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ESTUDO COMPARATIVO ENTRE AS TECNICAS DE PRECIPITACAO
POR REDUCAO QUIMICA E RESINAS QUELANTES PARA
RECUPERACAO DE COBRE
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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo comparar o uso da precipitagao por reducdo quimica com o uso de resina
quelante para a obtencao de cobre presente no lixiviado de niquel lateritico. Uma solugao sintética foi preparada para
simular o licor obtido na lixiviacdo do minério. O processo de precipitacao ocorreu através da reducao do potencial
redox da solucdo até 240 mV, e o agente redutor utilizado foi o ditionito de sédio. A velocidade de agitagdo também foi
estudada na precipitacao entre 0 e 200 rpm. A resina quelante Lewatit TP 207, de grupo funcional iminodiacetato, foi
utilizada para os ensaios de troca-idnica. A solucao foi posta em contato com a resina e submetida a agitacao constante de
200 rpm. O efeito do pH foi estudado entre 0,50 e 2,00. Todos os ensaios foram realizados a 25 °C e 120 min. Resultados
indicam que o uso da técnica de precipitagao por reducao quimica foi mais vantajosa frente ao uso de resinas quelantes.
Na reducao quimica, foi possivel obter uma precipitacao seletiva de 96% do cobre em pH 0,50 e 45 rpm. Nos ensaios com
resina quelante, foi possivel adsorver 48% do cobre em pH 2,00 além de adsorver contaminantes como ferro e aluminio.
Palavras-chave: Ditionito de sédio; Lewatit TP 207; Troca-ibnica.

COMPARATIVE STUDY BETWEEN TECHINIQUES OF PRECIPITATION
BY CHEMICAL REDUCTION AND CHELATING RESINS FOR
COPPER RECOVERY

Abstract

The goal of this work was to compare the use of precipitation by chemical reduction with the use of chelating
resin to obtain copper present in nickel laterite leach solution. A synthetic solution was prepared to simulate the liquor
obtained in ore leaching. The precipitation process was performed through reducing the redox potential of solution until
240 mV, and the reducing agent used was sodium dithionite. The effect of stirring speed was also studied for precipitation
between 0 and 200 rpm. The chelating resin Lewatit TP 207, of functional group iminodiacetate, was used for ion exchange
experiments. The solution was put in contact with the resin and taken a constant stirring in 200 rpm. The effect of pH
was studied between 0.50 and 2.00. All experiments were performed at 25 °C and 120 min. Results indicated that the use
of precipitation technique by chemical reduction was more advantageous than chelating resins. In chemical reduction, it
was possible to obtain a selective precipitation of 96% of copper at pH 0.50 and 45 rpm. In experiments using chelating
resins, it was possible to absorb 48% of copper at pH 2.00, and also contaminants such as iron and aluminum.
Keywords: Sodium dithionite; Lewatit TP 207; lon-exchange.

I INTRODUCAO

No processo hidrometallrgico, apés a etapa de  No caso do minério lateritico de niquel, entre estas etapas
lixiviagdo do minério, tém-se etapas de purificagdo e separagdo ~ encontram-se a extracao por solventes, precipitacao e a
para remocao de impurezas. Isto se deve, pois, impurezas  troca-idnica por meio de resinas [2]. A técnica de extragao
também sao lixiviadas junto com o metal de interesse [I].  por solventes é comumente utilizada no processo extrativo
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para separagdo de cobalto da solucéo rica em niquel [2].
Aliprandini estudou a separagao de metais do lixiviado de niquel
lateritico utilizando a extragao por solventes. Na primeira
etapa, estudou-se a remocao do ferro utilizando o extratante
Cyanex 272. Contudo, nesta etapa, houve perda de cobre
e cobalto por arraste. Na etapa seguinte, foi estudado o
extratante Acorga M5640, onde foi possivel demonstrar
que é possivel separar todo o cobre da solucgao [3].

