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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有価金属を含む鉱石から該有価金属を浸出する方法であって：
　　塩酸存在下で該鉱石を浸出して浸出溶液中に可溶な金属－塩化物塩を形成する工程；
　　該浸出溶液へ硫酸を添加して固体の金属－硫酸塩を形成する工程であって、該金属－
硫酸塩中の金属の供給源は該鉱石からである該工程；
　　該固体の金属－硫酸塩の沈殿と同時に塩酸を再生する工程； 
　　該浸出溶液から該固体の金属－硫酸塩を回収する工程；及び
　　該金属－硫酸塩を熱分解に供して、金属酸化物及び二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれ
らの混合物を生産し、該二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの混合物を使用して硫酸を生
産し、且つ該硫酸を浸出プロセスに戻して塩酸を再生する工程
を含み、該有価金属がＺｎ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂ、
Ａｇ、白金族金属及び金からなる群から選択されるものである、方法。
【請求項２】
　金属－硫酸塩が式ＭｅＳＯ４・ｙＨ２Ｏを有し、式中：
　　Ｍｅは金属であり；かつ
　　ｙは０又はそれより大きい、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ｙが０から３である、請求項２に記載の方法。
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【請求項４】
　ｙが０である、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　ｙが１である、請求項２に記載の方法。
【請求項６】
　鉱石が酸化物の又はケイ素質の卑金属鉱石である、請求項１から５のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項７】
　鉱石が酸化亜鉛鉱石である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　鉱石がラテライト性のニッケル鉱石である、請求項１から５のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項９】
　ラテライト性の鉱石がサプロライト性又はリモナイト性の鉱石である、請求項８に記載
の方法。
【請求項１０】
　鉱石が硫化物鉱石である、請求項１から５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　鉱石がチタン鉱石である、請求項１から５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　鉱石がアルミニウム鉱石である、請求項１から５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　金属－硫酸塩を浸出溶液から沈殿させる、請求項１から１２のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１４】
　金属－硫酸塩が蒸発結晶化により浸出溶液から回収される、請求項１から１２のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１５】
　金属－硫酸塩中の金属がマグネシウムである、請求項１から１４のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１６】
　有価金属が、硫酸の添加により形成される金属塩とは独立して回収される、請求項１か
ら１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　再生された塩酸が浸出プロセス内で再利用される、請求項１から１６のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項１８】
　鉱石を浸出するために利用される塩酸がブライン溶液の一部分である、請求項１から１
７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　ブライン溶液が、１０％から９０％の飽和塩化マグネシウム溶液、１０％から９０％の
飽和塩化亜鉛溶液、又は１０％から９０％の飽和の他の金属塩化物溶液である、請求項１
８に記載の方法。
【請求項２０】
　ブライン溶液が、２５％から４０％の飽和塩化マグネシウム溶液、２５％から４０％の
飽和塩化亜鉛溶液、又は２５％から４０％の飽和の他の金属の塩化物溶液である、請求項
１８に記載の方法。
【請求項２１】
　金属酸化物が、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化鉄及び酸化アルミニウムから選択さ
れる、請求項１から２０のいずれか１項に記載の方法。
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【請求項２２】
　金属が、室温から金属－塩化物塩浸出溶液の沸点までの温度で鉱石から浸出される、請
求項１から２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　鉱石の可溶化に由来する鉄及び／又は他の残留不純物が、浸出溶液から部分的又は完全
に除去される、請求項１から２２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２４】
　鉄及び／又は他の残留不純物が、溶媒抽出、それに続く熱加水分解によって除去される
、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　鉄及び／又は他の残留不純物が、加水分解によって除去される、請求項２３に記載の方
法。
【請求項２６】
　硫酸が３０％より大きい濃度を有する、請求項１から２５のいずれか１項に記載の方法
。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の背景
　本発明は、塩酸を生成又は再生する塩化物ブライン処理方法、及び塩化物溶液中の鉱石
から金属を浸出させるための方法に関わる。該方法は、鉱石又は精鉱からの有価金属の回
収のための経済的及び環境的に許容できる湿式冶金プロセスの手順を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　比較的濃縮された塩化物ブラインを卑金属の浸出のための媒体として利用することは、
過去に何度も提案されてきたが、その最近の例は、ＷＯ　２００３／３５９１６、ＷＯ　
２００３／８９６７５及びその他の特許などの様々な特許中で説明及び記載されているよ
うに、オウトクンプ・ヒドロカッパー・プロセス（Ｏｕｔｏｋｕｍｐｕ　Ｈｙｄｒｏｃｏ
ｐｐｅｒ　ｐｒｏｃｅｓｓ）である。高強度塩化物ブラインは、一般的な比較的希釈な硫
酸塩媒体よりも、概してより早くより完全な浸出を可能にする。しかしながら、そのよう
なブラインからの溶解有価物の回収は通常厄介なものであり、標準的な電解採取技術では
不可能である。
【０００３】
　ニッケルラテライト鉱石の浸出のために塩酸（塩化物）媒体を使用することは、長年様
々な機関における研究課題であったが、この分野において特に草分けとなっているのはリ
ーズ大学（Ｌｅｅｄｓ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）のＮ．Ｍ．Ｒｉｃｅ氏（Ｒｉｃｅ，１９
８９参照）である。良好な浸出動力学は、典型的なケイ酸塩（蛇紋石）及び酸化物（リモ
ナイト）鉱石の両方において達成されており、従ってこの系が典型的なラテライト層中の
様々な物質からニッケルのような有価物を浸出させるために利用され得ることを示してい
る。特に興味深いのは、高温（典型的には８０℃以上）での４モル濃度塩酸溶液中での速
い（１時間）浸出動力学であった。概念的なフローシートが後に提案され（Ｒｉｃｅ及び
Ｓｔｒｏｎｇ，１９７４）、そこでは有価のコバルト及びニッケル（これらは後に、それ
ぞれ、溶媒抽出及び水酸化ニッケルとして加水分解（中和剤としてマグネシアを用いる）
によって除去される）を可溶化するために塩酸浸出を利用している。鉄やマグネシウムの
ような不純物は、高価な塩酸を消費する主要な要因である。塩化鉄は溶媒抽出によって溶
液から除去され、そしてスプレー焙焼工程で処理されて安定なヘマタイトを形成し、かつ
浸出工程に戻す循環用の塩酸を再生する。同様に、塩化マグネシウムはスプレー焙焼工程
で処理されてマグネシア（副産物として販売される、及び／又は中和剤として使用される
）を形成し、かつ塩酸（浸出工程へ戻されて再利用される）を再生する。
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【０００４】
　世界の地上Ｎｉ資源の約７０％はラテライト鉱石中に含まれていると見積もられている
。現在、生産されるＮｉの約４０％のみがラテライト鉱石から抽出されており、またこの
数値は２０１２年までに約５０％にまで増加すると見積もられている（Ｄａｌｖｉ他，２
００４からの数値）。現存する技術が提供し得るものよりも顕著に低操業及び特に低資本
コストでラテライト性鉱床からＮｉ及びＣｏを回収する新たな処理手段に対する必要性が
存在している。さらに、供給に目を向けてみると、おおよそ年率４％のＮｉ需要増加を仮
定すれば（当然様々な要因によってこの数値は乱れ得る）、需要を満たすために市場は年
間４０～４５０００トンの新たなＮｉ生産を必要とすることになるであろう（Ｄａｌｖｉ
他，２００４からの数値）。小さな硫化物鉱床、主要な未開発地域のラテライト・プロジ
