(1 P! 0504385-9 B1 LT

(22) Data do Depésito: 17/10/2005

Reptiblica Federativa do Brasil (45) Data de Concessio: 13/06/2017

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servicos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PROCESSO DE ENRIQUECIMENTO DE CONCENTRADOS MECANICOS DE ANATASIO
VISANDO A OBTENGCAO DE RUTILO SINTETICO COM BAIXOS TEORES DE TERRAS RARAS E
ELEMENTOS RADIOATIVOS

(51) Int.Cl.: BO3B 7/00
(73) Titular(es): VALE S.A.

(72) Inventor(es): LINO RODRIGUES DE FREITAS; RONALDO DE MOREIRA HORTA; JOAO
ALBERTO LESSA TUDE



1/14

“PROCESSO DE ENRIQUECIMENTO DE CONCENTRADOS MECANICOS DE ANATASIO
VISANDO A OBTENGCAO DE RUTILO SINTETICO COM BAIXOS TEORES DE TERRAS
RARAS E ELEMENTOS RADIOATIVOS”

[001] A presente invengdo trata de um processo para obtengao de concentrado de
titdnio adequado para utilizacgdo como matéria-prima para o processo cloreto de
producdo de pigmentos de didxido de titdnio partindo-se de concentrados de anatasio

obtidos por processos mecanicos de concentragao.

[002] O Brasil possui extensas reservas de minério de titanio presentes nas chamadas
chaminés alcalinas localizadas nos estados de Minas Gerais e Goias. Entretanto, nas
reservas brasileiras o mineral ocorrente é o anatasio, ao invés dos mais conhecidos
rutilo e ilmenita. Diversas restri¢cdes de ordem técnica e de especificagdo de produtos
tém impedido o aproveitamento industrial das reservas brasileiras de anatasio. Dentre
essas, salientam-se os teores elevados de impurezas contidas no concentrado final,
notadamente elementos alcalino-terrosos, terras raras e radionuclideos, teores estes
acima da especificagdo do processo cloreto de produgdo de pigmentos de dioxido de
titanio. Vale salientar que a produgdo de pigmentos de TiO, representa a maior
aplicacdo industrial das matérias-primas titaniferas nos dias de hoje.

[003] Visando contornar tais dificuldades e com o objetivo de levar a obtengdo de um
produto a base de anatasio de valor comercial, foram propostos diversos processos.
Tais processos, contudo, apresentam certos inconvenientes, seja por ndo permitirem a
recuperacao de um produto inteiramente dentro das especificacbes de mercado, seja
pelo alto custo das operacbes unitdrias necessarias.

[004] O processo aqui proposto apresenta como principal vantagem a obtengdo de
concentrado de titanio de excelente qualidade e cujo custo de manufatura é inferior
aos das rotas de processamento até hoje conhecidas.

[005] Esse processo € particularmente adequado ao enriquecimento de concentrados

mecanicos de anatasio, sendo suas principais operagdes unitarias ilustradas no
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diagrama de blocos da Figura 1, bem como em suas variantes apresentadas nas Figuras
2e3.

[006] A presente invengdo caracteriza-se por combinagdes originais de operagoes
unitdrias conhecidas do estado da arte em processamento mineral, levando a
obtencdo de um rutilo sintético com baixos teores de terras raras e elementos
radioativos a partir de concentrados mecanicos de anatasio.

[007] No ambito da presente proposicdo define-se concentrado mecanico de
anatdasio o produto obtido mediante a utilizagdo da seguinte sequéncia de operagdes
unitdrias no tratamento de minérios brutos de anatasio: desagregagdo, britagem,
peneiramento, moagem e classificagdo em granulometria entre 0,074 e 1,000 mm,
separa¢do magnética de baixa intensidade de campo - 800 Gauss - e separagdo
magnética de média intensidade - 2000 Gauss - sendo o concentrado mecanico de
anatdsio a fragdo ndo magnética resultante da separagdo de 2000 Gauss.

[008] O processo aqui proposto inicia-se com uma calcinagdo realizada em
temperatura compreendida entre 400 e 600°C, por um periodo de tempo de 15 a 60
minutos, em presenca de ar, seguida de uma redugao com hidrogénio, mondxido de
carbono, gas resultante da combustdo de gas natural ou qualquer redutor solido a
base de carbono - coque metalurgico, carvao vegetal, coque de petrdleo, grafite, entre
outros - no mesmo intervalo de temperatura, durante 5 a 15 minutos. O objetivo
dessas operagbes combinadas de calcinagdo e redugdo é promover uma redugdo
parcial dos dxidos e hidroxidos de ferro contidos no minério, com a conseguente
formacgdo de magnetita, fase esta de facil remocdo por meio de separa¢do magnética.
No processo constante do PI-9501272-9 menciona-se 0o emprego de uma "redugdo
magnetizante", porém tal operagdo nao é precedida de uma etapa de calcinagdo. Além
disso, o tempo de redugdo citado no referido pedido é de 30 a 60 minutos. Descobriu-
se que, ao se utilizar uma etapa prévia de calcinagdo, é possivel reduzir o tempo de

reducdo de 60 minutos para valores entre 5 e 15 minutos, tendo essa redugao de
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tempo efeitos positivos no restante do processo de enriquecimento do minério, pois
implica em um aumento da eficiéncia nas etapas subsequentes de lixiviagao.

