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ES 2321320 T3

DESCRIPCION

Proceso de lixiviacién en presencia de dcido clorhidrico para la recuperacién de un metal valioso contenido en un
mineral.

Antecedentes de la invencion

La invencion se relaciona con un proceso de tratamiento de una salmuera de cloruro que genera o regenera acido
clorhidrico y se relaciona con un proceso para lixiviar un metal contenido en un mineral en una solucién de cloruro.
El proceso proporciona una ruta para un proceso hidrometaldrgico, econémica y ambientalmente aceptable para la
recuperacion de metales valiosos contenidos en minerales o en concentrados.

El uso de salmueras de cloruro relativamente concentradas como un medio para lixiviar metales comunes ha sido
propuesto muchas veces en el pasado, siendo un ejemplo reciente el proceso Hydrocopper de Outokumpu, como se
describe y se menciona en diferentes patentes, tales como WO 2003/35916, WO 2003/89675 y otras. Se sabe que las
salmueras de cloruro de gran fuerza generalmente permiten un lixiviado mas rapido y mds completo que el medio
comtin de sulfato relativamente diluido. Sin embargo, la recuperacion de los valores disueltos de tales salmueras es
generalmente engorrosa, no permitiendo tecnologia estandar de electrodeposicion.

El uso de un medio de 4cido clorhidrico (cloruro) para la lixiviacién de minerales de laterita ha sido un tema
de investigacion en diferentes instituciones a lo largo de los afios, siendo particularmente pionero N. M. Rice de
Leeds University (ver Rice, 1989). Se lograron cinéticas favorables de lixiviacién tanto en minerales tipicos de silicato
(serpentina) como de 6xido (limonita), ilustrando asi que este sistema puede ser utilizado para lixiviacién de valores,
tales como niquel, de una serie de materiales en un horizonte tipico de laterita. De particular interés fue la cinética
rapida (1 h) de lixiviacién a temperaturas mas altas, tipicamente temperaturas mas altas de 80°C, en soluciones de 4cido
clorhidrico 4 molar. Se propuso posteriormente un diagrama de flujo conceptual (Rice y Strong, 1974), utilizando un
lixiviado de 4cido clorhidrico para solubilizar los valiosos niquel y cobalto, que fueron posteriormente removidos
por medio de extraccién con solvente e hidrélisis como hidréxido de niquel (utilizando magnesia como agente de
neutralizacién), respectivamente. Las impurezas, tales como el hierro y el magnesio, son los principales contribuyentes
al consumo del costoso 4cido clorhidrico. Se remueve el cloruro férrico de la solucién por medio de extraccién con
solvente y se lo trata en una etapa de calcinacién por atomizacién para formar hematita estable y para regenerar al
dcido clorhidrico para regresarlo a la etapa de lixiviacién. En forma similar, se trata al cloruro de magnesio en una
etapa de calcinacion por atomizacién para formar magnesia (vendida como subproducto y/o utilizada como agente de
neutralizacién) y para regenerar al 4cido clorhidrico (reciclado nuevamente a la etapa de lixiviacion).

Se estima que aproximadamente 70% de los recursos terrestres de niquel del planeta estdn contenidos en minerales
de laterita. Actualmente, aproximadamente unicamente 40% del niquel producido es extraido de minerales de laterita
y se estima que esta cifra se incrementara aproximadamente al 50% para el 2012 (cifras de Dalvi y colaboradores,
2004). Se requiere de una nueva ruta de procesamiento para recuperar al Ni y al Co de los depdsitos lateriticos, con
costos de operacion y especialmente de capital marcadamente menores a aquellos que pueden ofrecer las tecnologias
ya existentes. Ademds, mirando hacia adelante el suministro, asumiendo un crecimiento en la demanda de Ni apro-
ximadamente de un 4% por afio (obviamente diferentes factores pueden cambiar esta cifra), el mercado requerird de
40-45.000 toneladas por afno de nueva produccién de Ni para satisfacer la demanda (cifras de Dalvi y colaboradores,
2004). Incluso cuando se tiene en cuenta en el célculo la adicién de nuevo suministro de pequefios depdsitos de azufre,
los principales proyectos de laterita en terrenos sin desarrollar (tales como los proyectos de lixiviacién 4cida a alta
presion de Goro y Ravensthorpe, nuevos hornos de fundicién como el de Koniambo, y nuevas rutas hidrometaldrgicas
de tratamiento con sulfuro tal como el de la Bahia de Voisey), la oferta no estd a la altura del consumo.

Geologia y mineralogia (informacién sobre antecedentes)

Las finanzas del procesamiento de la laterita dependen fuertemente en grado y en composicién del mineral ali-
mentado. Los dep6sitos de laterita de niquel se componen de dos horizonte principales, esto es, de material limonitico
(6xidos hidratados de hierro) cerca de la superficie (bajo en Ni y MG, y alto en Fe) y el inferior, de material sapro-
litico (silicatos hidratados de magnesio) (alto en Ni y Mg, y bajo en Fe). Estos depdsitos se forman por medio de un
proceso de exposicion a la intemperie de la roca madre, que a su vez, se origina a partir de roca fundida cristalizada
en la forma de minerales de Fe-Mg-Si-O. La roca madre contiene Ni (-0,2%) y Co, ya que ellos se pueden sustituir
por Fe y Mg (valencia y radios i6nicos similares) en el reticulo cristalino de estos silicatos. Los minerales primarios
de serpentina, Mg;(Si,O5)(OH),, se forma a partir de la roca madre, durante un proceso de serpentinizacion, bajo
condiciones de temperatura elevada y presion (en presencia de agua, bajo la superficie de la tierra). Esto conduce a un
enriquecimiento natural de Ni (< 0,5% de Ni). Se forma también magnetita como un coproducto de este proceso de
alteracién de serpentinizacion y es, ademads de ciertos minerales de la roca madre (tales como olivino), una fuente prin-
cipal de Fe durante el proceso de exposicion a la intemperie. La laterizacion se presenta cuando la serpentina primaria
(la proporcién que es sometida al grado de serpentinizacion) y los restos asociados de la roca madre (especialmente
minerales tales como el olivino) son sometidos a exposicién prolongada a la intemperie, especialmente en regiones
tropicales himedas (también denominado proceso de laterizacion), en o cerca de la superficie de la tierra. El proceso
de laterizacion concentra Ni y Co en factores de 3 a 30 veces, comparado con la roca madre. El proceso de laterizacién
es dindmico y el perfil de profundidad es esencialmente una vista instantdnea, con la parte mds baja representando
la roca alterada més recientemente, esto es, el agua superficial (acidulada por el CO, disuelto y los 4cidos orgdnicos)
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disuelve y lixivia Ni, Mg, Si, Fe (como Fe**) y Al (en orden decreciente de movilidad) a medida que se filtra hacia
abajo a través del perfil. Entre mds cerca de la superficie, el hierro se oxida rdpidamente y se precipita como hidréxido
férrico amorfo, adsorbiendo conjuntamente Ni (tipicamente 1,5% de Ni) y casi todo el Co en su estructura:

Fe** ,, + 2H,0 + O, + (Ni, CO)** ) = (Fe**, Ni, C0)O(OH)nH, 0, + O, + H,O (Limonita) * (1)

* Esta es una reaccion no balanceada que indica la complejidad del proceso de precipitacion en la naturaleza.
El Fe** es lixiviado y disuelto bajo condiciones oxidantes de ambos 6xidos de Fe, tal como magnetita, magemita,
etc., y silicatos de Mg(Fe), tales como olivino y ortopiroxeno. Los solidos recientemente formados (a la derecha) muy
probablemente también involucran la precipitacion de hidroxido férrico [Fe(OH)s;] como una fase intermedia.

Con el tiempo, el material mejora su cristalinidad para formar primero goethita (constituyente principal de un
depésito de 6xido) y eventualmente (de arriba hacia abajo) se convierte en la forma natural mas estable, esto es,
hematita. La hematita en un ambiente himedo y oxidante de laterita de Ni no puede acomodar al Ni ni al Co en
su reticulo cristalino, y pierde su grado para formar la corteza superior, llamada ferricreto (esta es una capa que es
removida primero durante la explotacion de un depdsito de laterita). Es importante observar que el Ni y especialmente
el Co son también fuertemente adsorbidos por los minerales 6xido/hidréxido de Mn (en su mayoria formados como
vetas o recubrimientos superficiales sobre otros minerales). El depdsito de Goro en Nueva Caledonia y el depdsito
de Moa Bay en Cuba son ejemplos de depdsitos que consisten principalmente de este tipo de zona limonitica en sus
perfiles de profundidad.

Una variedad particular de depdsitos limoniticos se forma cuando se precipita nuevamente abundante silicio libre
(que se origina a partir de la roca madre), después de que ha sido lixiviada de la estructura de silicato de Mg (serpentina,
olivino, etc.), como cuarzo microcristalino de calcedonia. Esto se presenta usualmente debido a los cambios de Eh
y/o de pH dentro del perfil lateritico. El cuarzo microcristalino de calcedonia es a menudo parcialmente recristalizado
hasta una fase mas cristalina de cuarzo, que se presenta como particulas individuales de cuarzo libres de finos y gruesos
(los depésitos siliceos de Ravensthorpe y de Jacare son ejemplos de este tipo de minerales, esto es, susceptibles de
enriquecimiento por medio de remocidn fisica de la parte gruesa de la silice).

En casos menos severos de exposicion a la intemperie, por ejemplos en climas mds secos o mds frios, o donde el
movimiento de agua subterrdnea estd restringido (drenaje pobre), las tasas de lixiviacién son menores y se lixivia pre-
ferencialmente Mg de la estructura del cristal de serpentina o de olivino. Esto provoca un enriquecimiento simultaneo
en los otros constituyentes minerales menos méviles, por ejemplo, Fe y Si, lo cual conduce a la conversién de la ser-
pentina y del olivino primarios en arcillas esmectiticas. El Fe** es también menos mévil que el Mg?* y por lo tanto es
sustituido por Mg en la estructura del cristal de las arcillas esmectiticas recientemente formadas. Estas arcillas de Mg,
Fe varian por lo tanto en composicién desde las sepiolitas mds ricas en Mg hasta las nontronitas mds ricas en Fe. El
horizonte de la arcilla (si estd presente) se encuentra usualmente en una posicién intermedia entre las zonas limonitica
y saprolitica. Los minerales de arcilla esmectitica también fijan Ni (tanto como 1,5% de Ni) dentro de su reticulo donde
sustituye a los iones Fe?* y Mg?* en las posiciones entre capas. El acceso de esa silice requerida para formar las arcillas
esmectiticas también se la puede encontrar como nédulos microcristalinos de cuarzo de calcedonia en la arcilla. Murrin
Murrin es un ejemplo de un depdsito que contiene una zona esméctica intermitente muy definida dentro de su perfil.

Ya sea que la capa esméctica de arcilla esté presente o no, el resto del Ni, Mg, Fe y Si son bajados en solucién. En
la medida en que las aguas subterrdneas descienden, el pH del agua subterrdnea se incrementa debido a reacciones con
el lecho de roca no degradado. Cerca de la interfaz alterada entre el lecho de roca y la laterita, se forman minerales
de silicato de Mg hidratado (conocidos como garnieritas) ricos en Ni (tal alto como 20% de Ni). El Ni se precipita
nuevamente a niveles de pH basico menores que el Mg, causando un enriquecimiento de Ni en los silicatos de Mg, lo
que resulta en la formacion de estas asi llamadas garnieritas (silicatos de Mg hidratados ricos en Ni). Las garnieritas
son mds prominentes en las dreas tectonicamente activas tales como Nueva Caledonia, y menos prominentes en los
terrenos craténicos, tales como en Brasil o en el oeste de Australia. El contenido de Ni de la roca madre original
determina grandemente el grado de Ni de los minerales de laterita resultantes.

Entre el lecho de roca o la capa de garnierita (si estd presente) y la capa de arcilla o de limonita (si estd presente),
existe una zona de transicién que consiste de material de silicato de magnesio altamente variable, llamada zona de
saprolita, esto es, que contiene al grupo filosilicato de minerales, que se originan a partir de la serpentina primaria y
de la roca madre. La exposicidn a la intemperie de una roca madre no serpentizada pude dar también como resultado
un cuarzo microcristalino de calcedonia que se presenta a lo largo de estructuras geoldgicas mds permeables tales
como zonas de corte, fallas, vetas y fracturas, Con el tiempo, el Fe, y especialmente el Ni (tipicamente 2-3% de Ni),
preferencialmente se sustituyen por Mg para formar las serpentinas secundarias “alteradas”. Por ejemplo:

Mg3(Sizos)(OH)4(s> +0,3 Ni2+(aq) — (Mg, Ni0,3)(31205)(OH)4<5) +0,3 Mg“(aq) 2)

Las concentraciones de Ni disuelto en las aguas subterrdneas por percolacion tinicamente necesitan ser ligera-
mente superiores que en la fase solida con el propdsito de que esta reaccion se desplace hacia la derecha.
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El Ni tenderia a sustituir al magnesio preferencialmente en posiciones de enlaces mas débiles de la estructura de la
serpentina, esto es, los enlaces de OH de los sitios tetraédricos (la asf llamada capa de brucita).

Finalmente, se tiene que tener en cuanta que debido a la irregularidad del perfil expuesto a la intemperie (en
profundidad) del horizonte de laterita y también debido a explotacién no uniforme, una muestra especifica de mineral,
por ejemplo saprolita, puede contener proporciones variables de otros minerales, por ejemplo limonita y/o arcilla. El
mineral resultante alimentado se caracteriza por lo tanto por una mineralogia altamente variable y caracteristicas de
procesamiento asociadas.

La mayor parte del recurso mundial de Ni de la laterita estd contenido en minerales tipo limonitico y en menor
medida en minerales tipo saprolita (Monhemius, 1987 y Elias, 2002).

Practica Actual (informacion de antecedentes)

Una vez mds, hay que tener en cuenta que la economia de cualquier proceso es mds favorable cuando se trata un
mineral con un grado mas alto de Ni. El beneficio, cuando es posible, es por lo tanto considerado como importante.
Infortunadamente, es dificil beneficiar los minerales limonita y saprolita ya que el Ni estd intimamente mezclado con
goethita y con mineralizacién de silicato de magnesio, respectivamente. Sin embargo existen diferentes posibilidades
de enriquecimiento por beneficio, cuando esta presente material drido en bruto. El cribado de este material bruto seria
una posibilidad si tuviera un contenido bajo de Ni, tal como el cuarzo en bruto, la magnetita (MgCQO,) y silicato de
magnesio, etc.

Proceso de Fundicion (Figura 1; no hace parte de la presente invencion)

La Figura 1 muestra un diagrama de flujo conceptual para el tratamiento de saprolita a través de una ruta e fusion.
El mineral contiene 20-50% de agua libre que es inicialmente removida por secado. El mineral es luego calcinado
para eliminar el agua estructural y se reducen luego el Fe y el Ni hasta el estado metélico en un horno con coque o
carbon. El Mg, el Si, etc., siguen la fase de escoria y esto permite la remocién de la aleacién fundida liquida de Ni-
Fe. Se requiere de refinacién para remover el S, el C y el Si restantes: la adicién de cal forma escoria de CaS, mientras
que la oxidacién al aire es utilizada para convertir C en gas CO y al Si en escoria de 6xido. Si se produce ferroniquel,
muy poco Fe se oxida en la fase de escoria debido a su importancia en la produccién de acero inoxidable. La ruta
de produccién mate requiere de la adicién de S al horno bajo condiciones reductoras para que reaccione con el Ni
metélico y Fe (infortunadamente) para formar sulfuros. Este material es luego fundido, siguiendo los 6xidos la fase
de escoria y formando los sulfuros la fase mate. Finalmente, se inyecta aire a través de convertidores para oxidar la
mayor parte del Fe hasta la fase de escoria.