ェクト（例えば、ゴロ（Ｇｏｒｏ）及びレーベンズソープ（Ｒａｖｅｎｓｔｈｏｒｐｅ）
高圧酸浸出プロジェクト（ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ａｃｉｄ　ｌｅａｃｈ　ｐｒｏ
ｊｅｃｔ）、コニアンボ（Ｋｏｎｉａｍｂｏ）のような新規製錬所、及びボイジーズベイ
（Ｖｏｉｓｅｙ’ｓ　Ｂａｙ）のような新規硫化物湿式冶金処理手段）からの新たな供給
の追加を考慮に入れたとしても、供給が消費に追いつかなくなるであろう。
【０００５】
　地質学及び鉱物学
　ラテライト処理の経済学は、原料鉱石の等級及び組成に強く依存する。ニッケルラテラ
イト鉱床は二つの主要な層、すなわち、表面付近のリモナイト性（水和酸化鉄）物質（低
量のＮｉ及びＭｇ、多量のＦｅ）及びより深いところのサプロライト性（水和ケイ酸マグ
ネシウム）物質（多量のＮｉ及びＭｇ、及び低量のＦｅ）から成っている。これらの鉱床
は母岩の風化作用によって形成されており、母岩自体はＦｅ－Ｍｇ－Ｓｉ－Ｏ－鉱物の形
態である結晶化した溶岩が元になっている。母岩はＮｉ（～０．２％）及びＣｏを含有し
ており、その理由はそれらがこれらのケイ酸塩の結晶格子中でＦｅ及びＭｇを置換するこ
とができる（類似の価数及びイオン半径）からである。主な蛇紋石鉱物であるＭｇ３（Ｓ
ｉ２Ｏ５）（ＯＨ）４は、蛇紋石化作用の過程において、高温高圧条件の下（水の存在下
、地球表面下）で母岩から形成される。これが、Ｎｉの自然な品質向上（＜０．５％　Ｎ
ｉ）につながる。マグネタイトもまた、この蛇紋石化作用変化過程の副産物として形成さ
れ、いくつかの母岩の鉱物（例えばかんらん石）に加えて風化作用中のＦｅの主要な供給
源である。母岩の主な蛇紋石（蛇紋石化作用の度合いと呼ばれる割合）及び関連する残留
物（特にかんらん石のような鉱物）が地球表面において又はその付近で、特に湿潤、熱帯
地域において、長期的な風化（ラテライト化作用としても述べられる）にさらされるとき
に、ラテライト化が起こる。ラテライト化作用は、Ｎｉ及びＣｏを母岩と比べて３から３
０倍に濃縮する。ラテライト化作用は動的であり、深さプロファイルは実質的にスナップ
ショットであり、最下層部分が最も直近に変形した岩を表している、すなわち（溶解した
ＣＯ２及び有機酸によって酸性化された）表面の水が、プロファイルを通過して下方に浸
透するときに、（流動性が減少する順番に）Ｎｉ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｆｅ（Ｆｅ２＋として）
及びＡｌを溶解し浸出させる。表面により近づくと、鉄は急速に酸化され、その構造中に
Ｎｉ（典型的には１．５％のＮｉ）及び殆ど全てのＣｏを共に吸着させながら、アモルフ
ァスの水酸化第二鉄として沈殿する：
【０００６】
【化１】

【０００７】
　★これは非平衡反応であり、自然における沈殿プロセスの複雑さを示している。Ｆｅ２

＋は、酸化条件下で、マグネタイト、マグヘマイトなどのようなＦｅ－酸化物、ならびに
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かんらん石や斜方輝石のようなＭｇ（Ｆｅ）－ケイ酸塩の両方から浸出され溶解される。
新たに形成された（右辺の）固体もまたほぼ確実に、中間段階としての水酸化第二鉄[Ｆ
ｅ（ＯＨ）３]の沈殿に関与する。
【０００８】
　時間とともに、物質はその結晶性を増していき、まず針鉄鉱（酸化物鉱床の主要な構成
物）を形成し、そして最終的に最も安定で自然な形態、すなわちヘマタイトへ（トップダ
ウンで）変化する。湿った酸化的Ｎｉ－ラテライト環境におけるヘマタイトは、その結晶
格子にＮｉ及びＣｏを受け入れることが出来ず、その等級を低下させて鉄質固結物（これ
はラテライト鉱床の採掘において最初に除去される層である）と呼ばれる上部地殻を形成
する。Ｎｉ及び特にＣｏもまた、（たいてい他の鉱物の鉱脈又は表面コーティングとして
形成された）Ｍｎ酸化物／水酸化物鉱物によって強く吸着されるということに注意を向け
るのは重要である。ニューカレドニアのゴロ（Ｇｏｒｏ）鉱床及びキューバのモアベイ（
Ｍｏａ　Ｂａｙ）鉱床は、その深さプロファイルにおいて（ｉｔ　ｔｈｅｉｒ　ｄｅｐｔ
ｈ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ）大部分はこの種のリモナイト性の区域から成る鉱床の例である。
【０００９】
　（母岩に由来する）豊富な遊離シリカがＭｇ－ケイ酸塩構造（蛇紋石、かんらん石など
）から浸出された後で微晶質のカルセドニー水晶として再沈殿するとき、特定の種類のリ
モナイト性鉱床が形成される。これは通常、ラテライト性プロファイル内のＥｈ及び／又
はｐＨの変化によって起こる。微晶質のカルセドニー水晶はしばしば、より結晶性の高い
水晶の相へ部分的に再結晶化するが、これは微細から粗大な遊離の個別の水晶粒子を生じ
る（レーベンズソープ（Ｒａｖｅｎｓｔｈｏｒｐｅ）及びジャカレー（Ｊａｃａｒｅ）の
ケイ酸質鉱床はこの種の鉱石の例であり、すなわち粗雑なシリカ部分を物理的に除去する
ことによって品質向上させやすい。）
【００１０】
　これほどは風化が厳しくない場合（例えば、より乾燥性又は寒冷の気候、あるいは地下
水の流れが制限されている場所（乏しい排水性））、浸出率はより低く、Ｍｇが蛇紋石及
びかんらん石の結晶構造から優先的に浸出される。これが他のより流動性の低い鉱物成分
（例、Ｆｅ及びＳｉ）における同時的な品質向上を惹き起こし、それが主な蛇紋石及びか
んらん石のスメクタイト性粘土への変化につながる。Ｆｅ２＋もまたＭｇ２＋よりも流動
性が低く、そのため新たに形成されるスメクタイト性粘土の結晶構造中でＭｇと置き換わ
る。これらのＭｇ、Ｆｅ－粘土はしたがって、よりＭｇの豊富なセピオライトからよりＦ
ｅの豊富なノントロナイトまで組成が変化する。粘土層（もしあれば）は通常リモナイト
性区域とサプロライト性区域の中間に見られる。スメクタイト性粘土鉱物もまたその格子
中にＮｉを固定するが（１．５％程度のＮｉ）、格子中ではＮｉは層間の位置（ｉｎｔｅ
ｒ－ｌａｙｅｒ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ）でＦｅ２＋及びＭｇ２＋イオンと置き換わる。ス
メクタイト性粘土を形成するために必要とされるシリカもまた、粘土中の微晶質カルセド
ニー水晶の塊として見つけられ得る。ミュリンミュリン（Ｍｕｒｒｉｎ　Ｍｕｒｒｉｎ）
はそのプロファイル中に非常にはっきりとした断続的なスメクタイト性区域を含む鉱床の
例である。
【００１１】
　スメクタイト性粘土層が存在しようとしなかろうと、残留のＮｉ、Ｍｇ、Ｆｅ及びＳｉ
は溶液中に運ばれる。地下水が下降するにつれて、地下水のｐＨは未風化の岩床との反応
によって増加する。ラテライト－岩床接触面に近づくと、変化したＮｉ豊潤（２０％程度
のＮｉ）水和Ｍｇケイ酸塩鉱物（ガーニエライトとして知られる）が生じる。ＮｉはＭｇ
よりも低い塩基性ｐＨレベルにおいて再沈殿し、これがＭｇ－ケイ酸塩中でのＮｉの品質
向上を惹き起こし、結果としてこれらのいわゆるガーニエライト（Ｎｉ豊潤水和Ｍｇ－ケ
イ酸塩）が形成される。ガーニエライトはニューカレドニアのような構造学的に活性な地
域においてより顕著であり、ブラジル又は西オーストラリアのような大陸塊の地形におい
てはそれほど顕著でない。その源となる母岩のＮｉ含有量が、得られるラテライト鉱石の
Ｎｉ－等級を大部分決定する。
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【００１２】
　岩床又はガーニエライト層（もしあれば）とリモナイト又は粘土層（もしあれば）との
間は、サプロライト区域と呼ばれる、非常に変化の大きいケイ酸マグネシウム物質からな
る、すなわち鉱物のフィロケイ酸類（主な蛇紋石及び母岩をその源としている）を含む推
移区域がある。蛇紋石化されていない母岩の風化によって、せん断帯、断層、鉱脈及び裂
け目のようなより透過性の高い地形構造に沿って現れる微晶質のカルセドニー水晶が生じ
ることもある。時間とともに、Ｆｅ及び特にＮｉ（典型的には２～３％のＮｉ）が優先的
にＭｇと置き換わり、第二の“変化した”蛇紋石を形成する。例えば；
【００１３】
【化２】

【００１４】
　この反応を右辺に進行させるためには、浸透する地下水内の溶解Ｎｉ濃度が、固相にお
ける濃度よりもわずかに高い必要があるだけである。
【００１５】
　Ｎｉは蛇紋石構造のより弱い結合位置（すなわち四面体位置のＯＨ－結合（いわゆるブ
ルーサイト層（ｂｒｕｃｉｔｅ　ｌａｙｅｒ））において優先的にマグネシウムと置き換
わる傾向がある。
【００１６】
　最後になるが、ラテライト層の風化プロファイル（深さ）の不規則性、及び不均一な採
鉱が原因で、特定の鉱石標本（例えばサプロライト）は多様な割合で他の鉱石（例えばリ
モナイト及び／又は粘土）を含んでも良い、ということを認識する必要がある。したがっ
て得られる鉱石原料は、非常に多様な鉱物学及び関連する加工特性によって特徴付けられ
る。
【００１７】
　世界のラテライトＮｉ資源の大部分はリモナイト型鉱石に含まれており、そしてより少
ない程度でサプロライト型鉱石に含まれている（Ｍｏｎｈｅｍｉｕｓ，１９８７及びＥｌ
ｉａｓ，２００２）。
【００１８】
　現行の実施
　繰り返しになるが、いかなる方法の経済学も、より高いＮｉ等級の鉱石を処理する場合
により有利であることは念頭に置くべきである。それゆえ、（それが可能であるときは）
選鉱が重要であると強調される。不運なことに、リモナイト鉱石及びサプロライト鉱石の
両方は、そのＮｉがそれぞれ針鉄鉱及びケイ酸マグネシウムの鉱物化と密接に混合してい
るため選鉱が困難である。しかしながら、粗悪な荒れた物質が存在するとき、選鉱による
品質向上の明確な可能性が存在する。粗悪な水晶、マグネサイト（ＭｇＣＯ３）及びケイ
酸マグネシウムなどのようにＮｉ含有量が低いならば、この粗悪な物質のスクリーニング
には見込みがある。
【００１９】
　製錬法（Ｓｍｅｌｔｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）（図１）
　図１は、製錬手段を通じたサプロライト処理の概念的なフローシートを示している。鉱
石は２０～５０％の遊離水を含んでおり、これは乾燥によって最初に除去される。次いで
鉱石を焼成して構造水を追い出し、その後コークス又は石炭を用いて加熱炉中でＦｅ及び
Ｎｉを金属状態へ還元する。Ｍｇ、Ｓｉなどはスラグ相をたどり、これにより液体状の溶
融したＮｉ－Ｆｅ合金の除去が可能になる。残留したＳ、Ｃ及びＳｉを除去するために精
製が必要である：石灰の添加によりＣａＳスラグが形成され、その一方で空気による酸化
を利用して、ＣをＣＯ気体へ、Ｓｉを酸化物スラグへ変換する。フェロニッケルを生産す
るならば、ステンレス鋼の製造におけるその重要性が理由で、ごく少量のＦｅがスラグ相
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へ酸化される。マット生産手段においては、還元条件下で窯にＳを加えて金属Ｎｉ及び（
不幸なことに）Ｆｅと反応させて硫化物を形成する必要がある。次いでこの物質を溶融し
、酸化物はスラグ相をたどり、そして硫化物はマット相を形成する。最終的に、空気を転
換炉を通じて吹き付けて、大部分のＦｅをスラグ相へ酸化する。
【００２０】
　特徴：
　　－　スラグの融点はＳｉＯ２／ＭｇＯ及びＦｅＯの影響を受けやすい
　　－　かつ、その原料標的を維持するために鉱石のばらつきは除外されるべきである（
鉱石の採鉱及びブレンドは経費を増す）；
　　－　低コスト電力産業設備事業の経済学上カットオフ原料等級は約１．７％のＮｉで
あり、そして高コスト未開発地域事業の場合はおおよそ２．１％のＮｉである（Ｄａｌｖ
ｉら，２００４）。すなわちこの処理限度が標的鉱石として使用され得る資源産出を制限
している；
　　－　製錬法の手段は高い資本に苦しめられており、それゆえエネルギーコスト及びそ
の経済学は地域の電力コストに非常に影響されやすい；
　　－　ニッケル回収は良好であるが（～９０％）、Ｃｏ副生成物の手柄は全く／ほとん
ど不可能である；その第一の理由は、サプロライト鉱石中のＣｏレベルは一般的に低いこ
と、そして第二の理由は、その乏しい回収（～５０％）にある（Ｄａｌｖｉら，２００４
）；
【００２１】
　キャロン法（Ｃａｒｏｎ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）（図２）
　鉱石は最初に回転窯中で乾燥され、還元的に焙焼される（燃料オイルが通常還元剤とし
て使われる）。Ｎｉ及びＣｏはおおよそ７００℃で金属状態へ選択的に還元される（Ｆｅ
の約１０％の部分的還元が伴う）。もし（より多くのサプロライト鉱石を処理することに
より）原料のケイ酸塩含有量が増加すると、フォルステライト（アモルファスのＭｇ－ケ
イ酸塩）の再結晶化が起こり（それは７００℃で還元するのは難しい）その結果Ｎｉを閉
じ込め、すなわち浸出を受け入れない。同様に、より高い還元温度及び過還元は、（アン
モニア－炭酸アンモニウムの浸出に対して）耐性を有する相を形成する傾向を増加させる
結果になり、すなわち動力学対Ｎｉ及びＣｏの回収に帰着する。冷却後、アンモニア－炭
酸アンモニウム溶液中（ｐＨ～１０）、酸化条件下（空気）で、合金は常圧浸出される。
浸出されたＮｉ（Ｃｏ）及びＦｅは溶液相中で非常に強固なアンミン錯体を形成する。第
一鉄は第二鉄の状態へ酸化され、ゼラチン質の水酸化第二鉄として加水分解する（Ｃｏは
水酸化第二鉄と共沈殿する傾向があり、かなりの部分が回収不可能である）。液体－固体
分離の後、Ｈ２Ｓ気体を用いて、一部のＮｉ及び全てのＣｏを硫化物として沈殿させる（
ＣｏはＮｉよりも可溶性が低いが、高いＮｉ：Ｃｏ比の結果として部分的なＮｉ沈殿を生
じる）。次いで（Ｃｏを含まない）Ｎｉ溶液は水蒸気蒸留されて塩基性Ｎｉ炭酸塩（固相
）ならびにＣＯ２及びアンモニアを気相に形成する。ＣＯ２及びアンモニアは、アンモニ
ア－炭酸アンモニウム溶液を生産するために、再利用のために水への吸収によって回収さ
れる。Ｎｉ炭酸塩ケーキは販売されるかさらに処理されるかのいずれかであり、その処理
は炭酸塩又は溶液からＮｉを回収するための多くの“バックエンド”処理の一つによるも
のである。Ｎｉ及びＣｏは溶媒抽出によって回収され得るか、又は塩基性炭酸塩は回転窯
中で焼結されてＮｉＯ（高純度生産物ではない）を生産し得る。あるいはまた、該ケーキ
を硫酸アンモニウム溶液中に再溶解してＮｉアンモニウム硫酸塩を形成し、次いでそれは
Ｈ２気体によってＮｉ金属に還元される（Ｍｏｎｈｅｍｉｕｓ，１９８７参照）。
【００２２】
　特徴：
　　・　この方法は多少のサプロライトを（高圧酸浸出法（Ｈｉｇｈ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
　Ａｃｉｄ　Ｌｅａｃｈｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）よりも許容し得るが、増量したＭｇ及
びケイ酸塩は増量したフォルステライトを形成し、すなわちより多くのＮｉ損失につなが
る；
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　　・　主要な試薬（アンモニア及びＣＯ２）はプロセス内で再利用されるが、かなりの
損失が起こる（とりわけＭｇ浸出、すなわちＭｇアンモニウム炭酸塩の形成がその原因で
ある）；比較的純粋な産物を生産するために補給の試薬もまた必要である；
　　・　全エネルギー入力の６０％より多い量は先行処理（湿った鉱石の乾燥及び還元的
焙焼）に費やされ、その一方バックエンドは湿式冶金プロセス（すなわち非常にエネルギ
ー的に非効率な方法）へ立ち戻る；
　　・　水酸化第二鉄沈殿物のゼラチン性が原因で、ろ過は不十分である；
　　・　高温冶金プロセス（フォルステライト形成）及び湿式冶金プロセス（Ｃｏの共沈
殿及びＦｅの沈殿による浸出粒子の妨害）の両者について低値回収；全体のおおよそ７５
％のＮｉ及び５０％のＣｏの回収。
【００２３】
　有価金属回収率の低さが原因で、かつ低い等級の原料（主にリモナイト性鉱石）を有す
る原料種がその標的であることから、未開発地域の事業は多量のエネルギー及び試薬コス
トが伴うこの技術を利用することを期待されていない（Ｄａｌｖｉら，２００４参照）。
【００２４】
　ＨＰＡＬ法（図３）
　冶金学上、高圧酸浸出（ＨＰＡＬ）法は比較的単純であり、２４５℃を上回る温度での
高温酸分解工程とともに始まる。放電スラリーを石灰で中和して向流的に注いだ後、不純
物除去ならびに硫化物（Ｈ２Ｓ）又は水酸化物（石灰）としてのＮｉ及びＣｏの沈殿、あ
るいは溶媒抽出による直接的なＮｉ及びＣｏの除去、がそれに続く（ゴロ（Ｇｏｒｏ）の
フローシート）。任意の更なる精製及び分離は、再溶解（沈殿固体が生産された場合）及
び溶媒抽出又は選択的沈殿による精製を含む。最終的に、金属が電解採取又は水素還元を
通じて回収されるか、又はＮｉ酸化物が熱加水分解法（Ｐｙｒｏｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ）
を通じて生産される（塩化物化学は浸出ではなく、ＳＸ又はＩＸと関係している）。
【００２５】
　特徴；
　　・　リモナイト性の方法手段である（リモナイト鉱石はサプロライト鉱石の総トン数
の２倍を示すと概算されている）という事実により、製錬の場合よりも資源対象が広いが
、この方法は主要な酸消費物、すなわちＡｌ（粘土物質）及び特にＭｇ（＜４％）に大変
影響されやすい；
　　・　特に塩化物が存在するとき（塩水）腐食が高い。耐食性は高い等級のＴｉ合金を
使用するとき向上するが、それらは高価である；
　　・　圧力装置及び建設資材の使用により資本コストが非常に高額である；
　　・　酸消費物（Ｍｇ、Ａｌ）、及び酸性バックグラウンドを維持する必要性が原因で
（重硫酸塩形成による）、ならびに中和の必要性（石灰）が原因で試薬コストが非常に高
価である。典型的に、２５０～４００ｋｇ／ｔの酸添加が使われ、下端は低Ｍｇリモナイ
ト性鉱石に相当する；
　　・　特により高いＭｇ及びより高いＡｌ原料について、オートクレーブ中でのスケー
ル形成が問題となってダウンタイムを生じる。
【００２６】
　Ｄａｌｖｉら（２００４）の調査が示唆するところによると、ＨＰＡＬ手段の経済学は
原料等級の影響を非常に受けやすく、すなわち平均の酸消費量よりも低くオフセットされ
ている場合（マダガスカルのアンバトビー・プロジェクト（Ａｍｂａｔｏｖｙ　Ｐｒｏｊ
ｅｃｔ）参照）、又は酸の安価な産出源（例えば硫化物製錬所の操業）に近接している場
合を除いては、概算されている原料等級下限である１．３％のＮｉが未開発地域の事業の
ために適用され得る。
【００２７】
　図４は試薬の使用という観点からのＨＰＡＬ法の非効率性を示している。低いＭｇ（リ
モナイト型）原料鉱石を処理する以外はほとんどどうしようもないという認識と共に、酸
の消費という点での主な原因はＭｇであることが分かり得る。それに加えて、コストのほ
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ぼ半分は化学的バックグラウンド（重硫酸塩形成を相殺するため、温度）を維持するため
に費やされているものの、実際的に浸出反応に参画していない。“追加の”酸もまた、加
圧浸出後に中和される必要がある。パルプ密度が高くなるほど、絶対的にはコスト（コス
ト／ｌｂ　Ｎｉ）への化学的バックグラウンドの効果は小さくなる。しかしながら、粘度
制限により最大パルプ密度には制限がある。
【００２８】
　代替的な硫酸塩ベースの方法
　この産業においては、有望な常圧浸出（ＡＬＰ）法に追いつこうとするはっきりとした
傾向があり、それはとりわけより低い資本の必要性が理由であり、またリモナイト及びサ
プロライトの両方を処理することが出来るというその目標も共にある。リモナイト性鉱石