[009] O produto reduzido alimenta uma etapa de separagdo magnética de baixa
intensidade (600 a 1000 Gauss), separacdo essa que pode ser realizada a seco ou a
Umido, na qual a fragdo magnética, constituida essencialmente de magnetita sintética,
é descartada e a fracdo ndo magnética constitui o material de interesse. Essa fragao é
encaminhada para uma operagdo de separagdo magnética de alta intensidade (10000
a 15000 Gauss), a qual fornece dois produtos: a fragdo ndo magnética, rica em
silicatos, fosfatos secundarios e minerais portadores de zirconio, uranio e tdrig, que é
descartada, e a fragdo magnética, enriquecida em titanio, a qual é separada para as
etapas seguintes de processamento. Alternativamente, essa separagdo magnética de
alta intensidade é substituida por uma separagdo densitaria, que pode ser realizada
em jigue centrifugo. Nessa alternativa, a chamada fragao leve resultante da separagdo
em jigue centrifugo apresenta alta concentragdo de silicatos, micas, fosfatos
secundarios, além de minerais a base de zirconio e elementos radioativos, constituindo
o rejeito, enquanto a fragdo pesada, enriquecida em titanio, alimenta as etapas
seguintes de processamenta.

[010] A fracdo magnética proveniente da separagdo de alta intensidade, ou a fracdo
pesada proveniente da separa¢do densitaria alimenta uma primeira lixiviagdo, que
pode ser conduzida em tanques agitados ou em colunas (lixiviagdo em leito fluidizado),
com &cido cloridrico em concentragdo de 20 a 25% de HCl (p/p), relagdo sélido-liquido
de 1/2 p/p, temperatura variando de 90°C a 107°C, durante intervalo de tempo de 2
(duas) a 4 (quatro) horas. Durante essa lixiviagdo ocorre substancial solubilizagdo de
impurezas contidas no concentrado, em particular ferro, aluminio, manganés, fésforo,
elementos alcalino terrosos - cdlcio, magnésio, bario e estroncio - elementos terras
raras e torio.

[011] Apods lavagem, separacdo sodlido/liquido e secagem, o residuo sdlido da

lixiviagdo é oxidado em forno rotativo ou em leito fluidizado, durante um periodo de
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tempo compreendido entre 30 a 120 minutos, em temperatura regulada na faixa de
900°C a 1200°C, em presenga de uma mistura de aditivos, detalhados a seguir. Durante
essa operacao € imperativo manter uma atmosfera com alto grau de oxidagao, o que é
obtido mediante injegdo continua de ar ou oxigénio. A mistura de aditivos empregada
nessa etapa deve incluir as seguintes substancias: sulfatos de metais alcalinos (litio,
sodio e potassio, principalmente), carbonatos de metais alcalinos (novamente, litio,
sodio e potassio, principalmente), acido fosforico (HsPO,) €, eventualmente, cloreto de
sodio. As quantidades relativas dessas substancias serdo detalhadas nos exemplos
apresentados ao final da presente proposi¢do. A fungdo dessa mistura de aditivos é a
de se combinar com as impurezas contidas no minério, formando fases que serdo
removidas dos minerais ricos em titanio nas operagbes posteriores de lixiviagdo e
separa¢do magnética de alta intensidade. Tais minerais ricos em titanio, por sua vez,
sao constituidos principalmente por rutilo, fase esta formada durante a oxidagao,
sendo resultante da manutencdo do anatasio a alta temperatura durante a oxidagao.
[012] O produto oxidado deve ser resfriado bruscamente, o que pode ser realizado
por meio de choque térmico, preferencialmente em banho de agua a temperatura
ambiente.

[013] O concentrado resultante da oxidacdo é submetido a uma segunda lixiviacao,
novamente em tanques agitados ou em colunas, na qual o agente lixiviante pode ser
acido cloridrico (HCI) ou sulfurico (H,SO4). As condigcbes dessa segunda lixiviagdo -
tempo, temperatura, concentragdio de acido e densidade de polpa - serdo
especificados nos exemplos citados ao final do texto. Na segunda lixiviagdo ocorre o
ataque do restante das impurezas, tais como ferro, aluminio, fdsforo, cdlcio, o restante
dos elementos terras raras, uranio e tdério, que passam para a solugdo, com o
consequente enriquecimento em titanio do residuo sélido.

