RESUMO

"Processo para a recuperagio de zinco. cobre e chumbo de
materiais sulfuretados e/ou oxidados"

U presente invento estd relacionado com um ©vprocesso para a
recuperacioc de zinco., cobre e chumbo de diferentes matérias
primas wpor lixiviac8o com uma solucdo de cloreto de ambnio
concentrado, gque ird gerar as aminas metdlicas equivalentes. A
separacido do cobre e zinco da solucdo mie & efectuada por
extractantes dcidos orgdnicos (catidnicos e/ou quelantes). qus
S&0 neutralizados pelas aminas Jja existentes, regenerando
a solucdo de cloreto de amdnio original. O cobre e o =zinco que
passaram para as fases orgénicas respectivas, sdo reextraidos com
o dcido sulfdarico produzido na -electrdlise do correspondente
electrdlito carregado. O chumbo & removide vor cristalizacdo como
cloreto de chumbo.

Meméria descritiva referente a patente de invencdo do Laboratédrio
Nacional de Engenharia e Tecnologia Industrial e Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas para "Processo para a recuperacio
de zinco, cobre e chumbo de materiais sulfuretados e/ou oxidados”

Enquadramento_geral da invencdo

A maior parte da produgdo de zinco. cobre e chumbo provém do
tratamento dos seus minerais na forma de sulfuretos (esfalerite,
calcopirite e galena), os aquais por vezes se encontram na
natureza tédo intimamente associados entre si e com a pirite que &
dificil obter concentrados de suficiente pureza para o seu
tratamento por métodos convencionais.

Existem também uma série de subprodutos. geralmente da
inddstria metaldrgica. nos quais aqueles elementos se encontram
igualmente associados na forma de oxidos. Tal & o caso dos bxidos
Waeltz obtidos no tratamento dos pds das acearias ou os dque
resultam do desempoeiramento dos gases das fundicdes de chumbo e
cobre.

Normalmente o zinco & o elemento maioritario contide nestes
materiais., os guais sdo usados como matéria oprima em algumas
fundigdes especialmente preparadas, embora sujeitos a fortes
renalizaqgdes devido & presenca de determinadas impurezas.



Uma solugfo no caso dos sulfuretos & a lixiviacfce directa
mediante solugdes de cloretos (de sddic, cuprico ou de ferro -
ferroso ou férrico) sobre o que existe uma extensa bibliografia.

0 presente invento utiliza como meio lixiviante solugdes de
cloreto de amdnio, acerca de cujo emprego existe pelo contrario
uma bibliografia muito reduzida e sendo a sua aplicagio devida
principalmente & sclubilidade muito alta deste sal na &gua.

Breve descricfo do invento

0 presente invento descreve um processo para a recuperacio
de zinco e cobre, bem como de outros metais valiosos, a partir de
diversas matérias primas, mediante uma lixiviag8o com uma solugdo
de cloreto de amdnioc concentrada que d& lugar & formagio das
correspondentes aminas. A separagfo dos referidos metais da
solugdo mie & obtida através de extractantes orgénicos éacidos
selectivos (extractantes catidnicos e/ou quelantes) os qguais sdo
neutralizados pela amina, regenerando a solugfc original de
cloreto de amdnio. O cobre e o zinco que passaram separadamente
para a fase orgénica s8o reextraidos pelo electrdliteo esgotado
gerado na electrdlise correspondente.

O tratamento hidrometaliirgico & constituido por um conjunto
de operagdes unitarias que podem ser reunidas em dois blocos
operativos, os quais, gquando ligados, formam um circuito fechado.
No primeiro solubilizam-se na forma de aminas os valores
metdlicos de interesse contidos no material e, no segundo bloco,
realiza-se o tratamento da solucfio, recuperando-se separadamente
cada um dos metais dissolvidos e regenerando-se a solugio
lixiviante de forma a fechar o circuito.