は典型的に高残留酸濃度で浸出されるが、その一方サプロライト性鉱石（より高い中和能
力を有する）はその後残留酸及びＦｅ加水分解中に放出される酸を中和するのに利用され
る。ＨＰＡＬとＡＬＰの組み合わせ、いわゆる拡張圧力酸浸出（ＥＰＡＬ）法もまた開発
されており、現在西オーストラリアのレーベンズソープ・プロジェクト（ｔｈｅ　Ｒａｖ
ｅｎｓｔｈｏｒｐｅ　Ｐｒｏｊｅｃｔ）に適用されている。ＡＬＰ及びＥＰＡＬの概念を
図５に示す。
【００２９】
　図５に示した概念は元来１９７０年代にＡＭＡＸによって特許取得されたものである。
ＡＭＡＸ法は、部分的なＮｉの回収が伴って、部分的にサプロライト鉱石を還元する（す
なわち中和の反応性を増加させる）ための焙焼炉もまた設けている。図５に示した方法構
成とともに、（Ｍｇの大部分を除去して）残留物中のあらゆる非浸出のＮｉをＨＰＡＬ浸
出に戻して再利用する選択肢もまた実行され得る（Ｍｏｎｈｅｍｉｕｓ，１９８７）。
【００３０】
　特徴：開回路、ＡＬＰ／ＥＰＡＬ法：
　　・　常圧浸出は遅い動力学によって特徴付けられるが、低資本支出によって大部分補
填され、すなわち滞留時間は（ＨＰＡＬと比較して）比較的安価である；
　　・　（サプロライトの中和／加水分解による）Ｆｅの除去を扱うのに常圧浸出の系が
たとえ有効であり得るにしても、過度のＭｇ浸出によって酸の著しい損失はやはり起こる
（しかしながら、追加の硫黄の燃焼による追加的エネルギーによって、及び追加的なＮｉ
の収益によっても、このコストは部分的に補填され得る）；
　　・　ＨＰＡＬと比較して、ＥＰＡＬの方法はより高いエネルギー、及びさらに高い資
本コストを導入する；
　　・　開回路の常圧硫酸塩手段は、とりわけ絶え間なく締め付ける環境法のために、か
なりのＭｇＳＯ４廃棄問題を要する（これは高Ｍｇ原料鉱石を処理するときに特に当ては
まる）。
【００３１】
　ＨＰＡＬ部分は、高Ｎｉ及び高Ｃｏ抽出を保証し、一方それと同時に安定なＦｅ残留物
を生産するため、全般的に見て、ＥＰＡＬ手段は最小の方法リスクを提供する。ＡＬ部分
は最小の中和の必要性を保証し、その一方で追加的なＮｉ収入が得られる。しかしながら
、とても高い資本コスト及びＭｇの問題が主要な関心事となる。硫酸塩媒体中での開回路
の完全なＡＬ法は、高いＮｉ及びＣｏの抽出を確実にするために非常に強引な（高酸）浸
出条件を必要とする。今度はこれがサプロライト物質による大きな中和の必要性を必要と
し、今度はこれが溶液中のＭｇを通じて、そしておそらくは残留物中のジャロサイトとし
て、大きな硫酸塩損失という結果となる。大きな試薬消費（安価な入手先が利用可能でな
い場合）及び環境的な要求が、この手段をおそらく実行不可能にする。この理由から、代
替の方法が提案されてきており、Ｍｇの問題を巧みに処理しようとしてきた。アメリカン
・クライマックス社（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｌｉｍａｘ　Ｉｎｃ．）（ＡＭＡＸ社の前身
）によって提案された一つのそのような方法は、１９０～２５０℃のオートクレーブ中で
の非蒸発結晶化を利用して、硫酸塩を一水和物として沈殿させる。この方法は追加的及び
高価なオートクレーブを必要とするため、スイスのスルザー（Ｓｕｌｚｅｒ）はＳＵＲＡ
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Ｌ法（Ｓｕｌｚｅｒ　Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ　Ａｃｉｄ　Ｌｅａｃｈ　Ｐｒｏｃｅｓ
ｓ）を考案し、エプソマイト（ＭｇＳＯ４・７Ｈ２Ｏ）を生産する蒸発結晶化を提案した
。この硫酸塩は次いで熱的に分解されてＳＯ２（酸プラント中で硫酸に変換され、ＨＰＡ
Ｌに戻されて再利用される）及び中和剤であるマグネシア（ＭｇＯ）（プロセス内で再利
用される）を産出する（Ｍｏｎｈｅｍｉｕｓ，１９８７参照）。最近提案された、スカイ
・リソーシズ特許常圧浸出法（Ｓｋｙｅ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　ｐｒｏｐｒｉｅｔａｒｙ
　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　ｌｅａｃｈ　ｐｒｏｓｅｓｓ）は、最初の浸出工程もまた常
圧である以外は、ほとんどＳＵＲＡＬ法と同一である。それに加えて、スカイ法の開発者
達はＭｇ硫酸塩のあまり水和されていない形態、すなわち蒸発結晶化後の２から３個の水
和水、を主張している（Ｈａｔｃｈ　Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ　Ｓｔｕｄｙ，２００５参
照）。Ｓｕｒａｌ／スカイ法の概念を図６に示す：
【００３２】
　特徴：閉回路、ＡＬＰ法、スカイ法参照：
　　・　試薬の取り替えは、エネルギー／燃料コストによるコストを埋め合わせ、これは
場所によって良くも悪くもなり得る；
　　・　蒸発による純粋な硫酸塩溶液からのＭｇ硫酸塩の結晶化は、通常の水収支が必要
とする量を超えて、かなりの量のエネルギーを必要とする（高い蒸発の必要性）（主要な
原料鉱石のＭｇ等級が増加するにつれ、これは重要性を増していく）。
【００３３】
　新たに提案された塩化物媒体中の方法
　常圧塩化物酸浸出法（Ｔｈｅ　Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｃｈｌｏｒｉｄｅ　Ａｃｉｄ
　Ｌｅａｃｈ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）を図７に示す（この特許方法を開発したカナダのニッケ
ル探査及び鉱山開発会社であるジャガー・ニッケル社（Ｊａｇｕａｒ　Ｎｉｃｋｅｌ　Ｉ
ｎｃ．）にちなんで、以後ジャガー法（Ｊａｇｕａｒ　ｐｒｏｃｅｓｓ）と呼ぶ）。これ
は、高ＭｇＣｌ２バックグラウンドを含む塩酸溶液中での常圧浸出法からなる。バックグ
ラウンド溶液中のＭｇ塩化物濃度の上昇につれて、プロトンの活性が劇的に上昇すると主
張されている。この主張は、Ｂａｔｅ他（１９７０）及び特にＪａｎｓｚ（１９８３）に
よりＨＣｌ－ＭｇＣｌ２－Ｈ２Ｏの系で実施された研究から来ている。浸出は２段階であ
り得、第１に鉱石が浸出されてＮｉ及びＣｏを溶液に運び、それから第２の段階でＦｅを
排除するために調整される。ブラインからＦｅを加水分解することの追加的な利点は、主
張されているところによると、ブライン溶液中の低い水の活性は、脱水反応を促進する傾
向があるということである。原理的には、ヘマタイトが大気温度で形成され得るが、そう
でないとき（純粋な硫酸塩の系）は相当高い温度で稼動するオートクレーブが必要となる
。有価金属の回収後、水収支を維持するために溶液は蒸発され、得られるＭｇ塩化物ブラ
インは浸出へ戻され再利用される。流出ストリーム（ｂｌｅｅｄ　ｓｔｒｅａｍ）は熱加
水分解されて（図７の反応参照）マグネシア（内部の中和剤として部分的に再利用される
）及びＨＣｌ気体を産生する。ＨＣｌはその後濃縮されて常圧浸出容器へ戻される。
【００３４】
　ラテライト鉱石を浸出するため及び塩化Ｍｇの熱加水分解を通じた主要な酸の再生の概
念のためのブライン浸出の系は、最初にＲｉｃｅ及びＳｔｒｏｎｇ（１９７４）によって
提唱され、彼らは溶媒抽出を利用して系からＦｅＣｌ３を除去し、それに次ぐスプレー焙
焼工程において安定なヘマタイトを形成し、かつ等量の塩酸を再生する、ということを提
案した。ジャガー法は、鉄不純物を処理することにおいて、より経済的であるとされる方
法を導入する。それは高いバックグラウンド塩濃度（ＭｇＣｌ２溶液）で機能し、この濃
度は、調節された酸性度において８０～１０５℃で実行される鉄の加水分解を促進する。
しかしながら、試薬の再生よりむしろ、熱加水分解の前及び最中の、濃縮された塩化マグ
ネシウム溶液からの過剰な水の蒸発においてかなりの量のエネルギーが浪費されていると
いうことを認識したとき、ジャガー法の経済的な困難が明らかになる。浸出される物質の
Ｍｇ等級が高くなればなるほど、絶対量として（すなわち、処理される鉱石のｋｇあたり
（図８参照））より多くの水が熱加水分解工程に持ち越されることになる。最終結果とし
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て、Ｍｇ原料等級が増すにつれて、ジャガー法はその水収支という点で急速に非常に非効
率になる；そういう訳で、追加の水が回路に添加されてより多くのＭｇを溶液に吸収させ
、ちょうど熱加水分解中に再び蒸発されなければならなくなる地点に達する。ジャガー法
と同様に、Ｍｇの最高等級によって惹き起こされる水収支の“引き込み（ｄｒａｗｎ－ｉ
ｎ）”効果は、より小さい程度であるとはいえ、“余分の”追加される水が多重効用の蒸
発器／結晶化装置で比較的効率的に処理され得ること、及びＭｇ硫酸塩の水和の水のみが
（高価な）高温熱分解工程に影響すること、を除いてはスカイ法にも同様に存在するよう
である（この場合、回路の他の部分における成熟前の硫酸塩の結晶化を避けるためである
）。生産されるＭｇ硫酸塩の水和状態が低くなればなるほど、高温試薬再生工程にかかる
水蒸発の負荷へのＭｇ原料等級の影響力は小さくなる（図８参照）。直線の勾配が急にな
ればなるほど（図８参照）、（より高い等級のサプロライト性鉱石を処理することから）
回収される追加のＮｉの、高温試薬再生中の水蒸発のコストを吸収する能力はより小さく
なる。
【００３５】
　熱の回収もまた熱加水分解の反応装置にとって不十分かつ複雑である（Ｓｔｅｉｎｂａ
ｃｈ＆Ｂａｅｒｈｏｌｄ，２００２並びにＡｄｈａｍ及びＬｅｅ，２００２）。塩酸はエ
ネルギー交換中に廃棄熱ボイラーの中で濃縮する傾向があるため、外来の物質が必要であ
る。あるいは、もし塩酸除去が最初になされれば、回収のための発熱量が失われる。他の
重要な要素は、Ｃａ塩化物やＮａ塩化物のような不純物は熱加水分解せず、対応する等価
