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RESUMO

A sulfatacdo € uma técnica aplicada a extracdo de commodities minerais, como terras
raras, niquel e titdnio, como um estdgio de preparagdo para a lixiviacdo. Oxidos e
hidréxidos de ferro sdo constituintes minerais comumente presentes nesses minérios.
Assim, a resposta dos compostos de ferro a sulfatacdo impactara diretamente no consumo
de 4cido bem como na complexidade e custos relativos as etapas subsequentes de
purificacdo. Neste trabalho, foi investigada a sulfatacao de amostras de hematita granular,
especular e produzida por ustulacdo, magnetita e goethita em funcdo do aumento da
temperatura (80 — 240°C) e do tempo (5 — 30 min). Os estudos focalizaram, em especial,
a influéncia da transformacio de fases, das caracteristicas fisicas e da estrutura cristalina
dos minerais na dissolucdo de ferro. Os resultados evidenciaram o comportamento
bastante diferenciado das diferentes amostras. Em 80°C, a fracdo de ferro solubilizado
variou de 2 a 70%, de acordo com a sequéncia: hematita especular < hematita do
calcinado < hematita granular < magnetita << goethita. O aumento da temperatura de
80°C para 160°C resultou no aumento da sulfatacdo da magnetita (42,0 a 95,0%), da
hematita do calcinado (16,0 a 55,5%) e da hematita especular (2,0 a 13,0%), com efeito
pequeno ou negativo na sulfatacio da goethita (70,0 a 76,0%) e da hematita granular (33,0
a 25,0%). Para todas as amostras a fracdo reagida cresceu rapidamente com o tempo de
sulfatacao (5 a 15 minutos), e se estabilizou em um platd, o que foi atribuido a formacgado
da camada de sulfato férrico. A remocao dessa camada permitiu o prosseguimento da
sulfatacdo, com a continuada dissolucdo de ferro em 22% para a hematita granular e em
11% para a hematita especular, nos estagios subsequentes. As transformagdes de fases da
goethita e magnetita afetam as taxas de sulfatacdo. A reducgdo da dissolugdo de ferro da
goethita foi atribuida a formag¢do de uma camada superficial de hematita, fase menos
reativa a sulfatacdo. A magnetita, por outro lado, apresentou a maior fracdo reagida
(~95%) na temperatura de 240°C. A formacdo de vacancias, favorecida pela
transformacdo de fase a maghemita, aliada a presenca de ion ferroso na estrutura
cristalina, foram fatores considerados determinantes no aumento da fracdo reagida da
magnetita com a temperatura. A variacdo hematita especular apresentou fracoes reagidas
inferiores a 13% em todas as condi¢des, devido a predominancia do plano (006), menos
reativo em meio sulfirico. Uma revisdo detalhada e criteriosa dos dados termodinamicos
do software HSC também foi realizada, visando a selecdo de dados para a andlise
termodinamica do processo de lixiviacao seletiva de lantanio e torio na presenca de ferro,
em meio contendo as espécies fosfato e sulfato. Ao todo, foram realizadas 1251
comparacdes dos dados termodindmicos provenientes de 10 fontes primarias, resultando
em um banco de dados revisado com 83 espécies. As inconsisténcias significativas
encontradas foram atribuidas a problemas provaveis de digitacdo na transposicdo dos
dados, conversao de unidades, bem como a combinacio de dados de fontes diferentes. Os
riscos de conclusdes erroneas nas modelagens e simulacdes termodinamicas, sem a prévia
averiguacdo cuidadosa dos dados utilizados, foram ilustrados através de diagramas Eh-
pH das espécies selecionadas.