Caracteristicas:
- el punto de fusidn de la escoria es sensible a Si0,/MgO y al FeO

-y la variabilidad del mineral tiene que ser mezclada con el propdsito de mantener ese objetivo de suministro (la
extraccion y la mezcla de minerales incrementan los costos);

e ¢l grado de suministro de corte econémico para proyectos abandonados de energia de bajo costo es aproxi-
madamente de 1,7% de Ni y para proyectos de alto costo en terrenos sin desarrollar es aproximadamente
de 2,1% de Ni (Dalvi y colaboradores, 2004), esto es, las limitaciones del proceso limitan la aparicién de
recursos que pueden ser utilizados como el mineral objetivo;

e la ruta del proceso de fundicidn estd plagada de altos costos de capital y de energia y las finanzas son por
lo tanto muy sensibles a los costos locales de la energfia;

e aunque la recuperacién de Ni es buena (~ 90%), no es posible/muy poco posible un crédito para el subpro-
ducto Co; en primer lugar porque los niveles de Co en los minerales de saprolita son generalmente bajos y
en segundo lugar debido a su pobre recuperacion (~ 50%), (Dalvi y colaboradores, 2004).

Proceso Caron (Figura 2: no hace parte de la presente invencion)

Se seca primero el mineral en un horno rotatorio y se lo tuesta en forma reductora (se utiliza cominmente gaséleo
como reductor). Se reducen selectivamente el Ni y el Co aproximadamente a 700°C hasta estado metdlico (con una
reduccién parcial aproximadamente del 10% del Fe). Si se incrementa el contenido de silicato del suministro (tratando
mas mineral de saprolita), ocurre la recristalizacioén de la forsterita (silicato amorfo de Mg) (que es dificil de reducir
a 700°C) y por lo tanto bloquea al Ni, esto es, no se lo puede someter a lixiviado. En forma similar, una temperatura
de reduccion mds alta y una reduccién superior conducen a una mayor tendencia a formar fases refractarias (para
lixiviacién con carbonato de amonio - amoniaco), esto es, que se reduce a la cinética versus la recuperacion de Ni y
Co. Después de enfriar, se lixivié atmosféricamente la aleacion bajo condiciones oxidantes (al aire) en solucién de
carbonato de amonio - amoniaco (pH - 10). El1 Ni (Co) y el Fe lixiviados forman complejos de amina muy fuertes en la
fase de solucién. Se oxida el i6n ferroso hasta el estado férrico y se lo hidroliza como un hidréxido férrico gelatinoso
(el Co tiende a precipitar en forma conjunta con el 6xido férrico y no se puede recuperar una porcién significativa).
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Después de separar el liquido del sélido, se precipita algo del Ni y todo el Co como sulfuro, utilizando gas H,S (el
Co es menos soluble que el Ni, pero la alta proporcién Ni:Co da como resultado la precipitacion parcial del Ni). La
solucién de Ni (libre de Co) es luego despojada de vapor para formar carbonato basico de Ni (fase sélida), y CO, y
amoniaco en la fase gaseosa. Se recuperan el CO, y el amoniaco para reutilizarlos por medio de absorcién en agua
para producir la solucién de carbonato de amonio - amoniaco. La torta de carbonato de Ni es o bien vendida o tratada
adicionalmente, por medio de uno entre una cantidad de procesos “finales” para recuperar el Ni de la sal o la solucién
de carbonato. Se pueden recuperar el Ni y el Co por medio de extraccién con solvente o se puede sinterizar la sal
basica de carbonato en un horno rotatorio para producir NiO (no un producto de buena pureza). Alternativamente, se
redisuelve la torta en una solucién de sulfato de amonio para formar sulfato de amonio y Ni, que es luego reducido
hasta Ni metalico por medio de gas H, (ver Monhemius, 1987).

Caracteristicas:

- aunque el proceso puede tolerar alguna saprolita (m4s que el Proceso de Lixiviacién Acido a Alta Presi6n,
cantidades crecientes de Mg y de silicato forman cantidades crecientes de forsterita, esto es, conducen a
mayores pérdidas de Ni;

- aunque los reactivos principales (amoniaco y CO,) se reciclan dentro del proceso, ocurren pérdidas signifi-
cativas (especialmente debido a la lixiviaciéon de Mg, esto es, la formacién de carbonato de amonio y Mg);
también se requieren reactivos de ajuste con el propdsito de rendir un producto relativamente puro;

- mads del 60% de la energia total que ingresa es consumida por los procesos iniciales (el secado del mineral
himedo y la calcinacion reductiva), mientras que el proceso final vuelve hasta el proceso hidrometaldrgico,
esto es, al proceso ineficiente de alta energia;

- recuperacion de bajo precio tanto para el proceso pirometaliirgico (formacién de forsterita) como para el
proceso hidrometalirgico (precipitacién conjunta de Co y bloqueo de particulas de lixiviado debido a la
precipitacion del Fe); recuperacion total aproximadamente del 75% de Ni y de 50% de Co.

No se espera que proyectos en terrenos sin desarrollar hagan uso de esta tecnologia debido a su recuperacion de
metales de bajo valor y porque estd dirigida a un tipo de suministro de bajo grado (predominantemente minerales
limoniticos), con alto consumo de energia y de costo de reactivos (ver Dalvi y colaboradores, 2004).

Proceso HPAL (Figura 3; no hace parte de la presente invencién)

Metaldrgicamente, el Proceso de Lixiviacién Acida a Alta Presion (HPAL) es relativamente simple, iniciando
con la etapa de descomposicion 4cida a alta temperatura, con temperaturas por encima de 245°C. Se neutraliza la
suspensién de la descarga con cal y se decanta a contracorriente, seguido por remocién de las impurezas y precipitacion
del Ni y del Co, como sulfuros (H,S) o como hidréxidos (cal), o remocién directa del Ni y del Co por medio de
extraccién con solvente (diagrama de flujo de Goro). Una purificacién y separacién adicional opcional involucra
la redisolucién (si se produjeron sélidos precipitados) y purificacién por medio de extraccién con solventes o de
precipitacion selectiva. Finalmente, se recupera el metal a través de electrodeposicién o de reduccién con hidrégeno,
o se produce 6xido de Ni a través de pirohidrdlisis (estando el cloruro quimicamente asociado con SX o con IX, no
con el lixiviado).

Caracteristicas:

e el recurso objetivo es mayor que para la fundicién debido al echo de que es una ruta de proceso limonitico
(se estima que el mineral limonita representa dos veces el tonelaje del mineral saprolita), pero el proceso es
muy sensible para los principales consumidores de dcido, esto es Al (materiales arcillosos) y especialmente,
Mg (< 4%);

e la corrosion es alta, especialmente cuando estdn presentes cloruros (agua salina). Se mejora la resistencia a
la corrosién cuando se utilizan aleaciones de Ti de alto grado, pero estas son costosas;

e los costos de capital son muy altos debido al uso de equipo de presién y de materiales de construccion;

e los costos de los reactivos son muy altos debido a los consumidores de 4cido (Mg, Al) y la necesidad de
mantener un fondo 4cido (debido a la formacién de bisulfato), asi como debido a los requerimientos de
neutralizacion (cal). Tipicamente, se utilizan adiciones de 4cido del orden de 250 - 400 kg/t, con el extremo
inferior correspondiente a un mineral limonitico bajo en Mg;

e la formacion a escala es un problema en autoclaves y resulta en tiempo muerto, especialmente para los
contenidos mds altos de Mg y de Al.

El estudio de Dalvi y colaboradores (2004) sugiere que las finanzas de la ruta de HPAL son muy sensibles a
contenidos de alto grado, esto es, se puede aplicar un limite estimado en el grado inferior de contenido de 1,3% de
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Ni para proyectos en terrenos sin desarrollar, a menos que se compense el menor consumo promedio de 4cido (ref.
Proyecto Ambatovy en Madagascar) o cuando se sitda cerca a una fuente econdémica de 4cido (por ejemplo, una
operacion para fundicién de sulfuro).

La Figura 4 ilustra la ineficiencia del proceso HPAL en términos del uso de reactivos. Puede observarse que el
principal culpable en términos de consumo de 4cido es el Mg, teniendo en cuenta que se puede hacer muy poco
acerca de eso, excepto tratando los minerales de bajo contenido de Mg (tipo limonitico). Ademads, aproximadamente
la mitad de los costos estin dedicados a mantener el ambiente quimico (para compensar la formacién de bisulfito,
con la temperatura), que no estd precipitando realmente en las reacciones de lixiviacién. El 4cido “extra” necesita
ser neutralizado luego después de la lixiviacién a presién. Entre mayor la densidad de la pulpa, menor el efecto del
ambiente quimico sobre los costos en términos absolutos (costo/Ib de Ni). Sin embargo existe un limite en la densidad
maxima de la pulpa debido a limitaciones de viscosidad.

Procesos Alternativos con Base en Sulfato (no hacen parte de la presente invencién)

Existe una tendencia definida en la industria para tratar de llegar a procesos atmosféricos de lixiviacién (ALP)
viables, especialmente debido a los menores requerimientos de capital, sino también con el objetivo de poder tratar
tanto a las limonitas como a las saprolitas. Un mineral limonitico seria tipicamente lixiviado con concentraciones
residuales altas de 4cido, mientras se utiliza luego un mineral de saprolita (con una mayor capacidad de neutralizacién)
para neutralizar el 4cido residual y al dcido liberado durante la hidrélisis del Fe. También de ha desarrollado una
combinacién de HPAL y ALP, el asi llamado Proceso de Lixiviacién Acida a Mayor Presién (EPAL) y es actualmente
aplicado al Proyecto de Ravensthorpe en el occidente de Australia. Los conceptos de ALP y EPAL estén ilustrados en
la Figura 5.

Los conceptos ilustrados en la Figura 5 fueron originalmente patentados por AMAX en la década de los 70. El
Proceso AMAX también hace uso de calcinacién para reducir parcialmente al mineral de saprolita, esto es para incre-
mentar su reactividad por neutralizacién, con recuperacién parcial de Ni. Con la configuracién del proceso ilustrado
en la Figura 5, también se puede ejercer la opcién de reciclar cualquier Ni no lixiviado en el residuo (con la mayor
parte del Mg removido) nuevamente a lixiviacién por el HPAL (Monhemius, 1987).

Caracteristicas: Proceso ALP/EPAL, de circuito abierto:

e la lixiviacién atmosférica se caracterizaria por medio de una cinética lenta, aunque seria en gran parte
compensada por bajos costos de capital, esto es, el tiempo de residencia e relativamente barato (comparado
con HPAL);

e incluso si el sistema de lixiviacién atmosférica puede ser efectivo en ocuparse de la remocién del Fe (por
hidrdlisis/neutralizacion de la saprolita), todavia se presentardn pérdidas significativas de acido debido a
lixiviacion excesiva del Mg (sin embargo, este costo puede ser parcialmente compensado por la energia
extra proveniente de la quema del azufre, y también por ingresos extra del Ni);

e cl abordaje con EPAL introduce mayor energia, e incluso mayores costos de capital, comparado con HPAL;

e una ruta de sulfato atmosférico en un circuito abierto tendria significativos problemas con la disposicién
de MgSQO,, especialmente porque las leyes ambientales son cada vez mas estrictas (esto es especialmente
cierto cuando se tratan minerales con alto contenido de Mg).

En resumidas cuentas, la ruta EPAL ofrece los riesgos minimos para el proceso ya que la parte de HPAL garan-
tizarfa una extraccién alta de Ni y de Co, mientras produce al mismo tiempo residuos estables de Fe. La parte AL
garantizaria requerimientos minimos de neutralizacion, mientras se recogerian ingresos adicionales por el Ni. Sin em-
bargo, costos de capital muy elevados y el problema del Mg serfan la mayor preocupacién. Un proceso completo de
AL en circuito abierto en medio de sulfato requeriria de condiciones de lixiviacién muy agresivas (4cido elevado) para
garantizar una extraccion alta de Ni y de Co. Esto requeriria a su vez, de requisitos altos de neutralizacién por parte del
material de saprolita, lo cual resultaria a la vez en pérdidas altas de sulfato a través del Mg en solucién y probablemen-
te como jarosita en el residuo. Los altos consumos de reactivos (a menos que se encuentren disponibles fuentes mas
baratas) y los requerimientos ambientales probablemente harfan inviables esta ruta. Por esta razén, se han propuesto
procesos alternativos para tratar de resolver por métodos de ingenieria el problema del Mg. Un proceso asi, propuesto
por American Climax Inc. (un predecesor de la compaiifa AMAX), utiliza cristalizacién no evaporativa en un autocla-
ve a 190-250°C para precipitar el sulfato como un monohidrato. Ya que este proceso requeriria de un autoclave costoso
y adicional, Sulzer en Suiza sugiri6 el proceso SURAL (proceso de Lixiviacién Acida Regenerativa de Sulzer), que
propone cristalizacién evaporativa para producir epsomita (MgS0O,.7H,0). Se descompone luego térmicamente esta
sal de sulfato para generar SO, (convertido en 4cido sulftirico en una planta de 4cido y reciclado nuevamente al HPAL)
y el agente de neutralizacién, magnesia (MgO), que se recicla dentro del proceso (ver Monhemius, 1987). El proceso
recientemente propuesto de lixiviacién atmosférica de propiedad de Skye Resources es casi idéntico al proceso SU-
RAL, excepto porque la etapa primaria de lixiviacion es también atmosférica. Ademads, los desarrolladores del proceso
de Skye reivindican una forma menos hidratada de la sal de sulfato de Mg, esto es, 2 a 3 aguas de hidratacién después
de cristalizacion evaporativa (ref. Hatch Feasibility Study, 2005). El concepto del proceso SURAL de Skye se muestra
en la Figura 6:
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Caracteristicas: Proceso ALP en circuito cerrado, ref. el Proceso de Skye:

reemplazo de los costos de ajuste del reactivo por los costos de energia/combustible, que pueden ser buenos o
malos dependiendo de la localizacion; la cristalizacién de la sal de sulfato de Mg de la solucién pura de sulfato
por evaporacion requiere de una cantidad significativa de energia (requisito de alta evaporacion), mas alld de la
cantidad que por lo demads hubiera requerido un balance normal de agua (esto se torna cada vez mas importante
en la medida en que se incrementa el grado de Mg del mineral de suministro primario).

Nuevos Procesos Propuestos en Medio de Cloruro

El Proceso de Lixiviacién Acida en Cloruro Atmosférico estd ilustrado en la Figura 7 (de aqui en adelante llamado
el proceso Jaguar por referencia a la compafiia canadiense de desarrollo minero y de exploracién de niquel Jaguar
Nickel Inc., que desarroll6 este proceso de su propiedad). Consiste en un proceso de lixiviacién atmosférica en solucién
de 4cido clorhidrico, que tiene un alto contenido de MgCl,. Se reivindica que la actividad del protén se incrementa
dramdticamente con una concentracion creciente de cloruro de Mg en la solucién de fondo. Esta reivindicacion se
desprende del trabajo realizado por Bates y colaboradores (1970) y especialmente, de Jansz (1983) sobre el sistema
HCI-MgCl,-H,O0. La lixiviacién puede ser en 2 etapas, donde el mineral es primero lixiviado para llevar al Ni y al Co
a solucion, y luego se lo controla para excluir al Fe en la segunda etapa. Una ventaja adicional de la hidr6lisis del Fe de
las salmueras, tal como se reivindica, es que una baja actividad del agua en soluciones de salmuera tiende a mejorar las
reacciones de deshidratacion. En principio, se puede formar hematita a temperatura atmosférica, donde por lo demas
se requeriria un autoclave (sistema de sulfato puro), que opera a una temperatura significativamente superior. Después
de la recuperacion de los metales valiosos, se evapora la solucién para mantener el balance de agua y se recicla la
salmuera resultante de cloruro de Mg nuevamente al lixiviado. Se hidroliza por pirolisis unan corriente de purga (ver
la reaccién en la Figura 7) para producir magnesia (parcialmente reciclada como un agente interno de neutralizacion)
y gas HCI. Se condensa luego el HCl y se lo recicla al recipiente de lixiviacién atmosférica.

