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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE LIXIVIAGAO NA PRESENCA DE ACIDO CLORIDRICO PARA A RECU-
PERACAO DE UM METAL VALIOSO DE MINERIO".

Antecedentes da Invencao

A presente invencgao refere-se a um processo de tratamento de
salmoura com cloreto, que gera ou regenera acido cloridrico e refere-se a
um processo para lixiviar um metal de um minério em uma solugéo de cloreto.

O processo proporciona uma via de processo hidrometalurgico
ambientalmente aceitavel para recuperacdo de metais valiosos de minérios
ou concentrados.

O emprego de salmouras em cloreto relativamente concentradas
como um meio para lixiviagdo de metais de base foi proposto muitas vezes
no passado, sendo um exemplo recente, o processo Outokumpu Hydrocop-
per, como descrito e referido em varias patentes tais como WO 2003/35916,
WO 2003/89675 e outras. Sabe-se que, salmouras com cloreto, de grande
resisténcia permitem, a lixiviagdo geralmente mais rapida e mais completa
do que o meio com sulfato comum, relativamente diluido. Contudo, a recu-
peracdo dos valores dissolvidos dessas salmouras é, em geral, incbmoda, e
nao permite tecnologia de eletroextragcdo padrao.

O uso de um meio de acido cloridrico (cloreto) para a lixiviagao
de minérios laterita de niquel foi um tépico de pesquisa em varias institui-
¢des durante anos, como N.M. Rice of Leeds University (see Rice, 1989)
particularmente pioneira neste campo. Cinéticas de lixiviagao favoraveis fo-
ram realizadas em, ambos os minérios de silicato tipico (serpentina) e 6xido
(limonita), ilustrando assim, que este sistema pode ser utilizado para lixiviar
minérios valiosos, como o niquel, de uma gama de materiais em uma linha
de laterita tipica. De interesse particular foi a cinética quimica de lixiviagao
rapida (1 hora) a temperaturas elevadas, tipicamente maiores que 80°C, em
solugdes de acido cloridrico 4M. Um grafico de operagdes conceptuais foi a
seguir, proposto (Rice and Strong, 1974), que utilize uma lixivia de acido
cloridrico, para solubilizar o niquel e cobalto valiosos, os quais sdo entio

removidos subsequentemente por extragao com solvente e hidrolise como
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hidréxido de niquel (usando magnésia (0xido de magnésio) como o agente
neutralizante), respectivamente. As impurezas, tais como ferro e magnésio,
sdo os principais contribuintes para o consumo do acido cloridrico oneroso.
O cloreto de ferro € removido da solug&o por extragdo com solvente e trata-
do em uma etapa de ustulagéao por pulverizagéo, formando hematita estavel
e regeneragao do acido cloridrico para recirculagao a etapa de lixiviagdo. De
modo similar, o cloreto de magnésio € tratado em uma etapa de ustulagdo
por pulverizagao para formar magnésia (comercializada como um subprodu-
to e/ou usado como agente neutralizante) e a regenerar o acido cloridrico
(reciclado de volta a etapa de lixiviagéo.

Estima-se que cerca de 70% das reservas de Ni mundiais estao
contidas em minérios de laterita. Atualmente, apenas cerca de 40% do Ni
produzido é extraido de minérios de laterita, e estima-se que este quadro
aumentara em cerca de 50% la pelo ano de 2012 (estimativas de Dalvi et al,
2004). Ha uma necessidade para uma nova via de processamento na recu-
peracdo de Ni e Co de depositos de laterita a custos de operagao, e especi-
almente custos de capital acentuadamente menores, do que as tecnologias
existentes podem oferecer. Além disso, na expectativa do suprimento e pre-
sumindo um crescimento na demanda de Ni de aproximadamente 4% p.a.
(obviamente, varios fatores podem perturbar esta estimativa), o mercado
requisitara 40 — 45.000 toneladas p.a. de nova produgéo de Ni para satisfa-
zer a demanda (estimativas de Dalvi et al, 2004). Mesmo quando da fabrica-
¢ao, além do novo fornecimento de pequenos depositos de sulfeto, os proje-
tos principais de laterita de campo (tais como os projetos de lixiviagdo com
acido a alta pressdo de Goro and Ravensthorpe, novos agentes de fusao
como Koniambo, e novas vias de tratamento hidrometallrgicas do sulfeto,
tais como Voisey’s Bay), o suprimento sera pouco para 0 consumo.

Geologia e Mineralogia

A economia do processamento de laterita € fortemente depen-
dente do grau e da composi¢do do minério de alimentagdo. Depdsitos de
laterita de niquel sdo compostos de duas linhas principais, ou seja, material

limonitico (6xidos de ferro hidratados) proximo da superficie (baixo Ni e Mg,
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Fe elevado), e o material bem mais inferior saprolitico (silicatos e magnésio
hidratado) ( Ni e Mg elevados, e baixo Fe)

Esses depositos sdo formados por um processo de desgaste por
acao atmosférica da rocha de origem, que por sua vez, se origina de rocha
fundida cristalizada na forma de minerais de Fe-Mg-Si-O. A rocha de origem
contém Ni (~0.2%) e Co, porque eles podem substituir Fe e Mg (valéncia
similar e raios i6nicos) na rede de cristal desses silicatos. Minerais de ser-
pentina primarios, Mg,(Si,O;)(OH),, sdo formados da rocha original durante
um processo de serpentinizagcdo sob condi¢cdes de temperatura e pressao
elevadas (na presenca de agua, abaixo da superficie terrestre). Isto resulta
em uma ascensdao natural de Ni (< 0.5% Ni).

Também se forma magnetita como um subproduto deste pro-
cesso de alteragdo por serpentinizacdo, e, €, além de alguns minerais de
rocha originais (tais como olivina) uma fonte principal de Fe durante o pro-
cesso de desgaste por acgdo atmosférica. A laterizagdo ocorre, quando a
serpentina primaria (a proporgéo que € referida ao grau de serpentinizagdo)
e os fragmentos associados da rocha de origem (especialmente minerais
como olivina) sdo submetidos a desgaste por acdo atmosférica, especial-
mente em regides Umidas, tropicais (também referido como processo de la-
terizagdo) na, ou proximo da superficie terrestre. O processo de lateritizagao
concentra Ni e Co por fatores de 3 a 30 vezes, se comparado a rocha de
origem. O processo de lateritizagdo € dindmico e o perfil de profundidade é
essencialmente instantdneo, com a parte mais inferior representando a ro-
cha mais recentemente alterada, ou seja, a agua superficial (tornada acida
por CO, dissolvido e acidos orgéanicos) dissolve e lixivia o Ni, Mg, Si, Fe
(como Fe*) e Al (de modo a reduzir a mobilidade) & medida que esta é fil-
trada para baixo através do perfil. Mais proximo da superficie o ferro é rapi-
damente oxidado e se precipita como hidroxido de ferro amorfo, co-

adsorvendo o Ni (tipicamente, 1.5% Ni) e quase todo o Co em sua estrutura:
Fe”, + 2H,0 + O, + (Ni,Co)* . = (Fe*,Ni,Co)O(OH) nH,O,, + O, + H,0 * (1)

(Limonita)

*Esta é uma reagdo desequilibrada, que indica a complexidade
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do processo de precipitagdo na natureza. O Fe* ¢ lixiviado e dissolvido sob
condigbes de oxidagéo de, tanto oxidos de Fe, tal como magnetita, maghe-
mita, etc. e silicatos de Mg(Fe), tais como olivina e ortopiroxeno. Os sdlidos
recentemente formados (a direita) mais provavelmente, também envolvem a
precipitagcdo do hidréxido férrico [Fe(OH),] como uma fase intermediaria.

Com o tempo, o material aperfeicoa sua cristalinidade para for-
mar primeiramente, goetita (constituinte principal de um depésito de 6xido),
e eventualmente (do topo para baixo) converte na forma natural mais esta-
vel, isto €, hematita. A hematita em um meio de Ni-laterita Gmido, oxidante
ndo pode acomodar o Ni e Co na sua rede cristalina, e perde seu grau para
formar a crosta superior, denominada ferricreta (esta € a camada que é re-
movida primeiro durante a mineragdo de um depésito de laterita). E impor-
tante observar que o Ni e, especialmente o Co sdo ainda, fortemente adsor-
vidos pelos minerais o6xido/hidréxido de Mn (principaimente formados como
veias ou revestimentos superficiais sobre outros minerais). O depdsito de
Goro na Nova Calcedbnia e depésito de Moa Bay em Cuba sdo exemplos
de depdsitos que consistem em grande parte, deste tipo de zona limonitica
em seus perfis de profundidade.

Uma variedade particular de depésitos limoniticos é formada,
quando a silica livre abundante, (originando-se da rocha de origem) é no-
vamente precipitada, apos ter sido lixiviada da estrutura de silicato de Mg
(serpentina, olivina, etc.) como quartzo de calced6nia microcristalino. Isto
ocorre, normalmente devido a altera¢des no pH e/ou pH dentro do perfil late-
ritico. O quartzo de calceddnia microcristalino € frequentemente, parciaimen-
te recristalizado a uma fase de quartzo mais cristalina, que ocorre como par-
ticulas de quartzo individuais livres, desde finas a grosseiras. (os depésitos
siliciosos de Ravensthorpe e Jacare sdo exemplos deste tipo de minério, ou
seja, passiveis de ascensdo por remogao fisica da parte de silica grosseira .

Nos casos menos graves de desgaste por acao atmosférica, por
exemplo, climas mais secos ou mais frios, ou onde o movimento de agua
subterrénea é restrito (fraca drenagem), as velocidades de lixiviagdo sao

menores € 0 Mg é preferivelmente lixiviado da estrutura de cristal de olivina
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e serpentina. Isto ocasiona uma ascensao simultdnea nos outros constituin-
tes menos moveis, por exemplo, Fe e Si, 0 que leva a conversao da serpen-
tina e olivina primarias em argilas esmectitas.

O Fe* também é menos mével do que o Mg?* e, portanto substi-
tui o Mg na estrutura de cristal as argilas esmectitas recentemente forma-
das. Essas argilas de Mg,Fe assim, variam na composi¢do desde as sepioli-
tas mais ricas em Mg as nontronitas mais ricas em Fe. A linha de argila (ca-
so presentes) é, normalmente, encontrada na zona intermediaria entre as
zonas limoniticas e saproliticas. Os minerais de argila esmectita também
fixam o Ni (tanto quanto 1,5% de Ni) dentro de sua rede, onde ele substitui
ions Fe? e Mg* nas posigdes de camada intermediaria. A silica em aproxi-
magao ao requerido para formar as argilas esmectitas também pode ser vis-
ta como nédulos de quartzo calcedénio microcristalinos na argila. Murrin
Murrin € um exemplo de um depdsito que contém uma zona de esmectita,
bem definida, intermitente dentro de seu perfil.

Esteja a argila esmectita presente ou nao, o Ni, Mg, Fe e Si res-
tantes, sdo carreados em solucdo. A medida que a agua subterranea des-
cende, o pH da agua suberranea aumenta devido a reagdes com a rocha do
leito ndo atingido por transformagdes atmosféricas. Proximo a interface do
leito de rocha laterita formam-se minerais de silicato de Mg hidratados ricos
em Ni (tanto quanto 20% de Ni) (conhecidos como garnieritas). O Ni precipi-
ta-se novamente a niveis de pH basicos inferiores ao Mg, ocasionando uma
ascensédo do Ni nos silicatos de Mg, resultando na formacgao dessas chama-
das garnieritas (silicatos de Mg hidratados ricos em Ni). Garnieritas sdo mais
proeminentes nas areas tectonicamente ativas, tais como em Nova Calce-
dénia, e menos proeminentes em formacgoes cratdnicas, tais como no Brasil
ou Australia Ocidental. O teor de Ni da rocha original determina, em grande
parte, o grau de Ni dos minérios de laterita resultantes.

Entre o leito de rocha firme ou camada de garnierita (caso esteja
presente), € a camada de limonita ou argila (caso presente) esta uma zona
de transigao consistindo em material de silicato de magnésio de grande va-

riabilidade, denominada zona saprolita, ou seja, contendo o grupo filossilica-
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to de minerais, originando-se da serpentina primaria e rocha de origem. O
desgaste atmosférico da rocha de origem ndo serpentizada também pode
resultar em ocorréncia de quartzo calceddnico microcristalino, ao longo de
estrutura geolc’)gicaé mais permedaveis, tais como zonas de cisalhamento,
falhas, veias e fraturas. Com o tempo, Fe, e especialmente Ni (tipicamente
2-3% Ni), preferivelmente, substitui o Mg para formar serpentinas secunda-

rias "alteradas". Por exemplo:
Mgs(Si,O5)(OH), + O'3Ni2+(aq) — (Mg,.7,Nig 5)(Si,05)(OH) ) + O-3M92+(aq) (2)

Concentragées de Ni dissolvido nas aguas subterrénea de infil-
tragdo, apenas precisam ser ligeiramente mais altas do que na fase sélida,
de modo a esta reagéo se deslocar para a direita.

O Ni tenderia a substituir o magnésio, preferivelmente, nas posi-
¢oes de ligagdo mais fracas da estrutura de serpentina, ou seja, ligagdes OH
dos sitios tetraédricos (denominados camada brucita). (MgOH).

Finamente, deve-se ter em mente que, devido a irregularidade
do perfil de desgaste atmosférico (em profundidade) da camada de laterita,
e também devido a nao uniformidade da mineragdo, uma amostra de miné-
rio especifica, por exemplo, saprolita, pode conter proporgdes variaveis de
outros minérios, por exemplo, limonita e/ou argila. O suprimento de minério
resultante, € assim, caracterizado por mineralogia altamente variavel com
caracteristicas de processamento associadas.

O volume das fontes de Ni de laterita mundiais esta contido em
minérios do tipo limonitico €, em um menor grau, em minérios do tipo sapro-
lita (Monhemius, 1987 e Elias, 2002).

Pratica Usual

Novamente, deve-se ter em mente, que a economia de qualquer
processo € mais favoravel, quando do tratamento de um minério com um
teor de Ni mais elevado. O beneficiamento, quando possivel, € portanto, en-
fatizado como importante. Infelizmente, tanto minérios de limonita quanto
saprolita s&o dificeis de beneficiar, devido ao Ni estar intimamente misturado
a mineralizagao de goetita e silicato de magnésio, respectivamente. Contu-

do, existem possibilidades variadas para elevagéo do Ni por meio de benefi-
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ciamento, quando material de terra arenosa mais grosseiro esta presente. A
selecdo deste material grosseiro seria uma possibilidade caso o teor de Ni
fosse baixo, tal como quartzo grosseiro, magnesita (MgCO,) e silicato de
magnésio, etc.

Processo de Fundicdo de Minério | (Fiqura 1)

A figura 1 mostra um fluxograma conceptual para tratamento de
saprolita por meio de uma via de fundigdo de minério.

O minério contém 20-50% de agua livre sendo esta primeira-
mente removida por secagem. O minério é a seguir calcinado para retirar
agua estrutural e o Fe e Ni sdo em seguida reduzidos a seu estado metalico
em um forno com coque ou carvao. O Mg, Si, etc., seguem a fase de escoéria
e isto permite a remogé&o da liga Ni-Fe fundida liquida. O refinamento é ne-
cessario a fim de remover o S, C e Si restantes: a adigao de cal forma esco-
ria CaS, enquanto a oxidagao pelo ar € empregada para converter C em gas
CO e Si na escéria de 6xido. Caso seja produzido ferro-niquel, muito pouco
Fe é oxidado na fase de escéria, devido a sulfato de magnésio ser importan-
te na produgédo de acgo inoxidavel. A via de producdo da rede requer que
seja adicionado S ao forno sob condigdes de redugao a fim de reagir com o
Ni metélico e (infelizmente) Fe para formar sulfetos. Este material é entao
fundido, com os 6xidos seguindo a fase de escoria e os sulfetos formando a
fase de rede. Finalmente sopra-se ar através de conversores para oxidar a
maioria do Fe na fase de escbria.

Caracteristicas:

— o ponto de fusdo da escéria é sensivel a SiO,/MgO e FeO

— e a variabilidade do minério tem de ser combinada de forma
a manter aquele alvo de suprimento (mineragdo e combinagcdo de minério
que somam-se a despesa;

e 0 grau de introdugdo de corte econdmico para projetos
("brownfield") de energia de baixo custo é cerca de 1,7% de Ni; e para proje-
tos ("greenfield") € cerca de 2,1% Ni (Dalvi et al, 2004), ou seja, o processo
limita-se a ocorréncia de recursos que podem ser usados como minério alvo;

e avia do processo de fundigdo de minério é afligida pelo ele-
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vado capital e custos de energia, sendo a economia, portanto, bastante sen-
sivel aos custos de energia locais;

e embora a recuperagdo do Ni seja boa (aproximadamente
90%), nenhum ou pouco subproduto de Co é possivel; primeiramente por-
que os niveis de Co em minérios de saprolita sdo em geral, baixos e segun-
do, devido a sua fraca recuperagao (~50%) (Dalvi et al., 2004).