Descrigfo detalhada do invento

Neste processo, a utilizac8o de solugSes de cloreto de
amdnio apresenta simulténeamente dois beneficios, isto &,
aproveita nfo sd o efeito lixiviante do ifo cloreto mas também a
propriedade do i8o amdnio de gerar os protdes necessirios &
lixiviag8o quer dos sulfuretos quer dos dxidos:

NHy  <===> NH3 + H'

0 amoniaco gerado deste modo forma ides complexos com a
. . + 2+ + a+ + , 2F
maior parte dos metais comuns (Cu® , Zn® , Ag , Hg” , Co” , Ni“ ',



+ . o \ . s
Ag ,...} com excepcdo do chumbo, que sbd é complexado velos ides
cloreto.

s Y

Assim, durante a lixiviacdo das matérias primas a
beneficiar, tem lugar reacedes que se podem escrever, conscante
se trate de um sulfureto ou de um dxido, de forma simplificada:

2+

MeS + 2NH4Cl + %09 ---> 8 + Me(NH3)p“  + 2 C1° + Hy0 [1]

MeO + 2NH,Cl ---> Me(NH3)2°  + 2017 + HgO r21

{Nota: Para simplificar a apresentacdo e ajustar a estequiometria
escreveram-se as reacedes como se apenas se formasse a diamina do
catido metalico. quando na realidade se_ formam trés tipos
diferentes de espécies ionicas: Me(NH3)p® "Clp., Me® "Cl, e
Me (NH3) %" ).

omo o chumbo ndo forma amino complexos. a galena e o éxido
de chumbo reagem de acordo com as seguintes reacedes:

PbS + 4NH,Cl + %0y ---> S + PbC14%” + 2NH3 + 2NHg™ + HoO 1177

27 4 onHg + 28H,' + Hy0 r2’ 1

PbO + 4NHyCl ---> PbCly

@uando ¢ chumbo nédo & um elemento maioritario o amoniaco

libertado & consumido por reacedes secundirias geradoras de &cido
{pror exemplo a reacgdo [81 citada mais adiante).

Apds a etapa de lixiviac8o., onde s8o solubilizados os metails
E-1s) ferrosos, utilizam-se operacdes convencionais de
decantacidc/filtracdo, etc.. sendo ainda utilizadas algumas
operacoes especificas para a separacdo da prata e chumbo que. no

=

entanto., s& serdo referidas mais adiante. O cobre e o zinco sdo
removidos da solugdo aquosa por extracecdo com solventes,
utilizando extractantes acidos orgdnicos. operacdo que aaqul
apresenta a particularidade de néo necessitar de nentralizac#o,
34 ague, a mesma exbraccdo se realiza com o amoniaco ligado aco
metal.

Assim, no metodo convencional:
MeClg + RHy + 20H ---> RMe + 3C1 + 2Hg0 r3]

(RHy, extractante orginico acido)



enguanto gue no método proposto:
Me(NH3)2013_ + RHp ---> RMe + 301 + 2NH4+ [41

No método convencional & necessaric adiciomar um agente
neutralizante externo, geralmente hidrdxido de calecio ou de
aménio, vpara fornecer os ides OH . formando-se o correspondente
sal com o idon cloreto. que terd de ser eliminado posteriormente.

Neste processo o agente neutralizante & a proépria amina do
metal formada na etapa de lixiviagdo segundo as reacedes [1] e/ou
[2]., sendo o cloreto de amonio regenerado durante a reaccdo de
extraccéo [4] afim de poder ser reutilizado.

Outra vantagem significativa deste processo é a precipitacdo
simultdnean de todo o ferro solubilizado na operacdo de
lixiviagde, devido aco caracter neutro da solucdo, permanecendo
deste modo no residuc insolavel.o qual & constituido na sua maior
parte por pirite ndo atacada nestas condigdes.

A lixiviagdo realizada em meio neutro levanta. no entanto,
uma dificuldade, facilmente ultrapassavel., gue consiste na
oxidaqdo parcial do enxofre dos sulfuretos a sulfato (incluindo
a pirite), reacgdo aque decorre de modo distinto consoante a
natureza do sulfureto. Para a esfalerite, por exemplo, tem lugar
a seguinte equacdo:

47nS + BNH4Cl + 3%05 —--->

—-=> 38 + 804°7 + 3Zn(NHz) %t + 6017 + zn?t

+ 3H0  [5]

Us ides sulfato, aque ndo afectam negativamente nem a
lixiviacdo nem a extraccdo. devem ser removidos nalgum ponto do
circuite, afim de evitar a sua acumalacdo, o que pode ser
facilmente conseguido mediante a adicdo de hidrdxido de cilcio:

504°7 + 2NH;C1 + Zn% + Ca(OH)g --->
~==> CaS0,4.2Ho0 + Zn(NH3)o%" + 2017 [6]

A reacqdo global para a esfalerite pode pois ser escrita do
seguinte modo:

47nS + BNH4Cl + Ca(OH)g + 3%09 --->
--=> 38 + CaS04.2H0 + 4Zn(NH3)p*" + 8C1™ + 3Hg0 [71



sendo a unica diferenca entre as reacedezs [1]1 e [7], o facto de
nesta Wltima haver uma menor produgdo de enxofre elementar &
custa da correspondente formaclo de gesso, o qual pode ser
obtido como um produto puro facilmente comercializivel.