の塩化有価物は高価な補填の塩酸又はＭｇ塩化物と置き換えなければならないということ
である。熱加水分解反応の全体的な効率は１００％をかなり下回る（ｓｉｇｎｉｆｉｃａ
ｎｔｌｙ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｔ　１００％）こともまた予測される。
【００３６】
　特徴：ジャガー法参照の熱加水分解を利用した閉回路法
　　・　熱加水分解は比較的低い温度（～５００℃）で実行可能であるが、熱回収は複雑
であり（高資本支出）、かつ比較的不十分である；
　　・　高Ｍｇ含有量のラテライト鉱石を処理するとき、ジャガー法は非経済的になり、
すなわち、本質的にリモナイト性鉱石を処理するための方法である；
　　・　ＣａやＮａのような不純物は熱加水分解せず、等価な塩化有価物は高価な補填の
塩酸又はＭｇ塩化物塩と置き換えなければならない。
【００３７】
　ジャガー法は多量のＭｇを吸収できないという事実により、スカイ法のようないくらで
も吸収する硫酸塩ベースの常圧プロセスに対して競争力のないものとなる。塩化物ベース
の方法はごく最近提案されたものであり（Ｍｏｙｅｓ他、２００５）、熱加水分解の排除
（すなわち硫酸を用いた硫酸塩の沈殿を通じた塩酸の再生）を狙っている（図９の化学反
応参照）。この裏にある概念は、熱加水分解よりはむしろ安価な硫酸を用いる化学駆動の
沈殿結晶化を利用して高価な塩酸を再生することを軸にして展開している。インテック法
（Ｉｎｔｅｃ　ｐｒｏｃｅｓｓ）はＣａＣｌ２／ＳＯ４サイクルを通じて機能している。
この方法は、流出ストリームのみが石灰を用いるＦｅの除去及びＮｉ／Ｃｏの回収に供さ
れることを除いてはジャガー法と比較して類似の論理に従っている。得られる溶液はその
後、石灰を用いるＭｇの沈殿に供されてマグネシア（ＭｇＯ）を形成する。これら単位操
作の３つ全ては必然的に等量のＣａ塩化物での陽イオン塩化物の置換を結果として生じる
。この回路で消費される全体量の塩酸は、後に硫酸添加によって再生され、Ｃａ硫酸塩（
低い溶解性）の沈殿を惹き起こす。生産される塩酸は、常圧浸出へ戻されて再利用される
。今度は硫酸及び石灰が、後にＣａ硫酸塩の熱分解によって再生され得る。しかしながら
、（ＨＳＣ化学を利用する）熱分解反応の単純な熱動力学モデルはいくつか厄介な問題を
表している（図１０参照）。
【００３８】
　硫酸及び石灰の再生という概念は聞こえはいいが、硫酸塩は熱的に分解するために高温
を必要とし、すなわち多量のエネルギー入力を必要としている。このことはまた、耐熱性
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の高い非反応型の石灰が形成されるという結果になり得る。それに加えて、熱分解中に中
間固相が形成されるらしく、それがこの方法に更なる複雑性をもたらす。
【００３９】
　特徴：（塩酸の再生のための硫酸の添加を通じた）Ｃａ硫酸塩の沈殿を利用した閉回路
法（インテック法参照）：
　　・　売り物になるバサニ石（ＣａＳＯ４・１／２Ｈ２Ｏ）及びマグネシア（ＭｇＯ）
の副生成物がこの方法では形成されると主張されている。しかしながら、これらのような
副生成物については常に生成物の純度が問題となることになる。
　　・　Ｃａ硫酸塩の熱分解を通じて硫酸及び石灰が経済的に再生され得るということは
なさそうである。熱分解反応は複雑な中間物を通じて進行し、石灰生成物は耐熱性である
かもしれず、また、この方法は多量のエネルギー入力を必要とする。
　　・　原料鉱石のＭｇ含有量が高くなればなるほど、より多くの硫酸及び石灰の補給が
必要とされるようになり、したがってサプロライト鉱石を処理することに対してこの方法
を非経済的にしている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００４０】
　したがって本出願人は、有価金属回収のためのより効率的かつより経済的な浸出方法の
必要性を確認してきた。本出願人は特に、熱加水分解が利用されるときに必要とされるよ
うには大量の水を蒸発させる必要がない、塩化物ブライン浸出溶液中での塩酸強度を産生
又は再生する方法の必要性を確認してきた。全ての補給試薬は、プロセス内で補給の必要
性の大部分を再生するというオプションを伴った、比較的安価なものである必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００４１】
　発明の要約
　本発明の第一の実施態様にしたがって、有価金属を含む鉱石から該有価金属を浸出する
ための方法が提供され、該方法は：
　　塩酸存在下で該鉱石を浸出して浸出溶液中に可溶な金属－塩化物塩を形成する工程；
　　該浸出溶液へ硫酸を添加する工程；
　　該浸出溶液から金属－硫酸塩を回収する工程；及び
　　同時に塩酸を再生する工程；
を含む。
【００４２】
　金属－硫酸塩は式ＭｅＳＯ４・ｙＨ２Ｏを有しても良く、式中：
　　Ｍｅは金属であり；かつ
　　ｙは０又はそれより大きく、例えば０から３、より詳細には０又は１である。
【００４３】
　金属－硫酸塩中の金属の供給源は、大部分は鉱石からであっても良い。
【００４４】
　鉱石は、酸化亜鉛鉱石のような実質的に酸化物の又はケイ素質の卑金属鉱石であっても
良い。
【００４５】
　鉱石は、サプロライト性又はリモナイト性の鉱石のようなラテライト性のニッケル鉱石
であっても良い。
【００４６】
　あるいは、鉱石は、硫化物、チタン又はアルミニウム鉱石であっても良い。
【００４７】
　金属－硫酸塩は浸出溶液から沈殿させても良く、又は蒸発結晶化によって浸出溶液から
回収されても良い。
【００４８】
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　有価金属は、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｎａ、
Ｋ、Ｃａ、白金族金属及び金からなる群から選択され得る。
【００４９】
　金属－硫酸塩中の金属は有価金属であっても良く、該方法は金属－硫酸塩を分解して有
価金属を回収する工程を追加的に含んでも良い。
【００５０】
　あるいは、金属－硫酸塩中の金属は有価金属より価値が低いマグネシウムのような金属
であっても良い。
【００５１】
　金属－硫酸塩は、処理されて二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの混合物を放出し得る
。
【００５２】
　有価金属は、硫酸の添加により形成される金属塩とは独立して回収され得る。
【００５３】
　回収された塩酸は、超－共沸酸であっても良い。
【００５４】
　金属－塩化物塩溶液はアルカリ溶液であっても良く、及び／又は同様に金属－硫酸塩は
アルカリ金属－硫酸塩であっても良い。
【００５５】
　再生された塩酸は浸出プロセス内で再利用され得る。鉱石を浸出するために利用される
塩酸はブライン溶液、例えば約１０％から約９０％の飽和塩化マグネシウム溶液、約１０
％から約９０％の飽和塩化亜鉛溶液、又は約１０％から約９０％の飽和の他の金属の塩化
物溶液の一部分であっても良い。より詳細には、ブライン溶液は、約２５％から約４０％
の飽和塩化マグネシウム溶液、約２５％から約４０％の飽和塩化亜鉛溶液、又は約２５％
から約４０％の飽和の他の金属の塩化物溶液であっても良い。さらにより詳細には、ブラ
イン溶液は、約３０％の飽和塩化マグネシウム溶液、約３０％の飽和塩化亜鉛溶液、又は
約３０％の飽和の他の金属の塩化物溶液であっても良い。
【００５６】
　金属－硫酸塩を利用して金属酸化物を生産しても良い。例えば、金属－硫酸塩は、熱分
解に供して金属酸化物ならびに二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの混合物を生産しても
良い。金属酸化物は、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化鉄及び酸化アルミニウムから選
択され得る。二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの混合物を利用して硫酸を生産しても良
く、今度は硫酸を浸出プロセスに戻して塩酸を再生しても良い。
【００５７】
　有価金属は、おおよそ室温から金属－塩化物塩浸出溶液のおおよそ沸点までの温度で、
鉱石から浸出され得る。
【００５８】
　コバルト、ニッケル、白金族金属、金、銀及び／又は銅のような１種又はそれ以上の有
価金属は、金属－硫酸塩の形成前に溶液から選択的に分離され得る。
【００５９】
　鉱石の可溶化に由来する鉄及び／又は他の残留不純物は、例えば溶媒抽出、それに続く
熱加水分解によって、又は加水分解によって、浸出溶液から除去され得る。
【００６０】
　硫酸は少なくとも３０％、例えば約９８％の濃度を有していても良い。
【００６１】
　本発明の第二の実施態様にしたがって、有価金属を含む鉱石から該有価金属を浸出する
方法が提供され、該方法は：
　　塩酸存在下で鉱石を浸出して浸出溶液中に可溶な金属－塩化物塩を形成する工程；
　　該浸出溶液へ二酸化硫黄を添加する工程；
　　該鉱石から金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩を回収する工程；及び
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　　同時に塩酸を再生する工程；
を含む。
【００６２】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩は式ＭｅＳＯｘ・ｙＨ２Ｏを有しても良く、式中：
　　Ｍｅは金属であり；
　　ｘは３又は４であり；かつ
　　ｙは０又はそれより大きく、例えば０から３、より詳細には０又は１である。
【００６３】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩中の金属の供給源は、大部分は鉱石からであり得る。
【００６４】