[014] No processo detalhado no PI-0304443-2, dos presentes autores, descreve-se
uma sequéncia de oxidagdo/lixiviagdo similar aquela aqui detalhada. Entretanto,

devido ao fato dos aditivos empregados na etapa de oxidagdo a alta temperatura
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serem compostos por uma mistura de silica/fluoreto de sodio (SiO,/NaF), a lixiviagdo
apos a oxidagdo somente é efetiva se a mesma for conduzida em presenga de HF ou
NaF, ou seja, se for realizada o que se costuma denominar uma "lixiviagdo em
presenca de ion fluoreto (F)". Além disso, com o uso da mistura NaF/SiO; na oxidacdo,
somente o acido cloridrico é efetivo na remogdo de impurezas durante a lixiviagdo
subsequente. Descobriu-se, de forma inédita, que o emprego na oxidacdo a alta
temperatura dos novos aditivos anteriormente citados - mistura sulfato/carbonato de
metais alcalinos + dcido fosforico e, eventualmente, cloreto de sddio - tem como
grande vantagem a de dispensar o uso de ion fluoreto na lixiviagdo subsequente, bem
como o fato de se poder empregar HCl ou H,SO4 como agente lixiviante.
[015] Apds lavagem, separagdo solido/liquido e secagem, o residuoc da segunda
lixiviagdo é submetido a uma separagao magnética de alta intensidade (10000 a 15000
Gauss), cujo objetivo é separar na fragdo magnética um material com alto teor de
ferro, manganés, calcio e o restante do uranio e tério, o qual é rejeitado. A fracdo ndo
magnética - rutilo sintético, rico em TiO, e com baixos teores de elementos deletérios
ao processo cloreto de produgdo de pigmento de titanio - constitui o produto de
interesse.
[016] A natureza e o escopo da presente invengdo podem ser melhor compreendidos
com base nos exemplos apresentados a seguir. Cumpre salientar que tais exemplos
sao unicamente ilustrativos e nio devem ser encarados como limitadores do processo
desenvolvido.

EXEMPLOS
[017] EXEMPLO 1 - A sequéncia de operagdes unitarias relativas a este exemplo acha-
se indicada na Figura 1. Uma amostra de concentrado mecanico de anatasio com
massa de 1000 gramas e com a composigdo quimica indicada na Tabela 1 foi
submetida as etapas sequenciais de calcina¢do ao ar a 500°C durante 15 minutos e
reducdo com hidrogénio a 500°C por 5 minutos, ambas realizadas em um mesmo

equipamento composto de forno de aquecimento resistivo e retorta vertical de ago
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inoxidavel (leito fluidizado) em escala de bancada. O produto resultante da redugéo foi
resfriado no interior do préprio reator de leito fluidizado em atmosfera de nitrogénio,
com o intuito de evitar a reoxidagao dos materiais magnéticos formados na redugao.
Esse produto, com massa de 945 g, alimentou uma etapa de separagdao magnética,
realizada a Umido em separador magnético de tambor e im3d permanente, de
laboratdrio, com intensidade de campo igual a 800 Gauss. A fragdo magnética, rica em
magnetita, com massa igual a 269 g, foi rejeitada e a fragdo ndo magnética, com 676 g
e com a composi¢ao quimica indicada na Tabela 1, constitui, apés secagem, a amostra
de cabega da etapa seguinte de separagdo magnética de alta intensidade. Tal
separa¢do de alta intensidade foi realizada a seco em um separador de rolo e ima
permanente de terras raras, de alto gradiente de campo e com intensidade de campo
igual a 10000 Gauss, em escala de laboratério. Desta etapa resultaram dois materiais:
32 g de um material ndo magnético, com altos teores de impurezas, em especial
fasforo, silicio e calcio, o qual foi descartado, e 644 g de um material magnético, cuja
composigao quimica é mostrada na Tabela 1, que foi separado para a etapa seguinte
de lixiviagdo. Esta foi realizada em equipamento de laboratério, composto de reator de
vidro com refluxo, manta aquecedora e agitagdo mecanica, nas seguintes condigdes:
temperatura de 105°C, tempo de 4 (quatro) horas, tendo como agente lixiviante uma
solucdo 25% p/p de HCl e relagio sélido-liquido de 1/2 p/p. Apds lavagem, filtragdo e
secagem, foram recuperados 417 g de um concentrado com a composigdo quimica
mostrada na Tabela 1. Ao produto lixiviado foi adicionada uma mistura contendo 45
partes de sulfato de sodio {Na;SO4), 43 partes de carbonato de sodio (Na,COs) e 12
partes de acido fosforico (HsPQ4) concentrado (85%), sendo a massa dessa mistura
igual a 15% da massa de concentrado. Apds homogeneiza¢do, o material resultante
alimentou a etapa seguinte de oxidagado, realizada de forma continua em um forno
horizontal rotativo de laboratério, com sopro continuo de ar comprimido e
temperatura regulada em 1000°C, em cujo interior posicionou-se um tubo de mulita ao

