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Os é&cidos organicos séo mais faceis de manipular, biodegradaveis, ndo emitem gases nocivos para a atmosfera
e sdo menos corrosivos do que os acidos inorganicos. Por essas razdes, sdo chamados de lixiviantes verdes.
O acido citrico mostrou-se 0 &cido organico mais adequado para a lixiviagdo de niquel e cobalto de minérios
saproliticos, tendo a vantagem de ser mais seletivo para ferro e magnésio em comparagédo com o &cido sulfdrico,
que é frequentemente o agente de lixiviagdo utilizado na industria. O presente estudo demonstrou que 59,24%
do niquel e a totalidade do cobalto podem ser lixiviados de um minério saprolitico proveniente da regido nordeste
brasileira, sendo que 99,93% do niquel contido na lixivia pode ser precipitado utilizando uma solugéo de &cido

oxalico, assim como 100% do cobalto.
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Abstract

Organic acids are easier to handle, biodegradable, do not emit harmful gases into the atmosphere, and are less
corrosive than inorganic acids. For these reasons, they are called green leachates. Citric acid has proven to be
the most suitable organic acid for leaching nickel and cobalt from saprolitic ores, having the advantage of being
more selective for iron and magnesium compared to sulfuric acid, which is frequently used as the leaching agent
in industry. The present study demonstrated that 59.24% of nickel and all of the cobalt can be leached from a
saprolitic ore from the northeastern region of Brazil, with 99.93% of the nickel in the leachate being precipitated

using an oxalic acid solution, as well as 100% of the cobalt.
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1. Introdugao
Os minerais lateriticos saproliticos representam cerca de 20% das reservas mundiais de niquel e cobalto e se
caracterizam por apresentar um teor mais elevado de magnésio em comparagdo com outros minérios

lateriticos, o que pode resultar em um consumo elevado de agente lixiviante (GEISE, 2019).

A lixiviagdo atmosférica com &cido sulfurico tem a desvantagem de nao ser seletiva, dissolvendo Fe, Mg, Mn,
que geralmente estdo contidos nos minérios lateriticos. O controle dos principais pardmetros do processo,
como concentragdo de &cido, razdo sodlido-liquido, temperatura, tempo de lixiviagdo e agitagédo, pode

minimizar a solubilizagdo dessas impurezas (SANTOS et al., 2021).

Atualmente, o acido sulfdrico é o agente de lixiviagdo mais utilizado comercialmente. No entanto, devido a
baixa seletividade desse acido, a etapa de precipitacéo seletiva das impurezas é uma tarefa ardua devido as
altas concentragdes de ferro, magnésio e aluminio na solugdo lixiviada, o que acarreta elevadas perdas de
cobalto e niquel na etapa de precipitagdo, que precede a extragao por solvente que possibilita a obtencéo de
licores de elevada pureza. Assim, o acido citrico € uma opgao promissora para a lixiviagdo de minérios
lateriticos (ASTUTI, et al., 2023).

Entre os acidos organicos, o &cido citrico € o0 que apresenta maior recuperagdo de niquel, principalmente
para minérios lateriticos serpentiniticos, devido a sua baixa reatividade com a goethita. No entanto, o &cido
citrico tem baixo desempenho contra os minérios de limonita. Além disso, o &cido citrico demonstra maior
seletividade na lixiviagdo de niquel em relagdo ao ferro e ao magnésio, quando comparado com o &cido
sulfurico (NASAB et al., 2021).

O uso do acido citrico em escala industrial, devido a reducdo do custo de produgao, foi viabilizado pela sua
producdo por via fermentativa utilizando Aspergillus niger. Atualmente, o &cido citrico tem sido utilizado na
metalurgia extrativa para a recuperagéo de uranio, vanadio, zinco, niquel e cobalto (QUI et al., 2021). Apesar
do &cido oxalico poder ser obtido por rota biotecnolégica, a principal rota utilizada envolve o aquecimento do

formiato de sddio a 360°C.

2. Objetivos
Desenvolver uma rota hidrometallrgica para a recuperagdo de niquel e cobalto de minério lateritico

saprolitico proveniente da mina de Capitdo Gervasio (PI), utilizando &cidos organicos.

