CAPITULO 4

HIDROMETALURGIA
Virginia S.T. Ciminelli®

1. INTRODUGCAO: DEFINICOES E ESCOPO1

1.1 Hidrometalurgia

O termo Hidrometalurgia designa processos de extracdo de metais nos quais a principal
etapa de separacdo metal-ganga envolve reag8es de dissolucdo do mineral-minério (mi-
neral(is) contendo os metais de interesse) em meio aquoso. As aplicacdes tradicionais da
Hidrometalurgia incluem a producéo de alumina, ouro, uranio, zinco, niquel, cobre, ti-
tanio, terras-raras, dentre outros.

Um fluxograma genérico de processo hidrometalurgico é mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Etapas principais de um fluxograma hidrometalirgico

" Profa. Titular do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais - Universidade Federal de Minas Gerais

1 Adaptado e complementado de Ciminelli, Salum, Ribio, Peres (2006).
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A primeira etapa, preparacdo, ajusta as propriedades fisico-quimicas do sélido, tais
como a granulometria, composic¢éo, teor, natureza quimica e porosidade, para a etapa
seguinte (lixiviacdo). A preparacao envolve operacdes cldssicas de tratamento de miné-
rios (cominuicéo, classificacdo, concentracao e separacdo solido-liquido). Em alguns ca-
sos, entretanto, a preparacgéo para a lixiviacdo requer modificagdes quimicas do minério
ou concentrado. Nesses casos sdo utilizados processos pirometallrgicos, tais como: us-
tulacdo (na oxidacdo de ZnS em ZnO ou na oxidacdo de minérios refratarios de ouro?),
de reducdo (lateritas de Ni no processo de lixiviagdo amoniacal), hidrometalUrgicos
(oxidagao sob pressdo de minérios refratarios de ouro) e biohidrometalirgicos (biooxi-
dacdo de minérios refratarios de ouro). Nos processos biohidrometallrgicos, as reacdes
sdo mediadas por microrganismos, guardadas as condicGes operacionais necessarias
para a atuacdo eficaz desses microrganismos (i.e., potencial redox, pH, temperatura,
concentracdo de oxigénio e nutrientes). Nos exemplos anteriores, o pré-tratamento do
minério facilitard a extracdo do metal, seja, por exemplo, pela obtencdo de uma nova
fase de mais pronta dissolucédo ou pela criagdo de acesso (porosidade) para os reagentes
na matriz s6lida que contém o metal a ser lixiviado. A seletividade, em alguns casos, é
também melhorada.

Apés a preparacdo do minério, tem-se a etapa de lixiviacao. Esta e a recuperagdo do me-
tal, constituem as etapas mais caracteristicas do fluxograma hidrometalargico. A lixivia-
¢do consiste na dissolucdo seletiva de minerais contendo o metal ou metais de interesse
através do contato do so6lido (minério ou concentrado) com uma fase aquosa contendo
acidos (frequientemente o acido sulfarico), bases (como hidroxidos de aménio e sodio)
ou agentes complexantes (como o cianeto de so6dio e o hidréxido de amdnio), em con-
digbes variadas de pressdo e temperatura (usualmente de 25 a 250°C). A lixiviagdo
pode ser mediada por microrganismos (biolixiviacdo), sendo a grande aplicacdo desta
na dissolucéo de sulfetos.

As operacdes de lixiviagdo podem ser classificadas em dois grandes grupos: leito esta-
tico e tanques agitados. O primeiro inclui a lixiviacao in situ, em pilhas (de rejeito, esté-
ril ou minério) ou em tanques estaticos (vat leaching). Esta Ultima, em desuso, foi utili-
zada até a ultima década na mina de cobre de Chuquicamata, Chile. O segundo grupo
compreende a lixiviagdo em tanques agitados - abertos ou sob pressdo. Seguem-se a
essa etapa, as operacdes de separacdo solido-liquido (ciclonagem, espessamento e filtra-
gem) para a obtencao da fase aquosa ou licor (contendo o metal de interesse). A eficién-
cia desta etapa é determinante para a minimizacédo das perdas de metal sollvel na
polpa, que constituird o rejeito, e de consumo de a4gua nova no processo. Por outro

2 Minérios de ouro sdo considerados refratarios quando apresentam uma recuperacéo do metal inferior a 80% em
condicOes convencionais de lixiviagdo. Quando a refratariedade se deve a presenga de ouro fino (ocluso ou em
solugdo solida), em uma matriz de sulfetos (como a pirita e a arsenopirita), € introduzida uma etapa de oxidacao
anterior a cianetagdo. A oxidagdo transformara os sulfetos em 6xidos/hidroxidos de ferro porosos (devido a
diferenga de volume molar), criando acesso para os agentes lixiviantes até o metal.
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lado, as caracteristicas dos sélidos a serem descartados também serdo determinantes nos
custos de disposicao do rejeito e no risco potencial de impactos ambientais.

A etapa de tratamento do licor produzido na lixiviagdo visa a purificagdo da solugdo
(através da separacdo de elementos provenientes da dissolucdo da ganga e que podem
afetar a etapa posterior de recuperacao do metal) e a concentragdo da solu¢éo contendo
o metal dissolvido até os niveis adequados a etapa seguinte de recuperagao. Eventual-
mente esta etapa pode levar a obtencéo de subprodutos. O tratamento do licor envolve
processos tais como: precipitacdo, adsor¢do em carvao ativado ou em resinas poliméri-
cas de troca idnica e extragdo por solventes - SX. E importante destacar que 0s processos
utilizados nessa etapa podem ser aplicados ao tratamento de efluentes, visando a con-
centracdo e a remocdo de contaminantes.

