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Resumo

Sera descrito o ensaio da recuperagao do manganés vindodo lixiviado do minério de
niquel lateriticoatravés da oxidagdo com ozénio de 200 ml de uma solugao sintética
sulfatada nospH’s0,15 e 1,5 e temperatura de21°C, contendo oito metais (Al
3,4,C00,08,Cr 0,17, Fe™13,02, Mg6,36,Mn0,32, Ni0,17 €Zn0,04 g/l) que simula o
lixiviado. A solugédo foi ozonizada em um reator do tipo coluna de bolhas com
agitador acoplado a um gerador de ozdnio, alimentado por oxigénio 99% na vazao
de 1l/mine que funciona pelo método corona. Nos ensaios de ozonizagao foram
coletadas amostras a cada 15 minutos e medido o ORP a cada 10 minutos.No final
do ensaio, a solugdo ozonizada foi decantada, centrifugada, filtrada, separada do
solido e condicionada para analise. A solugao sintética, a ozonizada eo filtrado foram
caracterizados no espectrbmetro de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente, o ICP-OES.O melhor potencial de recuperacédo de manganés ocorreu
no pH 1,5 e foi de 74%.Foi obtida na solucgo final 85 mg/l de Mn*?, valor acima da
legislagao brasileira, entdo ndo deve ser despejada na agua, maspodera ser usada
como fonte secundaria de manganés.

Palavras-chave:Minério de Niquel lateritico; Manganés; Ozo6nio; Espectrometria.

RECUPERATION OF THE MANGANESEOBTAINED IN THE OZONIZATION OF
LEACHATE LATERITIC NICKEL AND ITS CHARACTERIZATION BY
SPECTROMETRY

Abstract

It will be describedthe test of the manganese recuperationcoming in the leachate lateritic
nickel ore through oxidation with ozone of 200 ml sulphated synthetic solution at pH's
0.15 and 1.5 and temperature 21°C, containing eight metals(Al 3.4, Co 0.08, Cr 0.17,
Fe*® 13.02, Mg 6.36, Mn 0.32, Ni 0.17 and Zn 0.04 g/l) that simulates the leachate. The
solution was ozonized in a bubble column type reactor with agitator coupled to an ozone
generator, feeded by 99% of oxygenin the1 I/minflow rate and operated by the corona
method. In the ozonizationtests samples were collected every 10 minutesand measured
the ORP every 10 minutes. At the end of the test, the solution was decanted, centrifuged,
filtered, separated from the solid and conditioned for analysis. The synthetic and
ozonized solution and the filtrate were characterizedin the inductively coupled plasma
optical emission spectrometer, the ICP-OES. The best manganese recovery potential
occurred at pH 1.5 and was 74%.In the final solution was obtained 85 mg/l of Mn*?, a
value above the Brazilian legislation, so it should not be discharged into the water, but it
could be used as a secondary source of manganese.
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1 INTRODUGAO

Este artigo pretende estudar o processo de recuperagdo do manganés vindo do
lixiviado do minério de niquel lateritico por precipitacdo oxidativa com ozbnio e a
caracterizagao por espectrometria Optica via plasma da solugao gerada.

O manganés, além de ser um mineral essencial a vida humana, é o quinto metal
mais abundante na crosta terrestre (12) e o quarto mais consumido no
mundo.(8)Normalmente encontra-se na natureza combinado com outros elementos
geralmente nas formas de 6xidos e hidroxidos,(13) sendo seu principal mineral, a
pirolusita MnO-B, também conhecida por diéxido de manganés. E encontrado nos
estados de oxidagao +2, o mais estavel e o +4 o0 mais importante, o MnO,, um sélido
preto usado em pilhas alcalinas. (1,15)A principal utilizagdo do manganés € na
producao do ago onde 90% é consumido como elementos de ligas ferro-manganés.
(8,17)