El sistema de lixiviacidn de salmuera para lixiviaciéon de minerales de laterita y el concepto principal de regene-
racion de 4dcido a través de pirohidrélisis de cloruro de Mg fue expuesto primero por Rice y Strong (1974), quienes
propusieron utilizar extraccién con solvente para remover el FeCl; del sistema, seguido por una etapa de calcinacién
por atomizacion para formar hematita estable y para regenerar la cantidad equivalente de acido clorhidrico. El Proceso
Jaguar introduce una aproximacion supuestamente mas econdémica en el tratamiento con la impureza del hierro. Opera
en una concentracién ambiental alta de sal (soluciéon de MgCl,), que promueve la hidrélisis del hierro con acidez
controlada, operado a 80-105°C. Sin embargo, las dificultades econémicas con el Proceso Jaguar se hacen evidentes
cuando se da uno cuanta que se desperdicia una cantidad significativa de energia en la evaporacion del exceso de agua
de la solucién concentrada de cloruro de magnesio antes y durante la pirohidrélisis, en lugar de la regeneracion de los
reactivos. Entre mayor el grado de Mg del material lixiviado, mayor la cantidad de agua que ser4 transportada a la eta-
pa de pirohidrdlisis en términos absolutos, esto es, por kilogramo de mineral tratado (ver Figura 8). El resultado final
es que con un mayor grado de contenido de Mg, el Proceso Jaguar se hace rapidamente muy ineficiente con relacién
a su balance de agua; tanto es asi, que se alcanza un punto en donde se tendrd que afiadir agua extra al circuito para
absorber el exceso de Mg en solucién, justamente la que serd evaporada nuevamente durante la pirohidrélisis. Similar
al Proceso Jaguar, probablemente también estd presente en el proceso Skye un efecto de “atraccién” en el balance del
agua provocado por el alto grado de Mg, aunque en menor grado (en este caso, para evitar la cristalizacién prematura
de la sal de sulfato en otras partes del circuito), excepto porque el agua “extra” afiadida puede ser relativamente efi-
cientemente tratada con un evaporador/cristalizador de multiple efecto y inicamente el agua de hidratacién de la sal
de sulfato de Mg impactaria sobre la etapa (costosa) de descomposicién térmica a alta temperatura. Entre menor el
estado de hidratacién de la sal producida de sulfato de Mg, menor el impacto del contenido de Mg sobre la cantidad de
evaporacién de agua en la etapa de regeneracion del reactivo a alta temperatura (ver Figura 8). Entre mas pendientes
las lineas (Figura 8), menor la habilidad del Ni extra recuperado (a partir del tratamiento de minerales saproliticos de
mayor grado) para absorber el costo de la evaporacién del agua durante la regeneracion del reactivo a alta temperatura.

La recuperacién de calor es también pobre y complicada para los reactores de pirohidrolisis (Steinbach & Baerhold,
2002 y Adham y Lee, 2002). Se requieren materiales exéticos, ya que el 4cido clorhidrico tiende a condensarse en la
caldera de calor residual durante el intercambio de energia. Alternativamente, si se realiza primero la remocién del
dcido clorhidrico, se pierde el valor de recuperacion de calor. Otro factor importante es que impurezas tales como los
cloruros de Ca y de Na no se pirohidrolizaran y los valores correspondientes equivalentes de cloruro tendrian que ser
remplazados con la costosa elaboracién de 4cido clorhidrico o de cloruro de Mg. Se anticipa también que la eficiencia
total de la reaccién de pirohidrélisis serfa significativamente menor al 100%.

Caracteristicas: Proceso de Circuito Cerrado utilizando Pirohidroélisis ref. el Proceso Jaguar:

e la pirohidrdlisis es viable a temperatura relativamente baja (~ 500°C) pero la recuperacion de calor es
complicada (mayor gasto de capital) y relativamente pobre;

e el proceso Jaguar se haria costoso cuando se tratan los minerales de laterita con alto contenido de Mg, esto
es, esencialmente un proceso para tratar minerales limoniticos;

e impurezas tales como el Ca y el Na no se pirohidrolizan y tienen que ser remplazados los valores equiva-
lentes de cloruro por la costosa elaboracién de 4cido clorhidrico o de sal de cloruro de Mg.
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El hecho de que el proceso Jaguar no pueda absorber cantidades significativas de Mg lo hacen no competitivo versus
los procesos atmosféricos con base en sulfato de los omnivoros como el Proceso Skye. Se propuso muy recientemente
un proceso con base en cloruro (Moyes y colaboradores, 2005), intentando eliminar la pirohidrélisis, esto es, para
regenerar 4cido clorhidrico a través de la precipitacion de una sal de sulfato con 4cido sulfirico (ver la reaccién
quimica en la Figura 9). El concepto detrds de esto gira en torno al uso de cristalizacién por precipitacion conducida
quimicamente con 4cido sulfirico barato para regenerar acido clorhidrico costoso, en vez de pirohidrdlisis. El proceso
Intec opera a través del ciclo CaCl,/SO,.

El proceso sigue una légica similar comparado con el proceso Jaguar, excepto porque Unicamente se somete una
corriente de purga a la remocién de Fe y la recuperacion de Ni/Co, utilizando cal. La solucién resultante es sometida
luego a precipitacién del Mg con cal para formar magnesia (MgO). Las tres operaciones unitarias resultan esencial-
mente en el remplazo del catién cloruro, con la cantidad equivalente de cloruro de Ca. La cantidad total de 4cido
clorhidrico consumido en el circuito es luego regenerado por medio de la adicién de dcido sulftrico, provocando la
precipitacién de una sal de sulfato de Ca (baja solubilidad). El 4acido clorhidrico generado es reciclado nuevamen-
te para la lixiviacién atmosférica. El 4cido sulftrico y la cal, a su vez, pueden ser luego regenerados por medio de
descomposicion térmica de la sal de sulfato de Ca. Sin embargo, un modelo termodindmico simple de la reaccién de
descomposicién térmica (utilizando Quimica HSC) revela algunas complicaciones (ver Figura 10).

Aunque el concepto de la regeneracion del 4cido sulftirico y de la cal parece bueno, la sal de sulfato requiere
de alta temperatura para descomponerse térmicamente, esto es, requiere de un alto consumo de energia. Esto puede
resultar también en la formacion de un tipo de cal muy refractaria no reactiva. Ademads, parecen formarse fases sélidas
intermedias durante la descomposicién térmica, que introducen complicaciones adicionales al proceso.

Caracteristicas: Proceso de Circuito Cerrado que utiliza Precipitacion de la Sal Sulfato de Ca (a través de la adicién
de 4cido sulftirico para regenerar 4cido clorhidrico), ref. el Proceso Intec:

e se reivindica que los subproductos bassanita comercial (CaSO,. ¥2 H,O) y magnesia (MgO)se forman en
el proceso. Sin embargo, siempre habrdn problemas alrededor de la pureza del producto con subproductos
como estos;

e s improbable que el 4cido sulftrico y la cal puedan ser regenerados en forma econdmica a través de la
descomposicion térmica de la sal sulfato de Ca. Las reacciones de descomposicién térmica proceden a
través de intermediarios complicados, la cal producida puede ser refractaria y el proceso requeriria de un
alto consumo de energia;

e entre mds alto el contenido de Mg del mineral, se requeriria mas elaboracién de 4cido sulfiirico y de cal,
haciendo costoso al proceso para el tratamiento de minerales de saprolita.

El solicitante ha identificado por lo tanto la necesidad de un proceso de lixiviacién mds eficiente y econémico para
la recuperacién de metales valiosos. En particular, el solicitante ha identificado la necesidad de un método para generar
o regenerar 4cido clorhidrico fuerte en una solucién de lixiviacion de salmuera de cloruro, sin al necesidad de evaporar
grandes cantidades de agua, como se requiere cuando se utiliza pirohidrélisis. Se requiere que la elaboracién de todos
los reactivos sea relativamente econdmica, con la opcién de regenerar la mayoria de los requisitos de elaboracién
dentro del proceso.

Resumen de la invencion

De acuerdo a una segunda modalidad de la invencidn, se proporciona un proceso para lixiviar un metal valioso a
partir de un mineral como se define en la reivindicacién 1.

La sal de sulfato metélico o de sulfito metalico puede tener la férmula MeSO,.yH,0, donde:
Me es un metal;

xes364;y

y es 0 6 mayor, tal como de 0 a 3, y més particularmente 0 6 1.

La fuente del metal en la sal de sulfato metélico o de sulfito metdlico puede ser predominantemente a partir del
mineral.

El proceso puede incluir ademds la etapa de afiadir un oxidante a la solucién de lixiviacion para oxidar los iones
ferrosos hasta iones férricos.

El mineral puede ser esencialmente un mineral metdlico oxidado o un silicato, tal como un mineral de 6xido de
zinc.

El mineral puede ser un mineral lateritico de niquel, tal como un mineral saprolitico o limonitico.
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Alternativamente, el mineral puede ser un mineral de sulfuro de titanio o de aluminio. Se puede precipitar fuera
de la solucién de lixiviacién a la sal de sulfato metdlico o de sulfito metdlico o se pueden recuperar de la solucién de
lixiviacién por medio de cristalizacién por evaporacion.

Se puede utilizar un catalizador en el proceso para acelerar la reaccion. Los catalizadores adecuados con cobre en
solucidn, grafito y carbono.

El metal en la sal de sulfato metélico o de sulfito metédlico puede ser un metal valioso, y el proceso puede incluir
adicionalmente una etapa de descomposicién de la sal de sulfato metdlico o de sulfito metdlico para recuperar al metal
valioso.

El metal en la sal de sulfato metélico o de sulfito metalico puede ser un metal de menor valor que el metal valioso,
tal como magnesio.

La sal de sulfato metalico o de sulfito metdlico puede ser tratada para liberar di6xido de azufre, triéxido de azufre
o una mezcla de los mismos.

Se puede recuperar el metal valioso independientemente de la sal metalica formada por la adicién de diéxido de
azufre.

El 4cido clorhidrico recuperado puede ser un 4cido stper azedtropo.

Se puede remover el magnesio de la solucién de lixiviacién y remplazarlo con un catiéon metdlico diferente, tal
como calcio o plomo, antes de la adicion de didxido de azufre. Después de la remocién del magnesio, la sal metdlica
que se forma por medio de la adicién del didxido de azufre puede ser un sulfito o un sulfato intermedios. El sulfito o
el sulfato intermedios pueden ser sulfato de calcio, sulfito de calcio, sulfato de plomo o sulfito de plomo.

La solucién de la sal de cloruro metélico puede ser una solucién alcalina.

El sulfato metdlico o el sulfito metdlico pueden ser una sal de sulfato metdlico alcalino o de sulfito metélico
alcalino.

El 4cido clorhidrico regenerado se puede reciclar dentro del proceso de lixiviacion.

El 4cido clorhidrico utilizado para lixiviar al mineral puede ser parte de una solucién de salmuera, tal como apro-
ximadamente desde 10% hasta aproximadamente 90% de una solucién saturada de cloruro de magnesio, aproximada-
mente desde 10% hasta aproximadamente 90% de una solucidn saturada de cloruro de zinc o aproximadamente desde
10% hasta aproximadamente 90% de una solucién saturada de otro cloruro metalico. Mds particularmente, la solucién
de salmuera puede ser una solucién saturada de cloruro de magnesio aproximadamente desde 25% hasta aproxima-
damente 40%, una solucién saturada de cloruro de zinc aproximadamente desde 25% hasta aproximadamente 40% o
una solucién saturada de otro cloruro metélico aproximadamente desde 25% hasta aproximadamente 40%. Atin mas
particularmente, la solucién de salmuera puede ser una solucion saturada de cloruro de magnesio aproximadamente
del 30%, una solucién saturada de cloruro de zinc aproximadamente del 30% o una solucién saturada de otro cloruro
metélico aproximadamente del 30%.

Se puede utilizar la sal de sulfato metélico o de sulfito metalico para producir un 6xido metalico. Por ejemplo,
la sal de sulfato metélico o de sulfito metdlico puede ser sometida a descomposicion térmica para producir un 6xido
metdlico y diéxido de azufre. El 6xido metélico se puede seleccionar entre 6xido de magnesio, 6xido de zinc, 6xido
de hierro, y 6xido de aluminio. Se puede utilizar di6xido de azufre para producir 4cido sulftirico, que a su vez puede
ser retornado al proceso de lixiviacion para regenerar dcido clorhidrico.

Las sales intermedias de sulfato o de sulfito pueden ser sometidas a descomposicién térmica para producir un 6xido
metélico, tal como 6xido de calcio, y didéxido de azufre, tri6xido de azufre o una mezcla de los mismos. El di6xido
de azufre, el triéxido de azufre o una mezcla de los mismos pueden ser reutilizados para separacién por salado de las
sales de sulfato o de sulfito a partir de la solucién de lixiviacién y regeneracién de acido clorhidrico.

El metal valioso puede ser lixiviado del mineral a una temperatura aproximadamente desde temperatura ambiente
hasta aproximadamente el punto de ebullicion de la solucién de lixiviado con la sal de cloruro metélico.

Se pueden separar selectivamente uno o mds metales valiosos, tales como cobalto, niquel, metales del grupo del
platino, oro, plata y/o cobre, de la solucién antes de la formacién de la sal de sulfato metdlico o de sulfito metalico.

Se pueden remover parcial o completamente de la solucién de lixiviacidon hierro y/o otras impurezas residuales
resultantes de la solubilizacién del mineral, por ejemplo, por medio de extraccién con solventes, seguida por pirohi-
drolisis; o hidrolisis.

El 4cido sulfurico puede tener una concentracién de al menos el 30%, tal como aproximadamente el 98%.
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Breve descripcion de los dibujos
Figura 1: Diagrama de flujo conceptual para el tratamiento de saprolita a través de la ruta de fundicién.

Figura 2: Diagrama de flujo conceptual para el tratamiento predominantemente de limonita a través del proceso
Caron.

Figura 3: Diagrama de flujo conceptual para el tratamiento de limonita (también de esmectita) a través del proceso
HPAL.

Figura 4: Andlisis Opex de la energia y de los reactivos del proceso HPAL.
Figura 5: Enfoques de lixiviacion atmosférica (ALP) y HPAL-ALP (EPAL).
Figura 6: Concepto Sural/Skye: cristalizacion de la sal de sulfato de Mg y regeneracion del reactivo primario.

Figura 7: Concepto del proceso Jaguar: regeneracion del reactivo primario a través de pirohidr6lisis de cloruro de
Mg.

Figura 8: Cargas comparativas de la evaporacion de agua (hipotética) entre la pirohidrélisis de la solucién de
cloruro de Mg y la composicion térmica de las sales cristalizadas de sulfato de Mg.

Figura 9: Concepto del proceso Intec: Regeneracion del reactivo primario a través de la precipitacion de sulfato de
Ca.

Figura 10: Descomposicion térmica de la sal sulfato de Ca, ref. modelo quimico HSC.

Figura 11: Concepto del proceso para la invencion: regeneracion del reactivo a través de la precipitacion de sulfato
de Mg y descomposicion térmica.

Figura 12: Solubilidad del sulfato de Mg con una cantidad cambiante de cloruro de Mg (ref. modelo de AspenPlus).

Figura 13: Actividad del i6n hidrégeno de una solucién de 0,5 mol/kg de HCI en funcién de la concentracion de
cloruro de Mg y de la temperatura.

Figura 14: Molalidad del i6n hidrégeno en: 0 a 1 mol/kg de HCl y 2,5 mol/kg de MgCl, y de 0 a 0,5 mol/kg de
H,S0, y 2,5 mol/kg de MgSO,, respectivamente, en funcién de la temperatura.

Figura 15: Descomposicion térmica de la sal sulfato de Mg, ref. modelo quimico HSC.

Figura 16: Cristales precipitados de la sal sulfato de Mg a diferentes temperaturas a partir de soluciones de sal-
muera.

Figura 17: Diagrama de flujo conceptual (bésico) del proceso de la invencion.

