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Resumo

Os minérios limoniticos de niquel apresentam na sua composi¢cao metais como ferro,
niquel e cobalto, sendo o primeiro o elemento majoritario. A presenca majoritaria de
ferro prejudica a separacdo dos demais metais que possuem interesse comercial.
Para remocdo do ferro, técnicas hidrometalirgicas sdo usadas. A extracdo por
solventes € uma técnica com foco na separacao seletiva de metais. Neste trabalho,
foi preparada uma solucéo sintética baseada nas concentracdes dos metais presentes
na lixiviacdo de um minério limonitico de niquel. A solucéo foi colocada em contato
com o extratante Cyanex 272. Este extratante é conhecido pela sua seletividade ao
ferro em valores de pH préoximos a 2,0. As amostras foram analisadas utilizando a
técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX).
Apés concluidos os ensaios foi encontrado que durante a extracéo do ferro, o cobalto
foi coextraido junto, mesmo em pHs entre 0,5 e 2,0, indicando que a presenca do ferro
altera o comportamento do cobalto.

Palavras-chave: Minério limonitico de niquel; Extracdo por solventes; Extracdo de
ferro; Coextragéo de cobalto

IRON REMOVAL FROM SYNTHETIC NICKEL LIMONITE ORE SOLUTION USING
SOLVENT EXTRACTION

Abstract

Nickel limonite ore is composed for metals as iron, nickel and cobalt. Iron is the major
element in the ore. The iron presence affects the recovery of other metals with
commercial interesting. Hydrometallurgical techniques are used to remove iron from
agueous solutions. Solvent extraction is a technique used for selective separation of
metals. In this study, a synthetic solution was prepared using the concentration of
metals from a sulfuric liquor obtained in leaching process of a nickel limonite ore. The
solution was mixed with the extractant Cyanex 272, since, at pH 2.0, iron could be
selectively extracted using this reagent. The samples were analyzed by Energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX). After the test it was found that during extraction
of iron, cobalt was co-extracted, between pH range 0.5 and 2.0. Thus, the presence of
iron in solutions affects the cobalt behavior.

Keywords: Nickel limonite ore; Solvent extraction; Iron extraction; Cobalt coextraction.
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1 INTRODUCAO

Caracteristico de regides tropicais e subtropicais, 0 minério limonitico de niquel é
composto pela mistura heterogénea de metais [1][2][3][4]. Dentre os metais presentes
estéo o ferro, o niquel e o cobalto. O primeiro se destaca pela presenca majoritaria no
minério e os dois ultimos pelo foco comercial [2][3].

O beneficiamento de minérios, incluindo o minério limonitico de niquel, é feito através
do processamento hidrometallrgico [5]. O fluxograma simplificado do processo de
hidrometalurgia € mostrado na Figura 1 [2][6]. O minério em questdo passa pelo
processo de dissolugdo em uma solugdo aquosa contendo &cido sulftrico (H2SOa) e
posteriormente esse licor é tratado por uma técnica de recuperacao de metais.

Minério

A 4

Dissolucao

Recuperacgao
do metal

A 4

Metal

Figura 1: Fluxograma simplificado do processo hidrometallrgico para o beneficiamento de minério
limonitico de niquel [2][6].

A técnica de extracdo por solventes é utilizada na separacéao e purificacdo de solucdes
contendo diferentes metais, inclusive no beneficiamento do minério limonitico de
niquel [3][7][8]. Trata-se de colocar em contato dois liquidos imisciveis através de
agitacdo, sendo uma fase aquosa e a outra fase organica [8][9][10]. Nesse processo,
0 metal presente na fase aquosa € transferido para a fase organica através da
interacdo do extratante com o ion metalico conforme a Equacao 1 [11], sendo M™ o
ion metélico de interesse e R a molécula do extratante.

M"* + nRH & MR, + nH™ Equagéo 1

O processo de extracéo por solventes apresenta relagao direta com o pH da solucéo,
ja que durante a transferéncia do ion metalico entre as fases ha liberacéo de ions H*
pela fase organica [2][11][12].

A escolha do extratante é baseada na seletividade deste frente ao metal de interesse
na solucdo. Para o lixiviado de minério limonitico de niquel, o extratante comercial
Cyanex 272 é utilizado na recuperacdo de metais. A

Figura 2 mostra o composto ativo do Cyanex 272 bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico [13].
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Figura 2: Composto bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico presente no extratante Cyanex 272 [13].
O Cyanex 272 apresenta a seguinte ordem de seletividade para os metais [14][15]:
Fe*3>Zn > Cu > Co > Mg > Ca > Ni

Tipicamente o pH de extracdo dos metais em meio sulfarico com Cyanex 272 é entre
2 e 3 para o ferro, entre 5 e 6 para o cobalto e entre 7 e 8 para o niquel [16].

