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RESUMO 

Para recuperar metais de rejeito de mineração de níquel, o ferro torna-se um problema uma 

vez de que o mesmo precipita facilmente devido à alta concentração, o que prejudica a 

eficiência da resina, além de que as resinas utilizadas acabam adsorvendo o ferro em sua 

forma mais oxidada. O presente trabalho teve por objetivo a redução do Fe+3, encontrado na 

solução, para Fe+2, solúvel no meio, onde realizou-se um estudo comparativo no processo de 

redução entre os agentes redutores Ditionito de sódio (DS) e Metabissulfito de sódio (MS) com 

concentração de 0,5M; a concentração de Fe(III) foi de 18713,5ppm. As variáveis estudadas 

foram pH (0,5 a 2), potencial do meio (inicial – 700mV – 600, 500, 450 e 400mV) e tempo de 

reação (0 – 120min). A análise foi feita utilizando Espectrofotômetro UV/vis, sendo que para 

determinação do Fe+3 utilizou-se o ácido 5-sulfosalicíclico (SSA) 10% m/v em 500nm, e para 

Fetotal utilizou-se amônia 25% v/v em 425nm. 
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INTRODUÇÃO 

O níquel é um importante metal no mundo moderno, sendo utilizado em ligas metálicas de 

aço inoxidável, ligas à base de níquel, galvanoplastia, entre outros. As reservas de níquel 

podem ser encontradas de forma sulfetada ou laterítica. Apesar de, historicamente, a maior 

parte da mineração de níquel ser provenientes de reservas sulfetadas, a maior parte das 

reservas são lateríticas (60% são lateríticas e 40% são sulfetadas); isto se deve pela 
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complexidade do processo de mineração a partir de reservas lateríticas. Em contrapartida, há 

um aumento significativo na mineração de níquel de reservas lateríticas, uma vez que as 

reservas sulfetadas estão ficando escassas ou estão tecnicamente inviáveis de serem utilizadas 

[1]–[3]. 

Entre os métodos utilizados para extrair o níquel destas reservas está a lixiviação, onde há 

grande consumo de ácido sulfúrico para a extração de níquel e, de forma conjunta, cobalto [4]. 

Este processo gera grande quantidade de rejeitos, este chamado de liquor, que ficam 

armazenados em barragens, onde há perca de metais que não foram extraídos [5]. 

Uma das técnicas hidrometalúrgicas possíveis para a extração destes metais a partir do liquor 

é a troca iônica, que consiste na troca entre íons entre duas fases. Um íon ligado à resina 

polimérica entra em contato com íons contido em uma solução: o íon M+, na solução, faz a 

troca com o cátion contido na resina A+B-, fazendo com que a resina fique com M+B- e a 

solução com A+ [6]. 

Entre os metais encontrados neste liquor, o ferro torna-se um grande problema uma vez que o 

mesmo precipita em pH 2, como apresentado no Diagrama de Pourbaix da Erro! Fonte de 

referência não encontrada., elaborado utilizando o software HydraMedusa, além do fato de 

que o ferro nesta oxidação envenena a resina de troca iônica em altas concentrações. Este 

diagrama apresenta o cátion Fe+3 e o ânion SO4
-2, por conta do ácido sulfúrico utilizado para a 

extração do minério. O liquor apresenta potencial inicial de 700mV.  

 

Figura 1. Diagrama de Pourbaix à 25°C elaborado utilizando o software livre HydraMedusa 

(potencial vs pH) – [Fe] = 334,2mM 
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Uma possível solução para este problema seria a redução química do Fe(III) para Fe(II) 

utilizando um agente redutor. Como se pode observar na Figura 1, como o liquor apresenta 

potencial por volta de 700Mv, diminuir o pH do meio não resolveria o problema, pois o Fe(III) 

ainda estaria presente no meio e afetaria o rendimento da resina. 

Entre os agentes redutores disponíveis, o Ditionito de Sódio (D.S.), Na2S2O4, e o Metabissulfito 

de Sódio, Na2S2O5, vêm como opções, uma vez que o DS é utilizado para remoção de Fe(III) das 

rochas denominadas caulim, (Al2 Si2 O5 (OH)4 ), visto que a presença deste metal na sua forma 

mais oxidada – visto como impureza – afeta o processo de alvura, interferindo na sua principal 

aplicação que é o mercado de papel e celulose [7], [8]. Já o MS se dissocia em água gerando os 

mesmos compostos que o DS. Apesar disso, o DS é considerado como uma substância perigosa 

por ser extremamente inflamável e podendo entrar em combustão instantânea, enquanto o 

MS não é considerado uma substância perigosa e inflamável [9]. 

Para o caso estudado, a melhor condição para a redução do ferro seria em pH abaixo de 2, 

como é possível ver pela Erro! Fonte de referência não encontrada., por apresentar uma área 

maior de Fe(II) e acima disso torna-se difícil sua redução por começar a apresentar precipitado. 