qual acoplou-se um dispositivo propiciando continua rotagdo em torno do eixo do
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tubo. As condigGes de operagdo do conjunto forno/retorta - velocidade de rotagdo e
angulo de inclinagdo - foram reguladas de forma a promover um tempo de residéncia
da carga minério/aditivo de cerca de 1 (uma) hora na zona aquecida do forno. Na
descarga do tubo ceramico foi posicionado um recipiente com agua, com o objetivo de
promover um resfriamento brusco do produto oxidado. O material resultante, apos
filtragdo e secagem, foi lixiviado com solugdo de HCI 25% p/p, relagdo sdlido-liquido de
1/2 p/p, a temperatura 105°C, durante 4 horas, em reator de vidro com refluxo e
agitacdo mecanica, em escala de bancada. Apds lavagem, filtracdo e secagem, foram
recuperados 279 g de um concentrado intermedidrio com a composicdo quimica
mostrada na Tabela 1. Finalmente, o produto lixiviado foi submetido a uma operagdo
de separagdo magnética de alta intensidade a seco em um separador de laboratério,
de rolo e imd permanente de terras raras, de alto gradiente de campo e com
intensidade de campo igual a 15000 Gauss. Desta separagao final resultaram dois
materiais: o rejeito magnético, com massa igual a 8 g, e a fragao ndo magnética, com
massa de 271 g e com a composi¢do quimica apresentada na Tabela 1, a qual constitui
o rutilo sintético de interesse. Observa-se que esse produto apresenta expressivo teor
de TiO; e baixissimos teores de Fe, Al, Mn, metais alcalino terrosos (Ca, Ba e Sr),
elementos terras raras - ilustrados pelos teores de Ce e La - além de quantidades de
uranio e tério (U + Th < 100 ppm) plenamente compativeis com sua utilizagdo como
matéria-prima para o processo cloreto de producdo de didxido de titanio. Esta
exigéncia quanto aos baixos teores de U e Th é decorrente da legislagdo ambiental
atualmente em vigéncia no mundo acerca do uso de matérias-primas e descarte de
efluentes por parte da industria de pigmento de TiO..
Tabela 1 - Exemplo 1 - teores (% massa) dos principais constituintes do minério nas

diferentes etapas do processo de concentragdo

Material (1) (2) (3) (4) (5) (6)
Massa, g 1000 676 644 417 279 271

TiO, 53,80 67,60 68,60 87,70 94,95 94,70
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Fe(total) 16,40 10,60 11,80 3,89 <1,40 <1,40
Al,0, 5,98 4,68 4,56 1,58 <0,15 <0,15
Ca0 0,97 1,02 0,80 0,25 0,10 0,10
BaO 1,13 1,07 1,03 <0,10 <0,10 <0,10
Sr0 0,44 0,31 0,31 <0,05 <0,05 <0,05
P,0s 5,31 5,03 5,09 3,11 0,78 0,75
Si0; 2,15 1,21 1,07 0,72 0,62 0,56
MnO 0,81 0,68 0,71 0,23 0,05 0,05
Ce0, 1,01 0,98 0,90 0,30 <0,08 <0,08
La,0; 0,44 043 0,43 0,10 0,04 0,04
U (ppm) 124 130 132 >150 58 45
Th (ppm) 359 415 417 213 81 53

(1) - concentrado mecanico

(2) - concentrado ap6s separagdo magnética de baixa intensidade

(3) - concentrado apds separa¢do magnética de alta intensidade

{4) - concentrado apds a 12 lixiviagdo com HCl

{5) - concentrado apds a 22 lixiviagdo com HCl

{6) - rutilo sintético final

[018] EXEMPLO 2 - As operag0Oes unitarias utilizadas neste exemplo sdo as da Figura
1. Uma amostra de 1000 gramas do mesmo concentrado mecanico de anatasio citado
no exemplo 1 foi submetida as operagdes sequenciais de calcinagdo a 500°C durante
30 minutos e redugdo com mistura gasosa contendo CO, H;, CO; e N;, durante 15
minutos, ambas as etapas em um mesmo reator de leito fluidizado, em escala de
laboratdrio. A seguir, foi submetida a3 mesma sequéncia de operagdes unitarias
descrita no exemplo 1 até a etapa de oxidagdo, a saber: separacao magnética de baixa
intensidade a Umido, separagdo magnética de alta intensidade a seco e lixiviagdo com
solugdo 25% p/p de éacido cloridrico a 105°C durante 4 horas. O concentrado resultante

