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Resumo

O escéandio, assim como os outros terras raras, é considerado um metal critico,
devido ao controle chinés na producdo e baixa possibilidade de substituicdo. Por
esta razdo, se faz necessario a busca por diferentes fontes para este metal. A
principal reserva de escandio no mundo s&o os residuos do processo Bayer — lama
vermelha. Por esta razdo, o presente trabalho tem por objetivo 0 estudo da extracéo
de metais por rota hidrometal(rgica. O software FactSage 7.2 foi utilizado para
estudar as fases solidas que podem ser obtidas durante a lixiviacdo. Resultados
mostraram correlacdo entre a extracdo de escandio e zirconio com a lixiviagdo de
ferro, 0 que pode indicar que parte destes metais estdo presos pelas estruturas
cristalinas do ferro no residuo. Analises de DRX estiveram de acordo com as
simulacdes realizadas, o que indica que o mesmo pode ser uma importante
ferramenta no estudo de lixiviagdo. Ainda, os resultados foram simulares aos
encontrados na literatura.
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THE USE OF COMPUTATIONAL THERMODYNAMICS ON THE EXTRACTION OF
METALS FROM RED MUD USING HYDROMETALLURGICAL ROUTE
Abstract
Scandium, like other rare earths, is considered a critical metal, due to Chinese
control in production and low possibility of substitution. As a result, it is necessary to
search for different sources for this metal. The main source of scandium in the world
are the residue from the Bayer process - red mud. For this reason, the present work
has the objective of the study of the extraction of metals by hydrometallurgical route.
FactSage 7.2 software was used to study the solid phases that can be obtained
during leaching. Results showed a correlation between scandium and zirconium
extraction with iron leaching, which may indicate that some of these metals are
trapped by the crystalline iron structures in the residue. DRX analyzes were in
agreement with the simulations carried out, which indicates that it can be an
important tool in the leaching study. Still, the results were simulated to those found in
the literature.
Keywords: Scandium, rare earths; leaching; hydrometallurgy.
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1 INTRODUCAO

O principal residuo gerado durante a producéao de alumina, a partir da bauxita,
€ a lama vermelha. Estima-se que em 2015, com a geragdo anual de 140 milhdes de
toneladas, a quantidade do residuo no mundo tenha atingido 4 bilhées de toneladas
(1). Entre os componentes majoritarios deste residuo, estdo o aluminio (perdido
durante o processo devido a presenca de silica reativa), silicio, ferro, titanio e sédio
(proveniente do processo Bayer). Ainda, pode-se encontrar, em concentracoes
inferiores a 100ppm, elementos terras raras, tais como escandio, itrio, lantanio, cério
e neodimio (2,3).

O escandio € o principal elemento terra rara encontrado no residuo lama
vermelha, responsavel por 95% do valor econdmico presente no residuo (2). Ha
varios estudos avaliando processos extrativos para obtencdo do escandio. Borra et
al. (2016) estudaram a remocéao do ferro por fusdo utilizando grafite e wollastonita.
Assim, o ferro é obtido na forma de ferro gusa e os elementos terras raras ficam
concentrados na escoria (4). Contudo, a utilizacdo de fornos para um processo
envolvendo residuos de mineracédo (5), a obtencdo de um ferro com alto teor de
impurezas e custos superiores ao do processo classico inviabilizam este tipo de
processo (6).

Outros processos envolvendo rotas pirometallurgicas (7,8) mostraram
viabilidade técnica, porém ainda distantes de aplicacdes industriais. A rota
hidrometallUrgica tem se mostrado cada vez mais possivel de ser aplicada para
extracdo de escandio da lama vermelha. Contudo, a lixiviagdo de contaminantes
presentes em maior concentragdo, principalmente o ferro, tornam o processo ainda
inviavel industrialmente (2).