A ação do DS, por exemplo, é maior em meios mais ácidos e maior temperatura; em 

contrapartida, em meio ácido, como em pH 2, há liberação de SO2 e até mesmo H2S [10], 

diminuindo, assim, a estabilidade do agente redutor podendo haver formação de enxofre 

elementar [8]. 

Para que ocorra o processo de redução do Fe(III), primeiro o DS e o MS se dissociam em meio 

aquoso (     

 Equação 1 e        

 Equação 2), liberando o ânion bissulfito (HSO3
-1) – responsável pelo processo de 

redução do Fe(III) – e o DS ainda libera ânion tiossulfato (S2O3
-2). O ânion bissulfito reage, 

então, com o Fe(III) e, através do processo de redução, obtém-se o Fe(II). A 

 Equação 3 e a 

 Equação 4 

apresentam as possíveis reações de redução do Fe(III) utilizando DS [8], [9], [11]. 

 

     Equação 1[11] 
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        Equação 2[9] 

 Equação 3[7] 

 Equação 4[7] 

 

Uma forma de medir a redução do ferro seria, utilizando o DS e o MS como agentes redutores, 

diminuir o potencial do meio. Apesar disto, deve-se tomar cuidado com a quantidade de 

agente redutor adicionado para que não entre na área onde pode-se formar precipitado, o 

sulfeto de ferro (FeS2), aproximadamente abaixo de 300mV. Além disso, conforme apresenta o 

Diagrama de Pourbaix do enxofre na Figura 2, abaixo deste mesmo potencial há formação de 

enxofre na forma sólida, e abaixo de potencial zero a formação de H2S. 

 

Figura 2. Diagrama de Pourbaix à 25°C elaborado utilizando o software livre HydraMedusa 

(potencial vs pH) – [S] = 10mM 

 

Irwin (2011) fez um estudo comparativo entre DS e MS para retirar ferrugem (Fe2O3) em 

papéis como agentes redutores, além do uso do EDTA como agente quelante, tornando o Fe(II) 

solúvel no meio. Neste estudo, o autor fixou a concentração - massa/volume - do agente 

redutor e EDTA e comparou os resultados obtidos entre os agentes redutores. A conclusão em 

que o autor chegou foi que seria necessária uma quantidade maior de MS para que se 

chegasse ao mesmo resultado apresentado utilizando DS. Apesar de ambos agentes redutores 

22º CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

4953



serem similares (o MS tem um átomo de oxigênio a mais) o MS é mais seguro de manipular e 

mais barato do que o DS [9]. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

A concentração de Fe+3 utilizada nos ensaios foi de 18713,5ppm, a partir de uma solução 

sintética de sulfato férrico octahidratado (solução monoelementar), afim de simular o ferro 

nas condições apresentadas no liquor. Foi estudado a variação do potencial a partir do inicial 

(por volta de 700mV), 600, 500, 450 e 400mV. Preparou-se, preliminarmente, uma solução do 

agente redutor com concentração de 0,5M, onde o mesmo foi sendo adicionado na solução de 

ferro para chegar no potencial desejado; o pH foi variado entre 0,5 e 2,0 (utilizando ácido 

sulfúrico ou hidróxido de sódio 2M); e o tempo de reação estudado foi, a partir do tempo 0, 

30, 60, 90 e 120min. 

A análise da concentração de Fe+3 e Fetotal foi feita utilizando o Espectrofotômetro UV/vis 

utilizando eletrodo de Ag/AgCl (3M). Para a análise, retirou-se uma alíquota e foi feito uma 

diluição 1:5 com H2O pH 1,0. Isto posto, a partir da amostra diluída, retirou-se alíquota de 

0,1mL e acrescentou 3mL de ácido sulfossalicílico (SSA) 10% (w/v) e avolumou para 100mL 

com água ultra-pura para análise de Fe+3, com curva de 500nm. Para análise de Fetotal, 

acrescentou-se na solução 3mL de amônia 25% (v/v) e analisou-se no equipamento em 420nm 

[12], [13]. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Para os resultados de redução do ferro obtidos em pH 0,5, para o potencial de 400mV (E4) 

houve redução acima de 95% utilizando o DS após 30min de ensaio (Figura 3) e 92% de 

redução utilizando MS após 2 horas de ensaio (Figura 4). Para o potencial de 450mV (E3) há 

uma redução de 60% para DS, enquanto utilizando MS foi possível uma redução do ferro de 

50%. Para o potencial de 500mV (E2) teve valores de 20% para DS e 10% para MS, e 600mV 

(E1) tiveram resultados próximos de 0%. Isto mostra, sobretudo, a influência do potencial do 

meio no processo de redução do ferro, além da quantidade de agente redutor necessária para 

atingir este potencial. 
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Figura 3. Resultados de redução do ferro em pH 0,5 utilizando DS 

Estes valores para 500 e 600mV não sofreram diferença conforme variava-se o pH do meio, 

tanto para o uso do DS quanto para o MS. Um ponto que pode ser observado na Figura 4 é que 

a cinética de redução utilizado o MS é mais lenta do que para DS. Para 450mV (E3), houve 

redução, em t = 0, de 10,83%, sendo que após 30min de análise obteve-se 35,64% de redução 

do ferro e 51,43% após 120min; enquanto isso, para este mesmo potencial utilizando DS como 

agente redutor obteve-se 50,19% de redução do ferro logo no início, e atingindo 57% de 

redução após 30min e 59,55% em 120min. 

