LIXIVIACAO DE UM RESI'DUONDA PRODung DE NIQUEL
PARA RECUPERACAO DE ESCANDIO*

Ariane Gaspari Oliveira Souzat!
Jorge Alberto Soares Tenorio?

Resumo

O Escéandio € um elemento do grupo das terras raras que apesar de ser tdo abundante
guanto metais como o chumbo, raramente é encontrado concentrado nos minérios. A
producdo de Sc atual € inferior a 10t/ano proveniente do processamento de outros
minérios e residuos e também da recuperacdo de sucatas. Minérios lateriticos de
niquel podem conter até 350ppm de Escéndio e os residuos do seu processamento
podem ser ainda mais concentrados. Neste trabalho foi caracterizado um residuo do
processamento de minério de Niquel e avaliado o processo de lixiviagdo para
reocupacao do Escandio contido. Os principais componentes do residuo séo Fe, Cu,
Ni e Co e o Escandio é da ordem de 1000ppm. A lixiviagdo do Escandio mostrou-se
mais dependente da temperatura do que da concentracdo de H* e o processo de
lixiviagdo proposto ndo foi seletivo para o Escandio sendo necessarias etapas
subsequentes para purificacéo.
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LEACHING OF A RESIDUE FROM NICKEL PRODUCTION FOR SCANDIUM
RECOVERY

Abstract
Scandium is a rare Earth element and besides being as abundant as Lead in the
Earth’s Crust, it is rarely found concentrated in minerals. Its production is less than
10t/year, and it is obtained from other minerals and its residues processing, and from
scrap recovery. Lateritic Nickel minerals can contain up to 350ppm of Scandium and
the residues from its processing could be even more concentrated. In this paper a
residue from Nickel production was characterized and the leaching process for
Scandium recovery was studied. The main components of the residue are Fe, Cu, Ni
e Co and Scandium content is around 1000ppm. Scandium leaching showed to be
more dependent of the temperature than of concentration of H* and the leaching
process proposed was not selective for Scandium, being necessary later purification
steps.
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1 INTRODUCAO
1.1 O Escandio, sua ocorréncia e aplicacdes

O elemento escandio (Sc) pertencente ao grupo das terras raras é mais abundante na
crosta terrestre que metais como chumbo, estanho, mercurio e prata, sendo o 31°
elemento mais abundante com cerca de 22 ppm?. Entretanto, raramente é encontrado
concentrado devido a sua falta de afinidade pelos anions formadores de minério mais
comuns?3.

A obtencao do Escandio, em consequéncia dessas concentracoes, esti associada a
recuperacao de sucatas ou como subproduto do processamento de outros minérios*.
Usualmente o escandio contido nos minérios e residuos € recuperado na forma de
oxido (Sc20s3) por processos hidrometallrgicos, que incluem lixiviagdo, extragdo por
solventes e precipitagdo®.

Fontes exploradas séo apatitas, cassiterita, wolframita e minérios de uranio e de terras
raras’4. Por substituir elementos como o ferro e o aluminio nas estruturas cristalinas
de minerais o escandio é um elemento traco comum nas rochas constituidas por
minerais ferromagnesianos com teores variando de 5 a 100 ppm?. O escandio pode
ocorrer associado a minérios de aluminio, cobalto, ferro, molibdénio, niquel, fosfato,
tantalo, titanio, tungsténio, zinco e zircéniol>.

A demanda atual mundial de escandio é menor de 10 t/ano!, e é direcionada
principalmente para a produc¢éo de ligas de aluminio para a industria de equipamentos
esportivos de alto desempenho e aeroespacial e a industria de lampadas de descarga
de alta intensidade®#-%. O escandio ainda tem poucas aplicacdes industriais tanto pelo
seu elevado preco - que varia de 900 a 5900 délares por quilograma? - quanto pela
sua disponibilidade’®.

1.2 Recuperacao de Escandio do processamento de Niquel

Minérios lateriticos de Niguel em geral contém entre 50 e 110ppm de Escandio® e em
estudos geoldgicos mais recentes foram encontros minérios com até 350ppm?i.
Processos para recuperacdo do Niquel contido nesses minérios foram
patenteados®®15.