Figura 18: Diagrama de flujo 1 del proceso de la invencién.

Figura 19: Diagrama de flujo 2 del proceso de la invencion.

Figura 20: Extracciones de niquel obtenidas a partir de los ensayos con saprolita.

Figura 21: Extracciones de cobalto obtenidas a partir de los ensayos con saprolita.

Figura 22: Perfiles de extraccion de todos los metales en la saprolita para el ensayo en salmuera concentrada.
Figura 23: Extracciones de niquel obtenidas a partir de los ensayos con limonita.

Figura 24: Extracciones de cobalto obtenidas a partir de los ensayos con limonita.

Figura 25: Perfiles de extraccion de todos los metales en la limonita para el ensayo en salmuera concentrada.
Figura 26: Extracciones de niquel obtenidas a partir de lo ensayos con limonita silicea.

Figura 27: Extracciones de cobalto obtenidas a partir de lo ensayos con limonita silicea.

Figura 28: Perfiles de extraccion de todos los metales en la limonita silicea para el ensayo en salmuera concentrada.
Figura 29: Efecto del MgCl, sobre la extraccién de niquel.
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Figura 30: Foto SEM de los cristales tipicos formados.
Figura 31: Reactor calentado con petrdleo utilizado con la insercién de la jeringa utilizada para afiadir los reactivos.
Figura 32: Proceso del mineral de sulfuro.
Figura 33: Circuitos de flujo de cloruro y de sulfato en el proceso integrado de mineral de sulfuro.
Figura 34: Disposicion para lixiviacién atmosférica no oxidativa a escala de laboratorio.
Figura 35: Cinéticas de lixiviacion bajo condiciones no oxidantes de lixiviacién en HCl a 90°C (mds 38-75 um).
Figura 36: Andlisis por difraccidn de rayos X en polvo del producto de cristalizacion.
Descripcion detallada de la invencion

El proceso de la invencién introduce un nuevo enfoque genérico para la optimizacién del uso de reactivos y de la
energfa. El reactivo primario, esto es HCI, se regenera sin la necesidad de neutralizar licores después de la lixiviacién
antes de la cristalizacidn, o la necesidad de la elaboracién de reactivos frescos. Este enfoque se hace mds efectivo
en soluciones concentradas de salmuera, que afade los beneficios adicionales de: 1) un producto de cristalizacién
deshidratado, esto es menor energia de composicién térmica requerida (regeneracion de reactivos); 2) productos des-
hidratados en forma estable de la hidrélisis de Fe (tal como la hematita) a temperatura atmosférica; 3) cinéticas de
lixiviacién rapida debidas a la alta actividad proténica, y 4) lixiviacion y recuperacién de subproductos importantes
(por ejemplo Pb, Ag).

De acuerdo con la invencién, se describe un proceso para la lixiviacién de uno o mds metales valiosos en una
solucién que contiene 4cido clorhidrico a partir de la cual se recupera el metal valioso como una sal sélida de sulfato
o de sulfito y se restablece simultdneamente el dcido clorhidrico en la solucién.

Se lixivia el metal valioso a partir de un material que contiene al metal, que puede ser o bien un material sulfuroso
o no sulfuroso. Por ejemplo, el material puede ser un mineral metdlico con base en un 6xido, tal como un mineral de
6xido de zinc; un mineral de niquel lateritico, tal como un mineral limonitico o saprolitico; un mineral de sulfuro, un
mineral de aluminio o un mineral de titanio. Los metales valiosos forman primero un cloruro metélico soluble, antes
de la formacidn de la sal sélida de sulfato o de sulfito.

El metal valioso se selecciona tipicamente del grupo que consiste de Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K,
Ca, metales del grupo del platino y oro.

La solucién de la sal de cloruro metdlico puede ser una solucién alcalina, y/o en forma similar, el sulfato metalico
puede ser una sal alcalina de sulfato metalico.

Se afiade diéxido de azufre a la solucién que contiene el metal valioso lixiviado para formar la sal sélida del
sulfato metélico o la sal de sulfito metdlico que es recuperada posteriormente. En esta forma, se utiliza un reactivo
relativamente econdémico (didxido de azufre) para regenerar un reactivo mas costoso (acido clorhidrico) resultando en
un ahorro considerable.

La sal s6lida de sulfato metélico o de sulfito metdlico tiene tipicamente la féormula:

MeSO,.yH,0

donde
Me es un metal,
xes3064,y

y es 0 6 superior, tal como de 0 a 3, y mds particularmente, 0 6 1.

La solucién que contiene al dcido clorhidrico es generalmente una solucién de salmuera (esto es una solucion de
una sal de cloruro), tal como aproximadamente desde 10% hasta aproximadamente 90% de una solucién saturada
de cloruro de magnesio, aproximadamente desde 10% hasta aproximadamente 90% de una solucién saturada de clo-
ruro de zinc o aproximadamente desde 10% hasta aproximadamente 90% de una solucién saturada de otro cloruro
metélico. Mas particularmente, la solucién de salmuera puede ser una solucién saturada de cloruro de magnesio apro-
ximadamente desde 25% hasta aproximadamente 40%, una solucién saturada de cloruro de zinc aproximadamente
desde 25% hasta aproximadamente 40% o una solucién saturada de otro cloruro metilico aproximadamente desde
25% hasta aproximadamente 40%. Atn mds particularmente, la solucién de salmuera puede ser una salmuera saturada
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de cloruro de magnesio al 30%, una salmuera saturada de cloruro de zinc al 30% u otro metal o cloruro metalico alca-
lino. El contenido de metal o de metal alcalino de la solucién de salmuera se selecciona tipicamente con base en los
consumidores de 4cido presentes en el suministro de lixiviado, y la concentracién del mismo se escoge generalmente
para permitir solubilidades significativamente diferentes entre sus sales de cloruro y de sulfato.

El metal, que forma el catién del cloruro que forma un constituyente principal de la solucién de salmuera (el medio
del lixiviado), se selecciona preferiblemente de los cationes principales consumidores de 4cido presentes en el mineral
que va a ser lixiviado.

Las concentraciones de cloruro metélico se seleccionan tipicamente para:
afectar positivamente el proceso de lixiviacidn, como se describe, por ejemplo, en el proceso Jaguar;

permitir la lixiviacién del metal del mineral, sin exceder la solubilidad del cloruro metélico bajo las condiciones
de lixiviacion (alternativamente se puede afiadir agua para evitar las pérdidas de cloruro de la fase s6lida);

permitir la precipitacién fécil del correspondiente sulfato o sulfito, esto es, la concentracién del metal debe estar
por encima de la solubilidad del sulfato o del sulfito;

afectar el estado de hidratacién de la sal precipitada de sulfato o de sulfito, de tal manera que se produzca un
estado de hidrataciéon menor de lo que seria posible a partir de una solucién neutra de sulfato o de sulfito; y

no exceder los limites de solubilidad en los otros procesos unitarios. Esto puede requerir de diferentes temperaturas
de operacion para los diferentes procesos unitarios (alternativamente, se puede afadir agua a operaciones unitarias
especificas de tal manera que no exceda los limites de solubilidad).

Se selecciona la concentracion inicial del dcido clorhidrico para que lixivie una proporcién alta del metal valioso
al mismo tiempo que se cumple con las demandas de consumo de dcido por parte del mineral. Se encontré que un pH
final del lixiviado de 0,5 o menor da como resultado extracciones de metal valioso por encima del 80%. Sin embargo,
esto es especifico del mineral, y una persona capacitada en la materia entenderd que se puede lograr un lixiviado
satisfactorio con valores finales de pH superiores sobre materiales diferentes a aquellos analizados aqui.

Se aflade generalmente di6xido de azufre a la solucién en una cantidad suficiente para obtener un 4cido clorhidrico
regenerado con una fuerza que exceda al azedtropo, como se determina por medio de la solubilidad del metal o del
cloruro del metal alcalino, comparada con la fuerza del dcido clorhidrico que resulta de su precipitacién como un
sulfato o un sulfito. La solucién de salmuera tiene una concentraciéon de fondo del cloruro metalico, a la cual se
afiade una fuerza adicional durante la lixiviacion. Preferiblemente, la adicion de diéxido de azufre a esta solucién no
excede significativamente aquella cantidad requerida para restablecer la fuerza dcida de la salmuera a su valor original.
En otras palabras la concentracién de fondo del cloruro metalico no debe ser removida por la cristalizacién de la
sal correspondiente de sulfato o de sulfito. Alternativamente, se puede dividir el licor de lixiviacion en fracciones,
unicamente una de las cuales es sometida a precipitacién de sulfato o de sulfito, en cuyo caso se puede llevar la
precipitacion tan lejos como las solubilidades lo permitan, ya que los niveles de cloruro de fondo se mantienen en las
fracciones no tratadas.

El proceso también incluye una etapa de cristalizacién para producir cristales de sulfato metdlico o de sulfito
metdlico que tienen pocas aguas de hidratacién. Como alternativa, se puede utilizar cristalizacién evaporativa (dentro,
o incluso excediendo ligeramente los requerimientos normales de balance de agua) para aliviar la carga de la reaccién
quimica de cristalizacién anteriormente mencionada. Esta alternativa se hace posible debido al efecto superpuesto de
la salmuera de fondo sobre el grado de precipitacidn de la sal por evaporacion del agua. Ademds, la precipitacion
conjunta del Ni dentro de la estructura del cristal de la sal de magnesio es tipicamente mds prevalente cuando se lleva
a cabo la cristalizacién a temperaturas mds bajas. Esta tendencia para que el Ni cristalice conjuntamente disminuye
esencialmente cuando se lleva a cabo la cristalizacién quimica cerca del punto de ebullicién atmosférico de la solucién.

Estas sales pueden ser vendidas directamente, pueden ser sometidas a descomposicion térmica para producir un
oxido metdlico, que puede ser vendido, y didéxido de azufre, trioxido o una mezcla de los mismos, y/o pueden ser
disueltas nuevamente en un medio de sulfato y después de eso sometidas a una etapa de electrodeposicion.

Se pueden separar selectivamente de la solucién uno o mas metales valiosos, tales como cobalto, niquel, metales
del grupo del platino, oro, plata y/o cobre, antes de la formacién de la sal de sulfato o de sulfito metalico.

Se pueden remover parcial o completamente hierro y/o otras impurezas residuales resultantes de la solubilizacién
del mineral de la solucién de lixiviacién, por ejemplo, por medio de extraccién con solvente seguida por pirohidrélisis,
o por hidrolisis.

El metal en la sal de sulfato o de sulfito metdlico puede ser el metal valioso, en cuyo caso el proceso incluye
tipicamente una etapa de descomposicion de la sal de sulfato metélico para recuperar el metal valioso.
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Alternativamente, el metal en la sal de sulfato o de sulfito metalico puede ser un metal de menor valor que el metal
valioso, tal como magnesio, y el metal valioso puede ser recuperado independientemente de la sal metdlica formada
por la adicién de 4cido sulfirico o de diéxido de azufre.

La sal de sulfato o de sulfito metélico puede ser tratada para liberar el diéxido de azufre.

El proceso no estd necesariamente limitado por los rangos de temperatura, con tal que la solubilidad del sulfato o del
sulfito metdlico sea significativamente menor que la del correspondiente cloruro. Ademas, la lixiviacién generalmente
se lleva a cabo a una temperatura entre temperatura ambiente y el punto de ebullicién de la solucién, y la etapa
de cristalizacién del sulfato o del sulfito generalmente se lleva a cabo a una temperatura en donde las diferencias
relacionadas con la solubilidad son maximas.

Se puede remover opcionalmente el magnesio de la solucién de lixiviacidon y reemplazarlo con un catién metélico
diferente, tal como calcio, plomo o bario, antes de la adicién de diéxido de azufre. Después e la remocién del magnesio,
la sal metdlica que se forma por medio de la adicién del diéxido de azufre es un sulfato o un sulfito intermedio, tal
como sulfato de calcio, sulfito de calcio, sulfato de plomo, sulfito de plomo, sulfato de bario o sulfito de bario. Las sales
intermedias de sulfato o de sulfito pueden ser sometidas a descomposicion térmica para producir un 6xido metélico,
tal como 6xido de calcio, y di6xido de azufre. El di6xido de azufre puede ser reutilizado para la separacién por salado
de las sales de sulfato o de sulfito a partir de la solucién de lixiviacion y regeneracion del dcido clorhidrico.

Aspectos particulares del proceso son:
se regenera la fuerza del dcido clorhidrico con base en una salmuera de cloruro metalico;

el proceso de lixiviacién, que opera en un medio de cloruro, se mantiene por medio de la adicién del gas diéxido
de azufre;

se recupera un metal, tal como zinc o magnesio, a partir de una salmuera de cloruro como tnica sal moderadamente
hidratada, la cual puede ser térmicamente descompuesta, redisuelta en medio de sulfato y electrodepositada di-
rectamente a partir de esta solucién, o vendida directamente, como sulfato o sulfito, o después de descomposicién
térmica hasta 6xido.

La presente invencidn es descrita adicionalmente con més detalle y por medio de diferentes ejemplos. Tales ejem-
plos, sin embargo, no se constituyen de ninguna manera en limitantes ya sea del espiritu o del alcance de la invencién.

Minerales sin sulfuro

Una primera modalidad de la invencién se relaciona con un proceso para lixiviacién de magnesio, asi como al me-
nos algunos metales valiosos como niquel y cobalto, a partir de minerales sin sulfuro tales como minerales lateriticos,
oxidos limoniticos y/o saprolitas siliceas, en un medio primario de acido clorhidrico. El agente principal de lixiviacién
es el i6n hidronio en un fondo de cloruro, dictado por la acumulacién intrinseca de impurezas, particularmente de
cloruro de magnesio.

De aqui en adelante se discute con detalle el tratamiento de materiales sin sulfuro utilizando una laterita de niquel
como ejemplo de un material sin sulfuro. Sin embargo, serd obvio para alguien capacitado en el arte, que se pueden
tratar otros materiales sin sulfuro por medio del mismo proceso, tal como los silicatos de zinc, las bauxitas, y similares.
El ejemplo de la laterita es también un ejemplo de un caso en el cual el metal valioso no es metal utilizado en la etapa
de regeneracion de la fuerza de la salmuera de cloruro. En la Figura 17 se muestra un diagrama de flujo conceptual del
proceso.

La regeneracion de dcido clorhidrico y la recuperacion de magnesio, como se describié anteriormente, no estin
asociadas con la remocién excesiva de agua por evaporacion, ya que se recupera primero el magnesio por medio
de precipitacién y no directamente a partir de una solucién del electrolito cloruro de magnesio (como es el caso
para el Proceso Jaguar). Sin embargo, como alternativa, se puede utilizar la cristalizacién por evaporacién (sin, o
unicamente excediendo ligeramente los requerimientos normales e balance de agua) para aliviar la carga sobre la
etapa de cristalizacién quimica. Esta alternativa se hace posible debido al efecto superpuesto de la salmuera de fondo
sobre el grado de precipitacién de la sal por evaporacion del agua.

La fuerza 4cida de la salmuera consumida de cloruro de magnesio es restablecida por la adicién de 4cido sulftirico
o de diéxido de azufre gaseoso, a través de lo cual se precipita un estado de baja hidratacién de sulfato o de sulfito de
magnesio, mientras se genera dcido clorhidrico en solucién.

El residuo de lixiviacion de la laterita puede ser tratado en una etapa posterior de lixiviacién para maximizar las
extracciones de niquel y de cobalto.