　該方法は、浸出溶液へ酸化剤を添加して第一鉄イオンを第二鉄イオンへ酸化する工程を
さらに含んでも（ｉｎｃｌｕｄｅ　ｉｎｃｌｕｄｅ）良い。
【００６５】
　鉱石は、酸化亜鉛鉱石のような実質的に酸化物の又はケイ素質の卑金属鉱石であり得る
。
【００６６】
　鉱石は、サプロライト性又はリモナイト性の鉱石のようなラテライト性のニッケル鉱石
であっても良い。
【００６７】
　あるいは、鉱石は、硫化物、チタン又はアルミニウム鉱石であっても良い。
【００６８】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩は浸出溶液から沈殿させてもよく、あるいは蒸発結晶
化によって浸出溶液から回収されても良い。
【００６９】
　有価金属は、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｎａ、
Ｋ、Ｃａ、白金族金属及び金からなる群から選択され得る。
【００７０】
　該方法中で触媒を使用して反応を加速しても良い。好適な触媒は、溶液中の銅、黒鉛及
び石炭である。
【００７１】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩中の金属は有価金属であっても良く、かつ該方法は金
属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩を分解して有価金属を回収する工程を追加的に含んでも良
い。
【００７２】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩中の金属は、有価金属よりも価値の低いマグネシウム
のような金属であっても良い。
【００７３】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩は、処理されて二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの
混合物を放出し得る。
【００７４】
　有価金属は、二酸化硫黄の添加により形成される金属塩とは独立して回収され得る。
【００７５】
　回収された塩酸は、超－共沸酸であり得る。
【００７６】
　マグネシウムは、二酸化硫黄の添加前に、浸出溶液から除去されてカルシウム又は鉛の
ような別の金属陽イオンで置換されても良い。マグネシウムの除去後、二酸化硫黄の添加
によって形成される金属塩は中間体－亜硫酸塩又は中間体－硫酸塩であり得る。中間体－
亜硫酸塩又は中間体－硫酸塩は硫酸カルシウム、亜硫酸カルシウム、硫酸鉛又は亜硫酸鉛
であっても良い。
【００７７】
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　金属－塩化物塩溶液はアルカリ溶液であっても良い。
【００７８】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩はアルカリ金属－硫酸塩又はアルカリ－金属亜硫酸塩
であっても良い。
【００７９】
　再生された塩酸は浸出プロセス内で再利用され得る。
【００８０】
　鉱石を浸出するために利用される塩酸は、ブライン溶液、例えば約１０％から約９０％
の飽和塩化マグネシウム溶液、約１０％から約９０％の飽和塩化亜鉛溶液、又は約１０％
から約９０％の飽和の他の金属塩化物溶液の一部分であっても良い。より詳細には、ブラ
イン溶液は、約２５％から約４０％の飽和塩化マグネシウム溶液、約２５％から約４０％
の飽和塩化亜鉛溶液、又は約２５％から約４０％の飽和の他の金属の塩化物溶液であって
も良い。さらにより詳細には、ブライン溶液は、約３０％の飽和塩化マグネシウム溶液、
約３０％の飽和塩化亜鉛溶液、又は約３０％の飽和の他の金属の塩化物溶液であっても良
い。
【００８１】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩を利用して金属酸化物を生産しても良い。例えば、金
属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩を熱分解に供して、金属酸化物及び二酸化硫黄を生産して
も良い。金属酸化物は、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化鉄及び酸化アルミニウムから
選択され得る。二酸化硫黄を利用して硫酸を生産しても良く、今度は硫酸を浸出プロセス
に戻して塩酸を再生しても良い。
【００８２】
　中間体の硫酸塩又は亜硫酸塩を熱分解に供して、酸化カルシウムのような金属酸化物、
ならびに二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの混合物を生産しても良い。二酸化硫黄、三
酸化硫黄又はそれらの混合物は浸出溶液からの硫酸塩又は亜硫酸塩の塩析及び塩酸の再生
のために再利用されても良い。
【００８３】
　有価金属は、おおよそ室温から金属－塩化物塩浸出溶液のおおよそ沸点までの温度で鉱
石から浸出され得る。
【００８４】
　コバルト、ニッケル、白金族金属、金、銀及び／又は銅のような１種又はそれ以上の有
価金属は、金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩の形成前に溶液から選択的に分離され得る。
【００８５】
　鉱石の可溶化に由来する鉄及び／又は他の残留不純物は、例えば溶媒抽出、それに続く
熱加水分解によって、あるいは加水分解によって、浸出溶液から部分的又は完全に除去さ
れ得る。
【００８６】
　硫酸は少なくとも３０％、例えば約９８％の濃度を有しても良い。
【発明の効果】
【００８７】
　発明の詳細な説明
　本発明の方法は、試薬及びエネルギーの使用の最適化にあたっての新たな包括的なアプ
ローチを導入する。主要な試薬、すなわちＨＣｌが、結晶化に先立って浸出後の溶液を中
和する必要性、又は新たな試薬の補給の必要性がなく再生される。この方法は高ブライン
溶液においてより効率的になり、追加的な利点：１）無水の結晶化生成物、すなわち必要
とされる熱合成のエネルギーがより小さい（試薬の再生）；２）大気温度での無水の安定
なＦｅ加水分解生成物（例えばヘマタイト）；３）高いプロトン活性による速い浸出動力
学；及び４）貴重な副生成物（例えばＰｂ、Ａｇ）の浸出及び回収、を追加する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００８８】
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　本発明にしたがって、塩酸を含む溶液中での１種又はそれ以上の金属有価物の浸出のた
めの方法であり、該溶液から金属有価物は固体状の硫酸塩又は亜硫酸塩として回収され、
かつ溶液中の塩酸は同時に再生される方法、が説明される。
【００８９】
　硫化物物質又は非硫化物物質のいずれかであり得る金属含有物質から、有価金属は浸出
される。例えば該物質は、酸化亜鉛鉱石のような酸化物の卑金属鉱石；サプロライト性又
はリモナイト性の鉱石のようなラテライト性ニッケル鉱石；硫化物鉱石、アルミニウム鉱
石、又はチタン鉱石であり得る。金属有価物は最初に、固体状の硫酸塩又は亜硫酸塩の形
成に先立って可溶性の金属－塩化物を形成する。
【００９０】
　有価金属は典型的に、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂ
、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、白金族金属及び金からなる群から選択される。
【００９１】
　金属－塩化物塩溶液はアルカリ溶液であっても良く、及び／又は同様に金属－硫酸塩は
アルカリ金属－硫酸塩であっても良い。
【００９２】
　硫酸（典型的には少なくとも３０％（例、約９８％）の濃度）又は二酸化硫黄が、浸出
された有価金属を含む溶液に添加され、後に回収される固体の金属硫酸塩又は金属亜硫酸
塩を形成される。このようにして、比較的安価な試薬（硫酸又は二酸化硫黄）を使用して
より高価な試薬（塩酸）が再生され、結果としてかなりの節約となる。
【００９３】
　固体の金属硫酸塩又は金属亜硫酸塩は、典型的には式：
　　　　ＭｅＳＯｘ・ｙＨ２Ｏ
　　（式中、Ｍｅは金属であり、
　　　ｘは３又は４であり、かつ、
　　　ｙは０又はそれより大きく、例えば０から３、より詳細には０又は１である）
を有する。
【００９４】
　塩酸を含む溶液は通常ブライン溶液（すなわち塩化物塩溶液）であり、例えば約１０％
から約９０％の飽和の塩化マグネシウム溶液、約１０％から約９０％の飽和の塩化亜鉛溶
液、又は約１０％から約９０％の飽和の他の金属の塩化物溶液である。より詳細には、ブ
ライン溶液は、約２５％から約４０％の飽和の塩化マグネシウム溶液、約２５％から約４
０％の飽和の塩化亜鉛溶液、又は約２５％から約４０％の飽和の他の金属の塩化物溶液で
あっても良い。さらにより詳細には、ブライン溶液は３０％の飽和塩化マグネシウムブラ
イン、３０％の飽和塩化亜鉛ブライン、あるいは他の金属又はアルカリ金属の塩化物であ
っても良い。ブライン溶液の金属又はアルカリ金属の含有量は、典型的には浸出原料中に
存在する酸消費物を基礎にして選択され、かつその濃度は通常、その塩化物塩と硫酸塩の
溶解度の間の有意な差異を可能にするように選択される。
【００９５】
　ブライン溶液（浸出媒体）の主要な構成要素を形成する塩化物の陽イオンを形成する金
属は、好ましくは、浸出されることになる鉱石中に存在する主要な酸消費陽イオンから選
択される。
【００９６】
　金属塩化物濃度は、典型的には：
　　例えばジャガー法において説明したように、浸出プロセスにプラスに影響するよう；
　　浸出条件下、金属塩化物の溶解度を上回ることなく（あるいは、水を加えて固相への
塩化物の損失を防いでも良い）、鉱石からの金属浸出を可能にするよう；
　　対応する硫酸塩又は亜硫酸塩の容易な沈殿を可能にするよう　－　すなわち金属濃度