Em 1998, Kimura e colaboradores!? desenvolveram um processo para recuperar 0s
25 a 60ppm de Sc contidos em um minério oxidado de Niquel. O processo envolve a
lixiviagcdo sob pressdo do minério que € seletiva para o Sc em relacédo ao Fe e ao Al
contidos. O Ni lixiviado é precipitado na forma de sulfeto e depois de removido o Ni, 0
Sc é precipitado na forma de carbonato ou hidroxido que pode ser futuramente
purificado por quelacao, troca ibnica ou extracao por solventes.

Em 1999, Haslam e Arnall*3 propuseram um método semelhante envolvendo lixiviacdo
sob presséo e precipatacdo com sulfeto para remocao dos contaminantes seguida de
precipitacdo do Sc na forma de hidroxido. Apos a precipitacdo do Sc seguiram com a
purificacdo por extracdo por solventes utilizando D2EHPA, Cyanex 272 e
lonquest 801. Os melhores resultados obtidos foram uma recuperacao de 97,5% do
Sc, utilizando Cyanex 272 em pH 1,0. Em seguida, 99,8% do Sc extraido foi
recuperado utilizando uma solucéo de acido sulfdrico (H2SO4) 400g.L ™.

Em 2014, a Vale patenteou um processo para recuperacdo de Escandio de produtos
intermediarios do processamento hidrometallrgico de minérios lateriticos'4. A
vantagem apresentada é o Escandio estar mais concentrado que nos minérios, cerca
de 1100ppm, e o residuo conter menores teores de Ni e Co em relagdo ao minério. O



processo consiste em concentrar o Sc contido no residuo a partir de lixiviagao sulfarica
em pH entre 2,9 e 3,2, para lixiviar preferencialmente o Sc em relagdo aos outros
metais contidos principalmente Fe, Al e Si, seguida de precipitacdo com carbonato de
Saodio (NaCOs) e 6xido de magnésio (MgO) em pH entre 5,0 e 5,5. Nessa etapa sao
eliminados parte do Fe, Ni e Co contidos. Posteriormente, o precipitado enriquecido
em Sc é lixiviado em meio basico com hidréxido de Sédio (NaOH) 2,5mol.L? a 50°C
durante 30 minutos para remover o Al e a Si contidas resultando em um concentrado
com Sc 0,8%; Ni 13,6%; Al 8,9%; Fe 7,7%; Si 6,9%; S 0,08%; Zn 0,31% e Cu 1,7%.
O Sc contido nesse concentrado obtido poderia ser purificado por extracdo por
solventes ou por troca ionica.

1.3 Lixiviagcao

O processo de lixiviagdo consiste em um processo de transferéncia de massa
sélido-liquido, no qual ocorre uma dissolucdo seletiva dos metais presentes em um
sélido através de uma solucdo aquosa contendo o agente lixiviante que pode ser um
acido, uma base ou um sal*®.

No processo de lixiviacdo as etapas que determinam a cinética sao o transporte de
massa e a reacdo de dissolucdo. Dessa forma fatores como granulometria das
particulas, agitacdo, temperatura, pressédo e pH influenciam diretamente o processo?®.
As condi¢des em que o processo de dissolucéo é termodinamicamente favoravel séo
descritas na forma de um diagrama potencial Eh x pH conhecido como diagrama de
Pourbaix. Os diagramas sao construidos para o equilibrio a temperatura de 25°C e
possuem portanto limitagdes, entretanto servem como um bom indicador para
definicdo do processo?®.

Em um sistema aquoso para potenciais abaixo da reacéo de evolugao de hidrogénio
(linha tracejada a da Figura 1) € esperado que na presenca de uma solucéo acida o
Escandio seja encontrado dissolvido na forma de ions Sc3* e ScCOH* e que em meios
alcalinos seja encontrado na forma de Sc(OH)s, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix do Sc em agua a 25°C?'’



A lixiviagdo sob pressao, conforme discutido anteriormente, tem sido aplicada em
processos mais modernos para lixiviacdo seletiva do Escandio em relagdo a outros
metais'>1318 Entretanto, o processo de lixiviacdo sob pressdo apresenta custos de
instalacdo maiores e maiores riscos do ponto de vista tecnolégico em relacdo ao
processo atmosféricol®. Dessa forma, optou-se por avaliar o processo de lixiviacdo
acida a pressao atmosférica.