3. Materiais e Métodos

3.1 Testes de lixiviagao atmosférica e precipitacao de niquel e cobalto

Os testes de lixiviagdo atmosférica e precipitagdo de cobalto e niquel foram realizados em um reator de vidro
com capacidade de 500 mL. O aquecimento foi efetuado por uma manta de aquecimento IKA modelo C-MAG
HP7, acoplada a um termémetro eletronico de contato IKA modelo ETS-D5. A agitagdo da suspenséo e do
licor lixiviado foi realizada com um impelidor de quatro pas inclinadas, acoplado a um agitador mecanico

digital. Nos ensaios de lixiviagao, foram utilizadas solugées de 1,0 M de é&cido citrico (CcHgO,) e 1,3 M de
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acido sulfarico (H,SO,), mantendo-se o teor de sélidos em 20%, a temperatura em 90 °C e o tempo de
residéncia em 4 horas. Ja os ensaios de precipitagdo foram conduzidos com solugdes de 1,0 M de sulfeto de

sadio (Na,S) e acido oxalico (C,H,0,), mantendo a temperatura em 90 °C por um periodo de 1 hora.

3.2 Analises fisico-quimicas

As concentragdes dos metais nas solugdes lixiviadas foram determinadas por espectrofotometria de absorgéo
atébmica, enquanto os teores de metais no minério e nos residuos de lixiviagdo foram analisados por
fluorescéncia de raios X com disperséo de energia. A analise por difragéo de raios X (XRPD) e a microscopia
eletrdnica de varredura com espectroscopia por dispersao de energia de raios X (SEM-EDS) foram utilizadas
para avaliar e quantificar as fases minerais tanto na amostra de minério quanto nos residuos de lixiviagéo,

aplicando a metodologia de Rietveld.

4. Resultados e Discussao
A amostra de minério lateritico foi devidamente quarteada e cominuida, e sua composi¢do, determinada por
fluorescéncia de raios X, pode ser vista na Tabela 1. O material da zona saprolitica representa uma etapa

intermediaria de intemperismo, com teores de NiO entre 2,30% a 3,82%

Tabela 1. Composi¢ao do minério lateritico saprolitico da mina de Capitdo Gervasio (Pl).

NiO CoO Fe203 MgO Al203 MnO Cr20; CuO SiO:
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Teores 2,40 0,06 22,80 16,20 7,20 0,38 1,40 0,30 41,90

4.1 Lixiviagao atmosférica

Na Tabela 2, sdo apresentadas as concentracdes médias de duplicatas das lixivias obtidas em meios citrico
e sulfarico, com suas respectivas recuperagdes. Os dados indicaram extragdes mais elevadas de Ni, Co, Fe
e Mg. No entanto, deve-se observar que concentragdes mais altas de ferro e cobalto nas lixivias podem

acarretar maiores dificuldades na etapa de precipitacdo de niquel e cobalto.

Tabela 2. Concentragdes dos licores de lixiviagao e recuperagdes dos metais de interesse.

Lixiviagao Citrica Lixiviagdo Sulfarica
Metal Concentragdo (g/L)  Recuperagao Concentragdo (g/L)  Recuperagao (%)
(%)
Ni 2,79 59,24 3,65 77,46
Co 0,17 100 0,14 100
Fe 4,34 10,88 10,57 26,51
Mg 11,70 48,15 16,44 67,65

A suspensao lixiviada foi filtrada a vacuo, lavada com agua destilada e seca a 60°C por 24 horas, para, em
seguida, determinar as fases minerais remanescentes nos residuos de lixiviagdo, aplicando a metodologia de
Rietveld.
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Ao comparar as fases minerais presentes no minério saprolitico e nos residuos das lixiviagbes citrica e
sulfarica, apresentadas na Tabela 3, observou-se a total dissolugao da lizardita, o que resultou em elevagdes
nos valores das demais fases nos residuos. As maiores concentragdes de ferro e magnésio obtidas na
lixiviagdo sulfirica podem ser atribuidas ao maior ataque da clorita e da goethita pelo acido sulfurico, em

comparagao com o acido citrico.

Tabela 3. Fases minerais presentes no minério saprolitico e nos residuos de lixiviagao citrica e sulfirica.

Fase Férmula Minério Residuo da Residuo da

Mineral Quimica Lateritico Lixiviagdo Lixiviagdo

Citrica Sulfurica
Anatase (TiO2) 0,9 1,1 1,2
Clorita (Mg,Al,Fe)2[(Si,Al)sO20](OH)16 1,7 55 44
Quartzo SiO2 15,2 23,0 27,8
Goethita FeO(OH) 5,0 8,9 8,3
Hematita Fe20s 7,6 11,2 10,5
Magnetita FesOq4 59 7,6 7.8
Lizardita Mg3Si205(0OH)4 29,0 0,0 0,0
Cromita (Fe,Mg)(Cr,Al)204 0,3 2,3 2,2
Clinocloro (Mg,F62+)5AI(Si3AI)O1o(OH)3 32,1 38,6 34,9
Espinelo MgAl204 0,3 1,8 2,8
Chamosita (Fe2* Mg,Fe3*)sAl(SizAl)O10(OH,0)e 19 0,0 0.0

4.2 Precipitagao de niquel e cobalto.

Os testes de precipitagdo de niquel e cobalto foram realizados apenas nas lixivias citricas obtidas em
estudos anteriores. Cabe salientar que foram feitos testes exploratorios utilizando solugdo 1,0 M de NaOH;
no entanto, a precipitagdo de niquel e cobalto ocorreu apenas em valores de pH acima de 10, com elevada

precipitacdo de ferro. Dessa forma, esses resultados ndo foram apresentados neste estudo.