Palavras-chave: cinética de sulfatacio; dissolucdo de oxi-hidréxido de ferro; orientacao
preferencial; sulfato de ferro; sulfatacio em baixa temperatura
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ABSTRACT

Sulfation is a technique applied to the extraction of mineral commodities, such as rare
earth, nickel, and titanium, as a preparation stage for leaching. Iron oxides and hydroxides
are mineral constituents commonly present in these ores. Thus, the response of iron
compounds to sulfation will directly impact acid consumption as well as the complexity
and costs related to subsequent purification steps. The sulfation of three hematites
(granular, specular and produced by roasting), magnetite and goethite samples were
investigated over the increase in temperature (80 - 240 °C) and time (5 - 30 min). This
study focused, in particular, on the influence of phase transformation, physical
characteristics, and the crystalline structure of minerals on the response of iron
dissolution. The samples showed different behavior. At 80°C, the fraction of solubilized
iron varied from 2 to 70%, according to the sequence: specular hematite < calcine
hematite < granular hematite < magnetite << goethite. The increase in temperature from
80°C to 160°C resulted in increased sulfation of magnetite (42.0 to 95.0%), calcine
hematite (16.0 to 55.5%) and specular hematite (2.0 to 13.0%), with little or negative
effect on the sulfation of goethite (70.0 to 76.0%) and granular hematite (33.0 to 25.0%).
For all samples, the reacted fraction increased rapidly with the sulfation time (5 to 15
minutes) and stabilized on a plateau, which was attributed to the formation of the ferric
sulfate layer. The removal of this layer allowed for the sulfation to proceed and increase
in iron dissolution in 22% for rhe granular hematite and in 11% for the specular hematite
in the subsequent stages. The phase transformations of goethite and magnetite affected
sulfation rates. The reduction of iron dissolution from goethite was attributed to the
formation of a superficial layer of hematite, a less reactive phase over sulfation.
Magnetite, on the other hand, showed the highest reacted fraction (~95%) at 240°C. The
formation of vacancies, favored by phase transformation to maghemite, combined with
the presence of ferrous ion in the crystalline structure, were considered key factors in the
increase of reacted fraction over temperature. The specular hematite showed reacted
fractions below 13% in all experimental conditions, due the predominance of the less
reactive (006) plane in a sulfuric medium. A detailed and thorough review of the
thermodynamic data of the HSC software was also undertaken, to select data for the
selective leaching process analysis of lanthanum and thorium in the presence of iron, in
a medium containing phosphate and sulfate species. Overall, 1251 comparisons of
thermodynamic data from 10 primary sources were evaluated, resulting in a revised
database with 83 species. The significant inconsistencies found were attributed to
probable typing problems when transposing the data, unit conversion, as well as the
combination of data from different sources. The risks of erroneous conclusions in
modeling and thermodynamic simulations, without previous careful investigation of the
data used, were illustrated through Eh-pH diagrams of the selected species.

Key-words: sulfation kinetics; iron oxy-hydroxide dissolution; preferred orientation;
iron sulfates; low-temperature sulfation.
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GRAPHICAL ABSTRACT

The different behavior of iron minerals during sulfation is related to
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda de materiais para setores de alta tecnologia e para aplicagdes
ambientais motivou as comunidades académicas e industriais a aprofundar as
investigacdes acerca dos materiais e minerais entdo designados como estratégicos. Estes
incluem os elementos terras raras (ETR), litio, niquel e titdnio, entre outros metais. A
sulfatacio € uma etapa comumente encontrada no fluxograma de extracdo dessas
commodities minerais (Salakjani et al., 2019; Teixeira et al., 2019; Krishnamurthy &
Gupta, 2016; Braga & France, 2011; Kar & Swamy, 2000). Esta técnica visa transformar
o composto contendo o metal de interesse em uma fase de sulfato solivel, como uma
preparacdo prévia para a dissolu¢do aquosa subsequente. O processo envolve a adicao
direta de 4cido sulfiirico concentrado a um minério ou concentrado, geralmente sob
agitacdo e em temperatura que varia de ambiente até 300°C (Demol et al., 2019; Sadri et
al., 2017; Wang & Wang, 2010; Sukla et al., 1986). Observa-se uma grande variedade na
nomenclatura utilizada para designar o processo envolvendo a adi¢do de acido sulftirico
seguido ou ndo de aquecimento. O presente trabalho adotou o termo sulfatagdo para o
processo que ocorre na faixa de temperatura até 300°C, ou seja, abaixo do ponto de
ebulicdo do 4cido sulfirico (Haynes, 2014). Para os processos que envolvem o
aquecimento acima de 300°C, adotou-se o termo ustulagdo (Teixeira et al., 2019; 2020).
A terminologia adotada nos diferentes trabalhos sera também indicada.