A Gltima etapa do fluxograma hidrometallrgico tem como objetivo a recuperagdo do
metal. Este pode ser obtido na forma de sal ou hidroxido metalico (como Al203.nH20 e
CuSOQa), através de processos de precipitacdo/cristalizacdo ou na forma metalica. No se-
gundo caso, utiliza reagfes de reducdo em fase aquosa, como a cementacéo (reducéo
via oxidagdo de um metal menos nobre), a reducdo por hidrogénio ou a eletrorrecupe-
racdo, que, por sua vez, € o principal processo utilizado na produgéo de metais de ele-
vada pureza diretamente de solugdes aquosas. O processo envolve a aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre catodos-anodos imersos em solugéo aquosa e é usado na
obtencdo de cobre, zinco, niquel, ouro, dentre outros. Para metais de potencial redox
muito negativo, como o aluminio, a eletrorrecuperacéo é realizada em banho de sais
fundidos.

As principais aplicacbes de processos hidrometallrgicos no Brasil sdo representadas
pela extragdo de minérios de ouro (processo convencional, tal como na RPM Kinross,
em Paracatu, e refratarios — ouro em pirita e arsenopirita - como nas usinas da Anglo
Gold Ashanti e Sdo Bento); niquel (lateritas, Votorantim Metais — VM, em Niquelandia);
zinco (minérios silicatados e sulfetados, VM em Trés Marias e Juiz de Fora) e aluminio
(processos Bayer e Hall-Heroult, diversas usinas).

A Tabelas 1 destaca as principais etapas desses processos. Em menor escala, 0os proces-
sos hidrometallrgicos também sdo usados na extragdo de minério de uranio e na produ-
¢do de oxidos de terras-raras. Embora ndo designadas como tal, a producéo de acido
fosforico através da lixiviacdo da apatita com acido sulfarico e a lixiviagdo in situ de
NaCl (Braskem-Maceio) também poderiam ser incluidas dentre as aplica¢des de proces-
sos fundamentalmente hidrometalargicos.

As perspectivas de ampliacéo das aplicacfes da Hidrometalurgia sdo bastante promisso-
ras, diante dos grandes investimentos previstos para o pais, em especial para o cobre e
niquel. Os projetos da Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) para o cobre, utilizando
rotas bio e hidrometalurgicas, pretendem transformar o Brasil em um dos grandes produ-
tores mundiais do metal. A escala de produgdo desses metais, as caracteristicas comple-
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xas dos minérios e a opgao por rotas hidrometalUrgicas, algumas ainda nao consolida-
das em escala industrial, criam varios desafios, inUmeras oportunidades e, como
consequiéncia, condigBes reais para uma mudanca de patamar na importancia da Hi-

drometalurgia no pais.

Tabela 1 - Exemplos de aplicacdo de processos hidrometallrgicos

Tratamento do Licor/

Metal Minerio Preparacéo Lixiviagéo Recuperacio do Metal
. Precipitagdo do Al(OH)s
. . Sob pressdo com S o
Al Bauxito Britagem e Moagem Calcinagéo, Eletrolise em
soda, NaOH A .
Banhos de Sais Fundidos
Minérios Britagem e !\/Ioagem Com H2SOs, em
: Aglomeracéo . -
oxidados A Z pilhas
(pré-cura &cida)
Cu Baixo teor, Em pilhas com Extracdo por Solventes
parcialmente - - . seguida de
- microrganismos x
oxidado Eletrorrecuperacéo
Concentrados Flotagdo Lixiviagdo em -
Autoclaves
Nativo e Britagem, Moagem, | Com NaCN e Precipitacdo com Zn
associado a Concentragao injecdo de ar (ou | ou Adsorcdo em Carvao
AU sulfetos gravitica, Flotacdo (o)) Ativado
Ag, Minérios Bioxidagéo,
refratarios: ouro | ustulagdo ou ) Cementagdo com Zn ou
ocluso em oxidacdo em Eletrorrecuperagéo.
sulfetos autoclaves
Precipitacéo do ferro e
“ . cementacdo de metais
7n Sulfetado(ZnS) Britagem, Moagem Com H2SO4 como Cu, Cd. Ni com
Zn.
Silicatados Flotagdo, - Eletrorrecuperacéo
“Ustulacgdo do ZnS perac
. Precipitacdo como
. Britagem, Amoniacak C?ron carbonatos de Ni/Co,
Ni, . (ou sob pressédo - oz
Lateritas Moagem, X Dissolucdo acida,
Co X x com H2SO4 x
Pré-reducao HPAL) Extracdo por Solventes,

Eletrorrecuperagao

1.2 Aspectos ambientais

Os processos de producdo de metais geram residuos sélidos e efluentes aquosos que,
em funcéo de sua natureza, composicdo e disposi¢cdo podem impactar, em maior ou
menor grau, os recursos hidricos da regido. A composicao de efluentes aquosos, prove-
nientes da extracdo hidrometallrgica de metais ndo-ferrosos e nobres (Cu, Ni, Zn, Au),
distingue-se daquela observada na mineracao de ferro. Pela escala de producéo, o pro-
cessamento de minérios de ferro envolve geralmente a utilizagdo de grandes volumes
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de agua de processo. Entretanto, a contaminacdo quimica, por exemplo, por reagentes
empregados nas operac¢des de flotacdo é atenuada pela forte adsorcdo de espécies solu-
veis nos minerais da polpa. Esses minerais, predominantemente éxidos de ferro e silica-
tos (sendo o quartzo o mais abundante), também apresentam baixa solubilidade em
agua, fato que contribui para atenuar a contaminacdo. Além disso, a grande capacidade
de co-precipitacdo e de adsorcdo dos Oxidos de ferro favorece a “limpeza” da fase
aquosa. A geoquimica do arsénio no Quadrilatero Ferrifero — MG é um bom exemplo
dessa propriedade dos oxi-hidroxidos de ferro.