Algo semelhante ocorre com a oxidagdo da pirite, dque tem
lugar em peguena proporgic. de acordo com a reaccio:

2Feby + 8NH3 + 7%02++ 5H90 --->
--=> 4804 + 8NH4 + 2FeOOH [81]

na 9gual o amoniaco consumido € de novo gerado aguando da
precipitacdes dos sulfatos com cal. resultando assim um balanco
global muito préximo do equilibrio.

A concentracio em ido cloreto da solucdio de lixiviacdo deve
ser suficientemente elevada de modo a assegurar fundamentalmente
a solubilidade do chumbo de acordo com o seu teor no produto
tratado, densidade de polpa e temperatura utilizada. Na figura 1
representam-se as isotérmicas de solubilidade do cloreto de
chumbo em diferentes soluedes de cloreto de ambnio.

Enguanto aue no caso dos oxidos a solubilizacfo dos valores
metalicos pode ser efectuada numa tnica etapa a uma temperatura
entre 50°C e 100°C e num tempo dependente da temperatura (é
recomendavel em geral 60-7T0°C com um tempo de retencdo de 1 a 2
horas), no caso dos sulfuretos polimetdlicos. para alcancar bons
rendimentos de lixiviacdo com tempos de ataque de 1 a 2 horas, &
aconselhavel uma lixiviac8o em duas etapas em contracorrente. Na
primeira etapa. obtém-sze a solucdo rica em metais. enguanto que,
na segunda etapa, que darad origem ao residuo esgotado. junta-sde &
solucdo de retorno o acido suficiente para manter no final um pH
inferior a 5.

Realizando a lixiviacdo nas condiecSes adeaquadas. o ataque
produz-se fundamentalmente sobre os sulfuretos nido ferrosos,
ficando a pirite na sua malor parte inatacada. Obtém-se
assim., como resultado da lixiviag3o, uma soluecdo na gual estéo
dissolvidos os metais nio ferrosos a recuperar. e um residuc. em
gque Jjuntamente com a pirite ndo atacada. se encontra uma parte
importante do enxofre dos sulfuretos atacados., na forma de
enxofre elementar.

Apds uma separacdo sdlido-liquido, a soluecdo de lixiviacdo



carregada passa por uma serie de etapas, sendo sucessivamente
tratada para separar e recuperar cada un dos metais
solubilizados. Nestas etapas, regenera-se simulténeamente a
solugdo de cloreto de amdnio, que fica novamente em condigles
de ser reutilizada na operacdo de lixiviacéo.

Devido ao efeito tampéo, a lixiviagdo com cloreto de amdnio
permite a obtengdo de solugdes muito puras, uma ves que elementos
como o Fe, As, Sb, ete., considerados impurezas indesejaveis, sdo
eliminados no residuc de lixiviagefo. Esta caracteristica
representa uma grande vantagem deste processo, devido a
abundéncia usual destes elementos nas matérias primas a tratar.

0 ferro, & a maior impureza nos concentrados de sulfuretos,
apresentando-se como pirite, calcopirite ou como substituto
isomdrfico de Atomos de zinco, (até 10%) na esfalerite. 0 ferro
da calcopirite e da esfalerite & completamente solubilizado mas,
ao nivel de pH em que & efectuada a lixiviac80, hidroliza-se e
permanece no residuc na sua malior parte na forma de dxido férrico
hidratado e, em menor extensfo, na forma de outras espécies, tais
como a Jjarosite.

Nas figuras 2 e 3 representam-se as curvas Iisotérmicas
correspondentes das solubilidades das aminas dos metals. A
solubilidade das aminas de zinco e de cobre aumenta
consideravelmente com a temperatura. No entanto, a solubilidade
da diamina ciprica & baixa, mesmo & temperatura de 100°C, pelo
que, no caso de materiais com um teor elevado de cobre, a
solubilidade da sua diamina pode ser um factor limitativo da
densidade de polpa a utilizar.