Para o uso da técnica de precipitagao por meio
de hidréxidos, Jiménez Correa et al. [4] mostrou que a
remocao de ferro é possivel em pH acima de 2,00. Porém,
ocorre também a co-precipitacdo de cobre e cobalto.
Botelho et al. [5] mostrou ser possivel a precipitaciao de
cobre utilizando ditionito de sédio, reduzindo o potencial da
solucao até 240 mV. Porém, nao foram estudadas variaveis
como pH e temperatura na precipitacao.

No caso da técnica de troca-idnica por resinas
quelantes, Littlejohn & Vaughan verificou-se que, a partir
de um lixiviado de niquel lateritico, a resina quelante
Lewatit TP 207, de grupo funcional iminodiacetato, foi mais
seletiva para cobre dentre as resinas estudadas. Contudo,
os resultados mostram que outros metais também foram
adsorvidos pela resina [6].

Desta forma, o presente trabalho teve por objetivo
comparar o uso da técnica de precipitacao por reducao
quimica com a técnica de troca-idnica utilizando resinas
quelantes. Para reduzir o potencial da solucao, utilizou-se o
ditionito de sédio I mol/L como agente redutor. A velocidade
de agitacao na precipitagao também foi estudada. Para os
ensaios de troca-ionica foi utilizada a resina quelante Lewatit
TP 207. Os ensaios foram realizados em batelada a 25 °C,
sob agitacao constante. Amostras foram analisadas por
Espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Solucéo sintética foi preparada a fim de simular a
composicao do licor de niquel lateritico apds a etapa de
lixiviacao, conforme apresentado na Tabela |. Sulfatos
de cada metal foram dissolvidos em 4gua deionizada e o
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pH corrigido até 0,50 para equilibrar a concentracdo de
fons sulfato. A resina cationica quelante escolhida para
os ensaios de troca iénica foi a Lewatit TP 207, de grupo
funcional quelante iminodiacetato. Esta resina possui matriz
de poliestireno com ligacao cruzada, pH de trabalho entre
0,00 e 14,00, densidade de I,17g/mL [7]. Esta resina é
seletiva para adsorcao de cobre frente aos outros metais
presentes na solucio [8]. Para os ensaios de precipitacao
por reducao de potencial redox, preparou-se uma solugao
de ditionito de sédio Imol/L, e o potencial foi reduzido até
240 mV [5,9].

2.2 Metodologia
2.2.1 Ensaios de precipitacao

Nos ensaios de precipitacao por reducao quimica,
a solucao de ditionido de sédio foi adicionada na solucao
sintética em um béquer sob agitagao magnética lenta até que
o potencial redox fosse reduzido de 900 mV para 240 mV.
A mistura foi entdo colocada em um shaker orbital sob
agitacdo a 25 °C durante 120 min (Figura I). A velocidade
de agitacao foi estudada entre 0 e 200 rpm e o efeito do
pH entre 0,50 e 2,00.

Apds o tempo de reacdo, o precipitado foi filtrado
utilizando-se filtro para filtracdo lenta (retengao nominal: 2 m).
O precipitado foi seco por 24 horas em estufa a 60 °C e
analisado em Microscopia Eletronica de Varredura acoplado a
Espectroscopia de Raios-X (MEV-EDS - Phenom modelo proX).

2.2.2 Ensaios de troca-ionica

Antes dos ensaios de troca iénica, a resina foi lavada
utilizando acido cloridrico 6mol/L e hidréxido de sédio 2mol/L
em trés etapas intercaladas, e utilizando agua deionizada
entre cada lavagem. Apés a lavagem, acido sulfarico Imol/L
foi utilizado para condicionar a resina. A resina foi entao

Tabela |. Concentracao em mg/L dos metais presentes na solugao
sintética
Metais Al Co Cu Cr Fe

0
% em 1211 0,23 043 0,58 5524 2295 I,17 7,19 O,ll
massa

Mg Mn Ni Zn

Figura |. Esquema dos ensaios de precipitagao de cobre por reducao de potencial.
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filtrada e seca em estufa a 60 °C por 24 horas [10]. Para
os ensaios de troca idnica, | mL de resina foi utilizada para
cada 100 mL de solucao em erlenmeyer de 250 mL sob
agitacdo de 200 rpm a 25 °C. O efeito do pH foi estudado
entre 0,50 e 2,00. As Equacdes | e 2 foram utilizadas para
quantificar os metais adsorvidos pela resina (Equacao |)
e a porcentagem de ions adsorvidos (Equacao 2) [11,12],

flz:(cofct)xﬁ (I)

055 = =5 1000, Q)
G
onde: q, = capacidade da adsorvida no equilibrio em
massa de fon metélico por massa de resina (mg/g); C, e
C, = concentragdes dos fons no tempo 0 e no tempo
t (mg/L); V = volume do licor (L); m = massa da resina (g).