Os minérios de metais ndo-ferrosos e preciosos apresentam uma mineralogia mais com-
plexa e menos inerte em solugBes aquosas aeradas, 0 que resulta em um maior poten-
cial de geracdo de contaminantes. Os constituintes metalicos desses minérios sdo, em
geral, mais téxicos do que aqueles presentes nos minérios de ferro. Isto implica no re-
enquadramento das emisses para limites mais rigorosos de descarte, bem como consi-
derar um maior impacto ambiental associado as pilhas de estéril e rejeitos. Além disso, a
extracdo hidrometalUrgica envolve a utilizacdo de uma série de reagentes, muitas vezes
téxicos e em concentragdes elevadas. Conseqlientemente, o tratamento dos efluentes vi-
sando tanto a recuperacdo de reagentes e metais como ao seu enquadramento as condi-
¢Oes de descarte torna-se mandatério. A presenca freqliente de sulfetos nos minérios
submetidos aos processos hidrometallrgicos cria ainda a possibilidade de geracdo de
drenagem &cida.

A drenagem acida de rocha (acid rock drainage - ARD) ou drenagem &cida de mina
(acid mine drainage — AMD) é um dos principais problemas ambientais ligados a extra-
¢do de minérios contendo sulfetos. A drenagem acida resulta da oxidagdo natural de
minerais portadores de enxofre, quando expostos & acdo combinada da &gua e do oxi-
génio, em geral na presenca de bactérias. A ARD ou AMD é caracterizada pela elevada
acidez e altas concentracdes de metais como Al, Ca, Mg, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn, oxia-
nions (sulfato, arsenato, arsenito) e compostos residuais organicos (no caso de carvao).
O acido sulfarico é gerado, principalmente, pela oxidacdo da pirita (FeSz2) e da pirrotita
(Fe1xS).

A intensidade e a duracdo da AMD séo fungBes complexas da natureza dos depdsitos
geoldgicos, da sua mineralogia, da hidrologia da regido e do intemperismo a que 0s mi-
nerais sao expostos, podendo durar séculos até que a fonte de enxofre seja esgotada. O
grande impacto ambiental associado aos processos de drenagem &cida esta mais rela-
cionado as elevadas concentracdes dos metais e anions dissolvidos do que propria-
mente ao pH &cido do licor gerado. Esses ions sdo liberados em solucdo por diversos
mecanismos. O processo € geralmente iniciado através da oxidagdo quimica dos sulfe-
tos metalicos (i.e. FeS2, CuFeS:z e FeAsS) pelo oxigénio, até que sejam criadas condicdes
para a acdo de microrganismos que irdo catalisar a reacdo de formacao de ions férrico
(Fe**) e 4cido sulfarico. Esses dois produtos constituem uma solucdo acida, e suficien-
temente oxidante, capaz de lixiviar sulfetos. A eventual mobilizacao do ion férrico para
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regifes de menor acidez e a sua consequiente precipitacdo na forma de hidréxido ele-
vam ainda mais a acidez do meio (Capanema e Ciminelli, 2003). Rochas e pilhas de re-
jeito geradoras de acido ocorrem freqlientemente em muitas minas de metais comuns
(Cu, Zn, Ni), ouro e carvao. A identificacdo incorreta ou o gerenciamento inapropriado
de minas com potencial de geracdo acida podem implicar em sérias consequéncias am-
bientais.

Os contaminantes gerados nos processos hidrometalirgicos ou nos processos de gera-
¢do de drenagem &cida podem se apresentar na forma de s6lidos em suspensao, mate-
rial coloidal ou na forma de espécies (cations, anions ou moléculas neutras) dissolvidas
a partir do minério ou incorporadas pela adicdo de reagentes. A remocao dos particula-
dos requer operagbes como peneiramento (gradeamento), espessamento, filtracdo ou
flotacdo, na presenga ou ndo de agentes quimicos que possam auxiliar na separagao so-
lido/liquido (S/L). Estes incluem modificadores de pH, agentes coagulantes (ions inorga-
nicos de carga elevada), tensoativos e agentes floculantes (compostos organicos).

O método convencional de remocao das espécies dissolvidas na fase aquosa € a precipi-
tacdo-sedimentacéo, seguida do espessamento do lodo formado. Além da precipitacao,
outras tecnologias ja consolidadas em outros setores industriais bem como técnicas
emergentes vém sendo testadas para o tratamento de efluentes. Estas incluem resinas po-
liméricas de troca id6nica, compositos, diversos materiais funcionalizados, eletrolise,
processos envolvendo membranas, flotagdo nao-convencional, processos envolvendo
fotdlise, biorremediacéo e fitorremediacdo. Dentre esses, a adsorcdo em materiais dis-
poniveis no local merece destaque como opc¢éo para utilizagdo em processos de reme-
diacéo.

Técnicas ndo convencionais de flotagdo tém sido desenvolvidas e aplicadas no trata-
mento de diversos tipos de efluentes, da industria mineral ou nédo, na UFRGS (Ciminelli
et al., 2006-a). A primeira provavel aplicacdo da biorremediacéo (wetland construido)
no tratamento de AMD ocorreu na mina de Esperanca, do grupo Anglo Gold Ashanti,
em Nova Lima, MG e ainda se encontra em operacdo. A selecdo do processo foi resul-
tado de um projeto PADCT envolvendo a empresa, a UFMG e a UFOP. Solos ricos em
oxidos de ferro e aluminio sdo utilizados como barreiras de contengdo de migracéo de
arsénio de barragens de rejeitos. A identificacdo desses solos envolveu estudos realiza-
dos no CETEM e na UFMG, e o sucesso da aplicacdo motiva a sua utilizacdo na amplia-
¢do da usina (Esper et al., 2005). Além desses exemplos de aplicagdo, os diversos traba-
Ihos desenvolvidos pelos grupos de Bio e Hidrometalurgia do pais, nos ultimos anos,
apontam para o crescimento da aplicacdo dessas técnicas emergentes.