Estudos sobre processos de recuperagaodo manganés passaram a ser pesquisados
com mais frequéncia motivado principalmente pelo crescimento da siderurgia
mundial nos ultimos anos, que aumentou a demanda de metais como niquel e
manganés na producdo do ago, impulsionado pelo consumo de paises emergentes
como a China. Uma outra motivagao é a dificuldade na extracdo do manganés de
seus depositos, que incentivam a exploragcao de novas fontes secundarias, como os
reciclaveis, entre eles as pilhas e as baterias, que ja estdo em desenvolvimento,
entretanto existem também as fontes potenciais de exploragdo que sao os nédulos
oceanicos e o minério de niquel lateritico de baixa concentragcdo de niquel, sendo
este ultimo a fonte a ser utilizada neste artigo.(16) Além destas motivagdes existe a
preocupacao ambiental promovida principalmente pelos riscos de vazamentos nas
barragens de rejeitos de empresas mineradoras e consequente danos ao meio
ambiente.

1.1 O minério de niquel lateritico

O minério de niquel lateriticorepresenta 70% das reservas mundiais de niquel e
apresenta um grande potencial de exploragao, inclusive como fonte secundaria de
manganés. (11) O minério de baixa concentragdo de niquel vem sendo estudado,
diante da oferta chinesa do niquel de baixa concentragéo, oniquel “pigiron” NPI de
custo mais baixo para a produgdo do ago. (19) Como visto com o aumento da
demanda pelo niquel, aumentou assim a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias de purificagdo do minério de niquel. (8)

O niquel a ser extraido é proveniente da fase limonitica que contém baixa
concentragdo de niquel 1,5%, uma mistura de 6xidos de ferro e magnésio (5) e
menores teores de Al, Co, Cr, Cu, Mn e Zn. O manganés a ser recuperado sera
extraido junto com o niquel e com os outros elementos pelo processo
hidrometalurgico, o qual inclui a etapa da lixiviagao acida atmosférica e a purificagao
por precipitacdo oxidativa com ozénio onde 0 manganés sera recuperado.

1.2 Recuperacao do Manganés

Existem diversos processos para a recuperagdo do manganés vindos da
hidrometalurgia, normalmente utiliza-se a precipitacdo oxidativa pois consegue
separar seletivamente o Mn*? em baixos pH's 3 a 6 dos outros metais como Zn*?,
Ni*2, Co™, Mg e Ca*™. (17) Como oxidante foi selecionado o ozonio, apesar de
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gerar um alto custo com energia elétrica (17) € um poderoso oxidante (E°=2,07 V),
(2), moderadamente estavel(20),decompde-se em oxigénio e ndo causa impacto
ambiental.

A oxidagdo do Mn*?ocorre rapidamente e preferencialmente pela reacédo direta via
O3 molecular em meio acido pH<4 (2, 7, 9)conformea (Equacao 1): (9,10)

Mn+2 + Hzo + 03 - MnOZ(S) + 2H+ + 02(1)

Quando o O3 for adicionado em excesso, a concentragéo de Mn*? comeca a diminuir
até atingir um ponto minimo, onde comega a dissolugdo do MnO, e a concentragéo
do ion permanganato MnOsde cor levemente purpura aumenta rapidamente,
conforme a (Equacéo 2): (10)

2MnO,(s) + 303 + H,0 — 2MnO,” + 30, + 2H* )

ApoOs a realizagdo da precipitagdo do manganés podem ser utilizados processos
fisico-quimicos de separagao como a coagulagao, decantacéo e filtragéo. (9)

O manganés insoluvel formado dependendo da concentragdo de manganés, de ferro
e impurezas, (13) pode ter aplicagdo comercial como elementos de liga, pilhas
alcalinas, baterias de litio, produ¢do do permanganato de potassio, catalisador,
aditivo de borracha, fabricacdo e descolorante de vidros. (3,8,12,16)ouser
reaproveitado como fonte secundaria. Entretanto, para confirmar se o produto ou
concentrado de manganés pode ser usado in natura, ou seja, sem tratamento
quimico, como insumo basico na fabricagao de baterias, é necessario realizar longos
testes de validade. (13)0O manganés soluvel, antes de ser despejado no corpo
receptor deve estar de acordo com as exigéncias da legislagédo brasileira da agua,
que é de 1 mg/l do CONAMA 430(4)por ser uma potencial fonte de polui¢ao(9)ou
podera ser usado como fonte secundaria de manganés.