O pH foi medido utilizando eletrodo Ag/AgCl (Sensoglass)
e o potencial utilizando eletrodo redox Ag/AgCl, no qual
somou-se 240 mV para comparar o valor medido com o
Diagrama de Pourbaix do cobre (SHE) [1]. As andlises das
amostras antes e ap6s cada processo foram feitas utilizando
a técnica de Espectroscopia de raio X (EDX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Efeito da Velocidade de Agitacao

Para o processo de precipitacao do cobre por meio
da reducao quimica, o efeito da velocidade de agitacao foi
estudado entre 0 e 200 rpm em pH 0,50. Os resultados
obtidos estao apresentados na Tabela 2. A velocidade
de agitacao influenciou na precipitacao do cobre.

Tabela 2. Porcentagem de precipitagdo de cobre para diferentes
velocidades de agitacao

Porcentagem de
precipitacao (%)
Velocidade de agitacao (rpm) 0 45 90 150 200

94,47 94,95 93,42 85,45 78,73

100 § >

80
60

40

20 ﬁ

% Recuperagao de Cobre

©— Reduc¢do Quimica

Em 0 e 45 rpm, observou-se precipitagcoes de 94,47% e
94,95%, respectivamente,

Para o aumento da velocidade de agitagao para
90 rpm, obteve-se 93,43% de precipitacao de cobre.
Para as velocidades de agitacdo 150 rpm e 200 rpm, as
porcentagens de precipitacao foram de 85,45% e 78,73%,
respectivamente. O precipitado obtido é 77% na forma de
sulfeto de cobre, e 23% na forma de S, [5]. Desta forma,
para o estudo do efeito do pH utilizou-se a velocidade de
agitacao de 45 rpm.

Uma das hipéteses que pode ser levantada destes
resultados, é que o oxigénio presente no ar age como
agente oxidante no processo. Verificou-se que o potencial
da solugao aumentou - apés os 120 min de reagdo - com o
aumento da velocidade de agitacao.

Botelho et al. [9] estudou o efeito da velocidade de
agitagao (0-200 rpm) para o processo de reducao do Fe(lll)
para Fe(ll) utilizando ditionito de sédio. A solucao estudada
tinha mesma composi¢ao do que a apresentada na Tabela |.
Neste caso, nao foi observada diferenca entre as velocidades
estudadas. Silva et al. [13] estudou o mesmo processo de
reducao aplicado ao minério caulim, onde verificou-se que
a melhor velocidade de agitagdo foi de 90 rpm. Este valor
ideal para esta aplicacao se deve para diminuir a agao do
oxigénio presente no ar como agente oxidante. Conforme
resultados obtidos e apresentados na Tabela 2, a velocidade
de agitacao ideal para precipitacao do cobre é de 45 rpm.
Esta velocidade foi adotada no estudo do efeito do pH.

3.2 Efeito do pH na Recuperacao de Cobre

O efeito do pH foi estudado entre pH 0,50 e 2,00.
Os ensaios de troca-ionica foram realizados em batelada.
O:s ensaios de precipitagao reducao quimica foram realizados
a uma agitacao de 45 rpm. Os ensaios decorreram ao longo
de 120 min a 25 °C. Figura 2 apresenta os resultados obtidos
para porcentagem de recuperacio de cobre utilizando as
duas técnicas. Para a técnica de precipitacao por reducao
quimica, menores valores de pH aumentam a eficiéncia
no processo de recuperacdo de cobre. Em pH 0,50 foi
possivel obter 94,95% de cobre, mantendo-se nesse valor
em pH 1,00 e atingindo-se 53,03% a recuperacao de cobre

? a
5
5
15 2 2,5

pH

0O Troca ibnica

Figura 2. Resultados para recuperacao de cobre utilizando a técnica de troca-idnica e precipitacdo por reducdo quimica.
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em pH [,50. Nao foi possivel recuperar o cobre por meio
desta técnica em pH 2,00.