2. TENDENCIAS E GARGALOS TECNOLOGICOS

A seguir sdo apresentados alguns aspectos selecionados como tendéncias e gargalos
tecnoldgicos. Estes sdo apresentados de acordo com as etapas de processo destacadas
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nos paragrafos anteriores (preparacao, lixiviacao, tratamento do licor e recuperagio do
metal), acrescidos dos topicos referentes a questdes ambientais e a formacdo de pessoal.

2.1 Fluxograma hidrometalurgico

A tendéncia mais evidente no futuro da extragdo mineral é a necessidade de tratamento
de minérios cada vez mais complexos e de mais baixos teores. Por um lado, esses fato-
res sdo exatamente aqueles que caracterizam o nicho de aplicacdo da Hidrometalurgia e
a grande mola propulsora do seu crescimento em relagdo aos processos pirometallrgi-
€0os convencionais. Por outro lado, esses fatores pressionam no sentido da otimizacéo de
circuitos industriais, de forma a se manter uma relagdo favoravel custos/preco das
commodities minerais. Nesse contexto, destacam-se melhorias advindas da modelagem
e do controle de processos, do desenvolvimento de equipamentos e reagentes. A neces-
sidade de desenvolvimento de sensores adequados as condi¢cfes variadas e mais extre-
mas das varias etapas de processo fica evidente. A tendéncia a melhoria e adaptagédo de
processos existentes tem sido mais marcante do que a existéncia de grandes
breakthroughs em termos de processo. A area de processos, pelas suas caracteristicas in-
trinsecas, ndo é intensiva em inovagdes. Entretanto, ndo se deve ignorar 0s avangos im-
portantes advindos do desenvolvimento dos processos hidrotérmicos, processos carbon
in pulp-CIP/carbon in leach — CIL e dos reagentes aplicados a extracdo por solventes de
cobre, em particular, & base de oximas.

Do ponto de vista dos estudos de natureza mais fundamental, os trabalhos de pesquisa
em hidrometalurgia tém utilizado técnicas avancadas de analises de superficies, eletro-
guimicas e outras, 0 que tem permitido grandes avangos no entendimento dos meca-
nismos das reacgoes.

2.1.1 Preparacéo

Como as operagOes de tratamento de minérios encontram-se fora do escopo do tema do
documento, apenas alguns comentarios mais abrangentes relacionados a essa etapa do
fluxograma hidrometallrgico serdo apresentados. A etapa de preparacdo é em geral
onerosa, especialmente pelo elevado consumo e baixa eficiéncia energética da cominu-
icdo e pelos custos advindos da inclusdo de processos como a oxidagao sob pressdo, us-
tulac@o, dentre outros. Dentro da perspectiva de tratamento de minérios de mais baixos
teores podem-se antever avancos visando a:

— A reducdo dos volumes tratados na britagem e moagem mais finas, através de etapas
de pré-concentracdo dos solidos.

— A reducdo de consumo energético na cominuigao.

— A melhoria de circuitos industriais (reducdo de custos e aumento da recuperacdo
metélica) a partir da analise mais abrangente das interfaces concentragdo/lixiviagéo e
cominuicdo/lixiviagdo (Laplante e Staunton, 2003).
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— O aumento da eficiéncia da etapa de concentracdo, reduzindo as perdas e 0s volumes
a serem tratados nas etapas posteriores.

A oxidacdo sob pressdo sera discutida no tépico seguinte, juntamente com a lixiviagdo
sob pressao.

2.1.2 Lixiviagao

As melhorias e avanc¢os na lixiviacdo também decorrem da necessidade de se adaptar os
processos a minérios mais complexos, de baixos teores e, a0 mesmo tempo, a exigén-
cias ambientais cada vez mais rigorosas. Por um lado, os baixos teores apontam para a
aplicacdo da lixiviagdo em pilhas e até in situ. Por outro lado, a complexidade e a dificil
solubilizacdo de alguns minérios levam & utilizacdo de condi¢8es para favorecer a ciné-
tica da lixiviacdo: altas temperaturas e pressdo; biolixiviagdo com microrganismos meso-
filos e termofilos, de forma consorciada; utilizacdo de reagentes mais agressivos; aplica-
¢do de técnicas visando a “ativagdo” do sélido.

A experiéncia advinda do tratamento de minérios refratarios de ouro criou condic¢des fa-
voraveis para a aplicacdo dos processos de oxidacao/lixiviacdo sob pressdo na extracao
de outros metais, como Cu, Ni, Co e PGM - platinum group metals. Como principal re-
sultado, tem-se ampliado a participacdo da Hidrometalurgia na extracdo de metais a par-
tir de sulfetos de minérios primarios, antes preferencialmente tratados por processos pi-
rometallrgicos.

As pesquisas sobre a biolixiviagdo com microrganismos terméfilos também tém rece-
bido grandes investimentos de recursos (Clark et. al., 2005), mas a tecnologia ainda ndo
se encontra consolidada e competitiva em relagdo as rotas tradicionais. Alternativas tes-
tadas no sentido de se aumentar a velocidade da dissolucdo de sulfetos minerais in-
cluem a chamada ativacdo mecanica — transformacdes quimicas e fisico-quimicas pro-
duzidas pela aplicacdo de energia mecanica (Achimovicava e Balaz, 2005). As
aplicagBes de ultra-som e microondas também tém sido investigadas.

Portanto os avancos visam, de forma genérica:
— Favorecer a velocidade de dissolucdo de minérios de dificil solubilizacéo.
— Aumentar a recuperacdo dos metais de interesse.

— Reduzir os custos, de forma a possibilitar o aproveitamento de depositos de menores
teores.

— Aumentar a seletividade na extracdo de minérios complexos e polimetélicos.

