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Resumo

A lixiviacdo com &cido sulfarico de minérios lateriticos resulta na geracdo de
enormes volumes de rejeito que sdo encaminhados para barragens de rejeitos.
Todavia, é possivel recuperar os metais perdidos e contidos nas barragens. Dentre
0S metais presentes no rejeito estd o magnésio, que pode ser removido por
cristalizacdo a alta temperatura. Fatores como temperatura, pH, agitacao e tempo de
residéncia podem afetar o produto final e remogdo do magnésio da solugéo.
Portanto, o presente estudo propde avaliar a influéncia do pH na remogdo de Mg?*
de uma solucdo sintética e analisar a morfologia dos cristais formados. A técnica
empregada foi a cristalizacdo a alta temperatura e presséao, realizada em um reator
sob pressdo. O pH foi variado na faixa de 1-5 utilizando-se H2SO4 1M. A
temperatura, tempo de residéncia e agitacdo foram mantidos constantes a 230°C, 5
horas e 1000 rpm, respectivamente. A solugdo residual foi analisada por
cromatografia de ions e a morfologia dos cristais por MEV-EDS. A maior remoc¢ao do
Mg*? da solucdo foi em pH 5,57 e a morfologia do produto é favorecido nesse pH.
Abaixo desse pH os cristais formados apresentaram morfologia esférica.
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INFLUENCE OF PH ON THE MORPHOLOGY AND REMOVAL OF MAGNESIUM
FROM NIQUEL LEACHEATE LICOR

Abstract
Sulfuric acid leaching of laterite ores results in the generation of large volumes of
waste that are sent to waste barriers. However, it is possible to recover the metals
present in the barriers. Amongst the metals present in the waste barriers is
magnesium, which can be removed by high temperature crystallization. Factors such
as temperature, pH, agitation and residence time may affect the morphology of the
final product and percentage removal of magnesium from the solution. Therefore, the
present study proposes to evaluate the influence of pH on the removal of Mg?* from a
synthetic solution and to analyse the morphology of the crystals formed. The
technique used was high temperature and pressure crystallization, carried out in a
pressure reactor. The pH was varied in the range of 1-5 using H2SOa4. Temperature,
residence time and stirring speed were kept constant at 230 °C, 5 hours and 1000
rpm, respectively. The residual solution was analysed by ion chromatography and
crystal morphology by SEM-EDS. The highest removal of Mg?* from the solution was
at pH 5,57 and the morphology of the product is favoured at this pH. In more acidic
media the crystals formed presented spherical morphology.
Keywords: Crystallization; High Temperature; Lateritic Ore; Monohydrate

1 Engenharia Quimica, Mestranda, Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brasil.

2 Engenheira Metalurgista, doutora em engenharia metallrgica, professora associada,
Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Séo
Paulo, Brasil.

3 Engenheiro Metalurgista, Doutor em Engenharia metallrgica, Professor Titular, Departamento de
Engenharia Quimica, Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, Brasil

* Contribuicao técnica ao 18° Simpdsio de Mineragéo, parte integrante da ABM Week, realizada de 02

a 06 de outubro de 2017, Sao Paulo, SP, Brasil.

94




18° Simpéosio de Mineragao

Anais dos Semindrios de Redugao, Minério de Ferro e Aglomeragao ISSN 2594-357X vol. 47, num. 2 (2017)

INTRODUCAO

Niquel é encontrado naturalmente em minérios sulfetados e lateriticos. O minério
lateritico € formado proximo a superficie e é classificado em trés zonas: limonita,
nontronita e saprolito/garnierita/serpentina e devido ao intemperismo cada zona
possui diferentes teores de niquel e outros metais [1].

Apesar de aproximadamente 70% do minério de niquel ser constituido de minério
lateritico e o restante de minério sulfetado, mais de 60% da obtenc&o de niquel é
proveniente do minério sulfetado [2]. Porém, com a alta demanda de se processar
niquel ao longo dos anos, houve uma reducdo na disponibilidade dos minérios
sulfetados e para atender a demanda futura de niquel, ha uma quantidade crescente
de niquel sendo extraido a partir de minérios lateritico.

O processamento do minério lateritico € considerado mais complexo devido ao
baixo teor de niquel contido no minério dessa origem e ao processamento rigoroso
necessario para a dissolugdo completa dos metais [3].

Os minérios lateriticos sdo comumente processados através da rota
hidrometallrgica que consiste na lixiviagdo &cida com &cido sulfarico onde os metais
séo dissolvidos em uma solucédo aquosa [3]. Essa lixiviacdo acida resulta num licor
que, além de conter niquel dissolvido, também possui outros metais dissolvidos que
precisam ser recuperados. A composicao tipica dos metais dissolvidos no licor esta
apresentada na Tabela 1.