No entanto reduzinde os ides clpricos a cuprosos & possivel
estabilizar a solug8o de lixiviag8o devido & elevada solubilidade
das aminas cuprosas. Desta forma, evita-se a cristalizagfo da
diamina cuprica, gque de outro modo se formaria ao baixar a
temperatura durante o tratamento posterior da soclugdo.

No caso dos sulfuretos polimetdlicos, a lixiviag8c realiza-
se com solugbes possuindo uma concentraclo elevada de cloreto de
aménio, de preferencia na gama de 5 a 7 moles por 1000 g de agua.
Como agente oxidante emprega-se o oxigénio e como catalizadores
utilizam-se determinados 1ides metadlicos que, como o© cobre,
apresentam valencia dupla. Dada a pedquena quantidade de cobre
necessaria, o conteldo deste elemento nos concentrados de



sulfuretos ¢ suficiente para o efeito.

e 4 uma
e

500 KPa (0.5

A lixiviac8o neutra realiza-se entre 80 e 150°C
presséo parcial de oxigénio compreendida entre 50 e

Se a solucdo produzida na etapa de lixiviacfio apregentar
teores elevados de cobre é necessario proceder A g
estabilizacdo., reduzindo a malor parte deste elemento & Torma

a. Esta operagio ¢ vrealizada com concentrado nao
solubiiizado, na ausencia de oxigénio. sendo este concentrado
mantido em contacto com a solugdo durante um periode de tempo
adicional. No entanto, no caso do teor de sulfuretos de metais
nado ferrosos nio ser suficiente para efectuar esta reducfo.
adiciona-se a quantidade apropriada de concentrado, continuando a
agitacdo durante 30 minutos a uma temperatura maxima de 100°C. A
auantidade de minério a adicionar n%o & critica uma vez que., nfo
¢ necessario reduzir todo o cobre e. caso exista um excesso de
minério, este serd solubilizado na segunda etapa de lixiviacdo
deida.

A lixiviacdo dcida realiza-se em condicdes identicas &s da
lixiviagdo neutra. com uma temperatura compreendida entre 80 e
150°C e com uma presséo parcial de oxigénio entre 50 e 500 KPa.

O tratamento da solucdo de lixiviac8o para a separacdo e
recureracio de cada um dos metais solubilizados realiza-se numa
série de etapras sucessivas através de operacdes convencionais
tais como extracgio com solventes, permuta idnica., cementacdo.
precipitacdo ou cristalizac8o. A ordem das etapas n8o & critica.
sendo possivel alterar a sequencia das operacSes, adaptando-a, em
cada caso., & natureza. composicdo e teor em metals da matéria
prima. '

Este processo caracteriza-se pela producfo de amoniaco
durante a lixiviac8o. o qual pode ser utilizado nas etapas
seguintes como agente neutralizante, permitindo o uso de métodos
catidnicos de separacdo com 0s quais é produzida uma quantidade
de acido equivalente & de metal extraldo. A neutralizacio deste
deido pelo amoniaco desloca por completo o equilibrio da reacedo
no sentido da extracefio do metal.

b3
=
D
=]
D

nedo dogs sulfatos. operacdo que deve preceder a etapa
de extracedo com solventes, faz-se por precipitacio na forma



de gesso (CaS0y4.2Hp0) mediante a adic8o de cal (CaQ). cloreto de
caleio (CaClg) ou a mistura de ambos., em funcfo do balanco de
amoniaco e cloreto que se produz no circuito. A utilizac8o de cal
permite compensar o défice de amoniaco que possa existir. Neste
caso, o5 melhores resultados na precipitacidc conseguiram-se
dissolvendo previamente a cal numa certa quantidade de solucio
recirculada. Com este fim utiliza-se uma parte da solucio obtida
na extraccedo do zinco, o que implica por sua vez uma diluicdo na
concentracido deste metal., diluicdo esta que produz efeitos
vantajosos num duplo sentido: por um lado, evita a precipitacio
das diaminas de cobre e de zinco que se vpodem formar ac aumentar
a concentraciio de amonliaco. e por oubro, a solucdo de cloreto de
chumbo néio estard t&o perto da saturacfio. ja que neste caso a sua
solubilidade aumenta ao diminuir a concentracgio de zinco para uma
mesma concentragdo de cloreto de amdnio.

A solucdo resultante & tratada em seguida numa série de
circuitos de extracefo e de reextracc8o com agentes extractantes
catidnicos, podendo-se utilizar a extraccdo com solventes e/ou a
permuta idnica. O namero de circuitos a instalar depende do
numero de metals a separar por esta via. o que & em altima
analise conseguencia da matéria vrima tratada.