De forma a ampliar a analise, alguns exemplos de desenvolvimentos e de gargalos tec-
nolégicos dos processos de lixiviagdo em pilhas e em autoclaves sdo indicados a seguir.
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A lixiviacdo em pilhas, restrita por varios anos a minérios de ouro e cobre, é testada
para a extracdo de outros metais. Dentre alguns desafios destacam-se:

— A biolixiviagdo de minérios polimetalicos de Ni, Zn, Co e Cu (Kinnunen et al., 2005).
— A biolixiviacdo de minérios refratarios de ouro e de calcopirita.
— A modelagem detalhada do processo.

— O desenvolvimento de sensores, de forma a propiciar o melhor controle e modelagem
do processo.

— O aumento da recuperacdo do metal na lixiviacdo de minérios de baixo teor.

Os processos de oxidagao/lixiviagdo sob pressdo abrangem uma ampla faixa de condi-
¢Oes de operacdo, que promovem a oxidacdo total ou parcial do enxofre presente nos
sulfetos (Dreisinger, 2005; Milbourne et al., 2005). Dentre estes, podem ser citados 0s
processos: (i) Phelps Dodge (200 - 230°C, 30 - 40 atm), (ii) CESL (140- 150°C, 12¢g/L CI),
(iii) Anglo American/UBC (150°C, 10-20 micra e surfatantes), (iv) Activox (90 -110°C,
moagem fina,10 - 12 atm) e (v) Albion (85 - 90°C e moagem fina, 10 - 15 micra).

Alguns avancos nos processos de oxidacdo/lixiviagdo sob pressdo sdo indicados abaixo:

— Utilizacdo de catalisadores derivados de nitrato e aplicacdo na extracédo de Au, Ag, Cu
(Anderson, 2003). Os catalisadores nitrogenados (Nitrogen Species Catalysed — NSC,
— 2 g/L) podem ser usados nos processo de oxidacdo parcial ou total dos sulfetos.

— Utilizacdo de baixas concentracdes de ions cloreto, uma solugdo para o problema ad-
vindo da presenca de cloro em alguns minérios. O processo Platsol™, ja aplicado
para a extracdo de PGM — platinum group metals, foi proposto para extragdo de miné-
rios de ouro (autoclave com 5-10g/L de NaCl) (Ferron et al., 2003). Do ponto de vista
de mecanismos, Nicol e Liu (2003) demonstram que a velocidade da reacdo catodica
de Fe(lll)/Fe(ll) na oxidagdo sob pressdo da pirita aurifera é favorecida pela presenca
de baixas concentra¢des do ion cloreto.

— Utilizacdo de surfatantes para a dispersdo de S (enxofre elementar) liquido no pro-
cesso de oxidacédo total (Dreisinger, 2003).

— Desenvolvimento de sensores adequados a medidas de variaveis de processo em alta
temperatura. Para a medida de pH, foi desenvolvido um eletrodo baseado em sistema
de fluxo através de um sensor de itrio-estabilizado em zirconia (YSZ) (Papangelakis et
al., 2003).

A aplicacdo da lixiviacdo em sistema cloreto para lateritas de Ni-Co, sulfetos de Zn, Pb,
Cu, Ni e outros metais é investigada como uma alternativa as elevadas temperaturas dos
processos descritos anteriormente. Como exemplo, foram testados sistemas contendo: (i)
oxidantes mistos Fe(ll1)/Cu(ll)/Ox, (ii) solu¢des contendo HCI/NaCl (HCI 0,5 mol/L +
NaCl) (HydroCopper™ para concentrados de cobre). Novos sensores de potencial redox
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(Eh) foram desenvolvidos para atuar em condi¢Bes de temperaturas mais elevadas e na
presenca de ions cloreto, que dissolveriam o eletrodo tradicional de ouro (Von
Bonsdorff et al., 2005).

Biolixiviagdo de minérios contendo calcopirita (CuFeS2) — A biolixiviagdo de minérios
primarios de cobre ainda ndo se estabeleceu como processo industrial e aparece como
um dos grandes desafios da &rea de biohidrometalurgia. A lixiviagdo lenta da calcopirita
com os microrganismos mesofilos, utilizados na biolixiviagdo convencional, impulsiona
diversas investigacOes, desde aquelas de carater mais fundamental até outras voltadas a
aplicagéo industrial (unidade semipiloto em operacdo no CETEM). Do ponto de vista de
mecanismo, a cinética lenta da reacéo é correlacionada ao controle por difusdo em es-
tado solido na camada de produto. Estudos eletroquimicos indicando o potencial misto
na regido de “passivacao” (densidade de corrente baixa) antes do potencial critico
(Lazaro e Nicol, 2003), estudos de espectroscopia Raman da camada de produto (Parker
et al., 2003) e modelagem cinética (Bertini e Duby, 2003) corroboram a hipotese de di-
fusdo na camada de produto. Dentre as experiéncias para aplicagdo industrial, destaca-
se 0 projeto BHP- Billiton- Codelco usando o processo BioCOP, que utiliza microrga-
nismos termofilos em reatores com agitacao, tendo sido testado em escala piloto (2000
tpa) para concentrados de cobre na usina de Chuquicamata, Chile. O desenvolvimento
de processo levou ao projeto de um sistema de agitacdo que atendesse a maior fragili-
dade dos microrganismos terméfilos e, ao mesmo tempo, garantisse uma adequada
transferéncia de massa e distribuicdo de oxigénio (Clark et al., 2005). A planta piloto foi
desativada ao final de 2005.

Lixiviacdo de Ouro - A busca de lixiviantes alternativos para ouro e para a lixiviacdo de
minérios de ouro-cobre motivou diversos estudos, em particular no sistema tiosulfato-
amonia (mais de oito trabalhos no congresso internacional de Hidrometalurgia, em
2003). Mas, apesar dos avancos no entendimento dos mecanismos das reacdes, 0O
consumo de tiosulfato e a dificuldade de recuperacdo do metal tornam o processo ainda
inviavel. Novas propostas envolvem a eliminacdo de amdnia, o uso de catalisadores, 0
uso de ligantes para evitar a degradacéo de tiosulfato, a utilizacdo de tiocianato e de
solucdes cloridricas. Apesar do grande nimero de investigacdes, 0 cianeto permanece
como o lixiviante universal para o ouro.