Oxidos e hidréxidos de ferro sdo constituintes minerais importantes de vérios
minérios. Portanto, a resposta dos compostos de ferro a sulfatagdo impactara diretamente
na complexidade e nos custos associados ao consumo de acido e nas etapas subsequentes
de purificacdo, ap0Os a extracdo do metal de interesse. Assim, a seletividade durante a

sulfatacao é fortemente desejavel. A Eq. (1.1) representa a sulfatacdo da hematita:
F6203(5)+ 3H2$O4(l) = Fez(SO4)3(S) + 3H20(l) AGOZSOC =-160KkJ (11)

A reacdo é espontanea (AG = AG®2s°c < 0) e fortemente exotérmica (AH®2soc = -
172 kJ) em condig¢des padrao e temperatura ambiente. A anélise termodindmica com base
em dados da literatura (Lemire et al., 2013; Barin, 1995) demonstra que a reacdo é mais
favoravel em temperatura ambiente (logKzsec = 28,0) do que em temperaturas superiores

a 160°C (logKisooc = 18,6) e 240°C (logKa40°c = 15,5). A taxa e a extensdo da reacdo, por



outro lado, dependem da cinética da reacdo e, portanto, de fatores como variagdo de
temperatura durante o processo, caracteristicas do sélido reagente (e.g., drea superficial
especifica, porosidade e estrutura cristalina) e do produto da reacdo, entre outros.
Krishnamurthy & Gupta (2016) discutem a sulfatacdo (designada como acid
treatment pelos autores) aplicada ao processo de extracdo de terras raras (TR) com vista
a formagdo dos sais soliveis. Estes, ao serem lixiviados, geram o licor rico em ETR.
Entretanto, outros constituintes dos minérios podem também formar sulfatos soliveis e
serem lixiviados concomitantemente, como os sulfatos de ferro e torio. O tratamento do
sOlido sulfatado em alta temperatura (ustulacdo) pode melhorar a seletividade durante a
lixiviagdo. Estudos mostraram que a sulfatacio seguida de aquecimento entre 700 - 780°C
resulta em uma dissolu¢do mais seletiva de ETR (Teixeira et al., 2019) e niquel (Ribeiro
et al., 2019; Kar & Swamy, 2000; Bainbridge, 1972) relativamente ao ferro. Como grande
parte da conversdao dos ETR em sulfatos ocorre na etapa de mistura com acido sulfurico,
a principal fun¢do da etapa de ustulacdo € favorecer a decomposicao dos sulfatos de ferro
(Eq. 1.2) em o6xidos, ou seja, a reacdo inversa da sulfatacdo. Dessa forma, a ustulacdo

favorece uma lixiviacao mais seletiva dos ETR.

A
Fez(SO4)3(S) - F6203(5)+3803(g) (12)

Apesar da sulfatacdo ser um processo amplamente utilizado e consolidado pela
inddstria mineral, o conhecimento da técnica se baseia fortemente em préticas
operacionais. Observa-se assim uma lacuna na fundamentacao tedrica voltada a melhorar
a extracdo seletiva do metal alvo em relagdo ao ferro. A influéncia da natureza do
composto de ferro, sua estrutura cristalina e eventual transformacdo de fase durante a
sulfatacdo, entre outros fatores, ainda nao sdo claramente entendidas. A busca pela
seletividade torna-se cada vez mais relevante em um cendrio em que o processamento de
minérios de baixo teor deve ser conciliado com processos ambientalmente amigaveis, e
com o uso mais eficiente dos recursos naturais.