1.3 Espectroscopia de Emissdo Optica em Plasma

A espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado vem sendo
usadadevidoa sua sensibilidade, alta estabilidade, baixo ruido e menor efeito de
interferéncias.(14)

E uma técnica analitica que quantifica os metais, baseia-se na deteccéo da radiagdo
eletromagnética emitida por atomos neutros ou ions excitados nas regides do
espectro eletromagnético visivel e ultravioleta. As amostras sdo convertidas em
vapor pelo nebulizador e atomizadas juntamente com um fluxo de argénio ionizado
em um plasma. No plasma o solvente é evaporado em particulas aerossois secas,
em elevada temperatura 7.000 a 15.000K e a maioria dos elementos quimicos s&o
excitadas pela alta energia, possibilitando a quantificagdo de uma ampla faixa de
analitos. Os elétrons e ions resultantes interagem com um campo magnético gerado
por uma bobina de radiofrequéncia. (14,18)

A maioria dos novos sistemas de ICP dispde de softwares que podem auxiliar na
selecdo dos comprimentos de onda, na calibragdo, na correcdo de fundo, na
correcao de efeitos interelementos, na deconvolugcdo espectral, na calibracdo por
meio da adi¢do de padrdo, na produgao de graficos de controle e na geragado de
relatérios. (14)
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2.Materiais e Métodos
2.1 Recuperagao do Manganés

Para a recuperagcdo do manganés foi realizadaa ozonizagado nos pH’s0,15 e 1,5 de
200 ml de uma solugao sintéticasulfatada previamente preparadana temperatura de
21 °C, contendo oito metais:3,4 g/l de aluminio, 0,08 g/l de cobalto, 0,17 g/l de
cromo, 13,02 g/l de ferro, 6,36 g/l de magnésio, 0,32 g/l de manganés, 0,17 g/l de
niquel e 0,04 g/l de zinco que simula o lixiviado original e medido o pH e potencial de
oxirredugao ORP ou E em volts V e depois caracterizada.

O Os foi produzidonogerador da Ozoniobrasque funciona pelo método de descarga
corona, que € alimentado por 1,0 I/min de Ozna concentragcéo de 99% e pressao de
0,5 kgf/cm?g.

O reator usado foi do tipo coluna de bolhas de 500 ml com difusor de bolhas finas
sob agitagdo em chapa magnética e uso de eletrodo de platinae disposto na capela
de exaustao para evitar vazamento do ozonio.

Durante a ozonizagéo foi feita a medigado continua do ORP a cada 10 minutos e
coletadas amostras de 5 ml a cada 15 minutos para analise e construida a curva da
concentragdo do Mn*?em funcdo do tempo de ozonizacdo. O término do ensaio
ocorreu no ORP constante, que é o ponto de saturacdo do O3 e também ¢é o ultimo
ponto da area estavel do MnO,. A solugdo ozonizada foi decantada, centrifugada,
fitrada a vacuo em papel com granulometria de0,2u (micra), separada do sélido e
condicionada para analise. As amostras da solugéo sintética original, da ozonizag&o
e do filtrado foram levadas para a caracterizacao.

2.1.1 Preparacgao da solugao sintética

A partir da concentracdo dos compostos foi preparada a solucao sintética conforme
Tabela 1. Os compostos sulfatados foram dissolvidos em agua deionizada, agitados
para homogeneizacgao e reservados em um baldo volumétrico de 1 litro. Somente o
cromo teve que ser macerado em cadinho de porcelana antes da dissolugdo em
agua deionizada, colocado em termostato sob agitagdo com misturador magnético
por um dia e depois misturado com os outros compostos.