Processo Caron (Figure 2)

O minério é primeiro seco em um forno rotativo e passado por
ustulacao redutiva (normalmente é empregado 6leo combustivel como redu-
tor). O Ni e Co sdo seletivamente, reduzidos a aproximadamente 700°C no
estado metalico (com cerca de 10% de redugao parcial do Fe). Caso o teor
de silicato do suprimento seja aumentado (por tratamento de mais minério
saprolita), ocorre a recristalizacdo de forsterita (silicato de Mg amorfo) ( que
¢ dificil de reduzir a 700°C), e, portanto, trava o Ni, ou seja, néo fica passivel
de lixiviar. Similarmente, uma temperatura de redug¢do mais elevada e uma
reducdo muito alta, resulta em uma tendéncia maior em formar fases refrata-
rias (para lixiviacdo de carbonato de amdnio em amdnia), ou seja, ele ferve
até cinéticas versus recuperagao de Ni e Co. Apds resfriar, a liga é lixiviada
na atmosfera sob condigbes de oxidacao (ar) em éolugéo de aménia-
carbonato de amdnio (pH ~ 10). O Ni(CO e Fe lixiviados formam complexos
de amina muito fortes na fase de solucdo. O ion ferroso € oxidado ao estado
férrico e hidrolisa como um hidréxido férrico gelatinoso (o Co tende a co-
precipitar-se com o hidroxido férrico e uma parte significativa ndo pode ser
recuperada).

Ap6s separagio liquido-solido, algum Ni e todo o Co sdo precipi-
tados como sulfetos usando gas H,S ( o Co é menos soluvel do que o Ni,
porém a alta relagdo Ni:Co resulta em precipitagdo parcial do Ni). A solugdo
de Ni (sem cobalto) € a seguir retirada a vapor formando carbonato de Ni
basico (fase solida) e cO, e ambnia na fase gasosa. O CO, e amdnia sdo
recuperados para reutilizagdo por absorgdo em agua a fim de produzir a so-
lugdo de carbonato de amdnio - amonia. A torta de carbonato de Ni é, ou

comercializada ou tratada ulteriormente, por uma série de processos de ter-
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minagdo a fim de recuperar o Ni do sal de carbonato ou solugdo. O Ni e o
Co podem ser recuperados por extragdo com solvente ou o sal de carbonato
basico pode ser sinterizado em um forno rotatério para produzir NiO (um
produto de pureza ndo muito boa). Alternativamente, a torta é redissolvida
em solugao de sulfato de amonio para formar sulfato de aménio e Ni, que é
a seguir reduzido a metal Ni por gas H, (ver Monhemius, 1987).

Caracteristicas:

e embora o processo possa tolerar alguma saprolita (mais que
o Processo de Lixiviagdo com Acido a Alta Pressdo), quantidades maiores
de Mg e silicato formam quantidades crescentes de forsterita, ou seja, le-
vando a maiores perdas de Ni;

¢ embora os reagentes principais (aménia e CO,) sejam reci-
clados no processo, perdas significativas ocorrem de fato (especialmente
devido a lixiviagdo do Mg, ou seja, formacao de carbonato de aménio Mg);
reagentes de composigdo também sdo necessarios, de modo a produzir um
produto relativamente puro;

e mais que 60% de consumo de energia total é utilizado pelos
processos frontais de ascensdo (secagem do minério imido e ustulagéo re-
dutiva, embora a terminacgao de retorno reverta ao processamento hidrome-
taldrgico, ou seja, processo ineficiente com altos custos de energia;

e a filtragado é fraca, devido a natureza gelatinosa do precipita-
do hidréxido férrico;

e a recuperagdo de baixo valor para, tanto pirometalurgia (for-
magcao de forsterita) e hidrometalurgia (co-precipitagdo de Co e bloqueio de
particulas de lixivia, devido a precipitagdo do Fe); em geral aproximadamen-
te 75% de recuperagéo de Ni e 50% de Co.

Nao se espera que projetos "greenfield" fagam uso desta tecno-
logia devido a suas baixas recuperag¢des de metal valioso, e também devido
a ser alvejado a um tipo de alimentagdo com um suprimento de grau baixo
(predominantemente minérios limoniticos) acompanhado de alto consumo

de energia e custos elevados de reagente (Ver Dalvi et al, 2004).
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Processo HPAL (Figura 3)

Do ponto de visa metalargico, O processo de Lixiviagdo com
Acido a Alta Pressdo (HPAL) é relativamente simples, comegando com a
etapa de decomposi¢céo do acido a alta temperatura a temperaturas maiores
que 245°C. A lama de descarga € neutralizada com cal e decantada contra-
corrente, seguido por remogao de impurezas, e precipitacdo de Ni e Co por
extragdo com solvente (fluxograma de Goro). A purificagao adicional e op-
cional e a separagao envolve nova dissolugcao, (caso sejam produzidos soli-
dos precipitados) e a purificagdo por extracao com solvente ou precipitacao
seletiva. Finalmente, o metal é recuperado via eletroextracdo ou redugao
com hidrogénio, ou o 6xido de Ni é produzido via piroidrélise ( a quimica de
cloreto estando associado com SX ou IX, e ndo com a lixivia.

Caracteristicas:

¢ O alvo do recurso é maior do que para a fundicdo do minério
devido ao fato de ser uma via de processo limonitico (estima-se que o miné-
rio limonita represente duas vezes a tonelagem do minério saprolita), mas o
processo € muito sensivel aos principais consumidores de acido, ou seja, Al
(materiais de argila) e, especialmente, Mg (< 4%);

e a corrosao € alta, especialmente quando estao presentes cl-
oretos (agua salgada). A resisténcia a corrosdo é melhorada, quando se usa
ligas de Ti de alto grau, porém esses sdo muito caros;

e 0s custos de capital sdo muito altos, devido ao uso de equi-
pamento de pressdo e materiais de construgao;

e 0s custos do reagente sdo muito altos, devido aos consumi-
dores de acido (Mg, Al) e a necessidade em se manter um meio basico aci-
do (devido a formacéo de bissulfato), bem como devido a requisistos de
neutralizacéo (calcario). Tipicamente, 250 - 400 kg/t de adigao de acido sédo
empregado, com a extremidade inferior correspondendo ao minério limoniti-
co com baixo Mg;

e a formagdo de escama é problematica em autoclaves e re-
sulta em perda de tempo, especialmente para os suprimentos mais elevados
de Mg e Al.
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O Teste de Dalvi et al (2004) sugere que, a economia da via
HPAL ¢ bastante sensivel ao grau de suprimento, ou seja, um limite de grau
de suprimento inferior estimado de 1,3% de Ni pode ser aplicado para proje-
tos "Greenfield", a menos que se desvie por menos que a medida de con-
sumo de &cido (ref. Ambatovy Project in Madagascar) ou quando situado
préximo de uma fonte barata de acido (por exemplo, uma operacgéo de fun-
digdo de sulfeto).

A figura 4 ilustra a ineficacia do processo HPAL em termos de
reagente usado. Pode-sé ver que, o principal culpado, em termos de con-
sumo de acido é o Mg, com o fato de que muito pouco pode ser feito acerca
disto, excetuando o tratamento com minérios de baixo suprimento de Mg
(tipo limonitico). Além disso, aproximadamente metade do custo é dedicado
a manter o meio basico quimico (para compensar a formagao de bissulfato,
na temperatura), embora n&o realmente participando das reagdes de lixivia-
cao. O acido "extra"entédo precisa ainda ser neutralizado apos lixiviagao sob
pressdo. Quanto maior for a densidade da polpa, menor o efeito do meio
quimico no custo em termos absolutos (custo/Ib Ni). Contudo, ha um limite
na densidade maxima da polpa, devido a limitagdes de viscosidade.

Processos Alternativos Baseados em Sulfato

Ha uma tendéncia categdrica na industria em tentar e chegar a
término com processo de lixiviagdo atmosféricos viaveis (ALP), especial-
mente devido a menores exigéncias de capital, porém também com a capa-
cidade de tratar, tanto limonitas como saprolitas. Um minério limonitico seria
tipicamente lixiviado a altas concentragdes de acido residual, enquanto um
minério de saprolita (com uma maior capacidade de neutralizagado) seria u-
sado para neutralizar o acido residual e o acido liberado durante hidrélise do
Fe. Uma combinagdo de HPAL e AIP, o denominado Processo de Lixiviagdo
com Acido a Alta Pressdo Melhorado (EPAL) também foi desenvolvido e é
atualmente aplicado ao Projeto de Ravenshthorpe na Australia Ocidental.
Os conceitos de ALP e EPAL estéo ilustrados na Figura 5.

Os conceitos ilustrados na Figura 5, foram originalmente paten-

teados por AMAX nos anos 70. O processo AMAX também compreende um
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meio de ustulagdo para reduzir, parcialmente, o minério saprolita, ou seja,
aumentar sua reatividade para neutralizagdo, com recuperagéo parcial do
Ni,. Com a configuragao do processo ilustrada na Figura 5, a op¢éo também
pode ser exercitada para o reciclo de qualquer Ni n&o lixiviado no residuo)
com o grosso do Mg sendo removido) de volta para lixiviagdo por HPAL
(Monhemius, 1987).

Caracteristicas: Processo ALP/EPAL de circuito aberto:

e A lixiviagao atmosférica seria caracterizada por cinética lenta,
embora fosse grandemente compensada pelo baixo consumo de capital, ou
seja, o tempo de residéncia é relativamente barato (se comparado com
HPAL);

¢ mesmo se o sistema de lixiviagao atmosférico fosse eficaz no
trato com a remogéao de Fe (por neutralizagao/hidrélise de saprolita), perdas
significativas de acido ainda ocorreriam, devido a excessiva lixiviagdo de MG
(contudo, este custo pode ser parcialmente compensado por energia extra
da queima extra do enxofre, e também por rendimentos extras do Ni);

e a abordagem EPAL introduz maior energia, € mesmo maio-
res custos de capital, comparado com HPAL;

e uma via de sulfato atmosférico de circuito aberto iria ocasio-
nar significantes problemas de descarga de MgSO,, especialmente com leis
ambientais sempre presente (isto & especialmente verdade, quando do tra-
tamento de minérios com alta carga de Mg).

No conjunto a via EPAL oferece os menores riscos de processo,
visto que a parte HPAL asseguraria alta extragao de Ni e Co, embora, ao
mesmo tempo, produzindo residuos de Fe estaveis. A parte AL iria garantir
requisitos de neutralizagdo minimos, ao mesmo tempo rendimentos adicio-
nais de Ni. Contudo, custos de capital muito altos e o problema do Mg seri-
am uma preocupagao maior. Um processo de circuito aberto de AL completo
no meio de sulfato iria requerer condigbes de lixiviagdo muito agressivas
(alto teor de acido) para assegurar alta extragdo de Ni e Co. Isto por sua
vez, requisitaria alta neutralizagdo, por material de saprolita, que por sua

vez, resultaria em altas perdas de sulfato via Mg em solugéo e, provavel-
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mente como jarosita no residuo. Elevados consumos de reagente (a menos
que fontes mais baratas estejam disponiveis) e requisistos ambientais torna-
riam, provavelmente, esta via ndo exequivel. Por este motivo, processos
alternativos foram propostos para tentar e superar as emissdes de Mg. Um
tal processo, proposto por American Climax Inc. (um predecessor da com-
panhia AMAX), usou cristalizagdo ndo evaporativa em uma autoclave a 190-
250°C para precipitar o sulfato como o monoidratado. Visto este processo
requerer uma autoclave adicional e cara, Sulzer na Suiga, introduziu o pro-
cesso SURAL (processo de Lixiviagdo com Acido Regenerativo de Sulzer)
propondo a cristalizagdo evaporativa para produzir epsomita (MgSO,.7H,0).
Este sal sulfato & a seguir termicamente decomposto para gerar SO, (con-
vertido em acido sulfurico em uma instalagao de acido e reciclado de volta
para processo HPAL), e o agente neutralizante, magnésia (MgO) que é reci-
clado dentro do processo (Ver Monhemius, 1987). O processo de lixiviagao
atmosférico de propriedade de Skye Resources recentemente proposto, é
quase idéntico ao processo SURAL, exceto que, a etapa de lixiviagao prima-
ria também é atmosférica. Além disso, os criadores do Processo Skye rei-
vindicam uma forma menos hidratada para o sal sulfato de Mg, ou seja, 2 a
3 aguas de hidratagdo apos cristalizagdo evaporativa (ref. Hatch Feasibility
Study, 2005). O conceito do processo Sural/Skye € mostrado na Figura 6:

Caracteristica: Processo ALP de circuito fechado, ref. o Processo

Skye:

e substituicdo dos custos de producdo de reagente por custos
de energia/combustivel que podem ser bons ou maus, dependendo do local;

e a cristalizagdo do sal sulfato de Mg da solugéo de sulfato pu-
ra por evaporagao requer uma quantidade significativa de energia (altos re-
quisitos de evaporagao), além da quantidade que um equilibrio hidrico nor-
mal diferente teria requisitado (isto torna-se mais e mais importante, a medi-
da que o grau de Mg do minério de carga primaria aumenta).

Processos Recentemente Propostos em Meio de Cloreto

O processo de Lixiviagdo com Acido de Cloreto Atmosférico esta

ilustrado na Figura 7 (a seguir denominado processo Jaguar, referindo-se a



10

15

20

25

30

14

exploracgao de Ni no Canada e a companhia de desenvolvimento de minério
Jaguar Nickel, Inc. que desenvolveu este processo com direitos proprieta-
rios). Ele consiste em um processo de lixiviagdo atmosférico em solugdo de
acido cloridrico contendo um alto meio basico de MgCl,. Ele reivindica que a
atividade do préton € dramaticamente aumentada com a concentragéo cres-
cente de cloreto de Mg na solugdo de base. Esta reivindicagéo € oriunda do
trabalho realizado por Bates et al (1970) e especialmente, Jansz (1983). no
sistema HCI-MgCl, H,O. A lixiviagdo pode ser em 2 estégios, onde 0 minério
€ primeiramente lixiviado para levar o Ni e Co em solugdo, e a seguir contro-
lado para rejeitar o Fe no segundo estagio. Uma vantagem adicional da hi-
drolise do Fe de salmouras, do modo que € reivindicada, é que uma baixa
atividade hidrica em solugbes de salmoura tende a intensificar reagdes de
desidratagdo. Em principio, pode ser formada hematita a temperaturas at-
mosféricas, onde diferentemente de uma autoclave, um sistema de sulfato
puro, operando a temperatura significantemente mais alta, seria necessario.
Apds recuperacao dos metais valiosos, a solugdo é evaporada para manter
o equilibrio hidrico e a salmoura de cloreto de Mg resultante é reciclada de
volta a lixivia. Uma corrente de drenagem é piroidrolisada (ver reagdo na
Figura 7) para produzir magnésia (parcialmente reciclada como um agente
de neutralizacdo interno) e gas HCI. O Hcl é a seguir condensado e recicla-
do ao recipiente de lixiviagdo atmosférico.