Ainda, como demonstrou Alkan et al. (2018), durante a lixiviacdo acida da
lama vermelha ocorre a formacéo de silica gel (Si(OH)a4). Isto dificulta a separacéo
sélido-liquido e ainda “prende” parte da solugdo, diminuindo a eficiéncia do processo
(9). Outro ponto importante € a alcalinidade do residuo. Uma vez que a fase sélida é
formada em uma etapa do processo em que se utiliza hidréxido de sédio, o pH da
amostra é alcalino (pH acima de 12). Com isto, ha grande consumo de acido nesta
etapa do processo (10,11).

Uma maneira de se avaliar o processo de lixiviacdo da lama vermelha é
utilizando a termodinamica computacional. Com esta ferramenta é possivel verificar
as fases que se formam durante a lixiviacdo e prever o consumo de acido. Assim,
pode-se fazer um estudo prévio de viabilidade econdmica por meio de simulagéo
termodinamica (12,13).

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o uso da termodinamica
computacional na extracdo de metais presentes na lama vermelha por rota
hidrometallrgica. Ensaios de lixiviacdo foram realizados utilizando &cido sulfurico
20% com 50g do residuo e 500mL de solucéo - relacao solido/liquido igual a 1/10
(S/L = 1/10) — a 25°C. O efeito do tempo na lixiviagao foi avaliado durante 8 horas.
Apé6s a filtracdo, a fase solida foi analisada por difracdo de raios X para
determinacao das fases, e a fase liquida foi analisada em ICP-OES.

O software de termodinamica computacional FactSage 7.2 foi utilizado. As
bases de dados utilizadas foram EXAM e FactPS, e foi considerado que as reacoes
ocorreram em fase aquosa.



2 MATERIAIS E METODOS

A amostra de lama vermelha é proveniente de uma indastria brasileira. O pH
do residuo é 12.6. Antes do ensaio de lixiviagdo, a amostra foi seca em estufa a
60°C por 24 horas. As concentracdes dos principais metais estdo apresentadas na
Tabela 1. Os ensaios de lixiviagdo foram realizados no reator Atlas Sodium 1.4
(Figura 1). A concentracdo do agente lixiviante (acido sulfarico) foi de 20% v/v. O
reator tem sistema de controle de temperatura, que foi mantido a 25°C. Aliquotas
foram tiradas durante o ensaio que durou 8 horas.

Tabela 1. Concentracdo dos principais elementos presentes na amostra de lama
vermelha brasileira (%) (11)

Fe Al Si Ca Ti Sc Y Zr
18.94 9.18 752 3.11 142 0.0043 0.0024 0.1320

Figura 1. Reator em batelada Atlas Sodium 1.4 utilizado nos ensaios de lixiviacdo da lama
vermelha.

As amostras liquidas foram analisadas em ICP-OES, e a fase sélida foi
analisada em DRX. O resultado obtido na analise mineraldgica foi comparado com a
simulacdo termodinamica realizada no software FactSage 7.2 (base de dados:
EXAM e FactPS). Na simulagdo, os principais componentes do residuo foram
adicionados e a concentracdo de acido foi variada entre 5% e 80% (v/v).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na simulagcdo termodinamica da
lixiviagcdo da lama vermelha. A concentracdo de acido sulfurico foi variada entre 5%
e 80%. Termodinamicamente, escandio, itrio e zirconio séo lixiviados em todas as
condicdes; contudo, a cinética de lixiviacdo € lenta quanto menor a concentracédo do
acido (14).



Verifica-se, a partir dos dados termodinamicos, que o titanio nao € lixiviado.
Contudo, caso o titanio esteja presente em outros tipos de compostos, ndo apenas o
TiO2, como na forma de titanato (xTiOs), a lixiviagdo pode liberar titanio para
solucado. Ainda, a presenca de flior no meio favorece a lixiviagédo do titanio (7).