O presente trabalho investigou o comportamento de diferentes 6xidos (hematita
variacdo especular, granular e produzida a partir da ustulagdo de piritas auriferas e
magnetita) e hidroxido (goethita) de ferro durante a sulfatagdo. Foram focalizados o efeito

das principais caracteristicas mineraldgicas destes minerais (i.e., orientacdo preferencial



e cristalinidade) e das condi¢des operacionais (i.e., tempo e temperatura) na dissolucdo
do ferro. Com base na maior compreensdo das reacdes de sulfatacdo destes compostos de
ferro pretende-se contribuir para o melhor aproveitamento de ETR, niquel, titanio e de
outros minérios submetidos a sulfatacdo, em especial, daqueles ricos em ferro (Ribeiro et
al., 2019; Teixeira et al., 2019; Lages & Dantas, 2016; Tassinari et al., 2001). De forma
mais especifica pretende-se contribuir para:

(i) a redu¢do do consumo de acido sulfurico pela impureza ferro na etapa de

sulfatacio;

(i1) a reducdo da quantidade de sulfato férrico produzido na sulfatacdo, minimizando

assim a complexidade e o nimero de etapas de purificacio de licores industriais; e

(i1) a maior seletividade da lixiviacdo de metais como ETR, niquel e titdnio em

relacdo ao ferro.

O presente trabalho est4 organizado em seis capitulos. O Capitulo 1 é composto
por uma breve introdug@o sobre o processo de sulfatacio e a relevancia deste estudo para
a extracdo de minérios estratégicos com alto teor de ferro.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica detalhada e critica sobre os
principais estudos na literatura. A divisdo deste capitulo é compreendida por uma
abordagem inicial das principais ocorréncias e aplicagdes dos ETR, niquel e titdnio. Em
seguida, € discutida a seletividade dos processos de sulfatacdo, em relagdo ao ferro, para
cada commodity mencionada. Uma breve discussio sobre a estabilidade termodinamica e
solubilidade dos sais de sulfato também € apresentada. Finalmente, as principais
caracteristicas dos 6xidos e hidréxido de ferro sdo discutidas, bem como estudos que
envolvem o comportamento destes compostos em meio sulfurico, suas transformacdes de
fase e o efeito da orientacdo preferencial na reatividade.

O Capitulo 3 apresenta de forma detalhada e minuciosa os métodos utilizados
durante os ensaios experimentais. S3o descritas as amostras utilizadas assim como as
condicdes experimentais de cada técnica.

Os Capitulos 4 e 5 abordam os resultados encontrados neste trabalho. No capitulo
4 discute-se o comportamento dos 6xidos e hidroxido de ferro frente a sulfatagdo. O
Capitulo 5 apresenta uma revisdo dos dados termodinamicos para o ferro, tério e lantanio
em meio aquoso, na presenca das espécies fosfato e sulfato. Finalmente, o Capitulo 6

apresenta as conclusdes do trabalho e o Capitulo 7 as sugestdes para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Abundancia e aplicacoes

A seguir uma breve apresentagdo da abundincia, as principais ocorréncias dos
minérios detentores de elementos terra rara (ETR), niquel e titdnio e suas aplicagdes
industriais, selecionados com base na importancia da sulfatagdo na extracdo desses

metais.

2.1.1. Elementos terras raras

Os ETR se apresentam, predominantemente, no estado trivalente e possuem raios
i0nicos bastante proximos, portanto a substituicio de ETR por outro é observada. Deste
modo, € possivel encontrar simultaneamente varios ETR em um mesmo mineral (Sousa
Filho & Serra, 2014). Estes elementos sdo geralmente classificados em dois subgrupos,
denominados: subgrupo do cério (La — Gd) e subgrupo do itrio (Tb — Lu, Sc e Y). Essa
divisdo separa os elementos em leves e pesados, respectivamente, sendo o escandio e itrio
incluidos no ultimo grupo. Os ETR estdo presentes em aproximadamente 200 minerais,
sendo a bastnasita ((Ce,La,Y)COsF), monazita ((Ce,La,Pr,Nd,Th,Y)PO4) e xenotima
(YPO4), os minerais-minério mais comuns. Segundo Haxel et al. (2002), os elementos
leves correspondem a 80 — 99% do total dos ETR nos depdsitos minerais. Conforme a
génese destes depOsitos, as principais reservas de minério lavravel sdo de formacdes
carbonaticas alcalinas, graniticas ou placers marinhos. As fontes de ETR pesados estdo
associadas, principalmente, a xenotima e as argilas de adsorcao i06nica. A formacdo da
xenotima € associada a incorporacdo dos ETR pesados aos minerais em pegmatitos
intrudidos em rochas igneas (Krishnamurthv & Gupta, 2016).