 

Figura 4. Resultados de redução do ferro em pH 0,5 utilizando MS 
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Para pH 1 (Figura 5), os valores de redução do ferro utilizando DS acompanharam os valores 

em pH 0,5 em todos os potenciais estudados. Além disso, os valores obtidos nos potenciais de 

450mV (E3) e 400mV (E4) utilizando MS acompanharam os valores obtidos com DS, mas com 

cinética mais lenta, assim como em pH 0,5. 

 

Figura 5. Resultados de redução do ferro em pH 1 utilizando DS e MS 

A Figura 6 apresenta os resultados obtidos de redução do ferro para pH 1,5, onde é possível 

observar que a porcentagem de redução do ferro é semelhante utilizando ambos agentes 

redutores. Além disso, observa-se que a cinética de redução utilizando o MS como agente 

redutor, e isto é observado em outros valores de pH. 

É importante notar que, em 450mV (E3), tanto para DS quanto para MS, a porcentagem de 

redução do Fe(III) em pH 1,5 ficou por volta de 60%, enquanto em pH 1 ficou próximo de 65%, 

o que mostra a influência do pH no meio, a partir de pH 1, no processo de redução do ferro. 
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Figura 6. Resultados de redução do ferro em pH 1,5 utilizando DS e MS 

A influência do pH no processo de redução do Fe(III) para Fe(II) é salientada conforme 

apresentado na Figura 7, onde é apresentado os resultados obtidos em pH 2. Em 450mV (E3), 

a porcentagem de redução do ferro utilizando DS ficou por volta de 40% em pH 2, frente aos 

60% em pH 1,5 e aos 65% de redução em pH 1 e 0,5, enquanto para MS para o mesmo 

potencial ficou por volta de 60% entre pH 1 e 2. 

Para 400mV (E4), a porcentagem de redução do ferro utilizando MS atingiu os mesmos valores 

que DS somente após 60min de reação, mostrando que a cinética de reação de redução 

utilizando MS vai ficando mais lenta conforme aumenta-se o valor do pH do meio. 
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Figura 7. Resultados de redução do ferro em pH 2 utilizando DS e MS 

 

CONCLUSÃO 

Como se pôde verificar nos resultados apresentados, a cinética de reação de redução do ferro 

utilizando MS é mais lenta do que utilizando DS, sendo necessário cerca de 30min nos casos 

estudados para que se chegasse à porcentagem de redução utilizando DS. Os potencias de 

600mV (E1) e 500mV (E2) tiveram redução do Fe(III) abaixo de 10% e 20%, respectivamente, e 

isto pode ter sido causado pela pouca quantidade de agente redutor necessária para se chegar 

a este potencial. Para o potencial de 450mV (E3), para ambos agentes redutores, obteve-se 

uma redução entre 50% e 60% após, aproximadamente, 30min, e se mantendo próximo a este 

valor. Isto deve ser causado pela quantidade necessária também de agente redutor disponível 

no meio. O mesmo aconteceu para 400mV (E4), onde atingiu-se redução acima de 90% em 

todos os valores de pH estudados, sendo que foi possível obter valores de redução acima de 

95% nos valores de pH compreendidos entre 0,5 e 1,5 em ambos agentes redutores. A alta 

concentração de ferro é um fator importante, o que dificulta elevar-se o pH do meio para 

valores acima de 2. Outro fator que deve ser levado em conta é a quantidade de agente 

redutor utilizado, sendo que, como pode ser observado nos Diagramas de Pourbaix, em 

potencial abaixo de 300mV pode haver formação de sulfeto de ferro na forma de precipitado, 

além de enxofre elementar ou sulfeto de hidrogênio, um risco para quem manipulá-los. 
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TITLE: Chemical reduction of Fe(III) in nickel lateritic wastewater to recover metals by ion 

exchange 

 

ABSTRACT: 

Recovering nickel mining waste metals, iron becomes a problem because of the same 

precipitates easily due to the high concentration, which impairs the resin efficiency, and the 

resins used just adsorbing the iron in your an ignited basis. This work aimed at the reduction of 

Fe +3, found in the solution to Fe +2, soluble in the medium, which carried out a comparative 

study on the reduction process of reducing agents sodium dithionite (DS) and sodium 

metabisulfite (MS) with concentration of 0.5M; the concentration of Fe (III) was 18713,5ppm. 

The variables studied were pH (0.5 to 2), the potential of the medium (initial - 700mV - 600, 

500, 450 and 400mV) and reaction time (0 - 120 minutes). The analysis was made using 

Spectrophotometer UV / VIS, and for determination of Fe +3 was used 5-sulfosalicíclico acid 

(SSA) 10% w / v 500nm, and Fetotal was used ammonia 25% v / v 425nm. 

 

Key-words: nickel, reducing process, hydrometallurgy, wastewater. 
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