da lixiviagdo, apds lavagem, filtragdo e secagem, com massa de 411 g, apresentou a
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composigao quimica ilustrada na Tabela 2. Este material foi entdo misturado com os
mesmos aditivos detalhados no exemplo 1 - mistura Na,S04/Na,CO3/H3P0, - e oxidado
em forno horizontal rotativo de laboratério, com fluxo continuo de oxigénio a 1000°C,
durante 60 minutos. O produto da oxidagdo, de massa igual a alimentacao, foi
resfriado bruscamente em agua e, em seguida, lixiviado com solugido de H,S0,4 55,0%
p/p, relacdo sélido-liquido de 1/2 p/p, durante 4 horas, a temperatura de 135°C, em
equipamento de bancada similar ao descrito no exemplo 1. Apos lavagem, separagao
solido/liquido e secagem, foram obtidos 296 g de um material, cuja composi¢do
guimica encontra-se na Tabela 2. O produto da 22 lixiviagdo foi submetido a uma etapa
final de separagdo magnética de alto gradiente e alta intensidade de campo em
equipamento idéntico ao mencionado no exemplo anterior. Em decorréncia desta
operagdo, foram obtidos dois materiais: a fragdo magnética, de massa igual 10 g, a
qual foi descartada, e a fragdo ndao magnética, pesando 286 g. Esta ultima, cuja
composigao quimica é ilustrada na Tabela 2, constitui o produto de interesse. Observa-
se que o emprego de mistura redutora a base de CO-H, - ao invés de hidrogénio puro-
e a utilizagdo de acido sulfdrico na 22 lixiviagao - em substituicao ao acido cloridrico -
propiciaram a obtencdo de um produto final de qualidade equivalente a do exemplo
anterior.
Tabela 2 - Exemplo 2 —teores (% massa) dos principais constituintes do minério nas

diferentes etapas do processo de concentracdo

Material (1) (2) (3) (4) (5) (6)

Massa, g 1000 674 640 411 296 286
TiO, 53,80 68,00 68,90 87,35 92,05 92,80

Fe(total) 16,40 10,50 11,70 4,48 1,85 1,70
Al,0; 5,98 1,29 1,45 1,48 <0,15 <0,15
Ca0 0,97 1,07 0,72 0,24 0,07 0,06
BaO 1,13 1,02 1,03 <0,10 <0,10 <0,10

Sr0 0,44 0,28 0,29 <0,05 <0,05 <0,05
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P,0; 5,31 4,31 4,18 3,02 0,55 0,48
Si0, 2,15 1,54 0,95 0,74 <0,20 <0,20
MnO 0,81 0,73 0,77 0,23 0,07 0,07
CeO, 1,01 1,01 0,94 0,23 <0,08 <0,08
La,0; 0,44 041 0,42 0,11 0,06 0,06
U (ppm) 124 145 141 >150 39 43
Th (ppm) 359 455 431 222 55 49

(1) - concentrado mecanico

(2) - concentrado apos separacdo magnética de baixa intensidade

(3) - concentrado apds separacdo magnética de alta intensidade

(4) - concentrado apés a 12 lixiviagdo com HCl

(5) - concentrado apds a 22 lixiviagdo com H;SO,

(6) - concentrado final

[019] EXEMPLO 3 - A sequéncia de operagdes unitarias deste exemplo é ilustrada na
Figura 2. Uma amostra de 1000 gramas de concentrado mecanico de anatasio, cuja
composi¢ao encontra-se na Tabela 3, foi submetida a mesma sequéncia de operagbes
unitarias descrita no exemplo 1 até a etapa de oxidagdo, ou seja: calcinagdo em
presenca de ar durante 15 minutos, redugao com hidrogénio durante 5 minutos,
ambas a 500°C e em um mesmo reator de leito fluidizado, separagdo magnética de
baixa intensidade a Umido, separagao magnética de alta intensidade a seco e lixiviagdo
com solucdo 25% p/p de acido cloridrico a 105°C durante 4 horas, todas essas
operagdes em escala de bancada. Apds a lixiviagdo, lavagem, separacgdo solido/liquido
e secagem, recuperaram-se 407 g de um material intermediario, cuja composicdo
guimica é mostrada na Tabela 3. O produto lixiviado foi entdo misturado com os
seguintes aditivos, em proporgdo igual a 15% da massa de concentrado lixiviado: 42
partes de sulfato de sodio (Na,SO4), 40 partes de carbonato de sodio (Na,COs), 12
partes de acido fosférico (H3PO,4) e 6 partes de cloreto de sodio (NaCl). A mistura