O sistema de lixiviagdo de salmoura para lixiviar minérios laterita
e o conceito de regeneracgdo de acido principal via piroidrélise de cloreto de
Mg foi primeiro proposto por Rice e Strong (1974), que propuseram o uso de
extracdo com solvente para remover FeCl, do sistema, seguido por uma e-
tapa de ustulagao por pulverizagdo para formar hematita estavel e regenerar
a proporgdo equivalente de acido cloridrico. O processo Jaguar introduz
uma abordagem pretensamente mais econdmica no procedimento com im-
purezas de ferro. Ele opera em uma alta concentragdo de sal em meio basi-
co (solucdo de MgCl,), que encoraja a hidrélise do ferro a acidez controlada,
operado a 80-105°C. Contudo, as dificuldades econdémicas com o Processo

Jaguar, tornam-se evidentes, quando se depara com o fato de uma quanti-
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dade significativa delenergia ser perdida na evaporagdo de excesso de agua
da solugdo de cloreto de magnésio concentrada, antes e durante a piroidro-
lise, ao invés de regenerar os reagentes. Quanto maior for o grau de Mg do
material lixiviado, mais agua sera transportada para a etapa de piroidrolise
em termos absolutos, ou seja, por kg de minério tratado (Ver a Figura 8). O
resultado final € que com um aumento do grau de suprimento de Mg, o Pro-
cesso Jaguar torna-se rapidamente muito ineficaz com relagdo ao seu equi-
librio hidrico; principalmente pelo fato de que se atinge um ponto onde agua
extra tera de ser adicionada ao circuito para absorver o alto teor de Mg em
solugdo, antes de ser evaporado novamente durante a piroidrélise. Similar
ao Processo Jaguar, um efeito de "sugagé@o” no equilibrio hidrico causado
pelo grau maximo de Mg, embora em um menor grau, esta similarmente
presente no processo de Skye (neste caso, para prevenir a cristalizagcao do
sal sulfato prematuro em outras partes do circuito, exceto que a agua "extra"
adicionada pode ser relativamente eficientemente distribuida com um eva-
porador/cristalisador de multiplo efeito e apenas a agua de hidratagéo do sal
sulfato de Mg teria impacto sobre a etapa de decomposi¢ao térmica a alta
temperatura (dispendiosa). Quanto menor for o estado de hidratagéo do sal
sulfato de Mg produzido, menor o impacto do grau de carga de Mg sobre a
carga de evaporagdo de agua, na etapa de regeneragao do reagente a alta
temperatura. (Figura 8). Quanto mais saturado estiverem os contornos (Fi-
gura 8) menor a capacidade do Ni extra recuperado (do tratamento de miné-
rios saproliticos de maior grau) em absorver o custo da evaporagéo de agua
durante a regeneragao do reagente a alta temperatura.

A recuperacgao térmica também é fraca e complicada para reato-
res de piroidrolise (Steinbach & Baerhold, 2002 e Adham e Lee, 2002). Ma-
teriais exéticos sdo necessarios, visto o acido cloridrico tender a condensar
no boiler de aquecimento de despejo durante troca de energia. Alternativa-
mente, caso a remogao do acido cloridrico seja realizada primeiro, o valor do
calor para recuperagao é perdido. Um outro fator importante é que as impu-
rezas tais como cloretos de Ca e Na nao sofrerdo piroidrolise e os valores

de cloreto equivalentes correspondentes teriam de ser substituidos com
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produgdo de acido cloridrico caro ou cloreto de Mg. Antecipa-se ainda que,
a eficiéncia global da reacdo de piroidrélise seria significantemente menor
que 100%.

Caracteristicas: Processo de circuito fechado usando Piroidrélise

ref. ao Processo Jaguar:

e a piroidrdlise é viavel a temperaturas relativamente baixas (
~500°C), porém a recuperagao térmica € complicada (capital muito dispen-
dioso) e relativamente fraca;

e 0 Processo Jaguar iria tornar-se dispendioso, quando do tra-
tamento de minérios laterita com alto teor de Mg, ou seja, é essencialmente
um processo para tratamento de minérios limoniticos;

e as impurezas tais como Ca e Na nao sofreriam piroidrélise e
os valores de cloreto equivalentes tem de ser substituidos por produgao de
acido cloridrico dispendioso ou sal cloreto de Mg.

O fato do processo Jaguar ndo poder absorver quantidades sig-
nificativas de Mg torna-o ndo competitivo versus processos atmosféricos
baseados em sulfato onivoro como o Processo Skye. Foi proposto um pro-
cesso a base de cloreto muito recentemente (Moyes et al., 2005), com a ten-
tativa de eliminar a piroidrélise, ou seja regenerar o acido cloridrico via pre-
cipitagdo de um sal sulfato com acido sulfurico (ver reagdo quimica Figura
9). O conceito por detras disto revolve-se em torno do emprego de cristali-
zag&o por precipitagdo quimica com &cido sulfarico barato para regenerar o
acido cloridrico dispendioso, ao invés de piroidrolisar. O processo Intec ope-
ra via ciclo CaCl,/SO,.

O processo segue légica similar comparada ao processo Jaguar,
exceto que, apenas uma corrente de purga € submetida a remocao do Fe e
recuperacgao de Ni/Co usando cal. A solugéo resultante € entdo submetida a
precipitagdo do Mg com cal para formar magnésia (MgO). Todas essas trés
operacgdes unitarias resultam, essencialmente na substitui¢do do cation clo-
reto com a quantidade equivalente de cloreto de Ca. A quantidade total de
acido cloridrico consumido no circuito € entdo regenerada por adigao de a-

cido sulfurico, ocasionando a precipitagdo de um sal sulfato de ca (baixa
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solubilidade). O acido cloridrico gerado é reciclado de volta para a lixivia
atmosférica. O acido sulflrrico e a cal, por sua vez,podem entao e regenera-
dos por decomposigdo térmica do sal sulfato de Ca. Contudo, um simples
modelo termodinamico da reagdo de decomposicao térmica (usando Quimi-
ca HSC) revela algumas complicagbes (Ver Figura 10).

Embora o conceito de regeneragdo de acido sulfurico e cal pa-
reca sonante, o sal sulfato requer uma alta temperatura para decompor-se
termicamente ou seja, ele requer uma alta entrada de energia. Isto pode a-
inda resultar em um tipo bastante refratario, ndo reativo de formacgéo de cal.
Além disso, fases solidas intermediarias parecem ser formadas durante a
decomposicdo térmica, o que introduz mais complicagdes ao processo.

Caracteristicas: Processo de circuito fechado usando Precipita-

¢ao de sal sulfato de Ca (via adigdo de acido sulfurico para regenerar acido
cloridrico) (ref. ao Processo Intec):

e subprodutos bassanita (CaSO,. 2 H,O) e magnésia (MgO)
comerciaveis sao reivindicados para formagao no processo. Contudo, ha
sempre problemas iminentes em torno da pureza do produto com subprodu-
tos como estes.

e Na&o e provavel que, o acido sulfurico e a cal possam ser re-
generados economicamente via decomposigdo térmica do sal sulfato de Ca.
As reagdes de decomposigao térmicas sdo feitas através de intermediarios
complicados, o produto cal pode ser refratario e o processo iria requisitar um
alto dispéndio de energia;

e quanto maior for o teor de Mg do minério de alimentagéo,
maior a producdo de acido sulfurico e cal necessarios, tornando assim, o
processo dispendioso para tratamento de minério saprolita.

O depositante identificou, portanto, uma necessidade quanto a
um processo de lixiviagado mais eficiente e econdmico para recuperagao de
metais valiosos. Em particular, o depositante identificou uma necessidade
quanto a um método de gerar ou regenerar o poder do acido cloridrico em
uma solugdo de lixivia de salmoura com cloreto, sem necessidade de evapo-

rar grandes quantidades de agua, como é requisitado quando se usa piroi-
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drolise. Todos os reagentes de composicao sado requeridos pelo fato de se-
rem relativamente baratos, com a opg¢ao de regeneragao da maior parte da
composicgao requisitada dentro do processo.

Sumario da Invencédo

De acordo com uma primeira modalidade da invengao, é propor-
cionado um processo para lixiviagado de um metal valioso de um minério con-
tendo esse metal valioso, incluindo o processo as etapas de:

lixiviar o minério na presenga de acido cloridrico de modo a for-
mar sal cloreto-metal solivel em uma solugéo de lixivia;

adicionar o acido sulfurico para a solugao de lixivia;

recuperar um sal de sulfato-metal da solugéo de lixivia; regene-
rando ao mesmo tempo o acido cloridrico.

O sal sulfato/metal pode ter a férmula MeSO,.yH,O, onde:

Me € um metal; e

y € 0 ou maior, tal como de 0 a 3, e mais particularmente 0 ou 1.

A fonte do metal no sal de sulfato-metal pode ser predominan-
temente oriunda do minério.

O minério pode ser um minério metalico, essencialmente a base
de oxido ou silica, tal como minério de 6xido de zinco.

O minério pode ser um minério de niquel lateritico, tal como mi-
nério saprolitico ou limonitico.

Alternativamente, o minério pode ser um minério de sulfeto, tita-
nio, ou aluminio.

O sal de sulfato metalico pode ser precipitado da solugcao de
lixivia ou pode ser recuperado da solucgédo de lixivia por cristalizagao evapo-
rativa.

O metal valioso pode ser selecionado do grupo consistindo em
Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K. Ca, e metais do grupo da plati-
na e do ouro.

O metal, no sal de sulfato metalico pode ser o metal valioso, e o
processo pode ainda, incluir uma etapa de decomposi¢do do sal de sulfato

metalico para recuperar o metal valioso.
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Alternativamente, o metal no sulfato metalico pode ser um metal
de valor inferior ao do metal valioso, tal como magnésio.

O sal de sulfato metélico pode ser tratado de modo a liberar di6-
xido de enxofre, trioxido de enxofre ou uma mistura destes.

O metal valioso pode ser recuperado independentemente do sal
metalico formado por adigdo do acido sulfurico.

O &cido cloridrico recuperado pode ser um acido super-azeotro-
pico.

A solugado do sal de cloreto metdlico pode ser uma solugao alca-
lina e/ou similarmente, o sulfato metalico pode ser um sal de sulfato metalico
alcalino.

O acido cloridrico regenerado pode ser reciclado dentro do pro-
cesso de lixiviagdo. O &cido cloridrico usado para lixiviar o minério pode ser
parte de uma solugdo de salmoura, tal como de cerca de 10% a cerca de
90% de solucao de cloreto de magnésio saturado, de cerca de 10% a cerca
de 90% de solugéo de cloreto de zinco saturado, ou de cerca de 10% a cer-
ca de 90% de solugdo de cloreto de outro metal saturada. Mais particular-
mente, a solugao de salmoura pode ser uma solugdo de cloreto de magné-
sio saturada de cerca de 25% a cerca de 40%, uma solugao de cloreto de
zinco saturada a cerca de 25% a 40%, ou uma solugao de cloreto de metal
diferente saturada de cerca de 25-40%. Mesmo ainda mais particularmente,
a solugdo de salmoura pode ser uma solugéo de cloreto de magnésio satu-
rada de cerca de 30%, uma solugdo de cloreto de zinco saturada de cerca
de 30% ou uma solugdo de cloreto metdlico diferente destes, saturada a
30%.

O sal de sulfato metalico pode ser empregado para produzir um
oxido metalico, Por exemplo, o sal de sulfato metalico pode ser submetido a
decomposicao térmica para produzir um 6xido metalico e diéxido de enxofre,
triéxido de enxofre ou uma mistura destes. O 6xido metalico pode ser sele-
cionado dentre 6xido de magnésio,6xido de zinco, oxido de ferro e 6xido de
aluminio. O diéxido de enxofre, tribxido de enxofre, ou mistura destes, pode

ser usado para produzir acido sulfurico, que, por sua vez, pode ser enviado
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de volta ao processo de lixiviagdo para regenerar o acido cloridrico.

O metal valioso pode ser lixiviado do minério a uma temperatura
de cerca da temperatura ambiente a cerca do ponto de ebulicdo da solugéo
de lixivia do sal de cloreto metalico.

Um ou mais metais valiosos, tais como cobalto, niquel, metais
do grupo da platina, ouro, prata, e/ou cobre, podem ser seletivamente sepa-
rados da solugdo antes da formagao do sal sulfato metalico.

O ferro e/ou outras impurezas residuais resultantes da solubili-
zagao do minério podem ser removidos da solugéo de lixivia por, por exem-
plo, extragdo com solvente, seguido por piroidrolise; ou por hidrolise.

O acido sulfarico pode ter uma concentragdo de pelo menos
30% tal como cerca de 98%.

De acordo com uma segunda modalidade da invencgdo, provi-
dencia-se um processo para lixiviar um metal valioso de um minério conten-
do esse metal valioso, o processo incluindo as etapas de:

lixiviar o minério na presencga de acido cloridrico de modo a for-
mar um sal de cloreto metalico em uma solugéao de lixivia;

adicionar diéxido de enxofre para a solugao de lixivia;

recuperar um sal de sulfato metalico ou sulfito metalico do miné-
rio, e

simultaneamente regenerar o acido cloridrico.

O sal de sulfato metalico ou sulfito metalico pode ter a férmula
MeSO,.yH,0, onde:

Me é um metal;

xé3o0u4; 4

y € 0 ou maior, tal como de 0 a 3, e mais particularmente, 0 ou 1.

A fonte do metal no sal de sulfato metalico ou sulfito metalico
pode ser, predominantemente, oriunda do minério.

O processo pode adicionalmente incluir a etapa de adicao de um
oxidante para a solugéo de lixivia de modo oxidar ions ferrosos em ions fér-
ricos.

O minério pode ser um minério de metal a base, essencialmen-
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te, de 6xido ou silica tal como minério de 6xido de zinco.

O minério pode ser um minério de niquel lateritico, tal como mi-
nério saprolitico ou limonitico.

Alternativamente, o minério pode ser um minério de sulfeto, tita-
nio ou aluminio.

O sal de sulfato metalico ou sulfito metalico pode ser precipitado
da solugao de lixivia ou pode ser recuperado da solugdo de lixivia por crista-
lizag&o evaporativa.

O metal valioso pode ser selecionado do grupo consistindo em
Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K. Ca, e metais do grupo da plati-
na e do ouro.

Pode-se empregar um catalisador no processo para acelerar a
reacdo. Catalisadores adequados sdo cobre em solugdo, grafita e carvao.

O metal, no sal de sulfato metalico ou sulfito metalico pode ser o
metal valioso, e 0 processo pode ainda, incluir ume etapa de decomposi¢éo
do sal de sulfato metalico ou sulfito metalico para recuperar o metal valioso.

O metal no sal de sulfato metalico ou sulfito metalico pode ser
um metal de valor inferior ao do metal valioso, tal como magnésio.

O sal de sulfato metalico ou sulfito metalico pode ser tratado de
modo a liberar diéxido de enxofre, triéxido de enxofre ou uma mistura des-
tes.

O metal valioso pode ser recuperado independentemente do sal
metalico formado, por adigdo de dioxido de enxofre.

O acido cloridrico recuperado pode ser um &acido super-
azeotropico.

O magnésio pode ser removido da solugéo de lixivia e substitui-
do com um diferente cation metalico, tal como calcio ou chumbo, antes da
adicdo do didxido de enxofre. Apdés remogado do magnésio, o sal metalico
que é formado por adi¢do do diéxido de enxofre,pode ser um sulfito ou sulfa-
to intermediario. O sulfito ou sulfato intermediario pode ser sulfato de calcio,
sulfito de calcio, sulfato de chumbo ou sulfito de chumbo.

A solugao de sal de cloreto metalico pode ser uma solugéo alca-
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lina.

O sulfato metalico ou sulfito metalico pode ser um sal de sulfato
metalico alcalino ou sal de sulfito metalico alcalino.

O &cido cloridrico regenerado pode ser reciclado dentro do pro-
cesso de lixiviagao.

O acido cloridrico usado para lixiviar o minério pode ser parte de
uma solucdo de salmoura, tal como de cerca de 10% a cerca de 90% de
solugdo de cloreto de magnésio saturado, de cerca de 10% a cerca de 90%
de solugdo de cloreto de zinco saturado, ou de cerca de 10% a cerca de
90% de solugéo de cloreto de outro metal saturada. Mais particularmente, a
solugdo de salmoura pode ser uma solugao de cloreto de magnésio satura-
da de cerca de 25% a cerca de 40%, uma solugdo de cloreto de zinco satu-
rada a cerca de 25% a 40%, ou uma solugao de cloreto de metal diferente
saturada de cerca de 25-40%. Mesmo ainda mais particularmente, a solugdo
de salmoura pode ser uma solugio de cloreto de magnésio saturada de cer-
ca de 30%, uma solugao de cloreto de zinco saturada de cerca de 30% ou
uma solucéao de cloreto metalico diferente destes, saturada a 30%.

O sal de sulfato metalico ou sulfito metalico pode ser empregado
para produzir um 6xido metalico, Por exemplo, o sal de sulfato metalico ou
sulfito metalico, pode ser submetido a decomposicao térmica para produzir
um Oxido metalico e diéxido de enxofre. O 6xido metalico pode ser selecio-
nado dentre 6xido de magnésio, 6xido de zinco, 6xido de ferro e oxido de
aluminio. O diéxido de enxofre, pode ser usado para produzir acido sulfuri-
co, que, por sua vez, pode ser retornado ao processo de lixiviagao para re-
generar o &cido cloridrico.

Os sais intermediarios de sulfato ou sulfito podem ser submeti-
dos a decomposi¢ao térmica para produzir um 6xido metalico, tal como 6xi-
do de célcio, e dioxido de enxofre, tribxido de enxofre ou uma mistura des-
tes. O diéxido de enxofre, trioxido de enxofre ou mistura destes, pode ser
usado para dessalinizagdo dos sais de sulfato ou sulfito da solugéo de lixivia
e regenerar o acido cloridrico.