Como € observado na Figura 2.1 os ETR mais abundantes possuem concentracao
crustal similar a elementos de ampla utiliza¢do industrial como cromio, niquel, cobre,
zinco, estanho e chumbo. Comparativamente, a abundancia do ouro € aproximadamente
600 vezes menor do que o tdlio e o lutécio, dois elementos mais escassos dentre os ETR.
O itrio (Y) € o metal mais abundante (Figura 2.1) dentre os ETR pesados. Apesar de ser
um metal mais leve que os lantanideos, esse foi classificado como pesado devido a
similaridade da camada de valéncia e de seu raio atbmico com os ETR pesados, como

resultado do efeito denominado por contracdo lantanidica. O aumento do nimero atémico



leva ao preenchimento dos orbitais 4f, os quais possuem menor capacidade de blindagem
do que os orbitais s, p ou d. A atra¢do do nucleo se torna mais intensa nos elétrons mais
externos, ocasionando a diminuicdo progressiva dos raios atdmicos/idbnicos dos ETR
(Moeller, 1973). Dessa forma, torna-se favoravel a presenca dos ions dos ETR pesados
na estrutura cristalina dos minerais de fosfato de itrio, o que explica a ocorréncia natural
deste metal em associacdo aos ETR pesados. Devido a estas similaridades o itrio e os
ETR pesados (1) sempre se concentram juntos; (2) apresentam dificuldade consideravel
de separacdo, e (3) apresentam semelhancas gerais de solubilidade, arranjo da estrutura

cristalina e propriedades quimicas (Krishnamurthy & Gupta, 2016).
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Figura 2.1 — Abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta continental superior terrestre
(Adaptado: Haxel et al., 2002).

A incompreensdo das diversas propriedades dos ETR estendeu-se até o inicio da
década de 1950, principalmente por consequéncia da complexidade de obtencdo de seus
compostos puros (Sousa Filho & Serra, 2014). Entretanto, com o avanco das técnicas de
separagdo (extragdo por solventes e troca idnica) tornou-se possivel a obtencdo de
compostos de ETR de alta pureza. Em decorréncia disso, diversas propriedades foram

evidenciadas, o que culminou no aumento de aplicagdes tecnoldgicas nos setores mais



variados. De maneira geral, a utilizacdo dos ETR advém de propriedades intrinsecas aos
seus elementos, sendo estas quimicas, cataliticas, elétricas, magnéticas e Opticas (Sadri et
al., 2017). A Tabela 2.1 resume os principais ETR utilizados nas diversas aplicacdes

tecnoldgicas.

Tabela 2.1 — Principais aplicacdes dos ETR (Adaptado: Sousa Filho & Serra, 2014).

Catalise Automotiva

Craqueamento de petréleo

Vidros

Polimentos

Ligas para baterias Ni-MH

Imas permanentes

Luminoforos

Ceramicas de alta resisténcia
e dielétricos

As maiores contribui¢des dos ETR estdo na producdo de imds permanentes,
luminéforos, catdlise automotiva, craqueamento de petrdleo, ligas metalicas para baterias
recarregaveis e materiais ceramicos (Krishnamurthy & Gupta, 2016; Lucas et al., 2015;
Sousa Filho & Serra, 2014). Suas propriedades caracteristicas tornam os ETR unicos em
diversas aplicagdes tecnoldgicas. Como consequéncia, observa-se uma crescente
importincia estratégica e econdmica desses elementos, por exemplo do Nd e o Pr, na

geracdo de energia edlica (Teixeira et al., 2019).