Preferencialmente a extracgedo do =zince & realizada em
primeiro lugar a uma temperatura entre 30 e 60°C, utilizando como
extractante DEHPA (dcido di-2-etil-hexil-fosfdrice) dissolvido em
auerosene e empregando TBP como diluente: embora o DEHPA seija o
reagente mais aconselhavel., nalguns casos poderd substituir-se
por acidos orgénicos tais como o Versatico. caso a economia do
processo o aconselhe.

Apds a extraccdo do zinco e antes da etapa de extraceio do
cobre, a solucfio ¢ oxidada para converter os ifes cuprosos em
capricos. Nesta oxidac8o, que pode ser efectuada com oxigénic ou
com ar, € gerado amoniaco:

cut + NHgY + %05 ---> Cu(NH3) 2%t + %HL0

A extracc3o do cobre pode ser realizada utilizando produtos
comerciais tais como o LIX 85N ou o LIX 822 ou outras oximas. bem
como derivados da 8-hidroxiguinoleina (oxinas). Todos estes
compostos apresentam uma grande selectividade em relacfo ao cobre
em meio acido. donde. mesmo que a relacfo molar NH3/Cu na solucdo
seja inferior a 2, a extraccdo tem lugar sem problemas. O facto



de o refinado poder, por este motivo, apresentar uma certa acidez
residual & ateé conveniente, uma vez que a solugldoc de retorno
utilizada na etapa de lixiviac8o dcida necessita desta acides.

Devido & necessidade de arrefecer a soluc8o desde os 100°C,
temperatura a gque tem lugar a lixiviag¢8o neutra, até cerca de
50°C para a realizagdo da exbracegéo com solventes, a
cristalizagiic do cloreto de chumbo poderd ocorrer anbtes da
remocgdo dos sulfatos caso o teor de chumbe seja relativamente
elevado. Efectuando o arrefecimento em evaporadores
cristalizadores pode-se ao mesmo tempo separar o chumbo na forma
de PbClg e ajustar o balango de agua.do circuito.

Exemplo n2 1

Utilizou-se como material inicial uma amostra de 1000 g de
um concentrado global com a seguinte composigio:

Zn - 33.0 % Cu - 3.4 %
b - 7.8 % Fe - 17.1 %
B - 34.6 % As - 0.29 %
Sb - 0.32% Ag - 0.0176%

Os constituintes mineraldgicos eram a pirite, a calcopirite,
a esfalerite e a galena. Uma fracgfo importante desta amostra
estava oxidada na forma de sulfato e 80% da amostra tinha uma
granulometria inferior a 20 um.

A amostra foi lixiviada a 115°C num reactor agitado com 15.0
Kg de uma solugdo cuja composigfo & representada na coluna (1) do
Ruadro I. A duragfio da lixiviag8o e a press8io parcial de oxigénio
foram respectivamente 1 h e 0.1 MPa. O reactor foi em seguida
despressurizado e a polpa mantida em agitacfio durante mais 10
minutos. Buspendeu-se entlo a agitagfo deixando-se decantar o
residuo. A solugfo fol separada por vacuo pesando 14.7 Kg (a
composiclo & mostrada na coluna (2) do Quadro I).

0 reactor, contendo 1.5 Kg de polpa humida proveniente de
uma lixiviagso prévia, foi carregado com 13.6 Kg de uma solugdo
com uma composicdo representada na coluna (3) do Quadro I. A
polpa fol aquecida até 115°C, efectuando-se a lixiviac8o durante
1 hora a uma pressio parcial de oxigénio de 0.1 MPa. A acidez da
solugdo (3) depende principalmente da quantidade de sulfuretos
nédo lixiviados resultantes da primeira etapa. O 4&cido a ser



adicionado foi calculado no pressuposto de aue no fim da
lixiviacdo a acidez n3o seria inferior a 0.1 g/l (expressa em
HoB04), Apds a lixiviac8o acida a polpa foi filtrada e lavada com
0.5 Kg de agua. O peso da soluc8o filtrada mais a agua de lavagem
foi de 14.4 Kg. A composiciio desta solucdo era identica &
apresentada na coluna (1) do @Quadro I.