O metal valioso pode ser lixiviado do minério a uma temperatura
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de cerca da temperatura ambiente a cerca do ponto de ebuligdo da solugdo
de lixivia do sal de cloreto metalico.

Um ou mais metais valiosos, tais como cobalto, niquel, metais
do grupo da platina, ouro, prata, e/ou cobre, podem ser seletivamente sepa-
rados da solugéo antes da formac&o do sal de sulfato metalico ou sulfito me-
talico.

O ferro e/ou outras impurezas residuais resultantes da solubili-
zagdo do minério podem ser removidos parcialmente ou completamente da
solugdo de lixivia, por exemplo, por extragdo com solvente, seguido por pi-
roidrélise; ou por hidrolise. -

O acido sulfurico pode ter uma concentragdo de pelo menos
30% tal como cerca de 98%

Breve Descricdo dos Desenhos:

Figura 1: Fluxograma conceptual para tratamento de saprolita
por meio da fuséo do minério para extragao do metal.

Figura 2: Fluxograma conceptual para tratamento predominante
de limonita via processo de Caron.

Figura 3: Fluxograma conceptual para tratamento de limonita
(também esmectita) via processo HPAL.

Figura 4. Andlise Opex de energia e reagente do processo
HPAL.

Figura 5: Testes de Lixiviagao Atmosférica (ALP) e HPAL-ALP
(EPAL)

Figura 6: Conceito Sural/Skye: cristalizagdo do sal sulfato de
magnésio e regenerag¢do primaria de reagente.

Figura 7: Conceito de Processo Jaguar: regeneragao primaria de
reagente via piroidrélise de cloreto de magnésio.

Figura 8: Cargas de evaporagao da agua comparativa (hipotéti-
ca) entre a piroidrélise da solugdo de cloreto de magnésio e composigao
térmica de sais de sulfato de Mg cristalizados.

Figura 9: Conceito de Processo Intec: regeneragédo primaria de

reagente via precipitacdo com sulfato de Ca.
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Figura 10: Decomposigao térmica do sal sulfato de Ca, ref. mo-
delo quimico HSC,;

Figura 11: Conceito de processo para regeneragado de reagente
da invengao via precipitagao com sulfato de Mg e decomposigéo térmica.

Figura 12: Solubilidade do sulfato de Mg com quantidade altera-
da de cloreto de magnésio (ref: modelo AspenPlus)

Figura 13: Atividade do ion hidrogénio de uma solugédo de HCI
0,5 mol/kg como uma fungdo da concentragdo de cloreto de magnésio e
temperatura.

Figura 14: Molalidade do ion hidrogénio em 0 a 1 mol/kg de HCI
e 2,5 mol/kg de MgCl, e 0 a 0,5 mol/kg de H,SO, e 2,5 mol/kg de MgSQO,,
respectivamente , como fungao da temperatura.

Figura 15: Decomposigao térmica do sal sulfato de Mg, ref. mo-
delo quimico HSC.

Figura 16: Cristais do sal sulfato Mg precipitados a diferentes
temperaturas das solugbes de salmoura.

Figura 17: Fluxograma conceptual (basico) do processo da in-
vengao. conceptual

Figura 18: Fluxograma 1 do processo da invengao.

Figura 19: Fluxograma 2 do processo da invengao.

Figura 20: Extracdes de niquel obtidas dos testes de saprolita.

Figura 21: Extragdes de cobalto obtidas dos testes de saprolita.

Figura 22: Perfis de extragdo de todos os metais no minério sa-
prolita para o teste de salmoura elevado.

Figura 23: Extracdes de niquel obtidas dos testes de limonita.

Figura 24: Extragdes de cobalto obtidas dos testes de limonita.

Figura 25: Perfis de extracdo de todos os metais no minério li-
monita para o alto teste de salmoura.

Figura 26: Extragdes de niquel obtidas dos testes de limonita
siliciosos.

Figura 27: Extragdes de cobalto obtidas dos testes de limonita

siliciosos.
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Figura 28: Perfis de extracéo de todos os metais no limonita sili-
cioso para o alto teste de salmoura.

Figura 29: Efeito de MgCl, na extragado do niquel

Figura 30: Foto SEM dos cristais tipicos formados.

Figura 31: Reator aquecido a 6leo usado para inser¢ao da se-
ringa usada para adi¢do dos reagentes.

Figura 32: Processo de minério de sulfeto

Figura 33: Circuitos de fluxo do cloreto e sulfato no processo de
minério de sulfeto integrado

Figura 34: Ajuste de lixivia atmosférica ndo-oxidativa em escala
de laboratério

Figura 35: Cinética de lixiviagao sob condi¢des de lixiviagdo ndo-
oxidativas em HCI a 90°C (+38-75 um)

Figura 36: Analise do p6 por difragao de raios-X do produto da
cristalizagao.

Descric8o Detalhada da Invencao

O processo da invengao introduz uma nova tentativa genérica
em otimizar o uso de reagente e energia. O reagente primario ou seja, HCI,
¢é regenerado sem necessidade de neutralizar solugdes pds-lixiviagdo antes
da cristalizacdo, ou necessidade de composi¢ao de reagentes frescos. Esta
abordagem tornou-se mais eficaz em solugbes com alto teor de salmoura,
que somam beneficios de: 1) produto de cristalizagéo desidratado, ou seja,
menor energia de composi¢do térmica necessaria (regeneragao dos reagen-
tes); 2) produtos da hidrélise do Fe estaveis desidratados (tais como hemati-
ta) a temperaturas atmosféricas; 3) cinética de lixiviagédo rapida devido a ati-
vidade alta do préton; e 4) lixiviagao e recuperacédo de importantes subpro-
dutos (por exemplo, Pb, Ag).

De acordo com a invengao & descrito um processo para lixivia-
¢do de um ou mais metais valiosos em uma solugéo contendo acido cloridri-
co, da qual, o valor do metal é recuperado com um sal de sulfato ou sulfito
solido e o acido cloridrico na solugéo é simultaneamente restaurado.

O metal valioso ¢ lixiviado de um material dotado de metal, que
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pode ser, ou um material de sulfeto ou ngo-sulfeto. Por exemplo, o material
pode ser um minério metalico de base oxidica, tal como um minério de 6xido
de zinco; um minério de niquel lateritico, tal como minério saprolitico ou li-
monitico, um minério de sulfeto, um minério de aluminio ou um minério de
titanio. Os valores do metal formam, primeiro, um cloreto de metal solavel,
antes da formacado do sal de sulfato ou sulfito sélido.

O metal valioso ¢ tipicamente selecionado do grupo consistindo
em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K. Ca, e metais do grupo da
platina e do ouro.

A solugdo de sal de cloreto metalico pode ser uma solugdo alca-
lina e/ou similarmente o sulfato metalico pode ser um sal de sulfato metalico
alcalino.

Acido sulftrico, tipicamente a uma concentragéo de pelo menos
30% (por exemplo, cerca de 98%) ou didxido de enxofre & adicionado para a
solugdo contendo o metal valioso lixiviado de modo a formar o sal de suifato
metélico solido ou sal de sulfito metalico, que é a seguir recuperado. Deste
modo, um reagente relativamente barato (acido sulfurico ou diéxido de enxo-
fre) € usado para regenerar um reagente mais caro (4cido cloridrico), resul-
tando em economia consideravel.

O sal de sulfato metalico solido ou sal de sulfito metalico tipica-
mente tem a férmula:

MeSO,.yH,0, onde:

Me é um metal; e

y € 0 ou maior, tal como de 0 a 3, e mais particularmente 0 ou 1.

A solugéo contendo o acido cloridrico €, em geral uma solugdo
de salmoura (ou seja, uma solucao salina de cloreto) tal como de cerca de
10% a cerca de 90% de solugao de cloreto de magnésio saturado, de cerca
de 10% a cerca de 90% de solugdo de cloreto de zinco saturado, ou de cer-
ca de 10% a cerca de 90% de solugcado de cloreto de outro metal saturada.
Mais particularmente, a solugdo de salmoura pode ser uma solug&o de clo-
reto de magnésio saturada de cerca de 25% a cerca de 40%, uma solug&o

de cloreto de zinco saturada a cerca de 25% a 40%, ou uma solugao de clo-
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reto de metal diferente saturada de cerca de 25-40%. Mesmo ainda mais
particularmente, a solugéo de salmoura pode ser uma solucao de cloreto de
magnésio saturada de cerca de 30%, uma solugdo de cloreto de zinco satu-
rada de cerca de 30%, ou outro cloreto metalico ou de metal alcalino. O teor
do metal ou metal alcalino da solugdo de salmoura € tipicamente seleciona-
do com base nos consumidores de acido presentes na cara de lixivia, e
concentragdo destes, € em geral, escolhida de modo a permitir uma signifi-
cativa diferenca entre sua solubilidade no sal de cloreto e sulfato.

O metal que forma o cation do cloreto, que forma um constituinte
principal da solugdo de salmoura ( 0 meio de lixivia) é preferivelmente sele-
cionado dos cations consumidores de acido principais presentes no minério
a ser lixiviado.

Concentragdes de cloreto metalico sdo tipicamente selecionadas
para:

afetar de modo positivo o processo de lixiviagdo conforme des-
crito, por exemplo, no processo Jaguar;

permitir a lixiviagdo do metal a partir do minério, sem exceder a
solubilidade do cloreto metalico sob condi¢goes de lixivia (alternativamente
agua pode ser adicionado para prevenir perdas de cloreto para a fase s6-
lida);

permitir facilidade de precipitacdo do correspondente sulfato ou
sulfito - ou seja, a concentragao do metal deve estar em excesso da solubili-
dade do sulfato ou sulfito;

afetar o estado de hidratagao do sal de sulfato ou sulfito precipi-
tado, tal que um menor estado de hidratagao seja produzido do que aquele
possivel de uma solugdo de sulfato ou sulfito neutra; e

ndo exceder os limites de solubilidade nos outros processos uni-
tarios.

Isto pode exigir diferentes temperaturas de operagdo para os
varios processos unitarios (alternativamente, pode-se adicionar agua para
as operagoes unitarias especificas, de modo a ndo exceder os limites de

solubilidade).
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A concentragao inicial do acido cloridrico é selecionada de modo
a lixiviar uma alta propor¢do do metal valioso enquanto também preenche
as demandas de consumo de acido do minério. Descobriu-se que um pH
final da lixivia de 0,5 ou menor resultou em uma extracao de metal valioso
superior a 80%. Contudo, isto se trata de especifico para minério e, sera
entendido pelo versado na técnica, que, pode-se conseguir uma lixiviagao
satisfatéria a valores de pH finais mais altos em materiais diferentes daque-
les agui submetidos a testes.

O &cido sulfarico ou didxido de enxofre € geralmente adicionado
para a solugdo em uma quantidade suficiente de modo a resultar na potén-
cia do acido cloridrico regenerado excedendo a azeotropia, conforme de-
terminado pela solubilidade do cloreto metalico ou metal alcalino, se compa-
rado a poténcia do acido cloridrico resultante de sua precipitagdo como um
sulfato ou sulfito. A solugdo de salmoura tem uma concentracao de base do
cloreto metalico para o qual adiciona resisténcia durante a lixiviagdo. Prefe-
rivelmente, a adigdo do acido sulfurico ou didéxido de enxofre para esta solu-
¢ao nao excede, significativamente aquela quantidade necessaria para res-
taurar a resisténcia do acido da salmoura a seu valor original. Em outras
palavras, a concentragdo do cloreto metalico basica ndo deve ser retirada
pela cristalizagdo do correspondente sal de sulfato ou sulfito. Alternativa-
mente, o licor de lixivia pode ser dividido em fragdes, sendo que, apenas
uma das quais € submetida a precipitacdo com sulfato ou sulfito, em cujo
caso a precipitacao pode ser monitorada, o tanto que permitam as solubili-
dades, pois os niveis de cloreto basicos sao mantidos na fragao nao tratada.

O processo inclui ainda uma etapa de cristalizacao para produzir
cristais de sulfato metalico ou sulfito metdlico com baixo teor de agua de
hidratagdo. Como uma alternativa, a cristalizagdo evaporativa (dentro dos
requisitos de equilibrio hidrico normais ou mesmo, excedendo ligeiramente
este requisito), pode ser utilizada para aliviar a carga da reacgao de cristali-
zacgdo quimica supracitada. Esta alternativa se torna possivel devido ao efei-
to superimposto da salmoura bdasica no grau de precipitagdo do sal com e-

vaporacgao da agua. Além disso, a co-precipitagdo do Ni dentro da estrutura
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de cristal do sal de magnésio, é tipicamente mais prevalecente, quando se
realiza a cristalizagdo a temperaturas inferiores. Esta tendéncia do Ni em co-
cristalizar, diminui, eséencialmente, quando se realiza a cristalizagdo quimi-
ca proxima do ponto de ebulicdo atmosférico da solugéo.

Esses sais podem ser vendidos diretamente, pode ser submeti-
dos a decomposic¢ao térmica para produzir um 6xido metalico, que pode ser
vendido e o didxido, trioxido de enxofre ou uma mistura destes, e/ou pode
ser redissolvido em um meio de sulfato e, a seguir, submetido a uma etapa
de eletroextragao

Um ou mais metais valiosos, tais como cobalto, niquel, metais
do grupo da platina, ouro, prata, e/ou cobre, podem ser seletivamente sepa-
rados da solucao antes da formagao do sal metalico de sulfato ou sulfito.

O ferro e/ou outras impurezas residuais resultantes da solubili-
zacao do minério podem ser parcial ou completamente removidos da solu-
cao de lixivia por exemplo, extragdo com solvente seguido por piroidrdlise ou
hidrolise.

O metal no sal metéalico de sulfato ou sulfito pode ser o metal
valioso, em cujo caso o processo, inclui, tipicamente, uma etapa de decom-
posicao do sal de sulfato metalico de modo a recuperar o metal valioso.

Alternativamente, o metal no sal metalico de sulfato ou- sulfito
pode ser um metal de menor valor do que o metal valioso, tal como magne-
sio, e o metal valioso pode ser recuperado, independentemente do sal meta-
lico formado por adicao de acido sulfurico ou didxido de enxofre.

O sal metalico de suifato ou sulfito pode ser tratado para liberar
dioxido de enxofre.

O processo ndo esta necessariamente limitado pelas faixas de
temperatura, contanto que a solubilidade do sulfato ou sulfito metalico seja
significantemente menor do que o correspondente cloreto. Nao obstante, a
lixiviagdo é geralmente realizada a uma temperatura entre a temperatura
ambiente e o ponto de ebulicdo da solugdo e a etapa de cristalizagao do
sulfato ou sulfito é geralmente realizada a uma temperatura onde as referi-

das diferengas de solubilidade sdo maximas.
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O magnésio pode, opcionalmente, ser removido da solugao de
lixivia e substituido por um diferente cation metalico, tal como calcio, chum-
bo ou bario, antes da adigdo do dioxido de enxofre. Apos remogao do mag-
nésio, o sal metalico assim formado por adi¢cao do didxido de enxofre, € um
sulfito ou sulfato intermediario, tal como sulfato de célcio, sulfito de calcio,
sulfato de chumbo, sulfito de chumbo, sulfato de bario, ou sulfito de bario.
Os sais intermediarios sulfato ou sulfito podem ser submetidos a decompo-
sicdo térmica para produzir um oxido metdlico, tal com 6xido de célcio, e
dioxido de enxofre. O didxido de enxofre pode ser reutilizado para remocao
de sal dos sais de sulfato ou sulfito da solugao de lixivia e regenerar o acido
cloridrico.

Aspectos particulares do processo sao:

a poténcia do acido cloridrico é regenerada em uma salmoura
de cloreto metalico basica;

o processo de lixivia, operando em um meio de cloreto, € manti-
do por adigdo de gas dioxido de enxofre ou &cido sulfurico;

um metal, tal como zinco ou magnésio, é recuperado de uma
salmoura de cloreto como um sal apenas moderadamente hidratado, que
podem ser termicamente decomposto, redissolvido, no meio de sulfato e,
eletroextraido diretamente desta solugdo ou comercializado diretamente,
como o sulfato ou sulfito, ou apés decomposigdo térmica em oxido.

A presente invencdo estd ainda descrita em mais detalhes e a
guisa de varios exemplos. Tais exemplos contudo, ndo devem ser construi-
dos como limitantes de modo algum, tanto no espirito como no escopo da
invencgao.