Na Tabela 4, sdo apresentadas as concentragdes das solugbes citricas antes e apds os testes de
precipitagdo. Quando o Na,S foi utilizado como agente precipitante, observou-se uma redugdo nas
precipitagdes de Ni, Co e Fe a medida que o valor do pH da solugéo diminuia. A seletividade do processo
também diminui com a reducdo do pH, pois a razdo das concentragdes [Fe]/[Ni] diminui. Nao foi observada

precipitagdo de magnésio quando foi utilizada a solugao 1,0 M de Na,S.

A utilizagao de diferentes quantidades de solugdo de acido oxalico 1,0M como agente precipitante mostrou
que praticamente todo niquel e cobalto foram precipitados, sem que houvesse precipitagéo significativa de
ferro. Contudo, foi observada uma expressiva precipitagdo de magnésio, o que em principio ndo se mostra

um impeditivo, visto que este metal ndo interfere no circuito de extragéo por solvente de Ni/Co.
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Tabela 4. Concentragdes da lixivia em meio citrico e licores precipitados com Na,S e CsHsO7.

Amostras Ni Co Fe Mg

(glL) (glL) (glL) (glL)

Licor lixiviado — Meio citrico 2,75 0,140 5,69 8,98
Licor precipitagdo Naz2S 11,7 g/Lixivia — pH 3,0 0,31 0,001 2,52 8,54
Licor precipitagdo NazS 11,7 g/Lixvia — pH 2,0 1,94 0,109 3,97 8,36
Licor precipitagdo Naz2S 11,7 g/Lixivia — pH 1,0 2,06 0,122 4,05 8,48
Licor precipitagdo CeHsO7 22 g/Lixiia 0,017 0,002 3,94 5,41
Licor precipitagao CeHsO7 45 g/Liiivia 0,001 0,002 3,03 2,68
Licor precipitagdo CeHsO7 90 g/Lixivia 0,001 0,002 2,58 247

As suspensdes geradas na etapa de precipitagdo foram filtradas a vacuo, os sélidos lavados com agua

destilada e colocados em estufa a 60°C por 24 horas. Na Tabela 5, sdo apresentadas as composigdes dos

solidos obtidos, determinadas por fluorescéncia de raios X.

Tabela 5. Analise de Fluorescéncia de raio X dos sélidos gerados na etapa de precipitagéo.

Amostras NiO Cos0s  Fe20s MgO MnO Zn0 CuO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Precipitado Na2S 11,7 g/Liiiia 75 0,53 8,5 <01 nd <01 2,3
-pH3,0
Precipitado CsHsO7 45 g/Liixivia 8,3 0,46 <0,1 19,3 1,2 <01 11

4.3 Fluxograma Proposto
A partir dos dados obtidos no presente estudo, foi proposto um fluxograma simplificado para obtengéo

solugdes de niquel e cobalto de elevada pureza a partir da lixiviagao citrica de minério saprolitico.

Minéric saprolifico l lfiﬂidﬁ dtnco
Lixiviacio
h A
Acido oxlico e
Precipitagio
L 4
Calcinacao
b 4
Solubilizagio
L

Cyanex 272 Extracéo por
» Solvente

!

Figura 1. Fluxograma simplificado da rota hidrometalurgica para recuperagao de niquel e cobalto de
minérios saproliticos empregando &cidos organicos.
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5. Concluséo
Os testes de lixiviagdo empregando &cido citrico como agente lixiviante apresentaram uma recuperagéo

média de niquel, cobalto, ferro e magnésio de 59,24%, 100%, 10,88% e 48,15%, respectivamente.

Os resultados obtidos utilizando acido oxalico indicaram uma precipitagdo de 99,93% de niquel, 100% do
cobalto e 34,19% do magnésio, ndo sendo detectado a presenga de ferro, mostrando a viabilidade do

emprego de solugdo 1,0M de &cido oxalico na precipitacdo de niquel e cobalto de lixivias citricas.
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