QUADRO I - Soluegdes do Exemplo 1

I ) ] I i i
| | (1y | (2) | (3) | (4) |
} } i ] } i
’ Solucde., Kg ! 15.00 | 14.68 l 13.62 l 14.40 l
| | i ] i i
| Aema, Kg | 10.67 | 10.00 | 9.60 | 9.57 |
i 1 I} 1 1 ]
} ]
| Composicdo {g/1000 g H20) |
; } i i f i
| S04= | 55.6 | 80.2 | 59.2 | 50.2 |
i i i i i i
| c1- | 212.1 | 212.7 | 219.0 | 219.6 |
I i } } i i
I NH4 + l 120.5 l 113.6 | 128.9 l 106.1 l
f i i i i i
! NH3 ! - ! 6.8 ! - ! 17.7 !
i | i I i i
| Zn2+ | 10.9 | 37.2 | 5.0 | 88.9 |
L 1 [ ] (] 1
1 1 i i | }
| Cu totalx | 1.6 | 4.2 | 1.0 | 4.4 |
f | ] i i ]
| Pb2+ | 5.3 | 12.3 | 4.7 | 4.8 |
f f } } i i
l Caz+ l 1.0 I 0.9 ! 1.0 l 1.0 ‘
i i | i i i
| Acidez %x | 0.1 | - | 10.9 | - |
i 1 i i i i

Como resultado desta dupla operacidc de lixiviac8o obteve-se
um bolo hidmido com 800 g (550 g de peso seco} apresentando
a seguinte composicgio:
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n - 1.50 % Cu - 0.19 %
Pr - 0.45 % S(elementar) - 30.0 %
Fe - 31.0 % S(total) - b0.0 %
As - 0.53 % Sb - 0.58 %
Ag - 0.001 %

A solupdo rica (coluna (2)) foi concentrada até um total de
13.8 Kg por evaporac8o de 890 g de agua sendo em seguida
arrefecida até 50°C, formando-zse 104 g de cristais de cloreto de
chumbo que foram removidos.

0 licor resultante foi contactado com leite de cal contendo
185 g de Ca0 e 0.5 g de &cido cltrico para a precipitagdo dos
sulfatos, separando-se o gesso por filtragfio e adicionando-se
a agua de lavagem & solugfo clarificada. A solugfo de s=aida
pesava 14.4 g apresentando a composig8o vepresentada na coluna
(4) do Guadro I.

Exemplo ne 2

Uma amostra de 80 ml (89.9 g) da solugfo caracterizada na
coluna (4) do Quadro I (Exemplo 1) foi introduzida num reactor de
300ml de capacidade com camisa de agua. e controlou-se a
temperatura termostaticamente a B0 £ 0.5°C. Adicionaram-se
igualmente 120 ml de uma solugdo orgénica constitulda por DEHPA
(20%), TBP (b%) e querosene 200/280 (75%).

Esta mistura foi fortemente agitada durante 2 minutos em
atmosfera de azoto deixando-se decantar para separag¢fo das fases.
No Quadro II representam-se as composigdes de equilibrio da fase
aquosa (coluna (1)) e da fase orgénica (coluna (2)). A solugdo
aquosa resultante & utilizada para a recuperacioc do cobre tal
como se indica no Exemplo 3 a seguir apresentado.

Como se pode ver na coluna (2) do Quadro II, a fase orgénica
contém importantes quantidades de Cu * e de Ca +. Afim de evitar
contaminac8es na solugl8o de sulfato de zinco obtida na etapa de
reextraccldo, a fase orgénica carregada & previamente contactada
com 25 ml de uma solug#io de cloreto de zinco (46.3 g/l de Zn +) a
pH 2.5. Consequentemente a fase orgénica fica mais enriquecida em
zinco, enguanto que as impurezas de cobre, chumbo e cileio s3o

praticamente removidas, como se mostra na coluna (3) do Quadro
II.
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QUADRO II - Boluedes do Exemplo 2

} I ) i
| | (1) | (2) | (3) |
i § 1 1 3
§ ¥ i )
| | e/Kg H20 | g/1 de sol. org. |
— i i l i
! 204 = ! 50.2 ! - ! - !
J i i ) 1
! Cl- ! 219.4 ! - ! - !
i ) i i |
| NH4+ | 124.8 ! - ! - !
L 3