Minérios Nao-sulfeto

Uma primeira modalidade da invengao proporciona um processo
para lixiviagdo do magnésio, bem como, pelo menos algum niquel valioso e
cobalto, de minérios ndo-sulfeto, tal como minérios lateriticos, éxidos limoni-
ticos efou saprolitas siliciosas, em um meio de acido cloridrico primitivo. O
agente de lixiviagdo principal € o ion hidrdnio em um meio bésico de cloreto,

como descrito pelo intrinseco acumulo de impurezas, particularmente cloreto
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de magnésio.

O tratamento de materiais ndo-sulfeto esta debatido em detalhe
a seguir usando um laterita de niquel como um exemplo de um material que
néo de sulfeto. Sera ébvio ao versado na técnica, contudo, que outros mate-
riais que ndo de sulfeto, também podem ser tratados pelo mesmo processo,
tal com silicatos de zinco, bauxitas e similares. O exemplo de laterita é tam-
bém um exemplo de um caso onde o metal de valor ndo é o metal usado na
etapa de regeneragado do potencial da salmoura de cloreto. Um fluxograma
conceptual do processo demonstra-se na Figura 17

A regeneragdo do 4cido cloridrico e recuperagdo do magnésio,
como descrito supra, ndo esta associada com excessiva remogdo de agua
por evaporacgao, visto o magnésio ser primeiro recuperado por precipitacdo e
nao diretamente de uma solugao eletrolitica de cloreto de magnésio (como é
0 caso no Processo Jaguar). Contudo, como uma cristalizagdo evaporativa
alternativa, (dentro dos requisitos de equilibrio hidrico normais ou apenas
excedendo um pouco este requisito), pode ser utilizada a fim de aliviar a
carga da etapa de cristalizagdo quimica. Esta alternativa é possivel devido
ao efeito superimposto da salmoura de base no grau de precipitacdo do sal
com evaporagao da agua.

O potencial do acido da salmoura de cloreto de magnésio gasta
é restaurado por adicdo de acido sulfurico ou gas dioxido de enxofre através
dos quais, um sulfato ou sulfito de magnésio no estado de baixa hidratagéo
€ precipitado, enquanto gera acido cloridrico em solugéo.

O residuo de lixivia de laterita pode ser tratado em uma etapa
subsequente de lixiviagdo a fim de maximizar extra¢des de niquel e de co-
balto.

Para o sulfato, os dados experimentais de Linke e Seidell (1965)
mostram que, kieserita ( 0 sulfato de magnésio monoidratado) é o produto
da cristalizagéo preferido a temperatura superiores (~100°C), que ainda mi-
nimiza a energia necessaria para calcinagéo para formar magnésia, que po-
de ser usada em parte como um agente de neutralizagao reciclado) e diéxi-

do de enxofre. A reagao simplificada pode ser como a seguir:
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MgCl, + H,SO, ->  MgSO,H,O0 + HCI (3)
cloreto de magnésio  acido sulfurico Kieserita acido cloridrico

ou diretamente via SO,

Um produto cristalino com um teor menor que 0,01% de cloreto
total foi produzido deste modo. A co-cristalizagdo do Ni na estrutura de cris-
tal da kieserita foi vista ser minimizada quando, da execugao da reagdo aci-
ma proximo do ponto de ebulicdo atmosférico da solu¢do (ou mesmo a uma
temperatura maior aplicando-se pressdo). E assim pressuposto que, sera
possivel, com o uso deste processo gerar magnésia de alta pureza para
venda e/ou para uso como um agente neutralizante. Alternativamente caso
a perda de niquel seja vista como inaceitavel, o niquel pode ser removido
antes da cristalizagcdo por meios quimicos, por exemplo, extragdo com sol-
vente, de troca ibnica, cementagao, precipitacdo, etc. Além disso, o acido
cloridrico relativamente oneroso € regenerado, usando acido sulfdrico ou
diéxido de enxofre, que sdo reagentes relativamente baratos, prontamente
disponiveis.

O par férrico-ferroso no sistema de salmoura parece desempe-
nhar um papel particularmente importante, na utilizacao direta do diéxido de
enxofre para precipitar o sal de sulfato ou sulfito. Sem a presenc¢a do ion
férrico, a capacidade da solugdo em absorver didéxido de enxofre pode ser
vista muito baixa em solugdes, com um alto fundo de salmoura, e é portanto
nao eficientemente absorvido no sistema. Contudo, a presenga dos ions fér-
ricos permite a absorgao direta do gas para a solugdo devido a reagao de
redugdo do ion férrico em ferroso. Esta reagao parece ser acompanhada por
alteragdes em solugdo que, por seu turno, resulta em uma dessalinizagao
preferencial do sal de sulfato ou suifito de magnésio.

O processo da invengao aqui descrito esta ilustrado na Figura
11 e gira em torno da menor solubilidade do sulfato de magnésio em solu-
¢do com uma quantidade aumentada do cloreto de Mg no substrato. Uma
introdugdo de acido sulfurico em uma solug&o repleta de lixivia (PLS) iria,
portanto, resultar na precipitacao do sal sulfato, enquanto, ao mesmo tempo,

regenerar o acido cloridrico para reciclar de novo a etapa de lixiviagao at-
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mosférica . A figura 12 apresenta a alteragao prevista na solubilidade do sul-
fato de magnésio com um aumento no substrato de cloreto, usando software
de simulagado do processo comercialmente disponivel conhecido como As-
penPlus.

O sal sulfato de magnésio precipitado, por sua vez, € termicamente
decomposto para formar magnésia (para uso interno como um agente neu-
tralizante) e gas didxido de enxofre. O gas dioxido de enxofre € convertido
em &acido sulfurico em uma instalacdo de acido e reciclado de volta para a
etapa de precipitado de sulfato quimicamente conduzida.

Alem da temperatura e movimento da agua, a concentracdo de
salmoura é uma varidvel importante na integracdo do fluxograma. Em con-
taste, um processo a base de sulfato, como o processo Skye, apenas tem
temperatura e movimento de agua disponiveis como graus de liberdade. Isto
resultaria na necessidade em adicionar maiores quantidades de agua para
evitar a cristalizagéo indesejada no circuito, € isto, por seu turmno, necessitaria da
remocado de maiores quantidades de agua (por kg de minério tratado), de modo
a obter o nivel desejado de cristalizagdo evaporativa. Este efeito de "sugacao”
de agua se tomaria mais e mais importante a medida que o grau de introducao
do Mg do minério aumentasse. Em contraste, a presente invengao faz uso de
uma etapa de cristalizagdo quimica, ao invés de um processo evaporativo, de-
sacoplando assim, o equilibrio hidrico da variabilidade no teor de Mg do miné-
rio de alimentacdo. Ainda, devido ao alto substrato de salmoura no presente
processo, hd um efeito superimposto no funcionamento durante a evapora-
¢do de agua, conforme estritamente necessario por consideragbes de equi-
librio hidrico, permitindo que ainda mais, a precipitagao do sulfato de mag-
nésio. Isto compensaria a ineficiéncia durante a precipitagao quimica (devi-
do ao comportamento de solubilidade indesejado), sem um aumento drama-
tico (ale, do equilibrio hidrico normal) nas exigéncias de energia fornecida
ao vapor. O sistema misto de eletrolito cloreto/sulfato, adiciona, portanto um
maior grau na flexibilidade do processo, se comparado a um processo a ba-
se de sulfato, de circuito fechado como o Processo Skye.

O processo elimina a solubilidade do sulfato, no circuito por manu-
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tencdo de um alto substrato de cloreto no circuito. Ao mesmo tempo, o alto
substrato de cloreto assegura uma alta atividade protdnica e baixa atividade da
agua. A Figura 13 apresenta um grafico de superficie da atividade protdnica
como uma funcgao da temperatura e concentragcéo de cloreto de Mg.

O modelo foi desenvolvido, de modo especifico, tendo em vista
caracterizar a Unica atividade i6nica do H" no sistema de eletrélito HCL-Mg
ClL-H,0. A figura 13 ilustra como a unica atividade i6nica do H* (que é um
pardmetro importante, embora ndo o Unico, que determinaria quéo rapido o
minério laterita é esboroado para liberar o Ni) é aperfeicoada com adicdo de
um sal de substrato como o cloreto de magnésio. A 65°C e HCI 1M realiza-
se um aumento de dez vezes. Infelizmente, o efeito fica dramaticamente
reduzido a medida que a temperatura aumenta. Ha, portanto, dois efeitos
opostos: um tenderia a lixiviar a uma temperatura mais baixa de modo a
conseguir uma atividade de H" maior, porém por outro lado, tenderia a lixivi-
ar a uma temperatura mais alta a fim de superar barreiras de energia de ati-
vagdo, na interface solido-liquido. Entrementes, mesmo quando a lixiviagéo
a, por exemplo, 85°C, pode-se conseguir quase o dobro da atividade do H*
comparado a seu valor no sistema HCI-H,O puro. Isto & especialmente im-
portante, visto a mesma "agressividade" do proton nao poder ser realizada
no sistema de sulfato puro.

A figura 14 representa uma comparacao dos dois sistemas e
ilustra claramente que o acido cloridrico - eletrélito cloreto de Mg resultaria
em uma concentracdo de proton dramaticamente mais alta, comparado a
uma concentragdo formal equivalente de acido sulfurico em um sistema de
sulfato - Mg. O motivo principal para este efeito pode ser visto especialmen-
te entre os diferentes ions no eletrélito: O H* - CI" é fraco, enquanto a ligacdo
H* - SO, é forte e "capta" a maioria dos protons para formar o complexo
bissulfato HSO,". este tendéncia em formar o ion bissulfato é o que torna o
acido sulfurico relativamente mais fraco, especialmente em maiores concen-
tracbes e temperatura de sulfato de Mg.

O processo da invengéo é particularmente adequado para lidar

com impurezas tais como Na e Ca, diferente de um processo a base de clo-
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reto puro, por exemplo, o Processo Jaguar. Deveria haver suficiente sulfato
presente no processo da presente invengdo para formar jarosita de Na o
que iria regenerar seu equivalente de cloreto como segue:

6FeClysg + 4MgSOue + 2NaClyy + 12H,0 — NaFey(SO,)(OH)yg + 4MgClyy +
12HClyy  (4) |

De fato, prefere-se que suficiente sulfato esteja presente para
ser capaz de explorar a reagédo supra, a fim de substituir a perda total de
cloreto do circuito. Caso necessario, uma pequena quantidade de cloreto de
Na poderia ser adicionado ao circuito a fim de garantir que bastante Na seja
circulado para a etapa de remocgao do Fe. Qualquer cloreto de Ca em solu-
¢ao precipitaria para formar sulfato de Ca insolivel quando da adi¢do do
acido sulfurico na etapa de cristalizagdo quimica. Embora o sal sulfato de
Ca ndo se decomponha com o sal sulfato de Mg presente, a diferenga pode-
ria ser composta por queima de uma quantidade equivalente de enxofre e-
lementar. Assim, além de lidar eficientemente com as impurezas principais
no circuito do processo perdas de cloreto e de sulfato podem ser compen-
sadas por adigdo de reagentes baratos, tais como cloreto de Na e enxofre
elementar, respectivamente. Em termos de outras impurezas, o Mn pode ser
facilmente trabalhado porque ha SO, mais que suficiente disponivel (Para a
oxidagdo de SO,/O, em MnO,), sem a necessidade de purgagdo. De um
ponto de vista ambiental e econémico, € importante ndo se ter um meio de
purgagao do circuito.

Em conjunto com a calcinagdo do produto magnésio precipitado
um produto ideal para decomposigéo em um reator de leito fluidificado (900 -
1200°C) necessitaria 1,5 - 4 moles de agua por mol de magnésio. Esta pra-
tica esta apresentada na Patente U.S. n° 4.096.235 sendo que todo o con-
teudo esta ora incorporado. A reidratagdo parcial do monoidrato (para pro-
duzir um hidrato otimizado para decomposig¢ao térmica) pode ser facilmente
adquirida por controle do tempo de contato do produto de precipitagao cris-
talizado com solugdo em base aquosa adequada. A tecnologia de regenera-
¢ao do acido sulfurico do didxido de enxofre, produzido na calcinagéo do sal

sulfato/sulfito, esta bem fundamentada e pode propiciar um meio de recicla-
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gem do acido sulfdrico, caso seja economicamente garantido.

Uma vantagem principal do uso, de um sal sulfato/sulfito de Mg,
na decomposicdo da magnésia € que significantemente menos energia
(comparado com a piroidrélise de uma solugdo de cloreto de magnésio, co-
mo sugerido pelo Processo Jaguar) esta associada com a remogao da agua,
ou seja, apenas aguas de hidratagcdo. Um produto de magnésio de muito
boa qualidade com valor comercial pode ser produzido deste modo.

A decomposicao térmica do sal sulfato de Mg é relativamente
direta. A figura 15 representa o modelo de Quimica HSC para a decomposi-
cdo térmica na presenga de carbono como um redutor. A cinética de de-
composicao térmica, mesmo a 800°C deveria ser muito rapida, visto o sal
sulfato de Mg precipitado tender a ser muito fino (<10um). A figura 16 ilustra
que a precipitagdo a temperatura menor (65°C) resulta em uma mistura de
hexaidrato similar a agulhas e particulas monoidratadas muito finas. A preci-
pitagdo de solugdes de salmoura a uma temperatura maior (110°C) forma,
exclusivamente, kieserita monoidratada (MgS0O,.H,0). Assim, a energia da
decomposicao térmica é esperada ser menor do que para o processo Skye,
onde pelo menos duas aguas de hidratagdo estao presentes no sal precipi-
tado. Qualquer cloreto de Mg que grude nas particulas menor, deveria piroi-
drolisar para formar gas HCI, que pode ser reciclado. Uma composicao tipi-
ca do sal sulfato precipitado foi vista experimentalmente como sendo: 17,1%
de Mg, <0,05% Fe, 0,1% NI, <0,05% Co, 2% CI, com o equilibrio sendo sul-
fato e agua. O teor de Ni do sal precipitado € uma funcao da temperatura,
aumentando o teor com menores temperaturas de cristalizacao.

Fontes de combustivel potencialmente mais baratas podem ser
usadas, tais como 6leo combustivel pesado (HFO) e, especialmente carvao
de baixo grau. Qualquer enxofre no carvdo deveria oxidar formando SO,, e,
portanto reduzir os requisitos de produgdo de enxofre elementar, global.

Como mencionado acima, uma maior vantagem de funcionar no
sistema de cloreto é sua tendéncia em desidratar fases sélidas em equilibrio
com a solugdo de salmoura. Além do fato de que a kieserita (monoidrata-

das) ou até mesmo o sal anidrato pode ser formado durante a cristalizagéo,
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podendo ser formada hematita durante a hidrélise do Fe, sob condigbes at-
mosférica. Ndo € apenas o produto de hidrélise preferivel de um ponto de
vista ambiental, mas & conhecido demonstrar caracteristicas de sedimenta-
cao e filtragdo melhores, comparado aos precipitados mais genatinosos ou
hidratado no sistema de sulfato puro. Isto também resultaria em uma torta
de fase solida com baixo teor de umidade, e assim, minimiza perdas valio-
sas do circuito. ,

Um outro fator importante é a tendéncia do Ni e Co em co-absorver
dentro da estrutura de cristal do hidréxido férrico e goetita, enquanto (do
modo como € encontrado na natureza) a hematita demonstra uma tendéncia
muito baixa em co-absorver essas espécies. A precipitagao preferencial da
hematita da solugdo de salmoura é especialmente viavel por precipitacao
em supersaturacdo controlada e introdugéo do material com semente de
hematita durante a hidrdlise do Fe (ver Riveros e Dutrizac, 1997).

O diagrama de operagbes conceptual basico do processo da
invencgéo estd ilustrado na Figura 17. O reciclo em torno do vaso atmosférico
permite o tempo de residéncia maximo do acido cloridrico reagir € minimizar
os requisitos de neutralizagdo (carga de reciclo interna do Mg por minério
tratado) do circuito. Apenas uma corrente de purga é neutralizada para hi-
drolisar o Fe e a seguir recuperar o Ni e Co via precipitagdo de hidréxido.
Uma unica etapa de evaporagdo segue-se apds neutralizagdo, a fim de
manter o equilibrio hidrico. A cristalizagdo quimica em uma corrente diviséria
do reciclo principal, regenera o acido cloridrico equivalente consumido mais
as perdas do circuito. O sal sulfato precipitado é calcinado para produzir gas
SO, e magnésia. O gas SO, é convertido no acido sulfurico em uma instala-
¢do de acido e reciclado ao cristalisador, enquanto uma parte da magnésia
é reciclada para atender os requisitos de neutralizagao internos. A magnésia
em excesso pode ser comercializada.