A quantidade de sulfato de ferro na fase sdlida aumenta conforme a

concentracdo de &cido sulfdrico aumenta. Contudo, conforme o pH diminui para
valores inferiores a -0.74, a quantidade de sulfato de ferro na fase sélida também
diminui. Os dados apontam que ndo ha presenca de ferro na fase sélida na lixiviagéo
com 60% de acido sulfdrico.
O principal problema da presenca de ferro na fase sélida como sulfato é que este
composto enclausura 0s metais presentes em menor concentracdo, CoOmo € 0 caso
do escandio — sobretudo na forma de rhomboclase (9). Portanto, quanto menor a
presenca de ferro na fase sélida, menor as perdas de escandio.

A Figura 2 apresenta o diagrama de Pourbaix do sistema Fe-S-H20. O
diagrama foi elaborado utilizando o software Hydra-Medusa. Para as concentracdes
de 5% e 10% de acido sulfurico, o potencial redox nas solucdes obtidas sao,
respectivamente, 0,17V (pH 2,51) e 0,30V (pH 0,57), o que justifica a formacgéo de
sulfeto de ferro.

Entre 5% e 40% de &cido sulfurico, é possivel verificar a presenca de Si(OH)a.
Este composto é conhecido como silica gel, um dos principais responsaveis pelos
problemas de filtracdo da lixiviagdo da lama vermelha (9). As moléculas de Si(OH)4
se ligam umas as outras, formando coloides que aprisionam parte da solucéo,
formando uma gelatina. Neste processo, 0s metais que estdo presentes na fase
aguosa também ficam enclausurados.

Em concentracdes superiores a 40%, ndo ha formagéo de Si(OH)4, mas sim
de SiO2. O uso de &cidos mais concentrados significa custos operacionais elevados,
tanto para consumo de acido como também de equipamentos que suportem estas
condicoes.

E possivel verificar a formacdo de enxofre na forma solida (S) em
concentracoes superiores a 10%, possivelmente devido a elevada concentragao de
ions sulfatos no meio. Ha formacéo de diasporo (Al203(H20)) na lixiviacdo da lama
vermelha com 5% de &cido sulfurico, mas ndo é formado em concentracdes
superiores a 10%. A presenca deste composto na fase solida pode indicar que a
lixiviagdo da lama vermelha foi incompleta. O pH final da solu¢cdo diminui de 2,51
(5%) ate -1,77 (80%)



Tabela 2. Resultados dos solidos formados (em gramas) da simulagao
termodinamica utilizando o software FactSage com acido sulfdrico em diferentes concentracdes

%

e FeSO4(H20)7 FeS: Si(OH)a S  CaS04(Hz20)2 Al203(H20) TiO2 SiO2 pH
5% 16.71 13.13 12.74 - 6.66 5.13 1.18 - 251
10% 16.65 13.13 12.75 - 6.61 - 1.18 - 0.57
46.95 - 12.75 8.19 6.52 - 1.18 - -0.02
20% 46.80 - 12.76  8.19 6.45 - 1.18 - -0.37
46.60 - 12.76 8.19 6.41 - 1.18 -0.58
46.29 - 12.77 8.19 6.38 - 1.18 - -0.74
45.75 - 12.77 8.19 6.34 - 1.18 - -0.87
40% 44.73 - 12.77 8.19 5.02 - 1.18 - -0.99
42.73 - - 8.19 5.03 - 1.18 7.99 -1.09
37.84 - - 8.19 5.05 - 1.18 8.00 -1.18
25.46 - - 8.19 5.07 - 118 8.01 -1.27
60% - - - 8.19 5.09 - 1.18 8.02 -1.33
- - - 8.19 511 - 1.18 8.03 -1.43
- - - 8.19 5.13 - 1.18 8.03 -1.54
- - - 8.19 5.15 - 1.18 8.04 -1.65
80% - - - 8.19 5.18 - 1.18 8.04 -1.77
>
\F-L]
;
i)

Fe(cr)

rH

Figura 2. Diagrama de Pourbaix do ferro elaborado utilizando o software Hydra-Medusa