} ) i I i
T N R R

1

I i i i }
| Zn2+ | 4.6 | 16.2 | 18.0 |
f i i i i
| Cu2z+ | 0.7 | 0.15 | 0.009 |
| i i i i
! cu+ ! 3.4 ! - ! - !
i i } | 1
I Pba+ ‘ 4.7 | 0.009 l 0.003 l
| i ] i i
I Cal2+ | 0.3 | 0.32 | 0.020 |
f i i f i
T R T
i 1 i ] i

Exemplo ne 3

A solucdo correspondente & coluna (1) do OQuadro II (Exemplo
21 foi oxidada com oxigénic a 50°C. O tempo de oxidacfo depende
da pressdo parcial de oxigénio e do grau de oxidacdo esperado. Os
resultados da oxidacdo do cobre cuproso a ciprico usando quer
oxigénio aquer ar sdo representados no Guadro IITI.



QUADRO III - Efeito da presséo parcial de oxigénio

| ] ) }
| Tempo | Ar | Oxigénio |
1 1 1 1
I i i } } }
| min. | Cut | Cu2+ | Cut | Cu2+ |
I i i i | i
| 0 | 3.98 | 0.56 | 3.70 | 0.74 |
i | i i i i
! 2 ! - ! - ! 1.50 ! 2.93 !
} i H i i }
| b | 2.72 | 1.7z l 0.38 | 4.08 |
| i i ; i i
l 10 ; 1.55 | 2.84 ! 0.13 ] 4.37 |
i i i ] i i
| 15 | ©0.95 | 3.49 | 0.06 | 4.50 |
| i i ] i |
| 25 | 0.46 | 4.08 | 0.05 | 4.50 ’
| i i i i i
| 45 | 0.24 | 4.18 | - { - |
1 i i i 1 []

Apds a oxidacfo desta solucfo fol introduzida uma amostra de
5O ml (54.75 g) num reactor termostaticamente controlado a B0 =
0.5°C, adicionando-se igualmente uma amostra de uma solucdo
orgénica de LIX 65N a 20% em querosene 200/260. Esta mistura foi
agitada durante b minutos e decantada em seguida para separacio
das fases. A composicido das fases aquosa e orgénica &
representada respectivamente nas colunas (1) e (2) do Quadro IV,
A composig8o do refinado & identica & da solugdo inicial do
Exemplo 1 (coluna (3) do Quadro I). Isto mostra que a solugdo de

lixiviac83c wvpode ser completamente regenerada com um minimo de
correcqedes,
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QUADRO IV - Boluedes do Exemplo 3

g/Kg de agua g/1 de sol org.

! } } }
I | | I
| i i i
| | | |
f } i }
l 5042~ ! 49.8 | - |
i L 1 i
i ) ) i
‘ Cl- | 219.0 | - |
[ [} [ 1
i i } i
] NH4+ | 125.0 | - }
I 3 i 3y
§ i ¥ }
| ind+ I 4.6 ] - |
i § i i
¥ ¥ ] i
! Cudt | 0.1 ' 3.0 f
} j } i
' Pbh2+ | 4.7 ! - |
| i } i
] Caz2+ ! 0.3 | - |
1 [ i ¥
A i ) }
| Acidez % I 2.8 | - |
L § i i

Exemplo ne 4

Oma amostra de 500 g de um o6xido de zinco impuro obtido vor
ustulacdo volatilizante (processo Waeltz) de residucos industriais
ricos em zinco com a seguinte composicio:

n - 52.0 % Cu - 0.58 %
Pb - 11.3 % Fe - 3.7 %
¢1 - 3.6 %

foi lixiviada com 11 Keg de uma solucdo com composicdo dada na
coluna (1) do Quadro V. A polpa foi agitada num reactor a 60°C &
pressdo  atmosférica durante 1 hora sendo depois filtrada. Apds
lavagem e secagem, o residuo final pesava 83 g e apresentava a
seguinte composicio:

Zn - 21.0 % Cu - 0.9 %
Pr - 5.7 % Fe - 22.4 %
¢l - 0.5 %

14



A guantidade bem como a composicido da zoluedo resultante sdo
representadas na coluna (2) do Quadro V,