Para el sulfato. Los datos experimentales de Linke y de Seidell (1965) muestran que la kieserita (el sulfato de mag-
nesio monohidratado) es el producto preferido de cristalizacidn a temperaturas mds altas (~ 100°C) que minimiza ade-
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mas la energia requerida para la calcinacién para formar magnesia (que puede ser utilizada parcialmente como un agen-
te reciclado de neutralizacién) y didéxido de azufre. La reaccion simplificada puede ser escrita de la siguiente manera:

MgCl, + H,SO,* —  MgSO0,4.H,0 + HCl 3)
Cloruro de Magnesio Acido Sulfirico o Kieserita Acido Clorhidrico
directamente a través
de SO,

* No hace parte de la presente invencién

Se produjo de esta manera un producto cristalino con un contenido de menos de 0,01% de cloruro total. Se encontré
que la cristalizacion conjunta del Ni dentro de la estructura del cristal de kieserita se minimizaba cuando se ejecutaba la
anterior reaccion cerca del punto de ebullicién atmosférico de la solucidn (o incluso a temperatura superior por medio
de la aplicacién de presion). Estd previsto por lo tanto que serd posible, utilizando este proceso, generar magnesia
de alta pureza para la venta y/o para el uso como un agente de neutralizacion. Alternativamente, si se encuentra que
la pérdida de niquel es inaceptable, se puede remover el niquel antes de la cristalizacién por un medio quimico, por
ejemplo, intercambio idnico, extraccién con solventes, cementacion, precipitacion, etc. Ademads, se regenera dcido
clorhidrico relativamente costoso, utilizando 4cido sulftrico o diéxido de azufre, que son reactivos relativamente
baratos y facilmente disponibles.

La pareja férrico-ferrosa en el sistema de salmuera parece jugar un papel particularmente importante en la utiliza-
cion directa de didxido de azufre para precipitar la sal de sulfato o de sulfito. Sin la presencia de i6n férrico, se puede
encontrar que la capacidad de la solucién para absorber di6xido de azufre es muy baja en soluciones con un ambiente
alto de salmuera y por lo tanto no es eficientemente absorbido en el sistema. Sin embargo, la presencia de iones férricos
permite la absorcion directa del gas dentro de la solucién debido a la reaccién de reduccién del i6n férrico a ferroso.
Esta reaccién parece estar acompafiada por cambios en la solucién que a su vez resultan en la separacién preferencial
por salado de la sal de sulfato o de sulfito de magnesio.

El proceso de la invencién descrito aqui estd ilustrado en la Figura 11 y gira en torno a la menor solubilidad de la sal
sulfato de Mg en solucién con una mayor cantidad de cloruro de Mg en el fondo. Una introduccién de 4cido sulftirico
en una solucién de lixiviacién prefiada (PLS) resultaria por lo tanto en la precipitacién de la sal de sulfato mientras
se regenera simultdneamente 4cido clorhidrico para reciclarlo nuevamente a la etapa atmosférica de lixiviacién. La
Figura 12 presenta el cambio predicho en la solubilidad del sulfato de Mg con un incremento en el fondo de cloruro,
utilizando un software que se encuentra en el mercado de simulacion de procesos, conocido como AspenPlus.

A su vez, se descompone térmicamente la sal precipitada de sulfato de Mg para formar magnesia (para uso interno
como agente de neutralizacién) y diéxido de azufre gaseoso. El gas diéxido de azufre es convertido en dcido sulfirico
en una planta de 4cido y reciclado nuevamente a la etapa de precipitacion de sulfato dirigida quimicamente.

Ademéds de la temperatura y del movimiento de agua, la concentracion de la salmuera es una variable importante en
la integracién del diagrama de flujo. En contraste, un proceso con base en sulfato, como el proceso Skye, inicamente
tiene la temperatura y al movimiento de agua disponibles como grados de libertad. Esto darfa como resultado la
necesidad de afiadir mayores cantidades de agua para prevenir la cristalizacién no deseada en el circuito, y esto, a su
vez, requeriria de la remocién de mayores cantidades de agua (por kg de mineral tratado) con el propésito de lograr
el nivel deseado de cristalizacion evaporativa. Este efecto de “atraccion” de agua se haria cada vez mds importante
en la medida en que se incremente el grado de suministro de Mg del mineral. En contraste, la presente invencién
hace uso de la etapa quimica de cristalizacién, en vez de un proceso evaporativo, desconectando asi el balance del
agua de la variabilidad en el contenido de Mg del mineral suministrado. También, debido al alto fondo de salmuera
en el proceso actual, existe un efecto superpuesto de trabajo durante la evaporacién del agua, como el requerido
estrictamente por consideraciones de balance de agua, permitiendo ain mas precipitaciéon de sulfato de Mg. Esto
compensaria la ineficiencia durante la precipitaciéon quimica (debido al comportamiento no deseado de solubilidad)
sin un incremento dramédtico (mas alld del balance normal del agua) en el requerimiento de energia suministrada por
el vapor. El sistema mezclado de electrolitos sulfato-cloruro ayuda por lo tanto a un mayor grado de flexibilidad del
proceso comparado con un proceso en circuito cerrado con base en sulfato como el Proceso Skye.

El proceso suprime la solubilidad del sulfato en el circuito manteniendo un alto fondo de cloruro en el circuito.
Al mismo tiempo, el alto fondo de cloruro garantiza una alta actividad del protén y una baja actividad del agua. La
Figura 13 presenta una grafica en tres dimensiones de la actividad del protén como funcién de la temperatura y de la
concentracion del cloruro de Mg.

El modelo fue especificamente desarrollado con miras a caracterizar la actividad del i6n tnico H* en el sistema
electrolito de HCI-MgCl,-H,0. La Figura 13 ilustra como la actividad del i6n tinico H* (que es un pardmetro impor-
tante, aunque no el Unico, que determinaria que tan rapidamente se rompe la laterita para liberar al Ni) se mejora con
la adicién de una sal de fondo como el MgCl,. A 65°C y HC1 1 M se presenta un incremento de diez veces. Infortuna-
damente, se reduce dramaticamente el efecto en la medida en que se incrementa la temperatura. Existen por lo tanto
dos efectos opuestos: uno desearfa lixiviar a una temperatura mds baja con el propdsito de lograr una gran actividad
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de H", pero por otro lado, uno desearia lixiviar a una temperatura mds alta para superar las barrearas de la energia
de activacién en la interfaz liquido sélido. Sin embargo, incluso cuando se lixivia por ejemplo a 85°C, uno puede
lograr casi el doble de actividad de H* comparado con su valor en el sistema puro HCI-H,O. Esto es especialmente
importante ya que no se puede liberar la misma “agresividad” del protén en el sistema de sulfato puro.

La Figura 14 representa una comparacién de los dos sistemas e ilustra claramente que el electrolito 4cido clorhi-
drico - cloruro de Mg resultarfa en una concentracién de protones draméticamente mds alta comparada con una con-
centracion formal equivalente de dcido sulfiirico en un sistema de sulfato de Mg. La razén primaria para este efecto se
la puede encontrar en la especiacion entre los diferentes iones en el electrolito: el enlace H* - C1~ es débil, mientras
que el enlace H" - SO,* es fuerte y “captura” la mayoria de los protones para formar el complejo bisulfato, HSO,".
Esta tendencia a formar el i6n bisulfato es lo que hace al 4cido sulftrico relativamente mds débil, especialmente a
concentraciones y temperaturas mas altas del sulfato de Mg.

El proceso de la invencién es particularmente adecuado para tratar con impurezas tales como Na y Ca, a diferencia
de un proceso con base en cloruro puro, por ejemplo, el Proceso Jaguar. Debe haber suficiente sulfato presente en el
proceso de la presente invencién para formar jarosita de Na, que regeneraria su equivalente de cloruro de la siguiente
manera:

6FeCl3(aq) + 4MgSO4(aq) + 2NaC1(aq) + 12H20—> NazFeﬁ(SO4)4(OH)12(5) + 4MgC12(aq> + lZHCl(aq) (4)

En realidad, se prefiere que este presente suficiente sulfato para poder aprovechar la reaccién anterior para re-
emplazar el cloruro total perdido del circuito. Si se necesitara, se podria afiadir una pequefia cantidad de cloruro de
Na al circuito para garantizar que circule suficiente Na para la etapa de remocién del Fe. Cualquier cloruro de Ca
en solucidn se precipitard para formar sulfato de Ca insoluble cuando se afiade dcido sulfirico en la etapa quimica de
cristalizacion. Aunque la sal sulfato de Ca no se descompondria con la sal acompaiiante de sulfato de Mg, la diferencia
podria ser por la quema de una cantidad equivalente de azufre elemental. De este modo, ademds de ocuparse en forma
eficiente de las principales impurezas en el circuito del proceso, se pueden compensar las pérdidas de cloruro y de sul-
fato por medio de la adicion de reactivos baratos, tales como el cloruro de Na y azufre elemental, respectivamente. En
relacién con otras impurezas, se puede hacer frente al Mn mas facilmente debido a que existe mds que suficiente SO,
disponible (por oxidacién con SO,/O, hasta MnO,) sin la necesidad de una purga. Desde un punto de vista ambiental
y econdémico, es importante no hacer una purga de la solucién del circuito.

En relacién con la calcinacion del producto precipitado de magnesio, un producto ideal para descomposicidon en
un reactor de lecho fluido (900-1200°C) requeriria de 1,5-4 moles de agua por mol de magnesio. Esta practica esta
descrita en la patente estadounidense No. 4.096.235. la rehidratacion parcial del monohidrato (para producir un hidrato
optimizado para descomposicion térmica se puede lograr ficilmente controlando el tiempo de contacto del producto de
precipitacion cristalizado con un licor adecuado con base en agua. La tecnologia para regeneracion de dcido sulfurico
a partir del diéxido de azufre, producido en la calcinacién de la sal de sulfato/sulfito, esta bien establecida y puede
proporcionar un medio para reciclar 4cido sulftirico, si se justifica econémicamente.

Una gran ventaja de utilizar una sal de sulfato / sulfito de magnesio para descomposicion hasta magnesia es que esti
asociada significativamente menos energia (comparada con la pirohidrélisis de una solucién de cloruro de magnesio,
como lo sugiere el proceso Jaguar) con la remocién de agua, esto es, tinicamente aguas de hidratacion. Se puede
producir de esta manera un producto de magnesia de muy alta calidad con valor comercial.

La descomposicién térmica de la sal sulfato de Mg es relativamente sencilla. La Figura 15 representa al modelo
Quimico HSC para la descomposicion térmica en presencia de carbono como reductor. Las cinéticas de descomposi-
cion térmica, incluso a 800°C deben ser muy rapidas ya que la sal precipitada de sulfato de Mg tiende a ser muy fina (<
10 um). La Figura 16 ilustra que la precipitacién a menor temperatura (65°C) resulta en una mezcla hexahidratada tipo
aguja y particulas monohidratadas muy finas. La precipitacion a partir de soluciones de salmuera a més alta tempera-
tura (110°C) forma exclusivamente la kieserita monohidratada (MgSO,.H,O). Por lo tanto, se espera que la energia de
la descomposicién térmica sea menor que para el proceso Skye, donde al menos estdn presentes dos aguas de hidra-
tacion en la sal precipitada. Cualquier cloruro de Mg adherido a las particulas pequefias se debe pirohidrolizar para
formar HCI gaseoso, que se puede reciclar. Una composicion tipica de la sal precipitada de sulfato se ha encontrado
experimentalmente que contiene: 17,1% de Mg, < 0,05% de Fe, 0,1% de Ni, <0,05% de Co, 2% de Cl, con el sulfato
y el agua balanceados. El contenido de Ni de la sal precipitada es una funcién de la temperatura, incrementdndose el
contenido con temperaturas de cristalizacién menores.

Se podrian utilizar fuentes de combustible potencialmente mds baratas, tales como gaséleo pesado (HFO) y espe-
cialmente carbon de bajo grado. Cualquier azufre en el carbon se debe oxidar para formar SO, y por lo tanto reducir
completamente el requerimiento de compensar completamente el azufre elemental.

Como se menciond anteriormente, una gran ventaja de trabajar en el de cloruro es su tendencia a deshidratar
las fases solidas en equilibrio con la solucién de salmuera. Ademads del hecho de que se pueden formar kieserita
(monohidratada) o incluso la sal anhidra durante la cristalizacion, se puede formar hematita durante la hidrdlisis del
Fe bajo condiciones atmosféricas. No es el tinico producto preferido de la hidrélisis desde un punto de vista ambiental,
pero se sabe que muestra caracteristicas mejoradas de filtracién y de fijacion, comparado con los precipitados mas
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gelatinosos o hidratados en el sistema de sulfato puro. Esto resultaria también en una torta en fase sélida con bajo
contenido de humedad y que por lo tanto minimiza pérdidas valiosas del circuito.

Otro factor importante es la tendencia del Ni y del Co para absorber conjuntamente dentro de la estructura del
cristal hidréxido férrico y goethita, mientras que (justo como se encuentra en la naturaleza) la hematita muestra una
tendencia muy baja a absorber conjuntamente estas especies. La precipitacion preferencial de la hematita a partir de
la solucién de salmuera se logra especialmente por medio de precipitacién controlada de la stiper saturacién y la
introduccion de material semilla de hematita durante la hidrélisis del Fe (ver Riveros y Dutrizac, 1997).

El diagrama de flujo conceptual bésico del proceso de la invencion esta ilustrado en la Figura 17. El reciclaje al-
rededor del recipiente atmosférico permite un tiempo maximo de residencia del dcido clorhidrico para que reaccione
y minimiza los requerimientos de neutralizacién (carga interna del reciclaje de Mg por mineral tratado) del circuito.
Unicamente se neutraliza una corriente de purga para hidrolizar al Fe y luego para recuperar al Ni y al Co a través de
precipitacion de hidréxido. Después viene una etapa tinica de evaporacion luego de la neutralizacién para mantener el
balance del agua. La cristalizacién quimica, en una corriente dividida del reciclado principal, regenera el equivalente
de 4cido clorhidrico consumido maés las pérdidas del circuito. Se calcina la sal precipitada de sulfato para producir SO,
gaseoso y magnesia. El SO, gaseoso se convierte en dcido sulfiirico en una planta de 4cido y se recicla hasta el crista-
lizador, mientras se recicla una porcién de la magnesia para satisfacer los requerimientos internos de la neutralizacién.
Se puede vender el exceso de magnesia.

Un aspecto importante del presente proceso es su relativa insensibilidad con respecto al contenido de Mg del
mineral suministrado. Esto se desprende directamente de la Figura 8. Si se produce una torta monohidratada, existe
poca o ninguna evaporacion asociada con la etapa de regeneracién (descomposicion térmica de la sal sulfato de Mg).
Esto permite el tratamiento de minerales de saprolita de alto grado que afiade un beneficio significativo sobre los
costos de operacién en términos absolutos debido al alto valor del metal Ni. La siguiente lista ilustra que en principio,
se pueden reunir todos los criterios objetivos de desempefio.