は硫酸塩又は亜硫酸塩の溶解度を上回っていなければならない；
　　沈殿する硫酸塩又は亜硫酸塩の水和状態に影響を与え、それによって中性の硫酸塩又
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は亜硫酸塩溶液から可能であるよりも低い水和状態が作られるよう；かつ、
　　他の単位プロセスにおける溶解度限度を超えないよう、選択される。これは様々な単
位プロセスに対して異なる操作温度を必要とすることがあり得る（あるいは溶解度限度を
超えないように水が特定の単位操作に加えられ得る）。
【００９７】
　初期の塩酸濃度は、有価金属の高い割合を浸出すると同時に鉱石からの酸消費需要を満
足するように選択される。０．５又はそれ以下の最終的な浸出ｐＨで、８０％を超える有
価金属の抽出という結果になることが分かった。しかしながら、これは鉱石特有であり、
満足出来る浸出は他の物質ではここで試験をされたよりも高い最終ｐＨ値で達成され得る
ことが当業者には理解されるであろう。
【００９８】
　硫酸又は二酸化硫黄は、通常硫酸塩又は亜硫酸塩としての沈殿に起因する塩酸強度と比
較して、共沸混合物を超える再生塩酸の強度を生じるに十分な量（金属又はアルカリ金属
塩化物の溶解度によって決定される）で、溶液に添加される。ブライン溶液は金属塩化物
のバックグラウンド濃度を有しており、浸出中にそこに追加的な強度が追加される。好ま
しくは、この溶液への硫酸又は二酸化硫黄の添加は、ブラインの酸強度をその元々の値へ
回復させるために必要な量を大幅に超えない。換言すれば、バックグラウンドの金属塩化
物濃度は、対応する硫酸塩又は亜硫酸塩の結晶化によって削除されてはならない。あるい
は、浸出溶液はフラクションに分けられても良く、その一つだけが硫酸塩又は亜硫酸塩の
沈殿に供され、この場合バックグラウンドの塩化物レベルは非処理のフラクション中で維
持されたままであるので、溶解度が許す限り沈殿は促進され得る。
【００９９】
　当該方法はまた、少ない水和水を有する金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩の結晶を生産
する結晶化工程も含む。代替として、蒸発結晶化（通常の水収支の必要性の範囲内、又は
わずかにそれを超える）が、上記の化学的結晶化反応の負荷を緩和するために利用され得
る。この代替案は、水蒸発時の塩沈殿の程度に対するバックグラウンドのブラインの多重
的な効果によって可能になる。さらに、マグネシウム塩の結晶構造内でのＮｉの共沈殿は
、より低い温度で結晶化を実行するときに、典型的に最も良く見られる。Ｎｉが共結晶化
するこの傾向は、溶液の常圧での沸点の近くで化学的結晶化を実行するときに、必然的に
小さくなる。
【０１００】
これらの塩は、直接販売することも可能であり、熱分解に供して販売することが出来る金
属酸化物、ならびに二酸化硫黄、三酸化硫黄又はそれらの混合物を生産することも可能で
あり、ならびに／或いは硫酸塩媒体中で再溶解し、そしてその後に電解採取工程に供する
ことも可能である。
【０１０１】
　コバルト、ニッケル、白金族金属、金、銀、及び／又は銅のような１種又はそれ以上の
有価金属は、金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩の形成に先立って溶液から選択的に分離さ
れ得る。
【０１０２】
　鉱石の可溶化に由来する鉄及び／又は他の残留不純物は、例えば熱加水分解が後に続く
溶媒抽出、又は加水分解によって、部分的に又は完全に浸出溶液から除去され得る。
【０１０３】
　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩中の金属は有価金属であっても良く、その場合該方法
は、金属－硫酸塩を分解して有価金属を回収する工程を典型的に含む。
【０１０４】
　あるいは、金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩中の金属は、有価金属よりも価値の低いマ
グネシウムのような金属であっても良く、また、有価金属は、硫酸又は二酸化硫黄の添加
によって形成された金属塩とは独立して回収され得る。
【０１０５】
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　金属－硫酸塩又は金属－亜硫酸塩は、処理されて二酸化硫黄を放出し得る。
【０１０６】
　金属硫酸塩又は亜硫酸塩の溶解度が対応する塩化物のそれを有意に下回っているならば
、該方法は必ずしも温度範囲によって制限されない。それにもかかわらず、浸出は通常、
室温と溶液の沸点との間の温度で実行され、そして硫酸塩又は亜硫酸塩の結晶化工程は通
常、上述した溶解度の差異が最大になる温度で実行される。
【０１０７】
　マグネシウムは任意で、二酸化硫黄の添加前に浸出溶液から除去されて、カルシウム、
鉛又はバリウムのような別の金属陽イオンで置換され得る。マグネシムの除去後に二酸化
硫黄の添加によって形成される金属塩は、硫酸カルシウム、亜硫酸カルシウム、硫酸鉛、
亜硫酸鉛、硫酸バリウム、又は亜硫酸バリウムのような中間体－亜硫酸塩又は中間体－硫
酸塩である。中間体の硫酸塩又は亜硫酸塩は熱分解に供されて、酸化カルシウムのような
金属酸化物、及び二酸化硫黄を生産し得る。二酸化硫黄は、浸出溶液から硫酸塩又は亜硫
酸塩を塩析して塩酸を再生するために再利用され得る。
【０１０８】
　本方法の際立った特徴として：
　　塩酸強度は卑金属塩化物ブライン中で再生される；
　　塩化物媒体中で機能する該浸出プロセスは、二酸化硫黄気体又は硫酸の添加によって
維持される；
　　亜鉛又はマグネシウムのような金属は、中程度にのみ水和された塩として塩化物ブラ
インから回収され、それは熱的に分解され、硫酸塩媒体中に再溶解され、この溶液から直
接的に電解採取され得るか、あるいは硫酸塩又は亜硫酸塩として直接的に、又は酸化物へ
の熱分解後に販売され得る。
【０１０９】
　本発明は、更に詳細に、そしていくつかの実施例によって、さらに説明される。しかし
ながら、そのような実施例はいかなる点でも、発明の精神又は範囲のいずれかを制限して
いると解釈されるべきではない。
【実施例】
【０１１０】
　非硫化物鉱石
　本発明の第一の実施態様は、主に塩酸媒体中で、ラテライト性の鉱石、リモナイト性の
酸化物及び／又はケイ酸質のサプロライトのような非硫化物鉱石から、マグネシウムなら
びに少なくともいくつかの有価のニッケル及びコバルトを浸出する方法を提供する。不純
物（特に塩化マグネシウム）の固有の蓄積によって決定されるように、主要な浸出剤は塩
化物のバックグラウンド中のヒドロニウムイオンである。
【０１１１】
　非硫化物物質の処理は、非硫化物物質の例としてニッケルラテライトを使って以下に詳
細に説明される。しかしながら、ケイ酸亜鉛、ボーキサイトなどの他の非硫化物物質もま
た、同様の方法で処理され得ることは当業者に明らかになるであろう。ラテライトの例は
また、有価金属が塩化物ブライン強度再生工程で利用される金属でない場合の例でもある
。この方法の概念的フローシートを図１７に示す。
【０１１２】
　マグネシウムは最初に沈殿によって回収され、塩化マグネシウム電解溶液から直接回収
されるわけではないため、上述したように、塩酸の再生及びマグネシウムの回収は、蒸発
による過剰な水の除去と関係がない（ジャガー法の場合と同様である）。しかしながら、
代替策として、蒸発結晶化（通常の水収支の必要性の範囲内、又はわずかにそれを上回る
）が化学的結晶化工程にかかる負荷を緩和するために利用され得る。この代替策は、水蒸
発時の塩沈殿の程度に対するバックグラウンドのブラインの多重的な効果によって可能に
なる。
【０１１３】
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　費やされた塩化マグネシウムブラインの酸強度は、硫酸又は二酸化硫黄気体の添加によ
って回復され、それを通じて低い水和状態のマグネシウムの硫酸塩又は亜硫酸塩は沈殿し
、同時に溶液中に塩酸を生成する。
【０１１４】
　ラテライト浸出残留物は、ニッケル及びコバルトの抽出を最大化するためのその後の浸
出工程で処理され得る。
【０１１５】
　硫酸塩について、Ｌｉｎｋｅ及びＳｅｉｄｅｌｌ（１９６５）の実験データが示すとこ
ろによると、キーゼライト（硫酸マグネシウム・１水和物）が高温（～１００℃）での好
ましい結晶化生成物であり、それはさらにマグネシア（再利用される中和剤として一部利
用され得る）及び二酸化硫黄を形成するための焼成に必要なエネルギーを最小化する。単
純化された反応は以下のように書かれ得る：
【０１１６】
【化３】

【０１１７】
　０．０１％未満の全塩化物含有量を有する結晶生成物は、このようにして生産された。
キーゼライトの結晶構造へのＮｉの共結晶化は、溶液の常圧での沸点の近くで（又は加圧
することによりさらに高温で）上記の反応を実行するときに、最小化されることが分かっ
た。したがって、この方法を利用すると、販売するため及び／又は中和剤として使用する
ための高純度のマグネシアを生産することが可能であると想定される。あるいは、もしニ
ッケル損失が許容出来ないものであると分かれば、例えばイオン交換、溶媒抽出、セメン
テーション、沈殿などの化学的方法によって、結晶化前にニッケルは除去され得る。それ
に加えて、比較的安価で入手の容易な試薬である硫酸又は二酸化硫黄を用いて、比較的高
価な塩酸が再生される。
【０１１８】
　ブライン系中の第一鉄－第二鉄の対は、硫酸塩又は亜硫酸塩を沈殿させるための二酸化
硫黄の直接的な利用において特に重要な役割を果たすように思われる。第二鉄のイオンが
存在しなければ、溶液の二酸化硫黄を吸収する能力は、高いブラインバックグラウンドの
溶液中で非常に低いことが分かり得、それゆえ系中で効率的に吸収されない。しかしなが
ら、第二鉄のイオンの存在により、第二鉄イオンから第一鉄イオンへの還元反応に起因し