2.1.3 Purificagéo do licor e tratamento de efluentes aquosos

Conforme indicado anteriormente, as etapas de purificacédo do licor e de tratamento de
efluentes aquosos tém em comum a remogao de espécies dissolvidas da fase aquosa e,
por esse motivo, a discussdo sera feita conjuntamente.

Minérios complexos e de baixo teor exigem o desempenho pleno da etapa de
purificagdo do licor, seja com relagdo a separacdo de impurezas ou a concentracéo da
solucdo. O método convencional de remocéo das espécies dissolvidas na fase aquosa é
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a precipitagdo-sedimentacao, seguida de espessamento do lodo formado. A precipitacao
de céations metélicos presentes em solu¢des aquosas é usualmente realizada a partir da
elevacdo do pH, que promove a precipitagdo dos oxi-hidréxidos metélicos, enquanto
anions sdo precipitados na forma de sais. Além de agentes floculantes poliméricos, para
auxiliar a separacdo solido/liquido, também sdo utilizados sais inorganicos
(coagulantes). A despeito de sua ampla aplicagdo, a precipitagdo (sais ou hidréxidos)
apresenta, do ponto de vista técnico, limitagdes que podem comprometer a eficiéncia
da separacdo (Ciminelli et al., 2006-a).

Destaca-se que efluentes com fluxos da ordem de 0,2 a 2 nP/s e contendo ions
metalicos em concentracdes da ordem de 1 a 2 mg/L ndo sdo geralmente passiveis de
serem tratados por coagulacdo-sedimentacdo, por problemas cinéticos e de escala. Isto
constitui um dos maiores desafios para a industria de mineragdo moderna (Rubio e
Tessele, 2004). Além disso, os grandes volumes gerados e a elevada porcentagem de
agua no lodo formado criam a necessidade de grandes areas de disposi¢do e, como
conseqliéncia, maiores custos.

Dentre as tendéncias e os desafios no tratamento de licor e de efluentes via precipitacdo
destacam-se:

— A recuperagdo de subprodutos e o reaproveitamento de residuos gerados, com
agregacdo de valor (Ciminelli et al., 2006-b).

— A reducéo de volumes de residuos produzidos e das areas de disposicéo.

— O controle de tamanho, fase e morfologia dos precipitados através do controle da
cinética de precipitacéo (Caldeira et al., 2005).

— A remocdo de anions (cianetos, cromatos, sulfetos e fluoretos) e em especial de
sulfatos.

— A remocao de elementos-trago de grandes volumes de fase aquosa.

Quando o objetivo é concentrar a espécie dissolvida (metal ou impureza), sdo utilizados
processos que envolvem a extragdo desta espécie em uma fase (liquida ou sélida)
imiscivel na fase aquosa. A extracdo por solventes - SX € um processo plenamente
consolidado, seja para o tratamento de solu¢des complexas, seja para operacdes em
larga escala. Com a primeira aplicagdo em Rancher’s Bluebird, em 1969, o processo
hoje domina cerca de 20-25% da produ¢do mundial de cobre (Ramachandran, 2003).
Como ilustracdo da escala de producdo, em 2002, a usina de Morenci (Phelps Dodge)
produziu 374.400 t Cu/ano (Ramachandran, 2003). Do ponto de vista de reagentes, 0s
processos comerciais de extracdo de cobre estdo baseados no uso do reagente Acorga’s
(nonilsalicilaldoxima modificada), que, em 1980, veio substituir a ketoxima. O processo
de SX foi também adaptado para tratar licores provenientes da lixiviacéo sob pressdo de
concentrados de cobre. Nesse caso, a etapa de SX requer a utilizacdo de solugbes
organicas mais concentradas (de cerca de 7% v/v para 25% v/v de extratante) e maiores
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temperaturas, em face do aumento da viscosidade do organico. Além da sua aplicacdo
na extracdo de minérios de cobre, a extracdo por solventes € utilizada na separac¢do Co-
Ni, na separacdo de terras-raras (Morais e Ciminelli, 2004) e em muitas outras. Novas
possibilidades de separacdo Ni/Co foram criadas com os extratantes CYANEX 301 (acido
ditiofosfinico) (Maes et al., 2003).

No contexto de tratamento de efluentes, os extratantes sélidos sao preferencialmente
utilizados aos extratantes em fase liquida, tendo em vista as maiores restricdes aos
sélidos em suspensdo desses ultimos. A aplicacdo de resinas poliméricas de troca-ibnica
(1X) tem se ampliado (Diniz et al., 2002, Ledo e Ciminelli, 2000). Ao mesmo tempo,
aumenta o numero de sorventes feitos sob medida através de funcionalizacdo de
argilominerais, silica, ferritas, dentre outros. A magnetizacdo dos sorventes (IXR, carvdo
ativado, dentre outros) é proposta como uma forma de facilitar a separagdo de solucdes
e ampliar sua aplicacdo em sistemas de polpas. Do ponto de vista de tratamento de
efluentes, a utilizacdo de sorventes disponiveis na regido a ser remediada constitui um
fato a ser destacado.

Alguns dos principais desafios e tendéncias para a area de purificacdo do licor através
da utilizacdo de extratantes liquidos ou sélidos sdo indicados a seguir:

— Aplicacdes mais diversificadas da SX.

— Novos reagentes e modificadores que permitam aumentar a eficiéncia dos processos
de SX e diminuir o tamanho das usinas (Ramachandran, 2003).

— Recuperacédo de subprodutos.
— Resinas poliméricas mais resistentes em condic¢des abrasivas (Munoz et al., 2003).
— Sorventes solidos de elevada capacidade de sor¢éo e de facil separacdo da polpa.