resultante alimentou a etapa seguinte de oxidagdo, realizada de forma continua no
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mesmo equipamento e nas mesmas condigGes experimentais detalhadas nos exemplos
anteriores - 60 (sessenta) minutos de tempo de residéncia e temperatura = 1000°C. O
produto oxidado, de massa igual a alimentagao, foi resfriado bruscamente em agua e,
apos filtracdo e secagem, foi passado no mesmo separador magnético de laboratorio,
de alto gradiente e intensidade de campo mencionado nos exemplos anteriores. A
fracdo magnética resultante foi descartada, enquanto a fragdo ndo magnética
alimentou uma etapa final de lixiviagdo com HCI, lixiviagdo esta realizada em
equipamento de laboratério semelhante ao descrito nos exemplos anteriores, nas
seguintes condigdes: concentragdo de HCl = 25% p/p, relagdo sélido-liquido = 1/2 p/p,
temperatura = 105°C, tempo = 4 horas. Apds lavagem, filtragdo e secagem do residuo
de lixiviagdo, foram recuperados 304 g de um produto final com a composigdo quimica
indicada na Tabela 3. Observa-se que a alternativa de realizar a separagdo magnética
final antes da 22 lixiviagdo, assim como o emprego de cloreto de s6dio como aditivo na
etapa de oxidacdo levaram a obtengao de um rutilo sintético de alta pureza, de
qualidade equivalente as dos produtos descritos nos exemplos anteriores.
Tabela 3 - Exemplo 3 —teores (% massa) dos principais constituintes do minério nas

diferentes etapas do processo de concentragao

Material (1) (2) (3) (4) (5)
Massa, g 1000 658 629 407 304
TiO, 52,40 65,31 66,63 85,55 94,13
Fe(total) 15,95 11,87 11,33 4,12 <1,40
Al,0; 5,52 2,69 2,50 1,57 <0,15
Ca0 1,20 1,08 0,82 0,22 0,08
BaO 1,16 1,03 1,03 <0,10 <0,10
Sro 0,46 0,29 0,28 <0,05 <0,05
P05 5,61 4,33 4,16 3,12 0,65
Sio, 1,20 0,78 0,40 0,97 0,49
MnO 0,94 0,81 0,81 0,25 0,10
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Ce0; 1,07 0,92 0,91 0,27 <0,08
La,0; 0,45 0,40 0,41 0,14 0,03

U (ppm) 119 >150 > 150 > 150 43

Th (ppm) 441 474 465 227 54

{1) - concentrado mecanico

{2) - concentrado apds separagdo magnética de baixa intensidade

(3) - concentrado apos separacdo magnética de alta intensidade

{4) - concentrado apos a 12 lixiviagio com HCl

(5) - concentrado final

[020] EXEMPLO 4 - A sequéncia de operagdes unitarias deste exemplo é a da Figura 3.
Uma amostra de 1000 gramas do mesmo concentrado mecanico de anatdsio referido
no exemplo 3 foi submetida a sequéncia de operagdes unitarias até a etapa de
separacdo magnética de baixa intensidade, a saber: calcinagdo com sopro continuo de
ar durante 15 minutos, redu¢do com H; durante 10 minutos, ambas a 500°C e em um
mesmo reator de leito fluidizado e separagdo magnética de baixa intensidade a imido,
todas essas operagdes em escala de laboratorio. A seguir, a fragdo ndo magnética da
separa¢do de baixa intensidade de campo alimentou uma operagdo densitaria
realizada em jigue centrifugo de laboratorio. Na sequéncia, a fracdo pesada da
jigagem, com massa igual a 642 g, foi encaminhada para uma etapa de lixiviagao com
HCI, realizada no mesmo equipamento de laboratério e nas mesmas condigGes
descritas nos exemplos anteriores: concentracdo de HCl = 25% p/p, relagdo sélido-
liguido= 1/2 p/p, temperatura = 105°C, tempo = 4 horas. Ap6s lavagem, filtragdo e
secagem, o residuo de lixiviagdo foi submetido a oxidagdo em presen¢a dos mesmos
aditivos - mistura Na;SO4/Na,COs/H3PQ4, nas mesmas proporgoes relativas e em igual
guantidade 3 dos exemplos 1 e 2, Tal operacdo foi realizada no mesmo equipamento
de laboratério descrito nos exemplos anteriores. O produto oxidado, apds choque
térmico em agua e desaguamento, foi lixiviado com solugdo 25% p/p de HCI, relagdo