Tabela 1 — Massa e concentragao estimada dos metais da solugao sintética original e

respectivas marcas dos fornecedores dos produtos

Solucgéo sintética

Cation ppm (mg/L) Sulfatados g/L Marca
Al+3 3.405,8 Al2(S04)3.17H20 40,900 CAAL
Co+2 75,9 CoS04.7H20 0,362 CAAL
Cr+3 166,7 Cr2(S04)3.8H20 1,257 Aldrich
Fe+3 13.018,7 Fe2(S04)3.8H20 63,370 Neon
Mg+2 6.363,0 MgS04.7H20 64,512 Synth
Mn+2 319,3 MnS04.H20 0,982 CAAL
Ni+2 170,2 NiSO4.6H20 0,762 CAAL
Zn+2 34,5 ZnS04.7H20 0,152 Aldrich
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2.1.2Area estavel do MnO,

Para a determinacao da area termodinamicamente estavel do MnO; foi construido no
software HydraMedusa, o diagrama potencial-pH do tipo Diagrama de Pourbaixpara
os pH’'s 1,5 e 0,15.Este diagrama varia com a concentragdo em mol/l e temperatura.
E a representacdo grafica das possiveis fases de equilibrio estaveis de um sistema
eletroquimico.

2.2 Caracterizagao por Espectroscopia

2.2.1 Preparagao dasamostras

As amostras previamente filtradas conforme Figura1, foram diluidas 10, 50 e 1000
vezes em acido nitrico HNO3 a 3% nos volumes 5, 10 e 10 ml respectivamente no
diluidor automatico da marca Hamilton modelo série 600 como mostrado na Figura
2, que dilui as amostras apds programacao dos volumes de cada aliquota. Apds a
preparagao das amostras, estas foram levadas para a analise no ICP-OES.

/ - ‘: i
Figura 1 -Filtragdo das amostras para ICP-OESFigura 2 — Diluidor de amostras. (Préprio autor)
com uso de seringa com filtro 0,22u(micra) da
Minisart. (Proprio autor)

2.2.2Caracterizagao

A determinacdo analitica dos elementos metalicos contidos na solugdo ozonizada, nas
amostras ozonizadas e no filtrado previamente preparados foram analisadas no ICP-OES
da marca Agilent modelo série 70.

Na analise espectroscopicade cada analitopara o calculo da concentragdo em mg/l foi
levado em consideracado: a intensidade da corrida em cpse o comprimento de onda de
absorgao conforme Tabela 1

O resultado final foi dado em funcéo da curva de calibragdo. Foram considerados somente
os valores que estavam dentro da curva de calibracdo e os que estavam fora foram
desprezados.
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Tabela 1 — Comprimento de onda de absor¢ao dos metais analisados

Analito Comprimento de onda (nm)

Al 396,152
Co 230,786
Cr 267,716
Fe 238,204
Mg 279,553
Mn 257,61

Ni 231,604
Zn 213,857

2.2.3Redug¢ao do manganés

Apos a analise, foi calculada em % a redugédo do manganés R na(Equacgao 3):

Ci—Cf

%R = x 10 (3)

Onde, Cf e Cisdo a concentracio final e inicial de Mn*? em mg/l, respectivamente.

3. Resultados
3.1 Recuperagao do Manganés
3.1.1 Area estavel do MnO,

A partir das simulag¢des dos Diagramas tipo Pourbaix no HydraMedusa determinou-
se a regiao termodinamicamente estavel do precipitado insoluvel, o MnO,, para o pH
1,5: 1,167-1,558 V conforme Figura 3 e pH 0,15: 1,3-1,65 na concentragdo de
manganés na solugéao sintética de 0,0058 mol/l. Estes dados serviram de parametro
para o acompanhamento da ozonizagao.