— Combinacao de técnicas espectroscopicas avangadas e de modelagem molecular nos
estudos de mecanismo de reacdes de adsorcdo (Ladeira et al., 2001; Oliveira et al.,
2006).

De forma mais especifica, pode ser citada a separacdo de Co-Ni na lixiviagdo acida de
lateritas para operacdes em grande escala.

2.1.4 Recuperacgéo do metal

A eletrorrecuperacao permite a obtencdo de catodos de elevada pureza diretamente, a
partir de solugBes aquosas contendo o metal, e constitui 0 mais importante processo na
recuperacdo dos principais metais produzidos através de processos hidrometalurgicos
(i.e. Cu, Ni, Au, Co, Zn). O consumo de energia pode ser significativo e constitui uma
parcela importante do preco de venda (12% Cu; 23% Zn, segundo Nicol, 2005).
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Portanto, as tendéncias e gargalos tecnolédgicos na area de eletrorrecuperacéo refletem
esse cenario e apontam para:

— Reducédo do consumo especifico de energia.

— Utilizagcdo de maiores densidades de corrente.

— Construcdo de unidades mais compactas.

E, de forma particular:

— Minimizacéo da corrosdo do anodo de Pb, de forma a elevar sua vida (til

— Substituicdo do anodo de Pb, devido a elevada sobretensdo de Oz por anodos DSAO
(Dimensionaly Stable anodes).

Os processos de cementacdo e de reducdo por Hidrogénio ndo ®rdo comentados,
tendo em vista as aplica¢des especificas de ambos. A utilizacdo de processos aquosos
para a obtengdo de materiais (0xidos e sais) de elevada pureza é um tema relativamente
pouco explorado pelos hidrometalurgistas e mereceria uma maior atencdo pelas
possibilidades e interesse gerados (Dias e Ciminelli, 2003).

2.2 Aspectos Ambientais

Além dos aspectos ja discutidos na se¢do 2.1.3, para 0s processos de precipitacdo e de
extracdo por solvente ou sorvente, vale salientar alguns referentes aos processos de
biorremediacdo. A area de biorremediacdo mostra-se bastante promissora e ativa, com
uma série de aplicagBes voltadas ao tratamento de efluentes e a recomposicéo de areas
degradadas. Estas incluem: (i) a utilizacao de “wetlands” para o tratamento de ARD; (ii)
o0 tratamento de areas contaminadas com metais pesados e 6leos; (iii) a precipitacdo de
sulfetos metalicos. Chamam a atenc¢do os trabalhos recentes envolvendo a utilizagdo de
bactérias sulfato redutoras (SRB — Sulphate reducing bacteria) para a
recuperacdo/reducdo de metais. O desenvolvimento de biosensores para a avaliagdo de
contaminacdo in situ aparece também como uma das tendéncias na éarea de
biohidrometalurgia (IBS — 2001 e 2005).

No tema biosorcdo, os estudos ainda focam predominantemente a determinacado das
capacidades adsortivas de uma série de materiais e residuos industriais, incluindo-se
lodo ativado, residuos de processos fermentativos, residuos agricolas e biopolimeros.

Enfase também é dada ao modelamento de sistemas mono e multicomponentes (IBS —
2005). Entretanto, o desenvolvimento da &rea mostra-se bastante aquém das
expectativas iniciais. Os estudos de biossor¢do estao restritos a sistemas bastante simples
e, portanto, pouco realistas do ponto de vista industrial. Os biosorventes sdo, em geral,
pouco seletivos, 0 que compromete o carregamento das espécies de interesse, em
relacdo aos cétions e anions que predominam na fase aquosa. A identificacdo de
materiais mais seletivos é certamente necessaria (Teixeira e Ciminelli, 2005). Ap&s mais
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de duas décadas de estudos, espera-se ainda pela consolidacdo de aplicacBes
industriais.

Do ponto de vista de fundamentos, a biologia molecular tem tido participacéo crescente
no estudo dos processos bhiohidrometallrgicos em vista do desenvolvimento e
disponibilidade das técnicas e ferramentas que possibilitam sua aplicacdo, como as
técnicas de analises de superficies, eletroquimicas e de modelamento molecular.
Mesmo assim, 0s mecanismos das reag8es dos sulfetos mais comuns, como as piritas,
ainda sdo motivo de controvérsias e estudos.

2.3 Formacao de Pessoal

E interessante a analise feita por lan Ritchie (2003) no contexto australiano. O titulo é
provocador: A metalurgia extrativa esta em extingdo? Fazendo uma analogia com a
biologia, o autor indica os seguintes fatores favoraveis ao processo de exting¢éo: (i)
imagem abominada pela sociedade, (ii) baixos niveis de geragdo (da espécie), (iii) falta
de atrativos da atividade profissional (salarios, locais remotos, com a conseqliente
reducdo de alunos), (iv) pouca adaptacéo do sistema educacional e das empresas a nova
realidade e (v) perda do habitat (oportunidades de emprego). O autor conclui que, sem
uma articulacdo adequada das universidades, centros de pesquisa e inddUstria,
certamente, um namero critico ce espécies - a partir do qual a extin¢cdo torna-se
inevitavel — serd atingido.

E importante destacar que isto ocorre na Australia, a despeito do peso da sua indUstria
mineral e de uma forte base cientifico-tecnoldgica estabelecida ao longo dos anos com
0 apoio do governo e empresas. A busca compartilhada (governo, academia e indUstria)
de solucgdes para a falta de pessoal para atender a demanda da industria na Australia é
posteriormente mostrada por Nicol (2005-a) e segue algumas direcdes indicadas por
Ritchie (2003). Dentre as vérias iniciativas, chama a atencdo o estabelecimento de
programas cooperativos, em nivel nacional, de graduacdo e de pés-graduacdo. Estes
permitem tirar proveito das competéncias, hoje em numero bastante restrito, em
diferentes universidades. Apesar de todas as iniciativas, a tendéncia ao desaparecimento
dos cursos de metalurgia extrativa permanece. As causas para esse encolhimento bem
como algumas solucdes, na visao critica de pessoas de empresa, sdo apresentadas por
Mooiman et al. (2005).