Criterios Objetivos de Desempeiio
e Menores requerimientos de capital comparado con los procesos HPAL y de Fundicién v;

- no se requieren operaciones unitarias hidrometaltirgicas a alta presion y Unicamente se requieren operacio-
nes unitarias pirometalirgicas a temperatura moderada;

- aunque el medio con cloruro requiere de precauciones especiales contra la corrosion, todas las operaciones
unitarias son de naturaleza atmosférica;
e Menores requerimientos de energia comparado con el proceso de Fundicién v/;

- la descomposicién térmica de la sal de sulfato de Mg deshidratada o pobremente hidratada se logra por
debajo de 800°C, si se afiade un reductor al sistema;

- el valor de energia residual de la etapa de descomposicion térmica a alta temperatura suministra todos los
requerimientos de calentamiento del circuito hidrometaltrgico a través de un sistema de caldera de calor
residual;

- se puede utilizar carbén de bajo grado que contiene azufre como reductor y combustible para combustion
directa en el calcinador de descomposicion térmica;

e Menores requerimientos de reactivos comparado con el proceso HPAL v/;

- la descomposicion térmica de la sal sulfato de Mg resulta en la regeneracion del sulfato (a través de una
planta de 4cido) y el agente de neutralizacién (magnesia);

- los requerimientos para compensar el azufre estdn limitados a pérdidas normales del circuito cerrado y se
puede hacer la compensacién por medio de calcinacién adicional de azufre (econémica);

- los requerimientos para compensar el cloruro se limitan a las pérdidas normales del circuito cerrado y se
puede reemplazar por una sal econémica de cloruro, tal como NaCl;

- se pueden tratar impurezas tales como Na y Ca a través de la remocién de la sal de sulfato (jarosita de sodio
y sulfato e Ca, respectivamente), esto es, no se requiere de una corriente de purga;
e Recuperacion de Na y de Co comparable con la del proceso HPAL v/;

- una mayor actividad del protén y por lo tanto un sistema de lixiviacién mds agresivo (comparado con la
respuesta del mineral bajo presion atmosférica en un sistema de sulfato puro);
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- aunque las cinéticas serfan menores comparadas con las del proceso HPAL, esto se puede compensar con
tanques de lixiviacién atmosférica mds grandes, esto es, el tiempo de residencia es relativamente barato;

e Separacion liquido/sdlido y estabilidad del residuo v/;

- los productos de la hidrélisis de Fe precipitados en presencia de cloruros, muestran caracteristicas superio-
res de fijacion y de filtracion;

e Medio Ambiente v;

- se pueden formar productos deshidratados de la hidrélisis de Fe, como hematita (ambientalmente estable)
bajo condiciones atmosféricas/ligeramente presurizadas en el sistema de cloruro;

- se descompone térmicamente la sal sulfato de Mg para satisfacer los requerimientos internos de 4cido y de
agente de neutralizacién v/;

- circuito cerrado, esto es, sin descarga de efluentes al medio ambiente;

e Mayores ingresos por el Ni a partir de un objetivo ampliado del mineral v;

- lainsensibilidad al contenido de Mg del mineral suministrado permite el procesamiento conjunto de mine-
rales limoniticos y de saprolita, con un mayor objetivo de ingresos asociados con el Ni.

En las Figuras 18 y 19 se muestran dos diagramas de flujo conceptuales preparados por medio del balance de
masa/energia. Se utilizé el diagrama de flujo 1 (Figura 18) como el diagrama de flujo basico. El fondo de salmuera
de la invencién es explotado para suprimir la solubilidad del sulfato de Mg. La cristalizacién por evaporacién, que no
excede los requerimientos normales de balance de agua, es utilizada para aliviar la carga sobre la etapa de precipita-
cién quimica, esto es, para compensar la ineficiencia en la etapa de cristalizacién quimica debida a la formacion de
bisulfato. El diagrama de flujo 1 (Figura 18) efectivamente desacopla el requerimiento de evaporacién de agua de la
variabilidad de Mg en el mineral suministrado. La Figura 19 represente un diagrama de flujo alternativo, que asume
que la cristalizacién quimica no seria posible en una ambiente alto en 4cido debido a la formacion de bisulfato. Esto
representa el peor escenario en términos de la regeneracion del reactivo. La adicién de H,SO, en vez de SO, a la
solucién de lixiviacién no estd dentro del alcance de esta invencidn.

1. Ensayos de Respuesta del Mineral

Se analizaron muestras de mineral lateritico, utilizando un procedimiento de un ensayo de trabajo de respuesta del
mineral. Se seleccionaron tres muestras de mineral para andlisis adicionales para investigar los efectos de un fondo alto
de salmuera y de diéxido de azufre. Los ensayos se realizaron con alta concentracion de sélidos (30%) y de adiciones
de 4cido (sulfurico = 2018 kg/t y clorhidrico = 1500 kg/t; ambos 41,2 kg H*/t).

Se seleccionaron Saprolita de Jacaré, minerales Siliceos y Ferruginosos del Brasil para los ensayos de trabajo. Los
grados principales de las muestras se muestran en la Tabla 1.

TABLA 1

Grados principales de las muestras utilizadas

Muestra Ni Co Fe Mg Al Si Cr Mn
Saprolita de Jacaré 1,60% 0,07% 12,81% 17,43% 0,61% 17,06% 0,72% 0,24%
Jacaré 1,14% 0,17% 42,23% 0,63% 1,25% 10,00% 2,38% 0,85%
Jacaré Siliceo Ferruginoso 1,2% 0,22% 2242% 2,35% 2,30% 20,92% 1,09% 0,92%

Cada muestra fue sometida al siguiente conjunto de analisis presentado mas abajo:
Lixiviacion con acido clorhidrico (1500 kg/t)
Lixiviacion con acido sulftirico (2018 kg/t)
Lixiviacién con 4cido clorhidrico alto en salmuera (1500 kg/t HCI; MgCl, 2 m)
Lixiviacién con 4cido clorhidrico alto en salmuera con SO, (1500 kg/t HCI; MgCl, 2 m; 20
kg/t de SO,)

Eal i
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Se realizaron los andlisis en un reactor de vidrio de 2 1 con una chaqueta de aceite conectada a un sistema de
recirculacion de bafio de aceite controlado termostiticamente. Todos los analisis se realizaron a 85°C, comenzando
con 300 g de mineral reducido a pulpa en una suspensién al 30% en agua (s6lidos/sélidos + agua). Se elaboré la
suspension utilizando un impulsor recubierto de acero y un inserto deflector de polipropileno. Se subdividi6 la adicién
en diez adiciones iguales con intervalos de una hora. Se tomé una muestra de 40 ml de la suspension al final de
cada intervalo de tiempo (analizada para la extraccion de los metales). Se afiadié cloruro de magnesio hexahidratado
a la suspension inicial, aunque se afiadi6 el cloruro de magnesio anhidro con el 4cido con el propdsito de mantener
los niveles de cloruro de magnesio durante los ensayos con salmuera concentrada. Cuando se requirié se controld la
adicién de dioxido de azufre utilizando un flujémetro de masa de Bronkhorst.

a. Resultados para la saprolita

Las Figuras 20 y 21 representan las extracciones de niquel y de cobalto logradas para los experimentos con sa-
prolita, respectivamente. Son evidentes extracciones mayores de ambos metales en el medio de cloruro, ya sea que la
mayor actividad dcida sea debida a los iones cloruro o a la formacién de complejos de bisulfato en el medio de sulfato.
Se observa una mejora en la extraccién de aproximadamente el 10% con el fondo de salmuera comparado con las
lixiviaciones en dcido clorhidrico puro. La adicién de diéxido de azufre no tuvo efecto sobre la extraccion del niquel
aunque hubo una mejora en la de cobalto.

La Figura 22 ilustra el perfil de extraccién de todos los metales en el ensayo con salmuera concentrada. Se extrae
selectivamente el niquel de la saprolita con adiciones bajas de 4dcido seguido por el manganeso y luego el magnesio.
Disminuye la selectividad con el incremento de las adiciones de dcido hasta en 26 kg H*/t después de lo cual no cambia
significativamente el perfil.

b. Resultados con Jacaré Ferruginoso

Las Figuras 23 a 25 representan los resultados de los ensayos con limonita. Se observan tendencias andlogas (ref.
comportamiento de la saprolita) para la extraccion del niquel. Sin embargo, parece que las limonitas se benefician mas
del fondo de cloruro, con una separacién superior entre la extraccién con dcido clorhidrico que con 4cido sulftrico. Se
observa nuevamente una mejora del 10% en la extraccién observada para el fondo de salmuera sin efecto del di6xido
de azufre. Se obtuvieron mayores extracciones de cobalto con la adicién de diéxido de azufre al fondo de la salmuera.
La Figura 25 ilustra que se obtuvo un pequefio grado de selectividad en el fondo de salmuera concentrada. El perfil de
extraccién no cambid significativamente con adiciones de 4cido superiores a 26 kg H*/t.

c. Limonita Silicea de Jacaré

Los perfiles de extraccioén de niquel y de cobalto estdn representados en las Figuras 26 a 28. Las tendencias fueron
similares a aquellas observadas para la muestra de mineral ferruginoso.

A partir de la respuesta del mineral a los ensayos de trabajo se puede concluir lo siguiente:

e Se observé una mejora significativa en la extraccidon de niquel cambiando de sulfirico a clorhidrico a los
sistemas de salmuera. Se observaron beneficios similares para el cobalto.

o Unicamente se benefici6 la extraccion de cobalto con la adicién de diéxido de azufre.
e La extraccion de niquel a partir de la limonita Silicea de Jacaré estd correlacionada con la extraccién
de hierro, magnesio y manganeso aproximadamente en las mismas proporciones en que el niquel estd

contenido en la limonita, las fases de silicato de magnesio y de hidréxido de manganeso, respectivamente.

e Laextraccion de cobalto en la limonita Silicea de Jacaré esta correlacionada con la extraccion de manganeso
solo y no corresponde con las proporciones de cobalto distribuido entre las diferentes fases.

2. Ensayos de Cristalizacion
Hay poca informacién disponible sobre el comportamiento de solubilidad de las sales de magnesio en sistemas
acuosos de sulfato 4cido de cloruro o sulfito acido de cloruro. Este conocimiento es necesario con el propdsito de de-
terminar las condiciones de operacidn, asi como la integracion de las diferentes operaciones unitarias. Los pardmetros
principales con:
e temperatura,
e concentracion de acido,

e concentracion de cloruro, y

e concentracion de sulfato/sulfito
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Se selecciono primero el sistema bifdsico de sulfato menos complicado, esto es, sin que estuviera presente una
fase gaseosa. Se prepararon soluciones de partida con cloruro de magnesio constante con concentraciones variables
de sulfato de magnesio. Se afladié 4cido sulfirico con temperatura hasta que se observ precipitacién. Se analizé la
solucién del producto para Mg**, Cl, SO,>" y dcido libre, a partir de lo cual se calculé el producto iénico de magnesio
y sulfato, mientras que se analizaron los sélidos para Mg**, Cl, SO,*".

Caracterizacion del Cristal

El diagrama de flujo integrado impone limitaciones sobre las condiciones de operacién del cristalizador y las
caracteristicas de los sélidos producidos. Las siguientes caracteristicas de los cristales son importantes y necesitan ser
cuantificadas:

e Distribucion del tamafio de particula: se requiere una distribucién estrecha con un tamafio promedio sufi-
cientemente grande para fluidizacién al aire. Alternativamente, se descompondra térmicamente el producto
en un horno rotatorio.

e Agua del cristal: se requiere un estado de hidratacién tan bajo como sea posible.
o Inclusiones de licor: la pérdida de licor madre se debe mantener en un minimo.

e Filtrabilidad: la filtrabilidad es considerada subordinada y debe mejorar reuniendo las condiciones anterio-
res.

Se acepta que las caracteristicas de los cristales producidos con los experimentos por tandas probablemente no son
representativas de un reactor continuo para produccion a escala.

Los cristales producidos a partir de los experimentos por tandas fueron tipicamente finos (particulas de 10 um
que tienden a aglomerarse) como se muestra en la Figura 30. Los andlisis quimicos mostraron una proporcién molar
entre magnesio y sulfato cercana a uno (~ 17% de Mg + ~ 67% de SO,) y un contenido de cloruro menor al 2%. Los
cristales particulares en la Figura 30 se formaron a 110°C por medio de la adicién de dcido sulfiirico concentrado a una
solucién de 6 moles/kg de MgCl,. Estos cristales eran muy pequefios para andlisis de cristales individuales (cristales
minimo de 50 um), pero el andlisis quimico y el andlisis por Difraccién de Rayos X en polvo (XRD) confirmaron que
la fase mayor era kieserita (MgSO,.H,0).

3. Andlisis de Ciclo Cerrado

Se utilizaron andlisis de ciclo cerrado para evaluar la interaccién entre la lixiviacion y la cristalizacién, las dos
etapas claves de procesamiento en el presente proceso. Se introdujo también una etapa de neutralizacién para controlar
la acumulacién de hierro y de niquel en la solucién reciclada. Cada ciclo consistié de una secuencia de lixiviacion,
neutralizacién y luego cristalizacidn, utilizando la solucién de la etapa precedente. Se repitié la secuencia durante una
cierta cantidad de ciclos con el propdsito de un enfoque de estado estacionario.

La diferencia en la solubilidad del sulfato de magnesio en la lixiviacion con relacion a la cristalizacion fue suficiente
para acomodar cualquier magnesio adicional que entre al sistema. El tinico punto de salida para el magnesio fue durante
la cristalizacién. Se mejord adicionalmente la diferencia en solubilidad por medio de las diferentes temperaturas de
operacion para cristalizacién (110°C) y lixiviacién (85°C).

Los anélisis de ciclo cerrado se llevaron a cabo con una densidad de sélidos del 10% (sdlidos/sélidos + agua) con
Saprolita de Jacaré.

La extraccién de niquel excedié el 90% y se mantuvo el fondo de 4cido clorhidrico para sucesivas adiciones de
dcido sulfirico y remocién de la sal sulfato de magnesio a través de la etapa de cristalizacién. La porcién removida
de la solucion (sangrada) después de la cristalizacion fue suficiente para mantener las concentraciones de Fe y de Ni
en el ciclo primario. Sin embargo, después de tres ciclos, se hizo muy retador mantener el balance del agua en el ciclo
primario cuando se llevan a cabo experimentos por lotes en pequeiia escala. Los resultados durante los primeros tres
ciclos (Tabla 2) fueron, sin embargo como, suficientes para probar que aquel reactivo primario (4cido clorhidrico) se
podria mantener por medio de la adicién de 4cido sulftirico para precipitar a la sal de sulfato de Mg.
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TABLA 2

Resultados de los andlisis del ciclo cerrado

Ciclo Lixiviacién Cristalizacion

Extraccion | Extraccion | Extraccién | Adicion de Acido | Cristales por Acido Sulfirico

de Ni de Mg de Fe Sulfitrico

1 96,0% 95,7% 92,5% 1000 kg/t 1,15kg/kg | 0,72 mol/mol
2 94,5% 93,2% 91,9% 1000 kg/t 1,51 kgkg | 0,99 mol/mol
3 95,5% 94,7% 92,5% 1000 kg/t 1,50 kg/kg | 0,99 mol/mol
Mineral Saprolita:
Fe: 15%
Ni: 1,5%
Mg: 18%

Densidad de los s6lidos de la lixiviacion: 10%.

También se observd la formacion de algunos cristales de sulfato de Mg durante la neutralizacién para remover Fe
de la corriente de purga. Sin embargo, estos cristales se redisolvieron rapidamente y se los introdujo nuevamente al
ciclo de la solucién por lavado de la torta final del residuo con una pequena cantidad de agua.

La Tabla 3 representa los s6lidos formados durante la cristalizacion para el ciclo final de dos andlisis de ciclo cerra-
do, realizados a 85°C y 105°C, respectivamente. Ambos produjeron proporciones molares altas de sales de magnesio
con respecto al sulfato de magnesio cercanas a 1. Los resultados por XRD (ver Figura 29) indicaron que la sal que
precipit6 con la temperatura mds alta consistié exclusivamente de kieserita (MgSO,.H,O).

TABLA 3

Composicion de solidos formada en el cristalizador

Mg Fe Ni ql SO, H,0* Mg:SO, Mg:H,0
85°C  16,5%  0,30%  022%  0,54%  64,4%  18,0%  1:0,99 11,5
110°C  164%  027%  0,08%  194%  67,0%  143%  1:1,03 1:1,2

*E] peso no contabilizado se asume que es agua

4. Andlisis con uso directo de dioxido de azufre en lugar de dcido sulfiirico

La siguiente estrategia describe como se puede utilizar directamente el didéxido de azufre para regenerar 4cido
clorhidrico en el sistema mezclado cloruro/sulfato, utilizando las solucién resultante para lixiviar metales valiosos de
minerales de 6xido o de sulfuro.

Primero que todo, se requiere hierro en estado férrico (3+) para que actiie como absorbente/portador para el gas
diéxido de azufre durante la etapa de regeneracion dcida. La mayoria del hierro puede entrar a la solucién en estado
férrico durante la lixiviacién del mineral, como es el caso por ejemplo cuando se lixivian minerales de 6xido tales como

limonitas de Ni. Sin embargo, si la mayor parte del hierro entra a la solucién en estado ferroso (2+), se requeriria un
oxidante (como el oxigeno) para oxidar primero al hierro ferroso hasta su estado férrico.