O &cido sulfurico € comumente utilizado nos processos de lixiviacédo por ser abundante
e relativamente barato e tem sido utilizado comercialmente nos processos de
lixiviacdo de minerais na forma de 6xidos, sulfetos e alguns silicatos e de fontes
secundarias como sucatas e escoérias??. Sendo assim, optou-se por sua utilizagao.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacdao e caracterizagao das amostras

As amostras utilizadas nos ensaios foram preparadas a partir de um residuo gerado
na cadeia de processamento de minério de niquel. Esse residuo, aqui denominado
residuo, € um precipitado coletado do fundo de um espessador, no qual ocorre a
remocao de metais indesejados do circuito principal, na forma de um hidroxido. Além
dos hidroxidos metalicos, o residuo contém também outros elementos como perlita,
carvao e material organico adsorvido provenientes do descarte do sistema de filtracao
da unidade industrial onde € processado. Para caracterizacdo quimica do residuo e
guantificacdo dos principais componentes foram utilizados dois métodos de abertura
da amostra: digestdo com quatro acidos e fusdo com metaborato de Litio. A
guantidade de material organico no residuo foi determinada através de ensaio de
perda ao fogo.

A digestao utilizando quatro acidos: cloridrico (HCI), nitrico (HNO3), fluoridrico (HF) e
perclorico (HCIO4), também conhecida como digestdo “quase-total” € uma técnica
comumente utilizada em mineralogia e permite a dissolucdo da maioria dos compostos
sulfetados e silicatados, entretanto esse método dissolve apenas a porcao lixiviavel
das terras raras®’. Dessa forma, a andlise foi complementada com a fusdo com
metaborato de Litio, que permite abertura completa da amostra, incluindo espécies
minerais refratarias?!.

As amostras abertas pelos dois métodos foram analisadas por Espectrometria de
Emisséo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES).

Para caracterizacdo fisica do residuo foram utilizadas as técnicas de Difracdo de
raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

2.2 Lixiviagéo

A lixiviacao do residuo foi realizada em reatores de 5 bocas de fundo chato fechados
de 1000mL sob agitacdo magnética. Para cada concentracdo de solugdo de &cido
sulfurico ensaiada, foram utilizadas trés temperaturas distintas, conforme apresentado
na Tabela 1.



Tabela 1. Concentracdo de H* e temperatura utilizadas nos ensaios de lixiviagéo

Ensaio [H*] (mol.LY) Temperatura

_ (°C)
Lix A 0,5 25
Lix B 0,5 40
Lix C 0,5 70
Lix D 1,0 25
Lix E 1,0 40
Lix F 1,0 70
Lix G 2,0 25
Lix H 2,0 40
Lix | 2,0 70

O material foi lixiviado em 350mL de uma solucdo de &cido sulfarico diluido
pré-aquecida a temperatura desejada, conforme Tabela 1. mantendo a relacéo sélidos
1:10. A solucdo &cida na concentracdo pré-determinada foi aquecida por chapa
elétrica e a temperatura controlada por termémetro com uma variagdo maxima de
+ 2°C, apdés o atingimento da temperatura desejada foi adicionada uma fracdo do
residuo. A velocidade de agitacdo foi mantida constante em 750 rpm de modo a
manter a solugdo homogénea. A Figura 2 ilustra a montagem do experimento.

Figura 2. llustracdo do esquema utilizado no ensaio de lixiviagdo

Ensaios preliminares indicam que ndo h& variagdo no percentual de lixiviagdo dos
metais apos 4 horas. Ao final do periodo de lixiviagdo de 4 horas, a solucdo do reator
foi filtrada a vacuo e o filtrado foi armazenado como contraprova. A torta da filtracao
foi seca em estufa e pesada para analise e balanco de massa.

As aliquotas do filtrado coletadas foram diluidas em uma solucdo de HNO3 3% e
analisadas por ICP-OES e os residuos de lixiviagdo foram analisados IPC-AES, ap0s
abertura com quatro acidos para quantificacdo dos metais.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo das amostras

Os resultados dos principais componentes do residuo estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Principais componentes do residuo por ICP-AES
Al Co Cu Fe Na Ni P S Sc SiO,

098 098 783 556 225 269 411 596 0,097 13,73

% em
massa

O teor de Escandio de 970ppm contido no residuo pode tornar o processo de
recuperacdo economicamente viavel em relacdo a recuperacao direta do minério, pois
em geral minérios lateriticos explorados para recuperacdo de Ni e Co contem teores
de Escandio da ordem de dezenas a centenas de partes por milhdo e sua
concentragdo na solucdo de processo fica abaixo de 20mg.L! tornando sua
recuperacao custosa por tratar grandes volumes!4.