2.1.2. Niquel

As fontes de niquel advém de dois tipos de minérios: sulfetados e lateriticos. As
diferencas entre estes minérios estdo relacionadas a mineralogia dos depdsitos bem como

as suas ocorréncias. No minério sulfetado, os principais constituintes sdo representados



tipicamente por pirrotita (Fe-xS — x variando de 0 a 0,2), mineral que contém até 5% de
niquel; associado a pentlandita ((Fe,Ni)9Ssg) e calcopirita (CuFeS>) (DNPM, 2009). Em
relagdo aos depositos lateriticos, os principais constituintes estdo na forma de 6xidos,
hidréxidos e silicatos de ferro, magnésio e aluminio (Queneau, 1986). Em relacdo as
ocorréncias, os minérios sulfetados se encontram em grandes profundidades (i.e.,
disseminado, corpos macigos, veias ou bandas em rochas igneas), enquanto os minérios
lateriticos estdo proximos a superficie, oriundos do intemperismo. Dessa forma, o
impacto da lavra nos custos de investimento e de operacao esta associado a facilidade de
acesso e a infraestrutura necessaria para a recuperacdo deste metal. Enquanto um ¢é
necessario aplicar tecnologias de mineracdo subterrinea, o outro apenas requer
movimentacgao seletiva de terra utilizando caminhdes e escavadeiras.

Os minérios lateriticos se encontram geralmente em regides equatoriais, visto que
sdo ambientes com condi¢cdes favordveis ao intemperismo € com a consequente
concentracdo de niquel por enriquecimento supergénico. Segundo o relatério das
commodities minerais da United States Geological Survey (USGS) de 2019, os recursos
globais terrestres de niquel (teor > 1% Ni) se encontram em 60% em minérios lateriticos
e 40% em minérios sulfetados, totalizando uma reserva de, aproximadamente, 89 milhdes
de toneladas de metal contido.

A Figura 2.2 apresenta as principais aplicacdes industriais para o niquel. Em
virtude da elevada resisténcia a corrosao e oxidagdo, sua principal destinacao esti voltada
para a producio de acos inoxidaveis. Segundo o International Nickel Study Group (INSG,
2016), esta aplicacdo representa mais de dois tercos do total consumido para esta
commodity. Outras aplicacdes incluem a producdo de ligas, galvanizacdo, producdo de
baterias recarregaveis e fundi¢do. Portanto, o niquel estd presente nos principais
processos produtivos de materiais que sdo destinados aos setores de bens de consumos
durédveis, industriais, transportes, militares, maritimo, aeroespacial e aplicagcdes
arquitetonicas. Além da sua importancia como material de elevada resisténcia a corrosao,
outras caracteristicas como moderada condutividade térmica e elétrica, maleabilidade e
ductilidade, bem como elevada resisténcia e tenacidade em altas temperaturas valem a

pena serem mencionadas (Everhart, 1971).
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Figura 2.2 - Principais aplica¢des industriais do niquel (INSG, 2016).

2.1.3. Titanio

O titanio € o nono elemento mais abundante na crosta terrestre (Figura 2.1). A
ocorréncia deste metal esta principalmente associada aos minerais que se apresentam na
forma de Oxido, rutilo (TiO2) e anastasio (TiO2); ou associado ao ferro, ilmenita
(FeO.Ti0Oy) e leucoxénio (Fe>03.nTiO2) (Zhang et al., 2011). Os placers (areia de praia)
sdo considerados reservas com importante contribui¢do na produ¢do mundial de titdnio
(Baltar et al., 2008), sendo a Australia, Africa do Sul, India, Estados Unidos e Sri Lanka
os maiores produtores. Geralmente a ilmenita e o rutilo sdo os minerais minério deste tipo
de depdsito os quais estdo associados ao zircdo (ZrSiO4), xenotima, monazita, magnetita
(FesO4) dentre outros. Segundo a USGS, em 2019 uma parcela de 89% do consumo
mundial de titanio foi proveniente de reservas de ilmenita, sendo o Canada e a India os
maiores produtores desta tipologia.