Um aspecto importante do presente processo é sua insensibili-
dade relativa, no sentido do teor de Mg do minério de introdugdo. Isto tem
seqliéncia direta da Figura 8. Caso a torta monoidratada seja produzida,

havera pouca o nenhum evaporagédo associada com a etapa de regenera-
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cao (decomposigao térmica do sal sulfato de Mg). Isto permite o tratamento
de minérios saprolita em alto grau, somando-se significantes beneficios no
custo operativo em termos absolutos, devido a seu alto valor de metal Ni. A
relacdo a seguir mostra que todos os critérios de desempenho visados po-
dem ser , a principio, atendidos.

Critérios de Desempenho Alvos

e Exigéncias de capital reduzidos comparado ao HPAL e Fu-
sFo do Minério;

- nenhuma operagao unitaria hidrometallirgica de alta pres-
sd0 necessaria € apenas operacdes de unidade pirometallrgicas de tempe-
ratura branda necessarias;

- embora o meio de cloreto requeira precaugoes quanto a
corrosdo em especial, todas as operagoes da unidade sdo atmosféricas por
natureza,;

e Exigéncias de energia reduzidas, comparado a Fusdo do Mi-
nério

- decomposi¢do térmica do sal sulfato de Mg desidrata-
do/fracamente hidratado é possivel abaixo de 800°C, caso seja adicionado
um redutor ao sistema;

- valor de desperdicio de energia da etapa e decomposi¢ao
térmica a alta temperatura fornece todos os requisitos de aquecimento do
circuito hidrometalurgico vai um sistema de boiler de gasto de calor;

- carvao de baixo grau contendo enxofre pode ser usado
como redutor e combustivel para combustdo direta na ustulagdo por decom-
posicao térmica;

¢ Requisitos de reagente reduzidos comparado a HPAL,;

- a decomposicédo térmica do sal sulfato de Mg resulta na
regeneragao do sulfato (via uma instalagéo de acido) e o agente de neutrali-
zagao (magnésia)

- requisitos de produgdo de enxofre s&o limitados por per-
das normais do circuito fechado e podem ser compensados pela queima

adicional de enxofre (barato);
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- requisitos de producao de cloreto limitados por perdas
normais do circuito fechado, podendo ser substituido pelo sal cloreto barato,
como NaCl;

- impurezas tais como Na e Ca podem ter procedimento via
remocdo do sal sulfato (jarosita de sodio e sulfato de Ca, respectivamente),
ou seja, nenhuma corrente de purga € necessaria;

e Separacao liquido/sélido e estabilidade do residuo;

- Os produtos da hidrélise do Fe precipitados na presenca
de cloretos, mostram sedimentacao e filtragao superiores;

e Ambiental

- Os produtos da hidrolise do Fe desidratados, como hema-
tita (ambientalmente estavel) podem ser formados sob condi¢des atmosféri-
cas/ligeiramente pressurizadas no sistema de cloreto;

- o sal de sulfato de magnésio é termicamente decomposto
a fim de atender requisistos do agente de acido interno e de neutralizagao;

- circuito fechado, ou seja nenhuma descarga de efluente
para o meio ambiente;

¢ Rendimentos de Ni aumentados a partir de um alvo de miné-
rio ampliado;

- insensibilidade ao teor de Mg do minério de introducgao
permite o co-processamento de minérios limoniticos e saprolita, com um al-
vo de rendimento do Ni maior associado.

Dois fluxogramas conceituais preparados por equilibrio de massa/
energia demonstram-se nas Figuras 18 e 19 O fluxograma 1 (Figura 18) foi
usado como o fluxograma de suporte. O substrato de salmoura da invengao
¢ explorado para impedir a solubilidade do sulfato de Mg. A cristalizagéo
evaporativa, que nao excede requisitos de equilibrio hidrico normais, é utili-
zada para aliviar a carga na etapa de precipitagao quimica, ou seja, para
compensar a ineficiéncia na etapa de cristalizagdo quimica, devido a forma-
¢do de bissulfato. Fluxograma 1 (Figura 18) desacopla eficazmente, os re-
quisitos de evaporagao de agua da variabilidade do Mg no minério de intro-

dugdo. A figura 19 representa um fluxograma alternativo, presumindo que a
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cristalizagdo quimica ndo € possivel em um meio de acido alto, devido a
formacgao de bissulfato. Isto representa o quadro pior em termos de regene-
racdo de reagente.

1. Testes de Resposta do Mineral

Amostras de minério lateritico foram testadas, usando um pro-
cedimento de teste de resposta do mineral. Trés amostras de minério foram
selecionadas para teste adicional a fim de investigar os efeitos de um alto
substrato de salmoura e diéxido de enxofre. Os testes foram realizados a
uma alta concentragcao de solidos (30%) e adigdes de acido (sulflrico =
2018 kg/t e acido cloridrico= 1500 kg/t; ambos 41,2 kg H't).

Minérios Ferruginosos e Siliciosos, Jacaré Saprolita, do Brasil,
foram selecionados para o teste. As graduagdes principais das amostras
sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Graduagdes principais das amostras empregadas

Amostra Ni Co Fe Mg

Jacaré Saprolita 1,60% 0,07% 12,81% 17,43%
Jacaré Ferruginoso 1,14% 0,17% 42.,23% 0,63%
Jacaré Silicioso 1,25% 0,22% 22,42% 2,35%

Tabela 1: -continuagao-

Amostra Al Si Cr Mn

Jacaré Saprolita 0,61% 17,06% 0,72% 0,24%
Jacaré Ferruginoso 1,25% 10,00% 2,38% 0,85%
Jacaré Silicioso 2,30% 20,92% 1,09% 0,92%

Cada amostra foi submetida ao seguinte conjunto de testes abaixo:
1. Lixivia de acido cloridrico (1500 kg/t)
2. Lixivia de acido sulfurico (2018 kg/t)
3. Lixivia de acido cloridrico com alto teor de salmoura (1500 kg/t HCI; MgCl, 2M)
4. Lixivia de acido cloridrico com alto teor de salmoura com SO, (1500 kg/t
HCI; MgCl, 2M; 20 kg/t de SO,)

Os testes foram realizados em um reator de vidro de 2 L com
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uma camisa de o6leo circulada de um banho de 6leo termostaticamente con-
trolado. Todos os testes foram realizados a 85°C, iniciando com 300 g de
minério feito em polpa a 30% de lama (solidos/sélidos+agua) em agua. A
lama foi suspensa usando um propulsor de revestido de ago e uma insergao
de septo de polipropileno. A adigéo de acido foi subdividida em dez partes
iguais a intervalos de uma hora. Uma amostra de suspensdo aquosa de 40
mL foi retirada no final de cada intervalo (analisada para extragdo dos me-
tais). Adicionou-se cloreto de magnésio hexaidratado para a suspensao a-
quosa inicial, enquanto se adicionava cloreto de magnésio anidro com o aci-
do, de modo a manter os niveis de cloreto de magnésio durante os altos tes-
tes de salmoura. Quando necessario, a adicdo de dioxido de enxofre era
controlada usando um fluxdmetro de massa de Bronkhorst.

a. Resultados de Saprolita

As figuras 20 e 21 representam as extragdes de niquel e de co-
balto adquiridas para os experimentos de saprolita, respectivamente. Extra-
¢bes mais altas de ambos os metais no meio de cloreto séo evidentes, seja
esta a maior atividade do acido, devido a ions cloreto ou & formagéao dos
complexos bissulfato no meio de sulfato. Uma melhora na extragdo de apro-
ximadamente 10% foi observada com o substrato de salmoura, se compara-
do com as lixivias de acido cloridrico puras. A adigdo do didxido de enxofre
ndo teve efeito na extragdo do niquel, embora houvesse uma melhora na
extragdo de cobalto.

A figura 22 ilustra o perfil de extragdo de todos os metais no tes-
te de alto teor de salmoura. O niquel e seletivamente extraido da saprolita a
niveis baixos de adi¢do de acido, seguido por manganés e a seguir, magné-
sio. A seletividade diminui com o aumento de adi¢cdes de acido até 26 kg de
H*/ton. apds o que, o perfil ndo altera significativamente.

b. Resultados Ferruginosos de Minério Jacaré

As figuras 23 a 25 representam os resultados dos testes com
limonita. Tentativas analogos (ref. ao comportamento de saprolita) s&o ob-
servadas para a extragcao do niquel, Contudo, a limonita parece beneficiar-

se mais do substrato de cloreto, com uma maior separagao entre a extragao
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com acido cloridrico e sulfurico. Um aumento de 10% na extragao é outra
vez observado para o substrato de salmoura sem efeito de didéxido de enxo-
fre. Maiores extracbes de cobalto foram obtidas com adigdo do dioxido de
enxofre ao substrato de salmoura. A figura 25 ilustra que, um menor grau de
seletividade foi obtido no substrato com alto teor de salmoura. O perfil de
extragdo ndo alterou significativamente em adigoes de acido maiores que 26
kg H'/ton.

c. Limonita Siliciosa Jacaré

Os perfis de extragdo do niquel e cobalto s&o representados nas
Figuras 26 a 28. Os testes foram similares aqueles observados para amos-
tra de minério ferruginoso.

Do teste de resposta mineral pode-se concluir o seguinte:

¢ Um aumento significativo na extracéo de niquel foi observada
alterando de sistema de salmoura de acido sulfurico para acido cloridrico.
Beneficios similares podem ser observados para o cobalto.

e Apenas a extragdo de cobalto beneficiou-se da adi¢ao de di-
oxido de enxofre.

o A extracdo de niquel de Jacaré Silicioso, esta correlacionada
com a extragdo do ferro, magnésio e manganés, em grosseiramente, as
mesmas proporgdes do niquel contido nas fases de limonita, silicato de
magnésio e hidroxido de manganés, respectivamente.

e A extragdo de cobalto no Jacaré Silicioso esta correlacionada
com a extracdo de, apenas manganés e nao corresponde as proporgoes do
cobalto distribuido entre as varias fases.

2. Testes de Cristalizacéo

Tém-se disponivel pouca informag&o acerca do comportamento
de solubilidade dos sais de magnésio em sistemas aquosos acidos cloreto
sulfato ou cloreto sulfito. Este conhecimento € necessario de modo a deter-
minar condigdes de operagdo, bem como a integragdo de varias operagoes
unitarias. Os parametros principais s&o:

e temperatura,

e concentragdo de acido,
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e concentragao de cloreto, e

e concentragao de sulfato/sulfito.

O sistema de sulfato bifasico menos complicado foi selecionado
primeiramente, ou seja, sem fase de gas presente . As solugbes de partida
foram preparadas a concentracbes de cloreto de magnésio com variagao
para sulfato de magnésio constantes. O acido sulfurico foi adicionado a uma
temperatura até ser observada precipitacdo. A solugédo do produto foi anali-
sada para Mg"™, CI, SO, e acido livre, dos quais o produto iénico de mag-
nésio e sulfato foi calculado, enquanto os soélidos foram analisados para
Mg™, Cl e SO,™

Caracterizacdo do Cristal

O fluxograma integrado coloca limitagdo nas condi¢des de ope-
racdo do cristalizador e as caracteristicas dos sélidos produzidos. As seguin-
tes caracteristicas dos cristais sao importantes e precisam ser quantificadas:

e Distribuigdo do tamanho de particula: Uma distribuicdo de
tamanho de particula estreita com um tamanho médio suficientemente gran-
de é necessario para fluidizagdo no ar. Alternativamente, o produto sera
termicamente decomposto em um forno rotatério.

o Agua do cristal: E necessario um estado de hidratacéo t&o
baixo quanto possivel

e Inclusdes no licor: Perdas no licor-mae devem ser mantidas a
um minimo.

e Capacidade de filtracdo: A capacidade de filtragao é conside-
rada subserviente e deve melhorar satisfazendo os itens supra.

Considera-se que, as caracteristicas dos cristais produzidos com
os experimentos em batelada ndo sdo provaveis de serem representativas
de um reator continuo em escala de produgéo.

Os cristais produzidos dos experimentos em batelada eram tipi-
camente finos (particulas de 10 um que tendem a aglomerar-se) como se vé
na Figura 30. A analise quimica demonstrou uma relagdo molar de magné-
sio parea sulfato préoxima de um (~17% Mg + ~67% SO,) e um teor de clore-

to inferior a 2%. Os cristais particulares na Figura 30 foram formados a
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110°C por adig¢éo de acido sulfurico concentrado a uma solug&o 6 mol/kg de
MgCl,. Esses cristais eram pequenos demais para analise de cristal unica
(minimo cristais de 50 pm) mas a analise quimica e analise do pé por Difra-
cdo de Raios-X (XRD) confirmou a fase volumosa como sendo kieserita
(MgSO0O,.H,0).

Testes de Ciclo Fechado

Testes de ciclo fechado foram usados para avaliar a interagao
entre a lixiviagdo e cristalizagdo, as duas etapas de processamento chave
do presente processo. Uma etapa de neutralizagao também foi introduzida
para controlar o acumulo do ferro e niquel na solugéo reciclada. Cada ciclo
consistiu em uma sequéncia de lixiviagao, neutralizagdo e a seguir cristali-
zagao, usando a solugéo da etapa precedente. A sequiéncia teve de ser re-
petida por uma serie de ciclos de modo a aproximar-se do estado constante.

A diferenca na solubilidade do sulfato de magnésio na lixivia em
relacao a cristalizacao foi suficiente para acomodar quaiquer magnésio adi-
cional ingressando no sistema. O unico ponto de saida para o magnésio foi
durante a cristalizagdo. A diferenca na solubilidade foi ainda intensificada
pelas deferentes temperaturas de operagéo para cristalizagéo (110°C) e lixi-
viagao (85°C).

Os testes de ciclo fechado foram realizados a uma densidade de
solido de 10% (sélidos/solidos + dgua) com Saprolita Jacaré.

A extracao do Ni excedeu 90% e o substrato de acido cloridrico
foi mantido por adicao sucessiva de acido sulfurico e remogao do sal sulfato
de magnésio via etapa de cristalizagao. a parte de solug&o removida (purga)
ap6s cristalizacéo foi suficiente para manter as concentragdes de Fe e Ni no
ciclo primario. Apés trés ciclos, contudo, a manutengao do equilibrio hidrico
no ciclo primario tornou-se bastante desafiadora, quando da realizagcdo de
pequenos experimentos em escala batelada. Os resultados durante os pri-
meiros trés ciclos (Tabela 2) foram contudo, suficientes para provar que, o
reagente primario (acido cloridrico) pode ser mantido adicionando-se acido

sulfurico para precipitar o sal sulfato de magnésio.
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Tabela 2: Resultados do Teste de Ciclo Fechado

Ciclo | Lixivia Cristalizagao
Extracdo | Extracdo | Extracdo | Adicdo de Aci- | Cristais de Acido sul-
de Ni de Mg de Fe do Sulfurico farico
0,72
1 96,0% 95,7% 92,5% 1000 kg/t 1,15 kg/kg '
mol/mol
0,99
2 94,5% 93,2% 91,9% 1000 kg/t 1,51 kg/kg
mol/mol
0,99
3 95,5% 94,7% 92,5% 1000 kg/t 1,50 kg/kg
mol/mol
Minério Saprolita:
Fe: 15%
Ni: 1,5%
Mg: 18%

Densidade dos sélidos na lixivia: 10%

Também se observou a formagdo de alguns cristais de sulfato

de Mg durante a neutralizagao para remover o Fe da corrente de purga. Es-

ses cristais foram contudo, rapidamente redissolvidos e reintroduzidos para

a solugao reciclada com lavagem da torta residual final com uma pequena

quantidade de agua.

A Tabela 3 representa os sélidos formados durante a cristaliza-

¢do para o ciclo final de dois testes de ciclo fechado, realizados a 85°C e

105°C, respectivamente. Ambos produziram altos sais de magnésio com

coeficientes molares de sulfato de magnésio préximos de um. Resultados de

SRC (ver Figura 29) indicaram, que, o sal precipitado na temperatura mais

alta consistiu exclusivamente de kieserita (MgSO,.H,0).
Tabela 3

Composicao de solidos formados no Cristalizador

Mg Fe Ni cl SO, H,0* Mg:SO, Mg:H,0
85°C  16,5% 0,30% 0,22% 054% 64,4% 18,0% 1:0,99 1:15
110°C  16,4% 0,27% 0,08% 1,94% 67,0% 14,3% 1:1,03 1:1,2

* 0 peso desconsiderado presume-se ser agua
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4. Testes com uso direto de didxido de enxofre no lugar de acido sulfurico

A seguinte estratégia descreve com dioxido de enxofre pode ser
usado diretamente para regenerar o acido cloridrico no sistema misto clore-
to/sulfato usando a solugao resultante para lixiviar metais valiosos de miné-
rios de éxido ou sulfeto.