solido-liquido de 1/2 p/p, a temperatura de 105°C, durante 4 horas, em equipamento
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de laboratdrio similar ao mencionado nos exemplos anteriores. O residuo desta
lixiviagao, apos lavagem, filtragao e secagem, foi destinado a uma operagao final de
separa¢do magnética de alto gradiente e alta intensidade de campo em equipamento
idéntico ao descrito nos exemplos anteriores. Como resultado desta operagdo foram
obtidos dois produtos: a fragdo magnética, de massa igual a 11 g, a qual foi descartada,
e a fracdo ndo magnética, de massa igual a 301 g. Essa fracdo ndo magnética
corresponde ao rutilo sintético de interesse para fins do processo aqui detalhado.
Observa-se que o emprego de uma operagdo intermedidria de separacdo densitéria,
em substituicdo a separagdo magnética de alta intensidade para a remogdo de
impurezas ricas em silicatos, fosfatos secundarios e minerais portadores de zirconio,
uranio e torio, leva a obtengdo de um rutilo sintético com a mesma qualidade dos
produtos mostrados nos exemplos precedentes, ou seja, elevada concentragdo de TiO,
e baixos teores de contaminantes nocivos ao processo cloreto de obtengdo de
pigmento de didxido de titanio.
Tabela 4 - Exemplo 4 — teores (% massa) dos principais constituintes do minério nas

diferentes etapas do processo de concentragao

Material (1) 2) 3) (4) (5) (6)

Massa, g 1000 667 642 420 312 301
TiO, 52,40 65,60 66,40 85,10 91,80 92,30

Fe(total) 15,95 10,90 11,60 3,52 <1,40 <1,40
AL,O, 5,52 2,20 2,00 0,88 <0,15 <0,15
Ca0 1,20 1,07 0,89 0,25 0,11 0,11
BaO 1,16 1,04 1,01 <0,10 <0,10 <0,10
$r0 0,46 0,29 0,29 <0,05 <0,05 <0,05
P,0s 5,61 4,34 4,18 3,41 0,78 0,75
Si0, 1,20 0,84 0,35 0,83 0,96 0,95
MnO 0,94 0,77 0,85 0,20 0,06 0,06

CeO, 1,07 0,94 0,87 0,32 <0,08 <0,08
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La,0, 0,45 0,40 0,42 0,10 0,04
U (ppm) 119 108 106 >150 58
Th (ppm) 441 479 468 199 63

0,04

52

49

(1) - concentrado mecanico

{2) - concentrado apds separagao magnética de baixa intensidade
(3) - concentrado apds separagdo densitaria

(4) - concentrado ap6s a 12 lixiviagdo com HCl

(5) - concentrado ap6s a 22 lixiviagio com HCl

(6) - rutilo sintético final.




1/4

REIVINDICAGCOES

1 — PROCESSO DE ENRIQUECIMENTO DE CONCENTRADOS MECANICOS
DE ANATASIO VISANDO A OBTENGAO DE RUTILO SINTETICO COM BAIXOS TEORES DE
TERRAS RARAS E ELEMENTOS RADIQATIVOS, que compreende as operagoes
sequenciais:
- calcinagdo do concentrado de anatdsio, em leito fluidizado ou forno rotativo, em
temperatura entre 400 e 550°C, durante faixa de tempo de 15 a 30 minutos, na qual os
oxidos hidratados de ferro sdo convertidos em hematita;
- redu¢do do produto calcinado, em leito fluidizado ou forno rotativo, em temperatura
entre 400 e 550°C, durante faixa de tempo de 5 a 30 minutos, utilizando hidrogénio,
gas natural ou qualquer redutor sélido a base de carbono, como o coque metaltrgico,
carvao vegetal, coque de petrdleo, grafite, entre outros, e tendo como resultado a
transformagdo da hematita em magnetita;
- separacdao magnética de baixa intensidade a seco do produto reduzido, em
separadores magnéticos de tambor e ima permanente, campo magnético entre 600 e
800 Gauss, na qual é retirada a fragdo magnética gerada na etapa de redugao;
- separagao magnética de alta intensidade a seco do produto ndo magnético de baixa
intensidade, em separadores de tambor ou rolo e ima permanente de terras raras,
campo magnético variando de 10000 a 15000 Gauss, extraindo silicatos, fosfatos
secundarios, monazita, calzirtita, zirconolita e minerais portadores de uranio e torio;
- lixiviagdo do produto magnético de alta intensidade em tanques agitados ou colunas
de leito fluidizado, com solugdo de HCl 25% p/p, relagdo sélido-liquido % p/p,
temperatura entre 90°C e 107°C, com tempo de residéncia na lixiviagdo de 2 (duas) a 4
(quatro) horas, provocando solubilizagio de impurezas ricas em ferro, aluminio,
fosfatos primarios, magnésio, bario, cdlcio, estroncio, elementos terras raras, uranio e
tario;
- filtragem do produto da lixiviagao em filtro de esteira;