2FeCl, + 2HCI + %0, — 2FeCl; + H,O 4)

Sigue entonces la etapa de regeneracién acida, donde la absorcién del didxido de azufre estd acompafiada por la
liberacién de 4cido sulfurico dentro de la solucidn:

2FeCl; + SOy, + 2H,0 — 2FeCl, + H,SO, + 2HCl (6)
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En el sistema mezclado cloruro/sulfato, la diferencia en solubilidad de la sal entre el cloruro metélico principal y
la especie sulfato es explotada para regenerar el equivalente de 4cido clorhidrico consumido durante a lixiviacién. En
el caso del magnesio lixiviado a partir de los minerales de 6xido lateritico, la reaccién es la siguiente:

MgC12 + HzSO4 + H20 —» MgSO4.H20(S)l + 2HC1 (7)

La reaccion total durante la etapa de regeneracion 4cida se convierte luego en:

2FeCl; + MgCl, + SOy, + 3H,0 — 2FeCl, + MgS0,.H,0,,, + 4HCI (8)

Se pueden escribir reacciones similares para otras especies metalicas, proporcionando asi una receta para rempla-
zar la cantidad equivalente de dcido clorhidrico que se consumié durante la etapa de lixiviacién. La sal precipitada
(MgS0O,4.H,0 en el ejemplo anterior) se puede descomponer térmicamente para regenerar la cantidad equivalente de
diéxido de azufre gaseoso, logrando asi que el proceso total se mantenga por si mismo completamente. Alternativa-
mente, se puede calcinar el azufre (u otra fuente barata de azufre) al aire para producir diéxido de azufre gaseoso
que puede ser utilizado directamente como se describi6 anteriormente, sin la necesidad de convertir primero el gas en
acido sulftirico en una planta costosa de acido.

Todas las reacciones anteriores han sido observadas en el laboratorio del solicitante. Sin embargo, con acidez
creciente, que puede ser una consecuencia de la reaccidon continuada, se espera que se disminuya la velocidad de la
Reaccién 6. Comercialmente, se puede utilizar un catalizador tal como el i6n cobre en solucién, grafito o inclusive
carbono para acelerar la Reaccion 6.

Se obtuvo una muestra de laterita que contiene niquel a partir del depdsito de Jacaré, en Brasil. Se encontr6 que el
material tiene un cierto contenido de magnesio, que se esperaria que consumiera una cantidad significativa de 4cido,
cuando se los somete a lixiviacién dcida. Consecuentemente, se prepard una salmuera de cloruro de magnesio, con un
nivel de saturacién del 80%, a 80°C. Se afiadieron otros constituyentes de la salmuera, de acuerdo con las predicciones
del balance de masas del proceso matemdtico. Se llevd hasta pulpa la muestra de laterita en este medio, y se estableci
la acidez del medio en un pH de 0,5 por medio de la adicién de dcido clorhidrico. Las extracciones de niquel y de
magnesio de la laterita estaban muy por encima del 80% en el lapso de tres horas de tiempo de permanencia. El licor
de lixiviacién prefiada fue sometido a rocio con dioxido de azufre gaseoso, lo cual permitié la precipitacién de al
menos tanto magnesio como el lixiviado a partir de la muestra de laterita. Se encontré que el precipitado era sulfato
de magnesio monohidratado cristalino. Se restablecié simultdneamente la fuerza del dcido del medio de lixiviacion,
permitiendo la lixiviacién de una muestra posterior.

Se calciné el sulfato para formar MgO, que estd en exceso para los requerimientos internos del proceso. Algo
de este MgO fue utilizado para precipitar hierro, niquel y cobalto de la solucién de lixiviacién, como dos productos
hidréxido separados, un producto de hierro y una torta de Ni/Co. Se descart6 el producto de hierro, siendo la torta de
Ni/Co el principal producto del proceso.

La Tabla 4 ilustra que en principio se puede utilizar el di6xido de azufre gaseoso para reemplazar al 4cido sulfiirico
en la etapa de cristalizacidn; con tal de que estén presentes suficientes iones férricos y se permita un tiempo de reaccién
suficiente.

TABLA 4

Reemplazo del dcido sulfiirico con didxido de azufre

Reactivos Tiempo de Acido Final
Reaccién (HCY)

0% de Diéxido de azufre gaseoso + 100% de Acido sulfirico | 2 horas 163 g/l

25% de Dioxido de azufre gaseoso + 75% de Acido sulfiirico | 2,25 horas 159 g/l

50% de Diéxido de azufre gaseoso + 50% de Acido sulfirico | 4,5 horas 157 g/1

Se pueden extraer las siguientes conclusiones de los datos presentados aqui:

¢ Se puede mantener el reactivo primario (4cido clorhidrico) en el ciclo principal por medio de la precipi-
tacion del sulfato de Mg con 4cido sulftirico concentrado, resultando en la extraccion consistente de Ni
durante la etapa primaria de lixiviacién.

e La solubilidad del sulfato de magnesio fue menor en el cristalizador comparado con el lixiviado, especial-
mente cuando se opera a una temperatura mds alta y una concentraciéon mds alta de cloruro de Mg en el
cristalizador.
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e [ os cristales formados durante la cristalizacion fueron sulfato de magnesio monohidratado (kieserita), con
algunas inclusiones de niquel y de cloruro. La inclusién de cloruro fue probablemente debida a entrapa-
miento de la solucién en el precipitado fino, mientras que la inclusién del niquel se podria minimizar lle-
vando a cabo la cristalizacién a temperatura mds alta (justo por debajo del punto de ebullicién atmosférico
de la solucion);

e Se puede utilizar diéxido de azufre gaseoso para reemplazar sistemdticamente la cantidad equivalente de
cido sulftrico, con tal de que estén presentes suficientes iones férricos para absorber el diéxido de azufre
gaseoso.

Minerales de sulfuro

El uso de medio de dcido clorhidrico (cloruro) para la lixiviacién oxidativa o no oxidativa de los concentrados de
sulfuro, tal como aquellos de zinc, es descrito més delante de acuerdo con una segunda modalidad de la invencién.
Aunque los procesos no oxidativos para la recuperacién de metales basicos a partir de concentrados de sulfuro no
son en si mismos nuevos (medio de sulfato: S-C Copper Process, Kawulka y colaboradores, 1978; medio de cloruro:
Molleman y colaboradores, 1998), un proceso que regenera dcido no es conocido en el arte. Un proceso de lixiviacién
no oxidativo en una solucién concentrada de salmuera, en combinacién con una etapa integrada de regeneracion de
dcido, no es tampoco conocido en el arte.

Los metales base valiosos, tales como zinc, son lixiviados a partir de concentrados de sulfuro en un medio prin-
cipalmente de 4cido clorhidrico. El metal base que es lixiviado puede en tltima instancia ser recuperado en la forma
de productos que pueden ser vendidos. La cinética de lixiviacion es rapida, y metales como el cobre pueden ser facil-
mente rechazados en la fase s6lida (como un Cu,S) y pueden ser recuperados de las colas, si se justifica, por medio de
un proceso de lixiviacién oxidativa. Una ventaja adicional de operar bajo condiciones no oxidativas es que se puede
recuperar el azufre elemental a través del proceso convencional bien establecido de Claus (industria petroquimica/del
petréleo).

El principal agente de lixiviacién es el ién hidronio en un medio de cloruro, como lo estipula la construccién
intrinseca de sales, particularmente un metal base, tal como el cloruro de zinc, en el circuito primario.

Una etapa de cristalizacion utiliza el producto de baja solubilidad del sulfato o sulfito metdlico base, tal como
aquellos del zinc, contra un fondo de salmuera de cloruro, para remover los valores lixiviados de la solucién. Los
cristales de sulfato o de sulfito tienen pocas aguas de hidratacién y son adecuados para descomposicion térmica para
producir un 6xido (que es utilizado como un agente interno de neutralizacién) que puede o bien ser vendido direc-
tamente o a partir del cual se puede redisolver una proporcién en una solucién de acido sulfirico (producido en la
electrodeposicion) que es luego utilizado para electrodepositar directamente el metal.

La regeneracion de acido clorhidrico y la recuperacion de un metal base, tal como el zinc, como se describié
anteriormente, no esta asociada con la remocién del exceso de agua por evaporacién de una torta cristalizada con bajo
contenido de agua y pocas aguas de cristalizacion.

La invencién depende de la diferencia significativa de la solubilidad del zinc en los sistemas de sulfato y de cloruro,
con el ultimo casi dos veces mayor a 100°C (ver los datos experimentales publicados en Linke y Seidell, 1965).
Ademds, cuando se trabaja en un medio de cloruro, los inventores encontraron que este fendmeno puede ser mejorado
y explotado para reducir dramaticamente la solubilidad del zinc en medio de cloruro, cuando se afiade sulfato o sulfito,
ya sea a través de SO, gaseoso o como 4cido sulfiirico como reactivos intermediarios reciclables, formando de este
modo y precipitando una sal de sulfato o de sulfito de zinc, mientras se regenera acido clorhidrico en la solucién.
Ademés, los resultados experimentales obtenidos muestran que la gunningita (el sulfato de zinc monohidratado) es el
producto de cristalizacién preferido en un amplio rango de temperaturas (tipicamente ~ 60°C), que minimiza ademas
la energia requerida para calcinacién para formar ZnO (parcialmente reciclado como un agente de neutralizacion de
reciclado en proceso) y regenera diéxido de azufre. La reaccién simplificada puede ser escrita de la siguiente manera:

ZnCl, + H,S0,* —  ZnSO,H,0 + HC1 5)
Cloruro de Zinc Acido Sulfiirico o Gunningita Acido Clorhidrico
directamente a través
de SO,

* No hace parte de la presente invencién

El solicitante produjo un producto cristalino con un contenido de menos de 0,01% de cloruro total en este for-
ma, ilustrando el potencial de esta tecnologia, esto es, para generar ZnO de alta pureza para la venta (una cantidad
proporcional es utilizada como un agente interno de neutralizacién) o para redisolver el ZnO en solucién de acido
sulftrico (retornado a partir de electrodeposicion) y electrodeposicion directa del Zn metélico de la solucién resul-
tante. Ademds, se regenera acido clorhidrico que es relativamente costoso, utilizando un reactivo relativamente barato
y facilmente disponible, esto es, di6xido de azufre gaseoso o 4cido sulfirico. En relacién con la calcinacién del pro-
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ducto precipitado de sulfato de zinc, este debe ser un producto ideal para la descomposicién en un reactor de lecho
fluido. La rehidratacién parcial del monohidrato (para producir un hidrato optimizado para descomposicién térmica)
se puede lograr facilmente controlando el tiempo de contacto del producto de precipitacion cristalizado con licor ade-
cuado basado en agua. Si se encuentra que el uso directo de diéxido de azufre es técnicamente retador, la tecnologia
de regeneracion de acido sulfirico a partir de diéxido de azufre, producido en la calcinacién de la sal de sulfato, estd
bien establecida y proporciona un medio de precipitar gunningita que ha probado ser (experimentalmente) factible.
De cualquier modo, no se requiere de la elaboracion de reactivos ya que el di6xido de azufre es un producto de la
etapa de descomposicion térmica. Una ventaja importante del uso de una sal de sulfato de zinc con bajo contenido de
aguas de hidratacién para la descomposicion hasta 6xido de zinc es que se utilizaria significativamente menos energia
comparado con la pirohidrélisis de una solucién de cloruro de zinc.

Se logré una cinética de lixiviacion favorable sobre un concentrado mas grueso a granel indicando que este proceso
es adecuado para lixiviacién de metales valiosos, tales como zinc, plata y plomo, a partir de una fuente de sulfuro. De
particular interés fue la cinética rdpida (< 1 h) de lixiviacién a temperatura de 85°C, en soluciones de 4cido clorhidrico
4 molar (Figura 35).

En la Figura 32 se muestra un diagrama de flujo conceptual del proceso, en donde se utiliza un medio de lixiviacién
de 4cido clorhidrico para solubilizar al valioso zinc a partir de un material de sulfuro en una etapa no oxidativa, y se
remueve posteriormente el zinc como una sal cristalizada en una etapa de regeneracion 4cida. No es necesario un
tratamiento de neutralizacion del licor de lixiviacion prefiado para la recuperacion del sulfato de zinc, que se logra
por medio de la adicién de 4cido sulfurico. El sulfato precipitado estd en la forma de un monohidrato, en vez de un
hexahidrato (como lo esperaria una persona capacitada en el arte). Esto es particularmente conveniente si el sulfato va
a ser convertido en un 6xido, ya que esto implica un ahorro significativo de energia comparado con el hexahidrato. Se
remueven impurezas tales como el hierro por medio de hidrdlisis después de neutralizacién del exceso de dcido con
oxido de zinc reciclado calcinado.

Se podria lograr un resultado similar por medio de adicién directa de diéxido de azufre gaseoso (en vez de dcido
sulfiirico), a través de rocio del licor de lixiviacion prefiado. Esto podria ser conveniente en casos en donde se calcina
el azufre elemental o un sulfato sélido para producir diéxido de azufre, en vez de adquirir dcido sulfirico listo para
uso.

El proceso se basa en un nuevo concepto de regeneracion de reactivos, esto es, reciclando el lixiviado y neutrali-
zando el agente de neutralizacién dentro del proceso.

El balance preliminar de masa/energia ha mostrado beneficios significativos en los costos de operacién de este
enfoque sobre el proceso convencional de minerales de sulfuro.

Los siguientes factores son de relevancia particular:

e El concentrado puede ser un concentrado mas limpio o, preferiblemente, un concentrado mas grueso a
granel (valiosos aumento de los niveles de recuperacion);

e La oxidacién no oxidativa opera a cualquier concentracién requerida de HCl, con tal de que se pueda
mantener el cloruro total en el resto del circuito;

e EI Cu se precipita nuevamente como Cu,S en la lixiviacién atmosférica, esto es, se lo puede recuperar de
un residuo de ganga si se justifica;

e FEl Pb se lixivia como complejos de cloruro del circuito y probablemente se precipitaria en el cristaliza-
dor como una sal de sulfato. EI PbO formado en la etapa de composicién térmica se lo puede recuperar
facilmente a partir del residuo de la etapa de nueva lixiviacién del ZnO como una sal pura de PbSO,;

e Lasalde ZnSO,.H,O se forma en el cristalizador cuando se afiade H,SO, a la solucion de cloruro, utilizando
el beneficio de una diferencia en solubilidades de la sal de sulfato y de cloruro: ZnCl, + H,SO, + H,0 —
ZnSO,.H,0 + 2HCI. La principal ventaja de llevar a cabo esta reaccion, es que el medio de la salmuera
es intrinsecamente agua no enlazada que forma por lo tanto sales deshidratadas (<= 1 mol de H,O por
mol de Zn) que requieren significativamente menos energia para descomponerse comparado con las sales
altamente hidratadas como ZnSO,.6H,0;

e El uso directo de SO, (formado en la etapa de descomposicién térmica) como reactivo primario para pre-
cipitar ZnSO,4.H,O ha mostrado ser valioso, con tal de que esté presente suficiente hierro en estado férrico
con el propésito de que absorba el SO, en la fase de solucién. Esto requeriria de la adicién de un oxidante
(tal como el oxigeno del aire) para convertir el hierro ferroso (de la lixiviacién no oxidativa) en i6n férrico,
antes de la cristalizacion;

e Las anteriores etapas de cristalizacion y descomposicion térmica estdn en balance estequiométrico y no se
requiere de la elaboracién de H,SO, o SO, (excepto para propdsitos de control real de la planta);

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2321320 T3

e Se sangra una proporcién de la solucién de salmuera del circuito principal (antes de la cristalizacion),
para restringir la acumulacién de Fe en el circuito primario. Se circula una cantidad proporcional de ZnO
(producida en la etapa de descomposicion térmica) para neutralizar el dcido libre en la solucién de purga de
impurezas, permitiendo asf la cementacion de elementos valiosos (Ag, Ni, Co, Cd) con polvo de Zn, antes
de la remocién del Fe;

e Lahidrdlisis del Fe se realiza ya sea atmosféricamente o a baja presion en un autoclave para formar hematita
y/o goethita (probablemente como akaganeita). Otra ventaja de operar en solucién concentrada de salmuera
es que contiene muy poca agua libre y esto a su vez permite que 6xidos deshidratados de Fe/hidréxidos
precipiten hematita a temperaturas significativamente menores de las que se requeririan en sistemas con-
vencionales de sulfato;

e La mayor parte del ZnO (menos la purga para neutralizacién) procede hasta una etapa de nueva lixiviacién
donde se disuelve el 6xido con H,SO, en el anolito que retorna de la electrodeposicién. Una vez mas, el
acido estd en balance estequiométrico y no se requiere ajustar el dcido o de un agente de neutralizacién
(excepto para propositos de control real de la planta);

e Sobre el circuito completo, no existe la necesidad/poca necesidad de sangrar la solucién ya que el Na,SO,
aumentard hasta saturacion y se precipitard en el punto mds concentrado en el circuito;

e Ya que no se requiere/se requiere muy poca purga, se logra la remocién del agua con un evaporador de
efecto miltiple;

e La Figura 33 ilustra los retornos de flujo del cloruro y del sulfato en el diagrama integrado de flujo.
Evaluacion Metaliirgica

La estimulacién de laboratorio consistio de cuatro etapas de procesamiento, esto es, lixiviacion, cristalizacion, des-
composicién térmica y nueva lixiviacién del ZnO calcinado. Se siguié el comportamiento de los siguientes elementos
a través del circuito (limitado por el limite de deteccién inferior de 10 ppm);

Aluminio, Calcio, Cadmio, Cobalto, Cromo, Cobre, Hierro, Magnesio, Manganeso, Niquel, Plomo, Silicio, Zinc.