Guadro V - Boluedes do Exemplo 4

l T | T T ] ]
g | | 2 | (3 | (4 | (B) ]
| } } F — | i
| Solugdo, K& | 11.00 | 11.41 | 11.39 | - | - |
} ! i } } } |
| Aeua, Ke | 8.33 | 8.40 | 8.40 | - | - |
} } : ' ' i |
l Composicdo l /1000 g H20 | g/1 O '
f } | T T i |
| ci- | 211.7 | 212.0 | 212.0 | 212.0 | - [
} f } } ] i |
| NH4+ | 107.8 | 90.6 | 90.6 | 106.4 | - |
} } i } ! i i
| NH3 | - | 15.0 | 15.0 | pH=4.1 | - |
i 5 ] i [} ] ']
} } | i | l |
| Znz+ | - | 29.0 | 309 | 2.5 | 150 |
H { ¥ g ¥ 1 ¥
f | | } } | |
[ Cuz+ | - | o©0.28 | 0.015| 0.006| 0.005 |
| } i } i ; |
| Pb2+ | - | 6.1 | 1.2 | 1.2 | - |
i 1 [l 1 1 1 I
f | } ] } } |
| Caz+ l - | ©0.08 | 0.080 | 0.040 | 0.030 |
} ] } } i } |
| Me2+ | - | 0.027| 0.027| 0.01z| 0.010 |
1 [l i § 1 ] §

A B0°C e com uma agitaclo lenta., adicionaram-se a esta
solugdo 17 g de cobre em pd, removendo-se apds 30 minutos unm
cemento com a seguinte composicio:

n - 4 %
Pbh - 90 %
Cua - 5 %

Na coluna (3) do Quadro V estdo representados o peso e a
composicdo da solucdo ja cementada.

Apds cementacdo. adicionaram-se 100 ml (108.8 g) da solugio
a um reactor controlado termostaticamente a 5H0°C = 0.5°C.,

15



Juntamente com 147 ml de uma solugdo orgénica com a composiedo
seguinte:

DEHFA - 20 %
Isodecanol 8 %
Querosene 200/260 72 %

Esta mistura foil agitada durante 2 minutos obtendo-se apds
decantagio duas fases separadas. As  composicdes das solueles
orgénica e aquosa estio representadas no  Quadro V.
respectivamente nas colunas (4) e (5).

1& - Processo hidrometaliirgico para a recuperacdo de metails nZo
ferrosos tals como zinco, cobre e chumbo a partir de materiais
sulfuretados e oxidados que os contém, caracterizado por uma
lixiviag3o dos ditos materias com uma solucdo concentrada de
cloreto de amdnio quente aue permite formar as correspondentes
aminas dos metais a recuperar, com excepedo do chumbo, de forma
que. apds uma purificaciio por meios convencionais. arrefecimento
da solugio e separacdo do cloreto de chumbo por cristalizacdo, &
possivel extrair o zinco e o cobre por extracedo com solventes
organicos &dcidos que neutralizam as aminas. regenerando-se o
cloreto de amdnio.

22 - Processo segundo a reivindicacdo 1. caracterizado wvpelo

material a tratar poder ser um concentrado de sulfuretos metdlicos
{misturas de espécies minerais. tails como a esfalerite.

calcopirite, galena, pirite. etc.), realizando-se a lixiviag&o em

presenca de oxigénioc e sais de cobre (II1).

38 - Processo segundo a reivindicagfo 1. caracterizado pelo
material a +tratar poder ser uma mistura de dxidos de zinco,
cobre. chumbo, etc., mesmo que se encountre impurificado pela
presenca de cloretos.

48 -~ Processo segundo a reivindicag8o 1, caracterizado pela
concentracdo de cloreto de amdnio na solucfo lixiviante estar
compreendida entre 3 e 9 moles por Kg de dgua, preferivelmente 6
moles por Kg de dgua.

b& - Processo segundo as reivindicac8es 1 e 2. caracterizado pela
lixiviag8o se realizar preferivelmente a uma temperatura entre 380
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e 1580°C, com uma sobrepressio de oxigénio entre 50 e 500 KPa
(aproximadamente 0.5 e b atm). em duas etapas em contracorrente,
uma neutra. aque d& lugar & solucdo carregada de metais e uma
deida, para esgobtar o concentrado em metais ndo ferrosos.

8& - Processo segundo as reivindicacBes 1 e 3, caracterizado pela
lixiviacdo se realizar entre H0 e 100°C

7& - Processo segundo a reivindicagdo 1, caracterizado vpela
rossibilidade de wutilizac#o, sem adicionar neutralizantes. de
acidos orgdnicos tal como o di-2 etilhexilfosférico. para a
extraccdo do =zinco., e de oximas e oxinas para a extraccdo do
cobre,

Lisboa, 10 de Julho de 1990
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