A Figura 3a apresenta a porcentagem de lixiviacdo de ferro, escandio, itrio e

zirconio. A extracdo de escandio aumentou de 8,3% (180min) para 9,7% (480min). A
porcentagem de itrio extraido foi a mesma que do escéandio no final do experimento
— 9.7%. No caso do zirconio, a extracdo aumentou de 11,7%(180min) para 14%
(480min). A Figura 3b mostra a porcentagem de extracdo de escandio, itrio e
zirconio com relagdo a extracdo de ferro. E possivel verificar que a extragcdo destes

metais é diretamente relacionada a lixiviacao de ferro.
No Processo Bayer, no momento em que o ferro precipita, 0 mesmo deve

arrastar estes metais e os enclausura-los. Luo et al. (2015) verificou que a extracao
de niquel do minério lateritico de niquel aumenta conforme o ferro vai sendo



extraido. A correlacdo na extracdo destes metais é de forma linear. No caso do
niquel, o0 mesmo esta presente junto ao ferro de forma estrutural como também
adsorvido na superficie do minério (15).

Conforme demonstrado por Borra et al. (2015), na lixiviagdo de escandio até
40%, a extracao de ferro é inferior a 2%. Contudo, para valores superiores a 40%, a
lixiviacdo de ferro aumenta de forma exponencial, sendo que ndo é possivel
recuperar todo escandio sem lixiviar todo o ferro (14). Assim como resultados
apresentados por Luo et al. para extracdo de niquel, o escandio estd ao menos
parcialmente preso ou ligado aos 6xidos ou hidroxidos de ferro. Ainda, o escandio
pode estar junto com outros minerais que nao seja o ferro.

Existe também uma correlacdo entre extracdo de zircbnio com lixiviacdo de
ferro. Contudo, Borra et al. demonstrou que esta correlacdo nao foi possivel para
itrio. Como apresentado na Figura 3b, também ndo foi possivel verificar esta
correlacdo no presente estudo.
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Figura 3. Resultado da lixiviagcdo de ferro, escandio, itrio e zirconio utilizando acido sulfdrico 20% e
S/L 1/10 a 25°C

As fases identificadas na amostra bruta foram quarto (SiO2), sodalita
(Naa(AlsSiz012)Cl), gibbsita (Al(OH)s3), goetita (FeO), hematita (Fe203), boemita
(AIO(OH)), gipsita (CaS04.2H20) (11). A Tabela 3 apresenta o resultado obtido da
analise de difracéo de raios X da fase solida apds 8 horas de lixiviagdo com acido
sulfarico 20% a 25°C. Os resultados obtidos na simulagédo utilizando o software
FactSage na mesma concentragéo e temperatura também estéo apresentados.

Trés artigos foram utilizados como comparativo. Alkan et al. (2017) avaliaram
a lixiviagdo da lama vermelha proveniente da Grécia para obtencdo de titanio. Os
ensaios foram realizados com concentracdo de 4M (=20%) de &acido sulfdrico
durante 2 horas a 70°C (16). Para estudar a recuperacao de escandio, Alkan et al.



(2018) estudaram a lixiviacdo da lama vermelha a 75°C durante 2 horas. Os
resultados de DRX apresentados na Tabela 3 foram obtidos apoés lixiviagdo com
acido sulfarico 2,5M (9). O trabalho realizado por Pepper et al. (2016) foi feito
utilizando lama vermelha proveniente da Australia submetida a lixiviagdo com &cido
sulfurico 5M a 25°C (17).

