de niquel lateritico como recebido
foram identificadas como principais fases: cromita, clorita, magnetita, lizardita, goethita,
hematita e silicatos magnesianos. A mesma analise realizada apds a primeira etapa de
tratamento térmico do processo de sulfatacdo seletiva, realizada a 265 °C durante 60
minutos, identificou como fases resultantes: hematita, quartzo, clorita, lizardita, romerita,

sulfato de magnésio, moorhouseita e quesntedita.

A caracterizacdo do segundo tratamento térmico do processo de sulfatacdo seletiva,
realizado a 680 °C e durante 20 minutos, apresentou como principais fases identificadas,
por meio da difrag&do de raios X e MEV com EDS acoplado: quartzo, hematita, clorita,

lizardita, magnetita, cromita, maghemita, sulfato de magnésio, moorhouseita e romerita.

A investigacdo da temperatura de realizagdo do segundo tratamento térmico do
processo de sulfatacdo seletiva mostrou que existe uma relacdo direta entre a
temperatura utilizada e a conversdo de sulfatos férricos em hematita e SOs. Quanto
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maior a temperatura utilizada, maior a quantidade de hematita produzida e menor a
guantidade de sulfatos obtidos nas amostras, uma vez que a maior parte dos sulfatos
eram de ferro. A maior razdo entre a quantidade de hematita e de sulfatos foi obtida na
temperatura de 830 °C e tempo de 20 minutos, na qual a quantidade de hematita foi de

52,54% de hematita e uma quantidade total de sulfatos de 8,15%.

Resultados semelhantes foram obtidos na investigacdo do tempo de residéncia do
segundo tratamento térmico, realizado a 680 °C, pois também h& uma dependéncia
entre o tempo, a obtencdo de hematita e a recuperacao de fases sulfatadas. O tempo
gue levou a obtengéo da maior producéo de hematita foi o de 45 minutos, com o valor
de 47,71%, seguido pelo de 60 minutos, com 46,21%, enquanto para decomposi¢ao de
sulfatos, o tempo com o melhor resultado foi o de 60 minutos, apresentando uma

guantidade desses compostos igual a 11,12%.

A principal fase carreadora de niquel e cobalto, na forma de sulfatos, identificada em
todas as etapas de tratamento térmico, foi a moorhouseita, sendo que as maiores
quantidades dessa fase foram identificas na temperatura de 780°C pelo tempo de 20
minutos. Desse modo, fica estabelecido que essa € a condi¢do ideal de processamento
das lateritas obtendo-se niquel e cobalto em fases solUveis em meio aquoso, fator

preponderante na etapa seguinte, a lixiviagao.
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Apéndice
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Figura 18 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra que teve o tempo
de residéncia do segundo tratamento térmico testado em 5 minutos. A linha cinza indica a subtragdo do
espectro medido menos o calculado.
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Figura 19 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra que teve o tempo
de residéncia do segundo tratamento térmico testado em 20 minutos. A linha cinza indica a subtracdo do
espectro medido menos o calculado.
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Figura 20 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra que teve o tempo
de residéncia do segundo tratamento térmico testado em 30 minutos. A linha cinza indica a subtragdo do
espectro medido menos o calculado.

160
150
140
130
120
110
100

90

80

70

60

50
40
30
20
10
0

- — — ‘ — —
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 21 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra que teve o tempo
de residéncia do segundo tratamento térmico testado em 45 minutos. A linha cinza indica a subtracéo do
espectro medido menos o calculado.
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Figura 22 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra que teve o tempo
de residéncia do segundo tratamento térmico testado em 60 minutos. A linha cinza indica a subtracdo do
espectro medido menos o calculado.
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Figura 23 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra passou apenas
pelo primeiro tratamento térmico do processo de sulfatacdo seletiva. A linha cinza indica a subtracéo do
espectro medido menos o calculado.
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Figura 24 - Difratograma medido (esferas vermelhas) e calculado (linha preta) da amostra que teve a
temperatura do segundo tratamento térmico testado em 780 °C.
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Figura 25 - Difratograma medido (esferas azuis) e calculado (linha vermelha) da amostra que teve a
temperatura do segundo tratamento térmico testado em 800 °C. A linha cinza indica a subtracédo do espectro
medido menos o calculado.
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Figura 26 - Difratograma medido (esferas azuis) e calculado (linha vermelha) da amostra que teve a
temperatura do segundo tratamento térmico testado em 830 °C. A linha cinza indica a subtrac&o do espectro
medido menos o calculado.
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