Para o uso da técnica de troca-idnica, a recuperacao de
metais é favorecida quando se diminui a concentracao de ions
H* presentes na solucao, isto é, quando se aumenta o pH da
solucao. Durante o aumento do pH, ocorre a desprotonagao
do grupo funcional da resina, aumentando assim a quantidade
de sitios ativos disponiveis [ | 1,14]. Em pH 2,00, foi possivel
recuperar 48,72% do cobre presente na solucao. Para a
solucao estudada, ha um limite no qual se pode aumentar
o pH devido a presenca de ferro. Em pH acima de 2,00, o
ferro precipita em forma de hidréxidos junto com cobre e
cobalto (co-precipitacao) [4].

De acordo com o Diagrama de Pourbaix (Figura 3),
para um mesmo potencial — 240 mV - e variando o pH
entre 0,50 e 2,00, a substancia a ser formada vai mudando.
Em pH 2,00 e potencial de 240 mV o cobre esta na regiao
de ion soluvel, enquanto que em pH 0,50 e 1,00 o cobre
esta na regiao de formacao de sulfeto de cobre [5]. Andlises
no MEV-EDS indicaram a presenga de cobre e enxofre no
precipitado obtido.

Além disso, em pH 0,50 e reduzindo o potencial da
solucao até 240 mV, foi possivel uma precipitacao seletiva
de cobre. Na recuperacao de cobre utilizando a técnica de
troca-ibnica outros metais foram adsorvidos. A Tabela 3
apresenta a porcentagem de metais adsorvidos pela resina
para cada valor de pH estudado. Em todos as condicoes
estudadas, outros metais também foram adsorvidos pela
resina. Isto ocorre, pois, a resina é seletiva para cobre,
mas nao impede que outros metais possam ser adsorvidos.
Neste caso, a adsorcao é menor em comparagao com o
cobre. Para obter um produto com maior pureza, etapas
de purificacao ainda seriam necessarias.

4 CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo comparar
as técnicas de precipitacdo por reducao quimica com a
troca-iénica utilizando resinas quelantes. A velocidade de
agitacao na precipitagao quimica e o efeito do pH para as
duas técnicas foi estudado. A velocidade de agitacao ideal
para precipitacao de cobre foi de 45 rpm. Em pH 0,50, foi
possivel precipitar 96% do cobre presente na solucdo. Para
os ensaios utilizando resina quelante Lewatit TP 207, em
pH 2,00 foi possivel adsorver 49% deste ion. Os resultados
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Figura 3. Diagrama de Pourbaix do sistema Cu-5-H,O nas condigoes
em que os ensaios foram realizados.

Tabela 3. Porcentagens de metais adsorvidos pela resina quelante
durante os ensaios de troca-idnica

Metais 0,50 1,00 1,50 2,00
Al 0,12% 4,68% 0,00% 3,43%
Co 1,25% 2,14% 3,69% 3,03%
Cr 1,31% 0,00% 1,29% 0,00%
Cu 8,94% 17,95% 34,78% 48,72%
Fe 2,77% 1,02% 2,39% 1,78%
Mg 0,00% 5,14% 0,43% 3,73%
Mn 0,43% 0,00% 1,84% 1,82%
Ni 2,06% 0,03% 1,78% 1,82%
Zn 5,03% 0,00% 2,70% 6,14%

apresentados sugerem que a técnica de precipitacao é mais
vantajosa, uma vez que foi possivel separar apenas cobre da
solucao. No uso da resina quelante Lewatit TP 207, outros
metais também foram adsorvidos pela resina. Contudo, o
uso do ditionito de sédio como agente redutor é perigoso,
devido a formagao de sulfeto de hidrogénio em pH acido.
Estudos futuros podem verificar a aplicabilidade de outros
agentes redutores para precipitacao seletiva do cobre.
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