Las condiciones del ensayo se basaron en la simulacion preliminar del balance de masa y energia. Una diferencia
significativa entre el ordenador y las simulaciones del ensayo fue el hecho de que la simulacién por ordenador se
realiz6 sobre un concentrado mds limpio (~ 50% de Zn), mientras que la simulacién de laboratorio se llev6 a cabo
sobre un concentrado mds grueso (-5% de Zn).

La evaluacién metaliirgica en esta etapa temprana de la investigacion se enfocé tinicamente en la lixiviacion at-
mosférica no oxidativa y en las operaciones unitarias del cristalizador. La conformacién de la lixiviacién no oxidativa
se ilustra en la Figura 34.

Se atrapd la fase de vapor a través de un depurador de sulfato férrico con el propésito de convertir todo el H,S
formado en la lixiviacidn, en azufre elemental. Se encontré que era mas funcional aplicar vacio sobre el depurador que
aplicar una presion positiva en el recipiente de lixiviacién, esto es, por las fugas de H,S al ambiente del laboratorio.
Sin embargo, se esparcié aire a través del recipiente de lixiviacién con el propdsito de garantizar la remocioén constante
del H,S del sistema, esto es, para dirigir la reaccién hacia el lado derecho:

ZnS + 2H* & Zn** + H,S

La Figura 35 ilustra la cinética tipica de lixiviacién de los ensayos realizados con bajas densidades de s6lidos sobre
una fraccion seleccionada de tamafio (particulas finas removidas). La cinética del HCI 4 M mostr6 ser particularmente
prometedora. Los periodos de inhibicién para los otros dos ensayos se debieron a la polarizacién de la superficie en
una direccion anddica, esto es, debida a la presencia de O, (esparcido). Luego se detuvo la aspersion de aire dentro de
la solucidn.

La principal ventaja del esquema de cristalizacién (de ZnSO,.H,0), es que no se requirié de neutralizacién después
de la lixiviacién, de tal manera que la lixiviacién puede ser operada a cualquier concentracién deseada de HCI, esto
es, para lograr una cinética rdpida. La Figura 36 ilustra un producto de cristalizacién tipico a partir de una solucién
de salmuera con H,SO, concentrado. La porcién principal de la masa fue aportada por la gunningita [Zn(SO,)(H,0)],
pero predomind la naturaleza realmente cristalina del yeso en la XRD. En los casos con concentracién muy alta de
NaCl, precipitaron también cantidades menores de changoita [Na,Zn(SO,),.4H,0].

Para evitar la interferencia de otros elementos en la etapa de cristalizacién, se mantuvieron las concentraciones
en la solucién por debajo de la solubilidad del sulfato o del sulfito. Esto se logra por medio del tratamiento de una
corriente de purga, por ejemplo del licor de lixiviacién prefiado, por medio de cementacién y/o de neutralizacién. Se
puede utilizar una porcién del calcinado para realizar esta neutralizacion.
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El balance de agua del proceso se mantiene por medio de evaporacion, para controlar la fuerza de la salmuera,
compensando las diferentes entradas de agua, tal como con el suministro de lixiviado, aguas de lavado, y asi sucesiva-
mente.

Lixiviacion de un mineral de sulfuro
Se explicard adicionalmente ahora el proceso por medio del uso del ejemplo de un proceso de sulfuro de zinc.

Se utiliz6 esfalerita con un concentrado de flotacion, preparada a partir de un mineral del dep6sito de Gamsberg

(Sur Africa). Se lixivi6 el concentrado en HC1 4 N, contra un fondo de cloruro de zinc en solucion, a 85°C. Se encontrd
que la lixiviacién estaba esencialmente completa en un periodo de 15 a 30 minutos. La concentracién de fondo del
cloruro de zinc y la proporcién del concentrado con respecto a la salmuera fueron seleccionados para preparar una
solucién de lixiviacién prefiada con una saturacién del 80% de zinc, como cloruro. Se puso en contacto al licor de
lixiviacién con 4cido sulftirico al 98% en un vaso precipitados con agitacion, para precipitar una cantidad de sulfato
de zinc equivalente a la cantidad de zinc lixiviado. Se encontré que el precipitado era sulfato de zinc cristalino,
con un estado calculado de hidratacion de hemihidrato. La sal puede ser opcionalmente calcinada para oxidacién a
una temperatura adecuada, por ejemplo, 750°C, con aire, para producir una fase gaseosa con al menos 20% de SO,,
adecuada para una planta de 4cido sulftirico, o para reutilizacién directa en cristalizacién.

Cristalizacion

Se prepar6 una solucidn sintética principal tanto con cloruros como con sulfatos ferrosos, de zinc, de sodio a 60°C
a los cuales se les afiadieron cantidades estequiométricas de sulfrico. Los objetivos de estos ensayos fueron dos: en
primer lugar, determinar las solubilidades de los componentes principales en solucién y en segundo lugar, determinar
la cantidad y pureza de los cristales que se pueden formar a través de la adicién de acido sulftrico. Los resultados de
estos andlisis estdn resumidos en la Tabla 5.

TABLA 5

Resultados de la solubilidad y cristalizacion

Analisis Lixiviante Cristales
Zng/l| Feg/l [Nag/l |Clg/l |SO4g/1| Zn Fe Na Cl SO,
20050324D4 | 288 0 0 318 167 40% 0% 0% 5% | 41%
20050324D5 | 290 0 52 407 36 41% 0% 1% 5% | 45%

20050324D6 | 98 3.8 61 61 230 - - - - -
20050324D7 | 320 6,3 23 373 94 38% | 2,5% | 0,3% | 4% | 46% .

No se formaron cristales en el analisis 20050324D6 debido a la baja concentracién inicial de zinc. Estos resultados
han mostrado que el concepto de regeneracion del reactivo primario por cristalizacidn por precipitacion es fundamen-
talmente acertado en el sistema del Zn.

Preparacion de salmuera de cloruro de gran fuerza dcida (svper dcida)

Se puede poner en contacto una salmuera de cloruro con 4cido sulftirico o diéxido de azufre para producir una
salmuera de 4cido clorhidrico de una concentracién super azeotrdpica (esto es, donde la fuerza del dcido clorhidrico
resultante excede la del aze6tropo). No se requieren en el proceso sofisticadas técnicas de destilacién o reactivos
costos. Este proporciona una forma simple y barata para la produccién de licores con acideces muy altas, para uso
posterior en ciertos procesos, especialmente tal como el proceso de disolucién comuinmente utilizado en la practica de
refinacién de los metales del grupo del platino.

La fuerza que se puede lograr para que el 4cido esté por encima o por debajo del aze6tropo estd gobernada por el
cloruro seleccionado.

Preparacion de salmuera de cloruro de gran fuerza dcida
A 100°C, el cloruro de magnesio es soluble aproximadamente hasta un grado de 42,3 g/100 g de solucién saturada.

Cuando se afiade H,SO,, en el caso extremo de precipitacién completa del magnesio como un monohidrato, se forman
aproximadamente 50,3 g de la sal, dejando 49,7 g de agua 'y 32,4 g de HCI; con una fuerza 4cida del 39%.

25



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2321320 T3

Preparacion de salmuera de cloruro de gran fuerza dcida

A 80°C, el cloruro de zinc es soluble aproximadamente hasta un grado de 84,4 g/100 g de solucién saturada. Cuando
se afiade H,SO,, en el caso de una precipitacion del 75% de zinc como monohidrato, se forman aproximadamente 71,7
g de la sal, dejando 28,3 g de agua y 33,9 g de HCI; con una fuerza 4cida del 54%.

Aunque la invencién ha sido descrita en detalle con respecto a modalidades especificas de la misma, aquellos
capacitados en el arte apreciardn que se pueden hacer diferentes alteraciones, modificaciones y otros cambios en la
invencion sin apartarse del espiritu y del alcance de la presente invencion. Se pretende por lo tanto que las reivindica-
ciones cubran o abarquen tales modificaciones, alteraciones y/o cambios.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la lixiviacién de un metal valioso a partir de un mineral que contiene dicho mineral valioso,
incluyendo el proceso las etapas de:

lixiviar el mineral en presencia de dcido clorhidrico para formar una sal soluble de cloruro metilico en una solucién
de lixiviacion;

afiadir di6xido de azufre a la solucién de lixiviacién en presencia de hierro férrico para regenerar 4cido clorhidrico;
recuperar una sal de sulfato metdlico o de sulfito metalico del mineral, y

regenerar simultdneamente 4cido clorhidrico; en donde el metal valioso es seleccionado del grupo que consiste de
Zn, Co, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K, Ca, Ag, metales del grupo del platino y oro.

2. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, en donde la sal de sulfato metdlico o de sulfito metélico tiene la
férmula MeSO,.yH,0, donde:

Me es un metal;
xes364;y
y es 0 o superior.

3. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en donde la fuente del metal en la sal de sulfato
metdlico o de sulfito metdlico es predominantemente del mineral.

4. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 2, en donde y es de 0 a 3.
5. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 4, en donde y es 0.
6. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 4, en donde y es 1.

7. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se afiade un oxidante a la
solucién de lixiviacién para oxidar iones ferrosos a iones férricos.

8. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el mineral es un mineral
metélico esencialmente con base en 6xido o silicea.

9. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 8, en donde el mineral es un mineral de 6xido de zinc.

10. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el mineral es un mineral lateritico
de niquel.

11. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 10, en donde el mineral lateritico es un mineral saprolitico o limo-
nitico.

12. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el mineral es un mineral de sulfuro.
13. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el mineral es un mineral de titanio.
14. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde el mineral es un mineral de aluminio.

15. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la sal de sulfato metdlico o
de sulfito metdlico es precipitada fuera de la solucién de lixiviacion.

16. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en donde la sal de sulfato metdlico o de
sulfito metdlico es recuperada de la solucidn de lixiviacién por medio de cristalizacion por evaporacion.

17. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en donde el metal en la sal de sulfato
metdlico o de sulfito metdlico es de magnesio.

18. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la sal de sulfato metdlico o
de sulfito metdlico es tratada para liberar didéxido de azufre o triéxido de azufre o una mezcla de los mismos.

19. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se recupera el metal valioso
independientemente de la sal metédlica formada por medio de la adicién de didxido de azufre.

28



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2321320 T3

20. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el dcido clorhidrico recupe-
rado es un 4cido stper azeotrdpico.

21. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se remueve el magnesio de
la solucién de lixiviacion y se lo reemplaza con un catién metélico diferente antes de la adicién de didxido de azufre.

22. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 21, en donde el catién metélico es calcio.
23. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 21, en donde el catién metélico es plomo.

24. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 21 a 23, en donde después de la remocién del
magnesio la sal metdlica que se forma por medio de la adici6én del didxido de azufre es una sal intermedia de sulfato
o de sulfito.

25. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 24, en donde el sulfato o sulfito intermedio es sulfato de calcio o
sulfito de calcio.

26. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 24, en donde el sulfato o sulfito intermedio es sulfato de plomo o
sulfito de plomo.

27. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la solucién de la sal de
cloruro metdlico es una solucidn alcalina.

28. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la sal de sulfato metalico o
de sulfito metdlico es una sal de sulfato de metal alcalino o de sulfito e metal alcalino.

29. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el 4cido clorhidrico regene-
rado es reciclado dentro del proceso de lixiviacion.

30. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el dcido clorhidrico utilizado
para lixiviar el mineral es parte de una solucién de salmuera.

31. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 30, en donde la solucién de salmuera es una solucién saturada en
un 10% a 90% de cloruro de magnesio, una solucién saturada en un 10% a 90% de cloruro de zinc o una solucién
saturada en un 10% a 90% de otro cloruro metalico.

32. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 30, en donde la solucién de salmuera es una solucion saturada en
un 25% a 40% de cloruro de magnesio, una solucién saturada en un 25% a 40% de cloruro de zinc o una solucién
saturada en un 25% a 40% de otro cloruro metalico.

33. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la sal de sulfato metalico o
de sulfito metdlico es utilizada para producir un 6xido metalico.

34. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la sal de sulfato metdlico
o de sulfito metdlico es sometida a descomposicion térmica para producir un 6xido metélico y diéxido de azufre, un
oxido metalico y triéxido de azufre, o un 6xido metélico y una mezcla de diéxido de azufre y triéxido de azufre.

35. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 33 6 34, en donde el 6xido metélico es seleccionado
entre 6xido de magnesio, 6xido de zinc, 6xido de hierro y 6xido de aluminio.

36. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 34, en donde el diéxido de azufre, el tri6xido de azufre o una mezcla
de los mismos es utilizada para producir dcido sulfiirico, que a su vez es retornado al proceso de lixiviacién para
regenerar acido clorhidrico.

37. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 24 a 26, en donde las sales intermediarias de sulfato
o de sulfito son sometidas a descomposicion térmica para producir un 6xido metalico y diéxido de azufre, triéxido de
azufre o una mezcla de los mismos.

38. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 37, en donde el 6xido metélico es 6xido de calcio.

39. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 37, en donde el di6xido de azufre es reutilizado para la separacion
por salado de las sales de sulfato o de sulfito de la solucién de lixiviacién y regeneracion de dcido clorhidrico.

40. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el metal valioso es lixiviado

del mineral a una temperatura entre temperatura ambiente y el punto de ebullicién de la solucién de lixiviacion de la
sal de cloruro metalico.
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41. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde uno o mas metales valiosos
lixiviados del mineral son selectivamente separados de la solucién antes de la formacién de la sal de sulfato metélico
o de la sal de sulfito metdlico.

42. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 41, en donde los metales valiosos selectivamente separados con
cobalto, niquel, metales del grupo del platino, oro, plata y/o cobre.

43. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el hierro y/o otras impure-
zas residuales resultantes de la solubilizacién del mineral son parcial o completamente removidas de la solucién de
lixiviacion.

44. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 43, en donde el hierro y/o otras impurezas residuales son removidas
por medio de extraccién con solventes, seguido por pirohidrolisis.

45. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 43, en donde el hierro y/o otras impurezas residuales son removidas
por medio de hidrdlisis.

46. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el dcido sulftrico tiene una
concentracién al menos del 30%.

47. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde se utiliza un catalizador para
acelerar el proceso de reaccion.

48. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 47, en donde se selecciona al catalizador del grupo que consiste de
cobre en solucién, grafito y carbon.
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