- secagem do produto filtrado em secador rotativo ou de leito fluidizado;
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- oxidagdo do produto da secagem, em forno rotativo ou reator de leito fluidizado, em
temperatura compreendida entre 1000°C e 1100°C, em presenga de uma mistura;
- resfriamento brusco em agua ou ar comprimido do produto oxidado, em resfriador
de tambor ou imersdao em agusa;
- lixiviagdo do produto submetido ao choque térmico em tanques sob agitacdo ou
coluna, podendo tal lixiviagdo ser realizada tanto com solugdo de acido cloridrico (HCI)
25,0% p/p, relagdo solido-liquido de % p/p, temperatura variando de 90°C a 107°C,
durante 2 (duas) a 4 (quatro) horas, como com solu¢do de acido sulflrico (H,SO,)
55,0% p/p, relagdo solido-liquido de % p/p, durante 2 (duas) a 4 (quatro) horas, a
temperatura de 135°C;
- filtragem do produto da 22 lixiviagdo em filtro de esteira;
- secagem do produto filtrado em secador rotativo ou de leito fluidizado;
- separagdo magnética de alta intensidade a seco em separadores de tambor ou rolo e
ima permanente de terras raras, do produto da 22 lixiviagdo, rejeitando-se a fragao
magnética e recuperando como produto final a fracdo nao magnética, o rutilo
sintético,

sendo caracterizado por compreender na etapa de
- oxidacdo do produto de secagem a presenga de uma mistura das seguintes
substancias: sulfatos de metais alcalinos (litio, soédio e potdssio, principalmente),
carbonatos de metais alcalinos (litio, sédio e potassio, principalmente), acido fosférico
(HsPQO,) e, eventualmente, cloreto de sodio;
- € a separacdo magnética de alta intensidade ocorre entre 10000 a 15000 Gauss.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato
de que a separagdo magnética de alta intensidade e alto gradiente de campo seja
realizada apos a oxidagdo, rejeitando-se a fragdo magnética e recuperando a fragdo
ndo magnética, a qual é encaminhada para uma 22 lixiviagao.

3. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 2,

caracterizado pelo fato de que a separagdo de impurezas ricas em ferro, silicatos,
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fosfatos secundarios, monazita, calzirtita, zirconolita e minerais portadores de uranio e
torio em seguida a operagdo de redugdo é efetuada mediante a utilizagdo sequencial
de operagOes de separacdao magnética de baixa intensidade e separagdo densitaria,
esta Ultima realizada, por exemplo, em jigues centrifugos.

4. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3,
caracterizado pelo fato de que a etapa de calcinacdo é realizada em atmosfera rica em
ar ou oxigénio, em temperatura compreendida entre 400 e 550°C, preferencialmente
500°C, durante 5 a 30 minutos, preferencialmente 15 minutos.

5. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4,
caracterizado pelo fato de que a etapa de oxida¢do a alta temperatura do produto
resultante da 12 lixiviagdo se da em atmosfera rica em ar ou oxigénio, em presenga de
mistura com 35 a 45 partes em peso de sulfatos de metais alcalinos (litio, sodio e
potassio, principalmente), 35 a 45 partes em peso de carbonatos de metais alcalinos
(novamente, litio, sddio e potassio, principalmente) e 10 a 30 partes em peso de acido
fosforico (H3PO,).

6. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5,
caracterizado pelo fato de que a mistura de aditivos inclua de 0 a 10 partes em peso
de cloreto de sodio (NaCl).

7. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 6,
caracterizado pelo fato de que a mistura de aditivos empregada esteja presente em
guantidade equivalente a 5 a 20% da massa de concentrado alimentado nessa etapa,
preferencialmente 10 a 15%.

8. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7,
caracterizado pelo fato de que a etapa de oxidagdo é realizada em faixa de
temperatura compreendida entre 900°C e 1200°C, preferencialmente 1000°C a
1100°C.

9. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8,

caracterizado pelo fato de que a etapa de oxidagdo a alta temperatura da carga de
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minério/aditivos é realizada com um tempo de residéncia de 15 a 120 minutos,
preferencialmente de 30 a 60 minutos.

10. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9,
caracterizado pelo fato de que a etapa de lixiviagdo apds a oxidagao a alta
temperatura é realizada com 4cido cloridrico, com solu¢do contendo de 20 a 30% de
HCI, preferencialmente 25%, tempo de 2 (duas) a 6 (seis) horas, preferencialmente 4
(quatro) horas, temperatura compreendida entre 90°C e 107°C, preferencialmente
105°C.

11. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das reivindicages 1 a 9,
caracterizado pelo fato de que a etapa de lixiviagdo apds a oxidagdo a alta
temperatura é realizada com acido sulftrico, com solugdo contendo de 30 a 60% de
H,S0,, preferencialmente 55 %, tempo de 2 (duas) a 6 (seis) horas, preferencialmente
4 (quatro) horas, temperatura compreendida entre 110°C e 140°C, preferencialmente

135°C.
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