[SO % o™ 6.60 mM [Mn*"] o= 5.80mM

- —_ 1558 pE e

| 1167

M, (e}

R NS

: _-.-l,'.'z();(cz)
LS UELS FTL)

O 2 < [ =3 10 12 14

pH t= 25°C
15

Figura 3 — Regido termodinamicamente estavel do MnO2 no pH 1,5 simulado no HydraMedusa.
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3.1.2Ensaios de ozonizagao

A ozonizagao foi obtida no pH 0,15 aos 30 minutos enquanto que no pH1,5, que é o
pH original da solugao, aos 120 minutos quando o ORP ficou constante. Isto ocorre
poisde acordo com as medigbes observadas quanto menor o pH, maior é o ORP,
portanto mais rapido € o tempo para atingir a saturagdo do Os. De acordo com as
amostras coletadas na ozonizagao foi possivel visualizar a evolugéo da formagao do
sélidoconformemostra a Figura 4, onde a precipitagcdao no pH 0,15 iniciou na 22.
amostra aos 5 minutos de ozonizagdo no E = 1466 mVe no pH = 1,5iniciouna 32.
amostra aos 30 minutos de ozonizagao no E=1,306V, ou seja a precipitagao foi mais
rapida no pH 0,15.

Figura 4- Amostras da solucéo sintética e ozonizadas nospH’s 0,15 e 1,5. (Préprio autor)

De acordo com a construcédo da curva do Mn*? em funcao do tempo de ozonizagao
da figura 5, no pH 1,5 a concentragdo reduziu-se pela metade aos 30 minutos e
continuou diminuindo até os 80 minutos quando comegou a aumentar.No pH 0,15,
também foi observada redugao significativa até os 25 minutos e depois aumento, o
qual pode estar associado a dissolugdo do MnO,, devido ao excesso de 0zdnio na
solucao.

ey

30

&

B

Mn+2 (mg/L)

&

—— M2 15 {mg/ L}

120 —a—in2 015(mgL)

70

i)
o 5 15 22 25 £1] 45 B0 B0 100 110 120

Tempo de ozonizagio (min)

Figura 5 — Curva comparativa da concentracao de Mn*2 em mg/l em fung¢éo do tempo de

o0zonizagdo em minutos.
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3.2 Caracterizagao por Espectroscopia

Os valores de concentragao foram obtidos no ICP-OES com os fatores de diluigao
mais confiaveis e onde estes cairam dentro da curva de calibracdo. Para os analitos
Al, Fe*® e Mg foi considerado 1000 vezes e para os analitosCo, Cr, Mn e Ni foi
considerado 50 vezes, apesar de normalmente adotar-se o menor fator de diluigao
por conter menos erro associado. E somente para o Zn foi considerado o fator de 10
vezes pois foi a unica diluicado que teve seus valores dentro da curva de calibragao.
Pela analise do ICP-OES, foi determinada a concentragao inicial da solucao sintética
conforme Tabelas 2 e 3. Na amostra do filtrado em pH 1,5 restou 26% de Mn*?enso
houve variagdo dos outros metais em relagdo a concentracao inicial como visto na
Tabela 2. Houve uma reducdo de Mn*?de 74%, valor muito préximo obtido por DIAZ
et al., (2015) em sua ozonizagao de 6.000 mg/l de manganés em pH <1 proveniente
de bateria alcalina usada com eficiéncia de 72% e 82% ao usar esferas plasticas
nao porosas.

Nesta solucdo final foi obtida uma concentracdo de Mn*? de 85 mg/l, valor bem
acima do valor maximo aceitavel pelo CONAMA430que é de 1mg/l [4].

No pH 0,15 restou 71,8% de Mn*%e 89,2% de Fe**, para os outros metais a variacdo
foi de menos de 6% como visto na Tabela 3. Houve uma reducdo de 28,2% de Mn*?
e de 10,8 % de Fe*. Na solucdo final foi obtida uma concentracdo de Mn*? de 217,5
mg/l, valor bem acima também do maximo aceitavel pelo CONAMA. [4]

Entdo, a solugéo final obtida ndo deve ser despejada diretamente no corpo receptor,
entretanto podera ser usada como fonte secundaria de manganés.

O manganés insoluvel resultante também podera ser reaproveitadocomo fonte
secundaria e ainda pode servir como estudo futuro para a viabilidade de seu uso
comercial.