Primeiramente, o ferro no estado férrico (3+) € necessario para
atuar como veiculo/absorvedor para o gas diéxido de enxofre durante a eta-
pa de regeneragao de acido. O volume do ferro pode ingressar na solugéo
no estado férrico durante a lixiviagdo do minério, como € o caso por exem-
plo, quando da lixiviagdo de minérios de oxido tais como limonitas de Ni.
Contudo, caso o volume de ferro ingresse na solugéo no estado ferroso (2+),
seria necessario um oxidante (como oxigénio) para oxidar primeiro o ferro
ferroso em seu estado férrico.

2FeCl, + 2HCI + 720, — 2FeCl, + H,0O (5)

A etapa de regeneragao de acido vem a seguir, onde a absor-
¢ao do diéxido de enxofre é acompanhado por uma liberagédo do acido sulfu-
rico para a solugao:

2FeCl; + SOy, + 2H,0 — 2FeCl, + H,SO, + 2HCI (6)

No sistema cloreto/sulfato misto, a diferenga na solubilidade do
sal entre as espécies metalicas principais cloreto e sulfato sdo exploradas
para regenerar o acido cloridrico equivalente, consumido durante a lixivia-
¢ao. No caso do magnésio lixiviado de minério de oxido lateritico, a reagéo é
como a seguir;

MgCl, + H,S0, + H,0 - MgSO,.H,0,, +2HCI (7)
A reacgéao global durante a etapa de regeneracgao torna-se entao:
2FeCl; + MgCl, + SOy, + 3H,0 — 2FeCl, + MgSO,.H,O,, + 4HCI (8)

Reac¢des similares podem ser escritas para outras espécies de
metal, provendo assim, uma receita para substituir a quantidade equivalente
de acido cloridrico que foi consumida durante a etapa de lixiviagdo. O sal
precipitado (MgSO,.H,0) no exemplo supra) pode ser termicamente decom-
posto para regenerar a quantidade equivalente de gas didxido de enxofre,

tornando assim todo o processo completamente auto-sustentavel. Alternati-
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vamente, o enxofre ( ou uma outra fonte de enxofre barata) pode ser quei-
mado no ar para produzir gas didxido de enxofre que pode ser usado dire-
tamente como descrito acima, sem necessidade de primeiro, converter o gas
em acido sulfurico em uma instalagcéo de acido onerosa.

Todas as reagBes supra foram mostradas em laboratério do re-
querente. Contudo, com a crescente acidez, que pode ser uma consequén-
cia da reagdo continua, a velocidade da Reacao 6 €& esperada tornar-se
mais lenta. Comercialmente, um catalisador tal como ion cobre em solucéo,
grafita ou até mesmo carvao pode ser usado para acelerar a Reagao 6.

Uma amostra de laterita com niquel foi obtida do depésito Jaca-
ré no Brasil. O material foi visto ter algum teor de magnésio, 0 que seria es-
perado consumir uma quantidade significativa de acido, quando submetido a
lixiviagao com acido. Conseqientemente, uma salmoura de cloreto de mag-
nésio foi preparada, a um nivel de saturagéo de 80% a 80°C. Outros consti-
tuintes da salmoura foram adicionados, seguindo as previsdes de equilibrio
de massa em processo matematico. A amostra laterita foi feita em polpa
neste meio, e a acidez do meio foi composta a um pH de 0,5 com adigao de
acido cloridrico. As extragdes de niquel e magnésio da laterita estavam em
excesso de 80% dentro de trés horas de tempo de residéncia. O licor de lixi-
via impregnado foi submetido a espargimento com gas dioxido de enxofre, o
que permitiu a precipitacdo de pelo menos tanto magnésio quanto o que foi
lixiviado da amostra laterita. O precipitado foi visto ser um sulfato de magné-
sio cristalino monoidratado, A resisténcia ao acido do meio de lixivia foi si-
multaneamente restaurada, deixando a lixivia de uma amostra subsequente.

O sulfato foi calcinada formando MgO, que estd em excesso as
exigéncias de processo interno. Algum deste MgO foi usado para precipitar
o ferro, niquel e cobalto da solugao de lixivia, como dois produtos de hidré-
xido separados, um produto de ferro e uma torta de Ni/Co. O produto de fer-
ro foi descartado, sendo a torta Ni/Co o produto principal do processo.

A tabela 4 ilustra que 0 gas diéxido de enxofre pode, a principio,
ser usado para substituir o acido sulfarico na etapa de cristalizagdo, contan-

to que, estejam presentes ions férricos suficientes e se tenha um tempo de
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reagao suficiente.

Tabela 4: Substituigado do acido sulfurico com diéxido de enxofre

Reagentes Tempo de | Acido final

reacao (HCI)

0% de gas diéxido de enxofre + 100% acido sulfarico | 2 horas 163 g/l

25% gas didxido de enxofre + 75% acido sulfarico 2,25 horas | 159 g/l

50% gas didxido de enxofre + 50% acido sulfurico 4,5 horas | 157 g/l

As conclusfes a seguir podem ser tiradas dos dados aqui apre-
sentados:

e O reagente elementar (acido cloridrico) pode ser mantido no
ciclo principal por precipitacdo do sulfato de magnésio com acido sulfarico
concentrado resultando na extragao consistente de Ni durante a etapa de
lixiviacao elementar.

e A solubilidade do sulfato de magnésio foi menor no cristali-
zador comparado a lixivia, especialmente quando da operagdo a uma tem-
peratura e concentragdo mais elevada de cloreto de Mg no cristalizador.

e Os cristais formados durante a cristalizagao eram sulfato de
magnésio monoidratado (kieserita), com algumas inclusées de niquel e clo-
reto. A inclusdo de cloreto foi provavelmente devido ao aprisionamento em
solugdo no precipitado fino, enquanto a inclusdo do niquel pode ser minimi-
zada realizando-se a cristalizagdo a uma temperatura mais elevada (logo
abaixo do ponto de ebulicdo atmosférico da solugéo).

e (as diéxido de enxofre pode ser usado para substituir sis-
tematicamente a quantidade equivalente de acido sulfurico, contanto que
estejam presentes suficientes ions férricos para absorver o gas diéxido de
enxofre.

Minérios de Sulfeto

O emprego de um meio de acido cloridrico (cloreto) para lixivia-
¢ao oxidativa ou n&o-oxidativa de concentrados de sulfeto, tais como os de
zinco, esta descrita abaixo, de acordo com uma segunda modalidade da
invengdo. Embora processos nao-oxidativos para recuperagdo de metais de

base de concentrados sulfeto, ndo sejam novos por si (meio de sulfato; S-C
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Copper Process, Kawulka et al, 1978; meio de cloreto: Molleman et al 1998),
um processo que regenera acido ndo € do conhecimento da técnica. Um
processo de lixiviagdo ndo-oxidativa em uma solugdo de alto teor de salmou-
ra, em combinagdo com uma etapa de regeneragao de 4cido integrado,
também nao é do conhecimento da técnica.

Metais de base valiosos, tais como o zinco, sdo lixiviados de
concentrados de sulfeto em um meio de acido cloridrico elementar. O metal
de base que é lixiviado pode, por fim, ser recuperado na forma de produtos
comerciaveis. A cinética de lixiviagdo é rapida e os metais, como o cobre
sao facilmente rejeitados na fase solida (como um Cu,S) e podem ser recu-
perados da escoria, caso seja garantido por um processo de lixiviagdo oxi-
dativa. Uma vantagem adicional de operagado sob condigbes ndo-oxidativas
é que o enxofre elementar pode ser recuperado via processo de Claus con-
vencional e bem estavel (industria petréleo/petroguimica).

O principal agente de lixiviagao € ion hidrénio em um substrato
de cloreto, conforme prescrito pelo acumulo intrinseco de sais, particular-
mente, metal basico, tal como cloreto de zinco, no circuito elementar.

Uma etapa de cristalizagao utiliza o produto de baixa solubilida-
de do sulfato ou sulfito de metal de base, tal como o zinco, contra um subs-
trato de salmoura de cloreto, para remover os valores lixiviados da solugéo.
Os cristais de sulfato ou de sulfito tém baixa agua de hidratagéo e sdo ade-
guados para decomposigdo térmica para produzir um oxido (para emprego
como um agente de neutralizagédo interno) que pode ou ser vendido direta-
mente ou do qual, uma parte pode ser dissolvida outra vez, na solugdo de
acido sulfurico (produzida na eletroextragdo) que é a seguir usado para ele-
troextragdo direta do metal.

A regeneragao do acido cloridrico e recuperagdo de um metal de
base, tal como o zinco, como descrito supra, ndo esta associada com remo-
cdo excessiva de agua por evaporagao, visto o metal ser recuperado de um
torta cristalizada com um baixo teor de agua e baixa agua de cristalizagéo.

A invengao confia na diferenga significativa da solubilidade do

zinco nos sistemas de sulfato e de cloreto, sendo o ultimo quase duas vezes
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maior a 100°C (ver dados experimentais publicados em Linke and Seidell,
1965). Além disso, quando elaborando em um meio de cloreto descobriu-se
pelos inventores, que este fendmeno pode ser intensificado e explorado pa-
ra reduzir dramaticamente, a solubilidade do zinco no meio do cloreto,
quando da adigdo de um sulfato ou sulfito seja via gas SO, ou como um &ci-
do sulfurico como reagentes reciclaveis intermediarios, formando assim, e
precipitando um sal sulfato ou sulfito de zinco, enquanto se regenera o acido
cloridrico em solugdo. Além disso, os resultados experimentais obtidos de-
monstram, que a guningita (o sulfato de zinco monoidratado) é o produto da
cristalizagao preferido sobre uma ampla faixa de temperaturas (tipicamente
~60°C) que ainda minimiza a energia necessaria para calcinagéo para for-
mar ZnO (parcialmente reciclado como um agente de neutralizagédo de reci-
clagem no processo) e regenera dioxido de enxofre. A reagdo simplificada

pode ser escrita como a seguir:

ZnClz + HzSO4 —-> ZnSO4H20 + HCI (5)
cloreto de zinco acido sulfurico Guningita acido cloridrico

ou diretamente via SO,

Um produto cristalino com um teor menor do que 0,01% de clo-
reto total foi produzido pela requerente deste modo, ilustrando o potencial
desta tecnologia, ou seja, para regenerar ZnO de alta pureza para comércio
(uma quantidade proporcional € usada como um agente de neutralizagéo
interno) ou para redissolver o ZnO em solug&o de acido sulfurico (retornando
da eletroextragao) e diretamente ocasionando a eletroextragao do metal Zn
da solugdo resultante. Além disso, é regenerado acido cloridrico relativa-
mente oneroso, usando um reagente comercialmente disponivel e relativa-
mente barato, ou seja, gas didxido de enxofre ou acido sulfurico. Em cone-
x&0 com a calcinagdo do produto sulfato de zinco precipitado, deve ser um
produto ideal para decomposi¢gdo em um reator de leito fluidizado. A reidra-
tagdo parcial do monoidrato (para produzir um hidrato otimizado para de-
composicdo térmica) pode ser facilmente conseguida por controle do tempo
de contato do produto do precipitagdo cristalizado com solugéo a base de

agua adequada. Caso o uso direto do diéxido de enxofre seja visto como
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desafio técnico, a tecnologia de regeneragdo do acido sulfurico do didxido
de enxofre, produzido na calcinagdo do sal sulfato, € bem fundamentada e
propicia um meio de precipitagdo da guningita, que provou ser (experimen-
talmente) exequivel. Qualquer modo, sem reagentes de construgido sao re-
queridos, visto o didxido de enxofre ser um produto da etapa de decomposi-
¢ao térmica. uma vantagem principal do uso de um sal sulfato de zinco com
baixo teor de agua de hidratagao para decomposicao em 6xido de zinco, é
que significativamente menos energia seria usada, se comparado com a
piroidrélise de uma solugao de cloreto de zinco.

Cinéticas de lixiviagado favoraveis foram conseguidas em um
concentrado volumoso mais grosseiro indicando que, este processo é ade-
quado para lixiviar metais valiosos, tais como o zinco, prata e chumbo de
uma fonte de sulfeto. De interesse particular, foi a cinética rapida (< 1 hora)
da lixiviagdo a uma temperatura de 85°C em solugéo de acido cloridrico 4
molar (Figura 35).

Um fluxograma conceptual do processo esta mostrado na Figura
32, onde um meio de lixivia de acido cloridrico é usado para solubilizar o
zinco valioso de um material de sulfeto em uma etapa nao-oxidativa, € o
zinco é a seguir removido como um sal cristalizado em uma etapa de rege-
neracao de acido. Nenhum tratamento de neutralizagdo do licor de lixivia
pleno é necessario para recuperagao do sulfato de zinco, que € recuperado
por adicdo de acido sulfurico. O sulfato precipitado estd na forma de um
monoidrato, ao invés de um hexaidrato (como uma pessoa versada na téc-
nica iria esperar). Isto € particularmente vantajoso, no caso do sulfato ter de
ser convertido em um 6xido, porque isto acarreta uma economia de energia
significativa se comparado ao hexaidrato. As impurezas tais como ferro, séo
removidas p6 hidrélise apds neutralizagdo de acido em excesso com calci-
nagao do oxido de zinco reciclado.

Um resultado semelhante pode ser conseguido por adicao direta
de gas diéxido de enxofre (no lugar de acido sulfurico) através de borrifacao
do solugdo de lixivia abundante. Isto poderia ser de vantagem nos casos

onde o enxofre elementar ou um sulfato sélido fosse ustulado para produzir
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dioxido de enxofre, ao invés de aquisigdo de acido sulfurico comercialmente
disponivel.

O processo é baseado em um novo conceito de regeneragdo de
reagente ou seja, reciclo do agente de lixiviagdo e de neutralizagdo no pro-
cesso.

O equilibrio de massa/energia preliminar demonstrou significan-
tes beneficios de custo de operagao, desta abordagem sobre os processa-
mentos convencionais de minérios de sulfeto.

Os seguintes fatores sdo de relevancia particular:

e O concentrado pode ser um concentrado limpante ou, prefe-
rivelmente, um concentrado volumoso mais grosseiro (maior recuperagéo de
metais valiosos);

e A lixivia ndo-oxidativa opera em qualquer concentragdo de
HCI necesséria, contanto que o cloreto total possa ser mantido no resto do
circuito;

¢ O Cu re-precipita-se como Cu,S na lixivia atmosférica, ou se-
ja, pode ser recuperado do residuo de ganga se for garantido;

e O Pb lixivia como complexos de cloreto do circuito e precipi-
taria provavelmente no cristalizador como um sal sulfato. O PbO formado na
etapa de composigéo térmica € a seguir facilmente recuperavel do residuo
da etapa de nova lixiviagao do ZnO como sal de PbSO,puro;

e E formado sal de ZnSO,.H,O no cristalisador, quando se adi-
ciona H,SO, a solugdo de cloreto, utilizando o beneficio de uma diferenca
nas solubilidades do sal de sulfato e de cloreto:

ZnCl, + H,SO, + H,0 = ZnS0O,.H,0 + 2HCI

A vantagem principal da realizagdo desta reagdo € que a salmoura
de substrato esta ligando intrinsecamente agua livre, formando assim, sais de-
sidratados (<=1 mol H, por mol de Zn) que requer menor energia para decom-
por-se comparado com sais altamente hidratados como ZnS0O,.6H,0;

e O uso direto de SO, (formado na etapa de decomposig¢édo
térmica) como reagente primario para precipitagdo de ZnSO,.H,O demons-

trou ser viavel, contanto que suficiente ferro esteja presente no estado férri-
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co de modo a absorver o SO, na fase de solu¢do. Isto iria precisar da adigdo
de um oxidante (como oxigénio no ar) para conversao do ferro ferroso ( da
lixivia ndo-oxidativa) em ion férrico, antes da cristalizagao;

e As etapas de cristalizacdo e decomposigao térmica supra
estdo em equilibrio estequiométrico e ndo necessita acamulo de H,SO, ou
de SO, (exceto para fins de controle de instalagao real);

e Uma proporgao da solugdo de salmoura é purgada do circui-
to principal (antes da cristalizagdo) para restringir o acimulo do Fe no circui-
to primario. Uma quantidade proporcional de ZnO (produzida na etapa de
decomposicao térmica) é circulada para neutralizar o acido livre na solugao
de purga de impurezas, permitindo assim, a cementagao de Ag, Ni, Co, Cd
valiosos, com po6 de zinco, antes da remocéo do Fe;

¢ A hidrélise do Fe é realizada, seja atmosfericamente ou a
baixa pressdo em uma autoclave para formar hematita e/ou goetita (prova-
velmente como acaganita). Uma outra vantagem da operagdo em solugéo
com elevada salmoura, € que pouquissima agua livre fica contida, e isto, por
sua vez, permita aos oxidos/hidroxidos de Fe desidratados precipitarem a
hematita a uma temperatura significativamente mais baixa do que a que se-
ria no caso de sistemas com sulfato convencionais;

¢ O volume do ZnO (menos a purga para neutralizagdo) pros-
segue para uma nova etapa de lixiviagdo onde o 6xido é dissolvido com
H,SO, no anolito de retorno da eletroextragdo. Novamente, o acido esta em
equilibrio estequiométrico e nenhum &acido de producgéo, tampouco agente
de neutralizagdo sdo necessarios (exceto para fins de controle de instalagao
real);

e Durante o circuito completo, nao ha necessidade de purga
da solugao visto que o Na,SO, sera acumulado até saturagao e precipita no
ponto mais concentrado no circuito;

¢ Visto ndo ser necessaria nenhuma/pouca purga, a remogao
de agua ¢ feita com um evaporador de multiplo efeito;

e A figura 33 ilustra o circuito de fluxo de cloreto e sulfato no

fluxograma integrado.
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Avaliacao Metaltrgica

A simulagdo em laboratério consistiu em quatro etapas de pro-
cessamento, ou seja, lixiviagdo, cristalizagdo, decomposigdo térmica e re-
lixiviagdo de ZNO calcinado. O procedimento dos elementos a seguir foi se-
guido pelo circuito (limitado pelo limite de detecgdo inferior de 10 ppm):

Aluminio, Calcio, Cadmio, Cobalto, Cromo, Cobre, Ferro, Magné-
sio, Manganés, Niguel, Chumbo, Silicone, Zinco.