Para quantificar o processo de extracao por solventes algumas relacdes podem ser
feitas. Uma delas é o coeficiente de distribuicdo D. Este parametro prevé a distribuicédo
do ion entre a fase organica e a fase aquosa. D é a razao entre a concentracédo do ion
metélico na fase organica [A]o € a concentracdo desse mesmo ion metalico na fase
aquosa [A]a quando o sistema esta em equilibrio (Equacéo 2) [2][7][9][10][17].

D =—— Equacéo 2

A partir disso € possivel inferir que quanto maior o valor de D maior sera a extragédo
para a fase organica.

Devido a concentracdo de ferro, o beneficiamento do licor limonitico de niquel para a
separacdo seletiva dos metais € prejudicada [18]. Portanto, para que ocorra a
recuperacdo dos metais como cobalto e niquel, primeiramente € necessario remover
o ferro da solugao.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a remoc¢éo do ferro utilizando extracdo por
solventes a partir da variacéo de pH da solucéo.

2 MATERIAIS E METODOS
A solucéo utilizada para este estudo foi baseada nos metais e suas respectivas

concentracfes contidas no licor de lixiviagdo do minério limonitico de niquel. A
composicdo da solucao sintética esta descrita na Tabela 1 e foi ajustada para pH 0,5.
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Tabela 1: Composicéo da solucao sintética baseada no licor lixiviado de minério limonitico de niquel.
Concentracdo do

Metal Sulfato metal (g/L)
Al Alx(S04)3.14-18H.0 4,57
Co Co0S0..7 H20 0,08
Cu CuS04.5 H,0 0,14
Fe Fez(S04)3.x H20 21,40
Mg MgSO0.4.7 H20 8,09
Mn MnSO.. H0 0,37
Ni NiSO..6 H20 2,52
Zn ZnS0.4.7 H20 0,04
Cr Cr2(S04)3.X H,O 0,22

A solucéo organica utilizada foi composta pelo extratante Cyanex 272 diluido 20% em
querosene.

A solucao sintética foi primeiramente ajustada ao pH de trabalho com a adicao de
hidroxido de sédio (NaOH). Os valores de pH estudados foram: 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0.
Apés o ajuste do pH a solucéo orgéanica foi posta em contato com a solugéo sintética
por agitacdo constante durante 10 minutos. Durante este periodo o pH controlado pela
adicao da base. Ao fim do tempo de contato as duas fases foram vertidas num funil
de separacao e aguardado até a completa separacédo das fases. A fase aquosa foi
entdo filtrada em papel de filtro 1PS a fim de garantir que a fase organica
permanecesse no papel de filtro.

Solugbes monoelementares dos metais ferro e cobalto também foram produzidas nas
concentracfes da Tabela 1. A avaliacdo de extracado por solventes ocorreu utilizando
as mesmas condicdes de trabalho da extracdo por solventes da solucdo
multielementar.

A técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX) foi usada para determinar a concentracdo dos metais nas fases aquosas apos
0 ensaio de extracdo por solventes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O extratante Cyanex 272 é seletivo para o ferro, principalmente em valores de pH
abaixo de 3,0 [19]. Sendo assim é esperado que a extracdo desse metal para a fase
organica seja significativa em condi¢des acidas de experimento.

Os resultados da distribuicdo dos metais entre as fases aquosa e organica mostram
gue nado houve extracdo para 0os metais magnésio, aluminio, manganés, niquel, cobre,
cromo e zinco (Tabela 2).

Tabela 2: Coeficiente de distribuicdo (D) dos metais na fase organica apés a extracao por solventes
nos respectivos valores de pH ensaiados.

Coeficiente de distribuicédo (D)
pH Mg Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn Co
0,5 0,00 0,00 0,07 0,06 0,212 0,05 0,06 0,06 0,12
1,0 0,00 0,00 0,03 0,00 0,6 0,00 0,00 0,00 0,13
1,5 0,00 0,00 0,03 0,00 0,33 0,00 0,00 0,00 0,24
2,0 0,00 0,00 0,03 0,00 1,82 0,00 0,00 0,00 0,94
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Como esperado houve crescente extracdo do ferro ao longo dos valores de pH
analisados. Esse comportamento mostra que h& dependéncia da quantidade de
extracdo e o pH de trabalho, ou seja, tornar o meio alcalino favorece a extracédo do
metal [16].

No entanto o comportamento do cobalto foi diferente do esperado para os valores de
pH estudados. O pH de extra¢do do cobalto para o Cyanex 272 €, teoricamente, acima
de 5,0. Porém, como pode ser observado na Figura 3, o metal segue a tendéncia de
extragcdo do ferro, sugerindo que houve coextracao.