Nesse contexto, € indispensavel que o licor de lixiviacdo sofra uma série de
procedimentos para a remocao das impurezas como aluminio, zinco, cromo, ferro,
manganés e magnésio [2].

Tabela 1. Composigéo tipica do licor de lixiviagdo do minério lateritico de niquel [2]

Metal Concentracéo (g/L)

Ni%* 5,0
Co? 0,3
Fe3* 23,0
Al3* 6,0
Crd3t 1,0
Mn?2* 1,0
Mg2* 8,0

O magnésio encontra-se no licor na forma de sulfato de magnésio e pode ser
recuperado por precipitacdo ou cristalizacao [4][5][6]. Cristais de sulfato de magnésio
sdo transparentes e as fases mais estaveis existentes sdo a monohidratada, com
uma molécula de agua, hexahidratada com seis moléculas de agua e o
heptahidratado, com sete moléculas de &agua. A estrutura cristalina da forma
monohidratada é monoclinica, mostrada na Figura 1 [7][9].
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Figura 1. Estrutura cristalina do MgS04.H20 [9]

O sal monohidratado apresenta uma solubilidade inversa, ou seja, a
solubilidade diminui com o aumento da temperatura a partir de aproximadamente 70
°C, como pode ser visto pela curva de solubilidade mostrada pela Figura 2. Portanto,
para obtencdo dessa forma hidratada o método apropriado € da cristalizacdo a alta
temperatura e pressdo. Esse método € pouco estudado uma vez que as condicdes
utiizadas sao extremas, com pressdao e temperatura do reator atingindo
aproximadamente 30 atm e 230°C, respectivamente.
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Figura 2. Solubilidade do sulfato de magnésio em agua [10]

Esse método pode ser vantajoso para o processo de extracdo do niquel por
lixiviagdo com &cido sulfdrico uma vez que o magnésio é recuperado da solugéo,
gerando cristais puros sem a adigéo de um reagente. Os cristais formados, contendo
somente uma molécula de agua, necessitam de menos energia para se decompor
em MgO e SO:2 [8][11]]. O MgO pode ser utilizado no processo na etapa de
neutralizacdo e o SOz pode ser encaminhado para uma planta de acido sulfurico e
também retornar ao processo na etapa de lixiviagdo acida do minério [5]. Desta
maneira, além do processo ficar isento da utilizacdo de reagentes precipitantes, 0s
produtos formados retornam ao proprio processo.

Variaveis como temperatura, tempo de residéncia e agitacdo influenciam a
cristalizacao [6][12]. Além dessas variaveis, o pH da solucdo mae também pode
influenciar a morfologia e quantidade de produto cristalizado de uma solugéo.
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Podder [13] verificaram em seu estudo que o pH influenciou a morfologia de cristais
de sulfato de magnésio heptahidratados. A faixa de pH trabalhada foi de 2,0 até 5,0
[13]. A solucdo de pH igual a 2 apresentou cristais com menor tamanho. Em pH 5 os
cristais formados apresentavam maior tamanho. Portanto, foi concluido que pH
acido resulta na formacéo de cristais menores.

Al-Jibbouri [14] realizaram um estudo sobre a influéncia do pH e impurezas na
cristalizacdo do epsomita (sulfato de magnésio heptahidratado). O pH da solucéo foi
variado na faixa 2,5 até 8,6 e os resultados mostraram que a solubilidade do sal
heptahidratado diminui em meio acido e aumenta em meio alcalino. Portanto, a
precipitacdo do sal heptahidratado é favorecida em solucfes acidas.

A Figura 3 mostra o diagrama de Pourbaix do sistema magnésio-agua a 25°C.
Em solucdes alcalinas é formado o hidroxido e 6xido de magnésio. JA4 em solucdes
acidas, o Mg*? é estavel e encontra-se dissolvido. Logo, como é desejavel a
obtencdo de um produto puro constituido de sulfato de magnésio monohidratado,
serd estudado a cristalizacdo do magnésio em meio acido somente, uma vez que
em meio alcalino hidroxido é formado.
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Figura 3. Diagrama de Pourbaix para o Sistema Magnésio-Agua a 25°C [15]

Tendo em vista que o pH da solugéo pode afetar os produtos, foi avaliado a
influéncia do pH na remocao de Mg?* de uma solugéo sintética e na morfologia dos
cristais formados.

2 MATERIAIS E METODOS
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Uma solucéo sintética baseada na concentracdo de magnésio (8 g/L) do licor
de lixiviacdo industrial foi preparada com MgS04.7H20 de grau analitico e agua
deionizada. Foi utilizado um reator sob presséao feito de liga Hastelloy (Figura 4) em
sistema batelada.

Inicialmente foi realizado um ensaio sem o ajuste do pH a 230 °C, tempo de
residéncia de 5 horas e agitacdo 1000 rpm. O produto cristalino formado foi
analisado por Difracdo de Raio-X (DRX) e por Microscopia de Varredura (MEV) e
Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios X (EDS), a fim de verificar se o
produto, produzindo nestas condi¢Bes, era realmente constituido de cristais de
sulfato de magnésio monohidratado.