As condi¢des de teste foram baseadas na simulacdo de equili-
brio de massa/energia preliminar. Uma diferenga significante entre as simu-
lagbes de computador e as simulagbes de teste foi o fato de que a simula-
¢do em computador foi realizada em um concentrado de limpeza (~50% Zn),
enquanto a simulagéo em laboratério foi realizada em um concentrado mais
grosseiro ( ~5% Zn).

A avaliagdo metalurgica neste estagio primitivo de pesquisa foi
focalizada apenas na lixiviagado atmosférica ndo-oxidativa e em operagdes
unitarias do cristalizador, O ajuste de lixiviagdo ndo oxidativo esta ilustrado
na Figura 34.

A fase de vapor foi encerrada por meio de um limpador de sulfa-
to férrico de modo a converter todo o H,S formado. na lixivia em enxofre e-
lementar. Um vacuo sobre o limpador foi visto ser mais funcional do que a
aplicacao de pressao positiva no vaso de lixiviagao, ou seja, para vazamen-
to de H,S ao meio laboratorial. Contudo o ar foi esparzido através do vaso
de lixiviagdo de modo a garantir a remogao constante do H,S do sistema, ou
seja, para direcionar a reagéo para o lado direito:

ZnS +2H < Zn*" + H,S

A figura 35 ilustra cinética de lixiviagao tipica dos testes realiza-
dos a baixas densidades de sdlidos em uma fragdo de tamanho selecionado
(particulas finas removidas). A cinética do HCl 4M demonstrou promessa
particular. Os periodos de inibicdo para os outros dois testes foi devido a
polarizacdo da superficie em uma dire¢do anddica, ou seja, devido a pre-
senca de O, (esparzido). O esparzimento do ar para a solugdo foi subse-

quentemente interrompido.
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A maior vantagem da cristalizagdo do esquema (de ZnSO,.H,0)
€ que nenhuma neutralizagdo pos-lixivia € necessaria, assim a lixivia pode
ser operada em qualquer concentracdo desejada de HCI, ou seja, para se
conseguir cinética rapidas. A figura 36 ilustra um produto de cristalizagao
tipica da solugéo de salmoura com H,SO, conc. A parte principal, da massa
foi devido a guningita [Zn(SO,)(H30)-, mas a natureza bastante cristalina do
gesso predomina o XRD. Nos casos com concentragdo muito elevada de
NaCl quantidades pequenas de changoita [Na,Zn(SO,),. 4H,0] também pre-
Cipitaram.

Para evitar interferéncia de outros elementos na etapa de crista-
lizag&o, as concentragbes em solugdo sdo mantidas abaixo de suas solubili-
dades de sulfato ou sulfito. Isto se consegue por tratamento de uma corrente
de purga, por exemplo, do licor de lixivia abundante, por cementacao e/ou
neutralizagdo. Uma parte da calcinagao por ser usada para efetuar esta neu-
tralizagéo.

O equilibrio hidrico do processo € mantido por evaporagao, a fim de
controlar o poder da salmoura, compensando os varios fornecimentos de agua,
tais como com a carga de lixivia, aguas de lavagem e assim por diante.

Lixiviacdo de um minério de sulfeto

O processo sera agora explicado mediante uso de um exemplo
de um processo de sulfeto de zinco.

Um concentrado de flotacao contendo esfalerita foi usado prepa-
rado de minério de depésito de Gamsberg (Africa do Sul). O concentrado foi
lixiviado em HCI 4N, contra um fundo de cloreto de zinco em solucao a
85°C. A lixivia foi vista estar essencialmente completa em 15 a 30 minutos.
A concentragao do substrato de cloreto de zinco e a relagdo de concentrado
para salmoura foram selecionadas de modo a preparar uma solugao de lixi-
via abundante a 80% de saturacao de zinco, como o cloreto. O licor de lixi-
via foi contatado com acido sulfurico a 98% em um béquer agitado, para
precipitar uma quantidade do sulfato de zinco equivalente a quantidade do
zinco lixiviado. O precipitado foi visto ser um sulfato de zinco cristalino, com

um estado de hidratagdo semi-hidratado calculado. O sal opcionalmente po-
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de ser calcinado para oxidar a uma temperatura adequada, por exem-
plo,750°C com ar, de modo a produzir uma fase de gas com pelo menos
20% de SO,, adequado para uma instalagdo de acido sulfarico, ou para reu-
tilizagdo direta em cristalizagao.
Cristalizacao

Solugao principal sintética com zinco, ferro, sédio como cloretos
e sulfatos foram preparadas a 60°C para as quais adicionou-se quantidades
estequiométricas de acido sulfurico. O objetivo desses testes foi duplo: pri-
meiro, determinar as solubilidades dos componentes principais em solugdo e
em segundo lugar, determinar a quantidade e pureza dos cristais que po-
dem ser formados através da adigdo de acido sulfurico. Os resultados des-
ses testes resumem-se na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados de solubilidade e cristalizagao

Teste Agente de lixiviacao Cristais

Zn | Fe {Na| Cl | SO, | Zn Fe Na Cl | SO,
gl | gl gl | gl | gl

20050324D4 | 288 | O 0 1318 ] 167 | 40% | 0% 0% | 5% | 41%

20050324D5 | 290 | O | 52 | 407 | 36 | 1% | 0% 1% | 5% | 45%

20050324D6 98 |38 (61 61 | 230 - - - - -

20050324D7 | 320 | 6,3 | 23 | 373 | 94 | 38% | 2.5% | 0.3% | 4% | 46%

Nao foram formados nenhum cristal no Teste 20050324D6, de-
vido a baixa concentracgéo inicial do zinco. Esses resultados demonstraram,
que, o conceito de regeneragdo primaria de reagente na cristalizagdo por
precipitacdo esta fundamentada no sistema do Zn.

Preparacéio de salmoura de cloreto com alto poder de acido

(superacido)

Uma salmoura de cloreto pode ser contatada com acido sulfari-
co ou di6éxido de enxofre de modo a produzir uma salmoura de acido clori-
drico de uma concentragao superazeotropica (ou seja, onde o poder do aci-
do cloridrico excede a azeotropia). Nenhuma técnica de destilagao sofistica-
da ou reagentes caros sdo necessarios no processo. Este propicia um modo

simples e barato para producdo de licores com acidez bastante elevada,
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para uso subsequente em alguns processos, tais como processo de dissolu-
¢ao de especialidades normalmente empregados na pratica de refinagdo de
metais do grupo da platina.

O poder de acido que pode ser adquirido, esteja abaixo ou aci-
ma da azeotropia, é ditado pelo cloreto selecionado.

Preparacao de salmoura de cloreto com alto poder de acido

A 100°C, o cloreto de magnésio é sollvel até o ponto de cerca
de 42,3 g/100 g de solugdo saturada. Quando se adiciona acido sulflrico, no
caso extremo de precipitagdo completa do magnésio como o monoidrato,
cerca de 50,3 g de sal é formado, deixando 49,7 g de agua e 32,4 g de HCI;
com um poder de acido de 39%.

Preparacao de salmoura de cloreto com alto poder de acido

A 80°C, o cloreto de zinco é solivel até o ponto de cerca de
84,4 g/100 g de solugdo saturada. Quando se adiciona acido sulfurico, no
caso precipitagdo do zinco em 75% como o monoidrato, cerca de 71,7 g de
sal é formado, deixando 28,3 g de agua e 33,9 g de HCI; com um poder de
acido de 54%.

Embora a invengdo tenha sido descrita, em detalhe, com relagao
a suas modalidades especificas, sera apreciado pelos versados na técnica,
que, varias alteracdes e modificagdes podem ser feitas a invengao sem se
afastar do espirito e escopo da mesma. Pretende-se portanto, que as reivin-
dicagbes abranjam ou englobem todas essas modificagdes e/ou alteragoes.
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REIVINDICACOES

1. Processo para lixiviar um metal valioso de um minério contendo
o referido metal valioso, caracterizado pelo fato de que inclui as etapas de:

lixiviar o minério na presenca de acido cloridrico de modo a
formar um sal de cloreto metélico soltvel na solugao de lixivia;

adicionar acido sulfurico a solugéo de lixivia para formar um sal
de sulfato metalico sélido, em que a fonte do metal no sal de sulfato metalico
& predominantemente do minério;

regenerar acido cloridrico simultaneamente com a precipitagcdo
do sal de sulfato metalico sélido; e

recuperar o sal de sulfato metalico da solucao de lixivia,

em que o metal valioso é selecionado do grupo consistindo em Zn,
Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K, Ca, Ag, metais do grupo platina e
ouro.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o sal de sulfato metalico apresenta a formula MeSO,4.yH,0O, em
que:

Me é um metal; e

y € 0 ou um valor mais alto.

3. Processo de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo
fatode queyédeOa3.

4. Processo de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo
fato de que y € 0.

5. Processo de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo
fatode queye 1.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que o minério € essencialmente um minério de
metal a base oxidico ou silicaceo.

7. Processo de acordo com a reivindicacao 6, caracterizado pelo
fato de que o minério € um minério de 6xido de zinco.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

5, caracterizado pelo fato de que o minério € um minério de niquel lateritico.
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9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de que o minério lateritico &€ um minério saprolitico ou limonitico.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 5, caracterizado pelo fato de que o minério € um minério de enxofre.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 5, caracterizado pelo fato de que o minério € um minério de titanio.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 5, caracterizado pelo fato de que o minério € um minério de aluminio.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 12, caracterizado pelo fato de que o sal de sulfato metalico é precipitado
da solucgao de lixivia.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 12, caracterizado pelo fato de que o sal de sulfato metalico é recuperado
da solugao de lixivia por cristalizagao evaporativa.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 14, caracterizado pelo fato de que o metal no sal de sulfato metalico é
magneésio.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 15, caracterizado pelo fato de que o sal de sulfato metalico é tratado de
modo a liberar diéxido de enxofre, trioxido de enxofre ou mistura dos
mesmos.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 16, caracterizado pelo fato de que o metal valioso é recuperado
independentemente do sal metalico formado por adicao do acido sulfdarico.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 17, caracterizado pelo fato de que o acido cloridrico recuperado € um
acido super-azeotrépico.

19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 18, caracterizado pelo fato de que a solugao de sal cloreto metalico € uma
solugao alcalina.

20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 19, caracterizado pelo fato de que o sal sulfato metalico € um sal sulfato
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metalico alcalino.

21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 20, caracterizado pelo fato de que o acido cloridrico regenerado é
reciclado dentro do processo de lixiviagao.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 21, caracterizado pelo fato de que o acido cloridrico empregado para
lixiviar o minério é parte de uma solugao de salmoura.

23. Processo de acordo com a reivindicagado 22, caracterizado
pelo fato de que a solugao de salmoura é uma solucao saturada de cloreto
de magnésio de cerca de 10% a cerca de 90%, uma solugao saturada de
cloreto de zinco de cerca de 10% a cerca de 90%, ou solugao saturada de
cloreto de outro metal de cerca de 10% a cerca de 90%.

24. Processo de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado
pelo fato de que a solucdo de salmoura é solugao saturada de cloreto de
magnésio de cerca de 25% a cerca de 40%, solugao saturada de cloreto de
zinco de cerca de 25% a cerca de 40%, ou solucao saturada de cloreto de
outro metal de cerca de 25% a cerca de 40%.

25. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 24, caracterizado pelo fato de que o sal sulfato metalico € usado para
produzir um 6xido metalico. '

26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 25, caracterizado pelo fato de que o sal sulfato metalico € submetido a
decomposicéo térmica para produzir um 6xido metalico e diéxido de enxofre,
triéxido de enxofre ou uma mistura dos mesmos.

27. Processo de acordo com a reivindicagdo 25 ou 26,
caracterizado pelo fato de que o 6xido metalico é selecionado dentre 6xido
de magnésio, 6xido de zinco, 6xido de ferro e éxido de aluminio.

28. Processo de acordo com a reivindicagao 26, caracterizado
pelo fato de que o diéxido de enxofre, tribxido de enxofre ou mistura dos
mesmos, & usado para produzir acido sulfarico que, por sua vez, retorna ao
processo de lixiviagao para regenerar o acido cloridrico.

29. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 28, caracterizado pelo fato de que o metal é lixiviado a partir do minério a
uma temperatura de temperatura ambiente a ponto de ebulicdo da solugao
de lixivia do sal cloreto metalico.

30. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 29, caracterizado pelo fato de que um ou mais metais sao seletivamente
separados da solucao antes da formagéao do sal sulfato metalico.

31. Processo de acordo com a reivindicacdo 30, caracterizado
pelo fato de que os metais seletivamente separados sdo cobalto, niquel,
metais do grupo platina, ouro, prata e/ou cobre.

32. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 31, caracterizado pelo fato de que ferro e/ou outras impurezas residuais,
resultantes da solubilizagao do minério sao parcial ou completamente removidos
da solugao de lixivia.

33. Processo de acordo com a reivindicacao 32, caracterizado
pelo fato de que o ferro e/ou outras impurezas residuais sao removidos por
extracao por solvente, seguida de piroidrélise.

34. Processo de acordo com a reivindicacao 32, caracterizado
pelo fato de que o ferro ef/ou outras impurezas residuais sdo removidos por
hidrélise.

35. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 34, caracterizado pelo fato de que o acido sulfarico tem uma concentragao

maior que 30%.
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RESUMO

Patente de Invencdo: "PROCESSO DE LIXIVIAGAO NA PRESENCA DE
ACIDO CLORIDRICO PARA A RECUPERACAO DE UM METAL VALIOSO
DE MINERIO".

A presente invencao refere-se a um processo, que é descrito
para lixiviar um metal valioso de um minério contendo esse metal valioso, o
processo incluindo as etapas de lixiviar o minério na presenca de acido clo-
ridrico de modo a formar um sal cloreto metalico soluvel em uma solugdo de
lixivia,; adicionar acido sulfurico para a solugdo de lixivia, recuperar um sal
sulfato metalico da solugdo de lixivia, e simultaneamente regenerar acido
cloridrico. O minério pode ser um minério metalico de base oxidica, tal como
oxido de zinco; um minério de niquel lateritico, tal como minério saprolitico
ou limonitico; um minério de sulfeto ou um minério de titanio. O metal valio-
so, € tipicamente selecionado do grupo consistindo em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni,
Co, Mn, Fe, Pb, Na, K, Ca, metais do grupo da platina e do ouro do ouro. O
metal no sal sulfato metélico pode ser o metal valioso, ou pode ser um metal
de menor valor do que o metal valioso, tal como magnésio. O acido cloridri-

co regenerado é reciclado dentro do processo de lixiviagao.



	Bibliographic Data
	Description
	Claims
	Drawings
	Abstract