20

1,6

1,2
D

0,8

0,4
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0,0

0,5 1,0 1,5 2,0

pH
—-Fec €-Co

Figura 3: Coeficiente de distribuicdo D para os metais ferro e cobalto na extragcéo por solventes com
Cyanex 272 em func¢éo do pH para o licor sintético de minério limonitico de niquel.

A fim de comparar o comportamento dos metais ferro e cobalto na presenca de outros
metais e em solugcbes monoelementares, foi realizado o ensaio de extracdo por
solventes para cada solucdo contendo exclusivamente um dos metais. Foram
mantidas as mesmas condi¢cfes do ensaio da solu¢cdo multielementar.

A Tabela 3 mostra os valores de D para o ferro nos valores de pH estudados. E
possivel ver que o comportamento do ferro independe da presenca de outros metais
em solucdo (Figura 4). Esse comportamento ja foi verificado por outros autores,
confirmando que para valores de pH em torno de 2,0, o ferro manteve o
comportamento de extracao independente da presenca de outros metais em solucéo
[20].

Tabela 3: Valores comparativos dos coeficientes de distribuicdo para o ferro em solugbes
multielementar e monoelementar no intervalo de pH 0,5-2,0.

Coeficiente de distribuigcéo (D)

Fe Fe
PH  multielementar monoelementar
0,5 0,11 0,07
1,0 0,16 0,14
15 0,33 0,37
2,0 1,82 1,99
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Figura 4: Coeficiente de distribuicdo do metal ferro para as solu¢cdes multielementar e
monoelementar nos valores de pH estudados.

No entanto, a Tabela 4 e a Figura 5 mostram o comparativo entre as extracdes para
as solucdes contendo os outros metais (multielementar) e uma solucdo contendo
apenas o cobalto em solugdo (monoelementar). E possivel observar que héa diferenca
de extracdo entre as duas solucdes. Ao contrario da solugdo multielementar, a solucao
monoelementar apresenta o D proximo a zero, indicando que a ion nédo foi extraido
para a solucdo organica.

Tabela 4: Valores comparativos dos coeficientes de distribuicdo para o cobalto em solu¢des
multielementar e monoelementar no intervalo de pH 0,5-2,0.

Coeficiente de distribuicéo (D)

oH _ Co Co
multielementar monoelementar

0,5 0,12 0,03

1,0 0,13 0,02

1,5 0,24 0,05

2,0 0,94 0,05
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Figura 5: Coeficiente de distribuicdo do metal cobalto para as solu¢bes multielementar e
monoelementar nos valores de pH estudados.

Estudos comparativos ja realizados para a separacdo de metais através de extracado
por solventes em solucBes multielementares e monoelementares mostrou as
variacOes dos valores de extracao devido a interacdo dos metais.

Doyle et. al. [20] estudou a diferenca de extracdo entre solu¢des de metais individuais
e na presenca do ion ferro. As conclusdes foram que a presenca do ferro em solucéo
afetou a extracdo dos demais metais presentes na solucéo, principalmente quando a
solucdo aquosa era sulftrica. No estudo, a presenca do ferro interferiu na extracéo do
cobalto, assim como ocorreu neste estudo. A curva de extracdo do cobalto é
deslocada para valores de pH inferiores quando o ion metalico esta na presenca do
ferro em solucéo.

E sugerido pela literatura que o cobalto coextrai na solugdo organica na forma de
complexos com o ferro [16][20], ou seja, na Equacédo 1 a extracdo forma o composto
(Co,Fe)Rn.

4 CONCLUSAO

O estudo da extracdo por solventes de uma solucao sintética baseada no minério
limonitico de niquel mostrou que até pH 2,0 ndo ha extracdo dos metais magnésio,
aluminio, manganés, niquel, cobre, cromo e zinco utilizando Cyanex 272 20% em
querosene. No entanto, entre pH 0,5 e 2,0 ha crescente extracdo do ferro para a
solucéo organica, com € previsto pela seletividade teorica do extratante.

O cobalto foi coextraido com o ferro nos valores de pH estudados, contrariando a
expectativa de extracdo desse metal que era previsto para valores de pH acima de
5,0.

Em solu¢cdo monoelementar de ferro, este metal se comporta de forma semelhante ao
estudo realizado com solugdo multielementar quando ensaiado nas mesmas
condigoes.

Ja o cobalto tem comportamento diferenciado quando em solu¢do monoelementar,
sugerindo que a presenca do ferro altera a curva de extracao do cobalto para valores
pH a partir de 0,5.
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