Figura 4. Reator sob presséo utilizado nos ensaios

O pH inicial da solucéo sintética era em torno de 5,7 e o pH foi ajustado a
temperatura ambiente na faixa de 1 até 5 em intervalos de 1 utilizando H2SO4 1M.
Também foi realizado um ensaio sem alteracéo do pH original da solu¢cdo mae
(pH=5,57). O pH das solucdes foi medido com o uso de um pHmetro HI 2221.

A solugéo foi colocada no reator e a temperatura foi mantida constante a
230°C, agitacdo igual a 1000 rpm, tempo de residéncia de 5 horas e pressao a 27
atm. Os ensaios realizados estéo resumidos na Tabela 2.

Apés cada batelada a solucao foi filtrada. A solucédo residual foi analisada por
cromatografia de ions e os cristais por MEV-EDS para verificar a morfologia do
produto.

Tabela 2. Resumo dos ensaios com varia¢do de pH
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Ensaio T(°C) tempo(h) pH

I 230 5 1

Il 230 5 2
1] 230 5 3
Y 230 5 4
\Y, 230 5 5
Vi 230 5 5,57

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Composicao do Produto formado nas condi¢cdes especificadas

O produto formado nas condi¢des especificadas era constituido por um po6
branco. A Figura 5 mostra o difratograma obtido pela anélise por DRX. Os picos sédo
referentes ao sulfato de magnésio monohidratado, confirmando que o produto
formado é composto por somente sulfato de magnésio monohidratado.
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Figura 5. Difratograma do produto obtido por DRX

3.2 Influéncia do pH da solu¢cdo mée naremocao do magnésio
Apbés o término de cada ensaio, a solucao filtrada foi analisada por

cromatografia de ions para quantificar o magnésio na solucdo residual. A Tabela 3
apresenta a porcentagem de magnésio que foi cristalizado da solucao para cada pH.

Tabela 3. % Cristalizagdo do Mg*? em fungdo do pH
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pH % Mg Cristalizado
2,99
41,17
3,79
45,11
41,42
80,10
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Com os dados da Tabela 3 foi construido um grafico da porcentagem de
magnésio removido da solu¢cao em funcao do pH da solu¢cao mae, mostrado na
Figura 6.
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Figura 6. % Cristalizagdo do Mg*? em fung&o do pH
A maior remocao de magnésio da solucdo foi referente ao ensaio sem o
ajuste do pH, com 80% de magnésio removido da solu¢cdo. Em pH 1 e 3 a remocao

foi minima e em pH 2, 4 e 5 a porcentagem removida foi bem similar, em torno de
45%.

3.3 Caracterizacao dos Cristais
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dissipativa (EDS)
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Figura 7. Figura obtida por MEV dos cristais formados a A) pH 1; B) pH 2; C) pH 3; D) pH 4; E) pH 5
e F) 5,57 (sem ajuste do pH da solugao mae).

A Figura 7 mostra as imagens obtidas por MEV para cada pH ajustado da
solucdo mée. Observa-se a formacao de cristais monoclinicos (retangulares) em pH
5,57, Figura 7-F, e ao diminuir o pH os cristais formados apresentam froma esférica.

Os dados obtidos por EDS estao apresentados na Tabela 4. A composicao

elementar dos cristais obtidos a cada pH é constituida por magnésio, enxofre e
oXxigénio

Tabela 4. Composicao elementar dos cristais obtidos a cada pH determinado por andlise EDS.

Porcentagem Atémica (%)

pH Mg S @]
1 20,9 14,9 64,2
2 21,5 13,9 64,8
3 20,8 14,5 65,7
4 22,1 16,4 61,5
5 22,3 14,8 62,9

5,57 18,1 17,0 64,8
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4 CONCLUSAO

O produto formado nas condi¢cdes especificadas, sem ajuste do pH, era
constituido por somente sulfato de magnésio monohidratado, conforme confirmado
pela andlise por DRX.

2,99; 41,17; 3,79; 45,11; 41,42; 80,10 % do magnésio foram precipitados em
pH 1, 2, 3, 4, 5, 5,57 respectivamente. O pH natural da solucdo (5,57) apresentou
maior cristalizacdo do magnésio e pH 1 menor cristalizacao.

Os cristais formados em pH 5,57 apresentaram uma clara estrutura cristalina
monoclinica. JA& em pH 2 e 3 é possivel ver que os cristais de formatos variados,
indicando um crescimento ndo homogéneo. pH menores que 5 apresentaram um
formato esférico. Portanto, a variagdo do pH afeta a formagédo dos cristais, sendo
gue em meios mais acidos o crescimento e desenvolvimento da estrutura cristalina
nao sao favorecidos.
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