Andlise experimental da fase sélida mostra a presenca de rhomboclase, um
sulfato de ferro, conforme previsto na simulacdo termodinamica utilizando o software
FactSage. Contudo, ndo ha no banco de dados do software as informacgfes da
rhomboclase. Assim, interpretou-se a formacéo de sulfato de ferro como sendo
desta estrutura. Ha presenca de hematita e magnetita em menores concentracdes, o
que indica que a reacdo nao foi completa. A presenca de 6xido de aluminio apds
lixiviagdo com acido sulfurico 20% mostra também que a reac¢do ndo foi completa.
Conforme apresentado na Tabela 2, a presenca deste composto apenas € prevista
na lixiviacdo com acido sulfarico 5%.

A presenca de SiO2 pode indicar que a formacao de Si(OH)s ainda néo foi
formada ou esta incompleta. Gipsita foi identificada tanto na analise de DRX quanto
na simulacdo. Dioxido de titdnio ndo foi identificado no DRX devido a baixa
concentracao.

Tabela 3. Andlise mineralégica da fase soélida do ensaio realizado no presente
estudo e o comparativo simulagéo no FactSage.

Presente trabalho - Experimental FactSage
Composicéo Formula Quimica Simulagéo
Rhomboclase (HFe(S04)2:4(H20)) | FeS04(H20)7
Tamarugita NaAl(SO4)2:6H20 Si(OH)4
Oxido de aluminio Al2O3 S
Quartzo SiO2 CaSO04(H20)2
Cristobalita SiO2 TiO2
Gipsita (CaS04:2H20)
Hematita Fe203
Magnetita Fes04

A simulacdo no FactSage a 75°C mostra a formacédo dos mesmos compostos
apresentados na Tabela 2. A Tabela 4 apresenta analises de DRX da fase sélida
apos lixiviacdo com acido sulfarico. Os resultados mostraram a presenca de dioxido
de titanio (Pepper et al. e Alkan et al.(2017)), conforme simulagédo. Ainda, a presenca
da fase rhomboclase indica a formacdo de sulfato de ferro na fase soélida. No
trabalho realizado por Pepper et al., cerca de 35% do ferro foi removido do residuo,
e a analise de DRX indica que a formacdo de sulfato de ferro ndo foi completa —
ainda ha presenca de hematita. Nos trabalhos realizados por Alkan et al., ha
presenca de silicatos, que podem ter sido formados apos reacdo entre Si(OH)s e
aluminio e sédio.



Tabela 4. Analises mineraldgicas da fase sélida apds lixiviagdo em meio sulfdrico de lama

vermelha
Pepper et al. (2016) Alkan et al. (2017) Alkan et al. (2018)
Composicdo  Férmula Composicdo Férmula Quimica Composicdo  Férmula Quimica
Quimica
Anatase (TiOy) Rutile (TiOy) Boehmite AlO(OH)
Gibsita Al(OH)3 Anatase (TiOy) Rhomboclase (HFe(SO4),-4(H,0))
Quartzo (Si0,) Goetita (FeO(OH) Diaspore (AlO(OH))
Hematita Fe,0s Rhomboclase (HFe(S04),-4(H20)) Anidrita CaS04
Boehmita AIO(OH) | Sulfato ferroso FeS04-6H,0 Bassanita CaS04-H,0
Diaspore (AIO(OH)) Hematita Fe,03
Boemita (AIO(OH)) Gipsita (CaS04-2H,0)
Pyrophylite (Al2[(OH2] | SisO10) Quartzo (Si02)
Cristobalita (SiO,)
Gipsita (CaS04:2H,0)
Albita (Na(AlSi3Os)

4 CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar o uso do software de simulagdo
termodindmica FactSage para extracdo de metais por rota hidrometallrgica. O residuo
estudado foi a lama vermelha proveniente de um processo extrativo no Brasil. Resultados
mostraram relagdo entre extracdo de escandio e itrio com a porcentagem de extracdo de
ferro. As andlises de DRX na fase sélida foram coerentes com as simulacdes obtidas
utilizando o FactSage, o que indica que 0 mesmo pode ser uma importante ferramenta no
estudo de lixiviacdo. Ainda, os resultados foram simulares aos encontrados na literatura.
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