A andlise de lan Ritchie pode ser estendida a realidade de diversos paises, sejam mais
desenvolvidos ou ndo, incluindo-se o Brasil. Complementando o0s argumentos
anteriores, outros fatores que podem ser destacados como ameagas a “espécie” seriam:
(i) pequena oportunidade de crescimento na carreira; (ii) baixo indice de inovacédo do
setor; (iii) nivel relativamente baixo dos selecionados no vestibular, com a consequiente
diminuicao do nivel dos cursos e dos graduados. Esses fatores, aliados a aposentadoria
de pessoal mais experiente e ao fato de a maior parte dos grupos terem migrado para a
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area ambiental, resultam em risco de falta de pessoal (em ndmero e qualificacdo) para
atender ao crescimento da industria também no Brasil.

A autora concorda com as avaliagfes de Ritchie (2003) e Nicol (2005-a) para o contexto
australiano e sugere, nessa oportunidade, a participagdo ativa do setor industrial
juntamente com a academia e centros de pesquisa na busca das solucdes. Infelizmente,
0s investimentos na &rea mineral mostram que esta ndo tem sido considerada prioritaria
nas politicas de ciéncia, tecnologia e educacao superior do Brasil.

3. AGENDA DE PRIORIDADES — BRASIL 2015

O aspecto mais evidente no futuro da extracdo mineral é a necessidade de tratamento
de minérios cada vez mais complexos e de mais baixos teores. Por um lado, esses
fatores caracterizam o nicho de aplicacdo da &rea e uma vantagem competitiva em
relacdo aos processos pirometaldrgicos convencionais. Por outro lado, esses fatores
pressionam no sentido da melhoria dos circuitos industriais, de forma a se manter uma
relacdo favoravel custos/preco das commodities minerais. Dentro desse contexto,
algumas tendéncias para as diversas etapas de processo sdo indicadas a seguir.

3.1 Etapa de preparacédo

— Melhoria de circuitos industriais (reducdo de custos e aumento da recuperacdo
metélica) a partir da analise mais abrangente das interfaces: concentracao/lixiviacéo e
cominuicéo/lixiviagao.

— Aumento da eficiéncia da etapa de concentracdo, reduzindo as perdas e 0s volumes a
serem tratados nas etapas posteriores, inclusive com a reduc¢édo dos volumes tratados e
do conseqiiente consumo energético na cominuigao.

3.2 Etapa de lixiviagdo

Os avancgos visam, de forma genérica:

— Reduzir os custos e aumentar a recuperacdo metalica, de forma a possibilitar o
aproveitamento de depdsitos de menores teores.

— Favorecer a velocidade de dissolu¢do de minérios de dificil solubilizacao.

Dessa forma, as tendéncias apontam para a utilizacdo mais ampla da lixiviacdo em
pilhas e sob pressao.

3.3 Etapa de purificacéo

Minérios complexos e de baixo teor exigem o desempenho pleno da etapa de
purificagdo do licor, seja com relagdo a separacdo de impurezas ou a concentracao da
solucdo. Dentre as tendéncias, tem-se:
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— Ajustes de tamanho, fase e morfologia dos precipitados através do controle da cinética
de precipitacdo.

— Aplicacdes mais diversificadas do processo de extracdo por solventes — SX e de
sorventes sélidos.

— Desenvolvimento de novos reagentes e modificadores que permitam aumentar a
eficiéncia dos processos de SX e diminuir o tamanho das usinas.

— Desenvolvimento de resinas poliméricas mais resistentes a condicbes abrasivas
(polpas).

3.4 Etapa de recuperacdo do metal (eletrorrecuperacao)
— Redugéo do consumo especifico de energia e dos custos.
— Utilizacdo de maiores densidades de corrente.

— Construgdo de unidades mais compactas.

3.5 Tratamento de efluentes

— Recuperacdo de subprodutos e reaproveitamento de residuos gerados no processo
visando a reducdo das emissdes e das areas de disposicao.

— Desenvolvimento de sorventes sélidos de elevada capacidade de sorcédo e de facil
separacao da polpa.

— Remocdo de elementos-tracos, &nions em especial, de grandes volumes de fase
aquosa.

— Aplicacdo de processos de biorremediacéo.

Dentre os paises que hoje se distinguem como grandes produtores de metais, via
processos Bio- e Hidrometallrgicos, bem como grandes exportadores de tecnologia tém-
se a Australia e o Canada. Estes desempenhos sdo resultados de programas de
investimentos de longo prazo envolvendo industrias, governo e institui¢cdes de ensino e
pesquisa. No Brasil, os novos projetos da area mineral, em geral, utilizam consultorias
provenientes desses dois paises. Varios projetos sdo totalmente desenvolvidos em
laboratérios do exterior. Ao procurar-se fortalecer a area de Hidrometalurgia, ambiciona-
se contribuir no sentido de que o crescimento do pais, na produg¢do de metais néo-
ferrosos, venha acompanhado do seu crescimento como gerador e exportador de
tecnologia. Esse esfor¢co passa certamente pela identificacéo criteriosa de prioridades e
das competéncias e vantagens competitivas e complementares das Instituicfes e, a partir
dessa andlise, da selecdo de nichos de oportunidade para o estabelecimento de
exceléncia. Finalmente, uma condi¢do imprescindivel de sucesso, geralmente
negligenciada, é de que metas ambiciosas em PD&I devem vir acompanhadas de fontes
garantidas de investimento de longo prazo.
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