A perda ao fogo foi de 45,8% em massa, esse valor elevado esta relacionado ao
carbono e material organico adsorvido contidos no residuo.

Em relac&o a caracterizacao fisica do residuo, no difratograma obtido por DRX néo
foram obtidos picos bem definidos, caracterizando um material amorfo. Nas imagens
obtidas por MEV néo foi possivel detectar formacdes ricas em Escandio, estando o
elemento portanto, disperso na amostra.

3.2 Lixiviagcao

Os resultados da lixiviagdo estdo apresentados na Tabela 3. Conforme esperado, o
percentual de extracdo dos metais aumenta tanto com o aumento da concentracao de
H* da solucdo, quanto com o aumento da temperatura. Esse efeito € mais acentuado
para o Cobre, que na condicdo mais branda a lixiviagdo € de 59,3% e na condicéo
mais severa € de 85,5%.

Tabela 3. Resultados da Lixiviagdo do residuo em H2SO4 variando temperatura e concentracao de H*

[H] (mol.L%) T (°C) Lixiviacéo (%)

Fe Cu Ni Co Sc
25 81,2 59,3 81,5 87,5 89,5
0,5 40 81,4 63,8 81,6 87,0 89,8
70 82,6 76,5 88,1 89,1 91,2
25 82,2 60,5 81,6 87,5 90,5
1,0 40 82,4 65,5 82,3 87,5 91,0
70 87,1 84,6 90,4 89,6 92,3
25 83,3 62,7 82,4 87,4 90,8
2,0 40 84,2 69,8 84,6 87,8 91,6

70 89,8 85,5 90,6 88,9 92,5




Os resultados indicam que a extracao do Escandio do residuo € mais dependente da
temperatura do que da concentracdo de H*, pois o aumento da extracdo é mais
acentuado com o0 aumento da temperatura (Figura 3). O maior percentual de lixiviacao
do Escandio foi observado na concentragdo de 2,0mol.L! na temperatura de 70°C.
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Figura 3. Efeito da Temperatura (a) e da Concentrac¢édo de H* (b) na lixiviacdo do Escandio do
residuo

Os resultados de extracdo obtidos a temperatura de 70°C na solucdo de acido
sulfarico 0,5mol.L Y que nas condicdes de ensaio equivalem a um consumo de acido
de 490kg.t* de residuo, sdo melhores que os obtidos por Pery et al'® no processo de
lixiviagdo sob presséo a 255°C de minério lateritico com um consumo de 4cido de 355
a 448kg.tt, 91,2% comparado a 88,7% . Entretanto, o percentual de Fe extraido
também é consideravelmente maior, 82,6% em comparacao a 1,0 a 2,2%.

Os resultados obtidos e os apresentados por Pery et al® comprovam nédo ha
diferengas significativas para a lixiviagdo do Escandio nos processos atmosféricos e
sob presséo. A lixiviacdo sob pressao favorece apenas a reducdo do percentual de
extracéo do Ferro.

J4 em comparacao aos resultados apresentados no processo de lixiviacdo a presséo
atmosférica de um produto intermediario do processamento do minério lateritico'#, os
resultados obtidos sdo inferiores. Enquanto o produto intermediario apresentou
recuperacao de 99,9% do Sc contido quando lixiviado em pH 0,54 (equivalente a uma
solucdo com concentragdo de &cido sulfarico de 0,32mol.L1), o residuo lixiviado a
0,5mol.L? e temperatura ambiente apresentou 89,5% de recuperagdo do Sc. A
diferenca observada entre os percentuais de lixiviacdo do Escandio nos processos
esta associada a propria composicao do residuo.

4 CONCLUSAO

A extracdo do Escandio do residuo é mais dependente da temperatura do que da
concentracdo de H*. Nas condi¢gbes avaliadas, o maior percentual de lixiviacdo do
Escandio (92,5%), é observado na concentracdo de 2,0mol.L"! na temperatura de
70°C.

Essas condi¢cdes ndo sdo seletivas e os demais metais presentes também sé&o
lixiviados, sendo necessérias etapas subsequentes de purificacdo como precipitagéo
e extracao por solventes.
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