Tabela 2 — Concentragéo dos metais determinados no ICP-OES e potencial ORP em pH 1,5

Tipo T E Al Co Cr Fe Mg Mn Ni Zn
(min) (MV) (mg/l) (mg/l) (mg/) (mg/) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mgl/l)
S.Sint. 0 896 3.646 65,4 210 14.466 7.639 328 179 23,7

Am.oz 15 1274  3.715 66,1 215 14.390 7.686 325 180 13,0
Am.oz 30 1306  3.556 67,3 216 13.797 7.472 186 184 10,4
Am.oz 45 1370  3.736 66,2 214 14.325 7.729 77 180 14,4
Am.oz 60 1478  3.599 66,4 212 13.955 7.599 ) 181 )
Am.oz 80 1492  3.655 67,3 215 14.074 7.573 ) 184 27,7
Am.oz 100 1500 3.612 66,7 211 13.781 7.504 62,3 182 24,7
Am.oz 110 1499  3.628 67,5 216 14.089 7.589 69,5 184 24,9
Am.oz 120 1499  3.601 67,2 213 13.895 7.544 746 184 23,7
Filtrado 120 1499  4.008 70,4 224 14.503 8.251 85,1 193 23,7

(*) amostras desprezadas por apresentarem valor fora da curva de calibragédo ou valores discrepantes.
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Tabela 3 — Concentragao dos metais determinados no ICP-OES e potencial ORP em pH

0,15
Tipo T E (MV) Al Co Cr Fe Mg Mn Ni Zn
(min) (mg/l) (mg/l) (mg/) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mgl/l)
S.Sint. 0 935 3746 60,9 196 14750 7742 303 167 19,2
Am.oz 5 1466 3272 56,0 183 12898 6823 273 154 19,7
Am.oz 15 1503 3321 58,4 190 12960 6913 266 160 )
Am.oz 22 1515 3520 ) ) 13883 7335 ) ) W)

Am.oz 25 1515 3293 58,5 192 12836 6858 198 161 12,3
Filtrado 25 1515 3540 58,7 191 13153 7305 218 161 241
(*) amostras desprezadas por apresentarem valor fora da curva de calibragdo ou valores discrepantes.

Também foi observado pelas Tabelas2 e 3, que o filtrado apresenta concentragao
maior de Mn*?do que na dUltima analise, o que significa que pode ter havido
dissolucdo do MnO, durante a filtracdo devido ao excesso de O3 presente.

Portanto ao comparar os 2 pH’s houve maior potencial de recuperagcdo do
manganés no pH 1,5 do que no pH 0,15.

3 CONCLUSAO

Podemos concluir a partir dos resultados obtidos nos ensaios de ozonizagdo e nas

analises por espectrometria:

e Através do diagrama potencial-pH do tipo Pourbaix foi possivel determinar a area
estavel do MnO3: 1,167-1,558V, que serviu de parametro para os ensaios;

e A melhor ozonizag&o ocorreu no pH 1,5 em 2 horas de ozonizagdo com potencial
de recuperagcdo de 74% de manganés na forma de MnO, e podera haver
economia com reagente sem a alteracdo do pH. Pode haver mais recuperagao
de manganés uma vez que houve dissolu¢gao do MnOy;

¢ Na solucéo final foi obtido 85 mg/l de Mn, valor bem acima do valor aceitavel
pela legislagdo brasileira, por isto ndo deve ser despejada diretamente no corpo
receptor, entretanto podera ser usada como fonte secundaria de manganés;

e Foi obtido um pd6 de coloragao preta, caracteristico do MnO,, o qual pode ser
utilizado como fonte secundaria como na produgéo de ligas de ferro-manganés
ou ainda ser estudado para usoinnaturaem baterias;

e Apesar do custo com energia elétrica, a oxidagdo com O3z ndo impacta o meio
ambiente, sobretudo a agua, sua decomposigao libera somente oxigénio;

e A analise no ICP-OES é mais precisa pois pode haver perdas com o0 manganés
insoluvel alterando o resultado na analise do sdlido.
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