て、溶液中への気体の直接的な吸収が可能になる。この反応は、硫酸マグネシウム塩又は
亜硫酸マグネシウム塩の優先的な塩析に更につながる溶液中の変化が伴うように思われる
。
【０１１９】
　ここで説明される本発明の方法が図１１に示されており、バックグラウンド中でＭｇ塩
化物の量が増加した溶液における、Ｍｇ硫酸塩のより低い溶解度を軸に展開する。浸出貴
液（ｐｒｅｇｎａｎｔ　ｌｅａｃｈ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ＰＬＳ））への硫酸の導入は、
それゆえ硫酸塩の沈殿をもたらし、一方それと同時に常圧浸出工程へ戻して再利用するた
めの塩酸を再生する。図１２は、ＡｓｐｅｎＰｌｕｓとして知られる商業的に入手可能な
プロセスシミュレーション・ソフトウェアを利用した、塩化物バックグラウンドの増加に
伴うＭｇ硫酸塩の溶解度の予測される変化を示している。
【０１２０】
　今度は沈殿したＭｇ硫酸塩が熱的に分解されてマグネシア（中和剤として内部利用され
る）及び二酸化硫黄気体を形成する。二酸化硫黄気体は酸プラント中で硫酸に変換され、
化学的に駆動される硫酸塩沈殿工程に戻され再利用される。
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【０１２１】
　温度及び水の動きに加えて、ブライン濃度もフローシートの統合での重要な変数である
。対照的に、スカイ法のような硫酸塩ベースの方法は、自由度として利用できる温度及び
水の動きしか有しない。これが、回路内での望んでいない結晶化を避けるためにより多量
の水を添加する必要性を生じさせ、更にこれが、蒸発結晶化の所望の水準を達成するため
により多量の水（処理される鉱石のｋｇあたり）の除去を余儀なくさせる。この水の“引
き込み”効果は、鉱石のＭｇ原料等級が増すにつれて、ますますより重要になる。それと
は対照的に、本発明は蒸発プロセスではなくて化学的な結晶化工程を利用しており、した
がって水収支を原料鉱石のＭｇ含有量のばらつきから分断している。また、本方法におけ
る高いブラインバックグラウンドが理由で、水収支を考慮すると厳然として必要とされる
水蒸発中に多重的な効果が作用しており、さらにより多くのＭｇ硫酸塩の沈殿を可能とし
ている。これが、蒸気供給エネルギーの必要性を（通常の水収支を超えて）劇的に増加さ
せることなく、化学的沈殿中の非効率性（望ましくない溶解度の振る舞いが原因である）
を補填する。混合塩化物－硫酸塩電解液系はそれゆえ、スカイ法のような純粋な閉回路の
硫酸塩ベースの方法と比較して、より高い度合いの方法の柔軟性を付け加えている。
【０１２２】
　当該方法は、回路中に高い塩化物バックグラウンドを維持することによって、回路中の
硫酸塩溶解度を抑制する。それと同時に、高い塩化物バックグラウンドは、プロトンの高
い活性及び低い水の活性を確実にする。図１３は、温度及びＭｇ塩化物濃度の関数として
のプロトン活性の表面プロットを示している。
【０１２３】
　このモデルは、ＨＣｌ－ＭｇＣｌ２－Ｈ２Ｏ電解液系でのＨ＋の単一イオン活性を特徴
付けるために、特に開発された。図１３は、ＭｇＣｌ２のようなバックグラウンド塩の添
加に伴って、Ｈ＋の単一イオン活性（これは、唯一のものではないが、どれほど早くラテ
ライトが崩壊してＮｉを放出するかを決定する重要なパラメーターである）がどのように
向上するかを表している。６５℃及び１ＭのＨＣｌにおいて、１０倍の増加が実現される
。残念なことに、温度が増加するにつれて、効果は劇的に減少する。それゆえ二つの相反
する効果が存在する：高いＨ＋活性を達成するために低い温度で浸出したいが、それとは
反対に固液界面での活性化エネルギー障壁を乗り越えるためにより高い温度で浸出したい
。それにも関わらず、例えば８５℃で浸出するときでさえ、純粋なＨＣｌ－Ｈ２Ｏの系に
おける値と比較してほぼ二倍のＨ＋活性を達成することが出来る。純粋な硫酸塩の系にお
いてはプロトンの同様な“攻撃性”は実現され得ないため、これは特に重要である。
【０１２４】
　図１４は二つの系の比較を表しており、Ｍｇ－硫酸塩の系における硫酸の同等の形式的
な濃度と比較して、塩酸－Ｍｇ塩化物電解液は劇的に高いプロトン濃度を生じることをは
っきり示している。この効果の主要な原因は、電解液中での異なるイオン間のスペシエー
ション中に見出され得る：Ｈ＋－Ｃｌ－は弱く、一方Ｈ＋－ＳＯ４

２－の結合は強く、ま
た、ほとんどのプロトンを“捕まえて”重硫酸塩複合体（ＨＳＯ４

－）を形成する。重硫
酸イオンを形成するこの傾向は、特により高いＭｇ硫酸塩濃度及び温度において硫酸を比
較的弱くすることである。
【０１２５】
　本発明の方法は、例えばジャガー法のような純粋な塩化物ベースの方法と違い、Ｎａや
Ｃａのような不純物を処理するのに特に適している。本発明の方法においてはＮａ－ジャ
ロサイトを形成するために十分な硫酸塩が存在するべきであり、それは下記式：
【０１２６】
【化４】

【０１２７】
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の通りにその塩化物同等物を再生する。
【０１２８】
　実際、回路から失われた全塩化物を置き換えるために上記反応を利用することが出来る
よう、十分な硫酸塩が存在することが望ましい。必要ならば（ｉｆ　ｎｅｅｄ　ｂｅ）、
十分なＮａがＦｅ除去工程へ循環されるのを確実にするために、回路へ少量のＮａ塩化物
を加えても良い。化学的結晶化工程中で硫酸を添加するとき、溶液中のどんなＣａ塩化物
も沈殿して不溶性のＣａ硫酸塩を形成するはずである。Ｃａ硫酸塩は同伴するＭｇ硫酸塩
と共に分解しないが、等量の硫黄元素を燃焼することによって差異を補填することが出来
る。したがって、プロセス回路中の主要な不純物を効率的に処理することに加えて、塩化
物及び硫酸塩の損失は、それぞれＮａ塩化物及び硫黄元素のような安価な試薬を添加する
ことにより補填され得る。他の不純物については、十分量以上の利用可能な（ＭｎＯ２へ
のＳＯ２／Ｏ２酸化のための）ＳＯ２が存在するため、Ｍｎは容易に処理され得、流出の
必要は無い。環境的及び経済的視点から、回路からの溶液流出が無いことは重要である。
【０１２９】
　沈殿したマグネシウム生成物の焼成に関連して、流動床リアクター中（９００～１２０
０℃）での分解のための理想的な生成物は、１モルのマグネシウムあたり１．５～４モル
の水を必要とする。この実行は米国特許第４，０９６，２３５号に開示されており、その
全ての内容はここに組み込まれる。（熱分解に最適化された水和物を生産するための）一
水和物の部分的な再水和は、結晶化した沈殿生成物の好適な水ベースの溶液との接触時間
を調節することによって、容易に達成され得る。硫酸塩／亜硫酸塩の焼成で生産される二
酸化硫黄から硫酸を再生する技術は十分に確立されており、経済性が保証されれば、硫酸
を再利用する方法を提供し得る。
【０１３０】
　マグネシアへの分解のために硫酸マグネシウム塩／亜硫酸マグネシウム塩を利用するこ
との主要な利点は、（ジャガー法によって示唆されるように、塩化マグネシウム溶液の熱
加水分解と比較して）かなり少ないエネルギーが水、すなわち水和の水のみの除去と関連
する、ということである。商業的価値を有する非常に高品質のマグネシア生成物がこのよ
うにして生産され得る。
【０１３１】
　Ｍｇ硫酸塩の熱分解は比較的直線的である。図１５は、還元剤として炭素が存在する下
での熱分解用のＨＳＣ化学モデルを表している。沈殿したＭｇ硫酸塩は非常に微細である
（＜１０μｍ）傾向があるため、熱分解の動力学は、８００℃であってさえも、非常に早
くなるはずである。図１６は、低温（６５℃）での沈殿は、針状の６水和物及び非常に微
細な１水和物粒子の混合物を生じることを示している。高温（１１０℃）でのブライン溶
液からの沈殿は、排他的に１水和物であるキーゼライト（ＭｇＳＯ４・Ｈ２Ｏ）を形成す
る。したがって、熱分解のエネルギーは、少なくとも二つの水和水が沈殿塩中に存在する
スカイ法の場合よりも低くなることが期待される。小さい粒子へ粘着しているあらゆるＭ
ｇ塩化物は熱加水分解してＨＣｌ気体を形成するべきであり、このＨＣｌ気体は再利用さ
れ得る。沈殿した硫酸塩の典型的な組成は、実験的に：１７．１％　Ｍｇ、＜０．０５％
　Ｆｅ、０．１％　Ｎｉ、＜０．０５％　Ｃｏ、２％　Ｃｌ、その他は硫酸塩及び水、で
あることが分かっている。沈殿した塩のＮｉ含有量は温度の関数であり、含有量は結晶化
の温度が低くなるにつれて増加する。
【０１３２】
　重燃料オイル（ＨＦＯ）及び特に低級石炭のような潜在的により安価な燃料源を使用す
ることが出来た。石炭中のいかなる硫黄も酸化してＳＯ２を形成するはずであり、それゆ
え全体的な硫黄元素の補給の必要性を低減するはずである。
【０１３３】
　上述したように、塩化物系において実行する主要な利点は、ブライン溶液と平衡状態に
ある固体相を脱水するというその傾向である。キーゼライト（１水和物）又は無水和物塩
すら結晶化の間に形成され得るという事実に加えて、ヘマタイトが大気条件下のＦｅ加水
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分解の間に形成され得る。それは環境的視点から好ましい加水分解生成物であるというだ
けでなく、純粋な硫酸塩の系でのよりゼラチン状の又はより水和した沈殿物と比較して向
上した沈降及びろ過の特性を示すということが知られている。これはまた、低い水含有量
を持つ固相ケーキを生じ、したがって回路からの有価物の損失を最小化する。
【０１３４】
　他の重要な要因は、水酸化第二鉄及び針鉄鉱の結晶構造内でＮｉ及びＣｏが共吸収する
傾向であり、その一方で（ちょうど自然において見られるように）ヘマタイトはこれらの
種を共吸収する非常に低い傾向を示す。ブライン溶液からのヘマタイトの優先的な沈殿は
、Ｆｅ加水分解中の調節された過飽和の沈殿及びヘマタイトの種物質の導入によって特に
達成可能である（Ｒｉｖｅｒｏｓ及びＤｕｔｒｉｚａｃ，１９９７参照）。
【０１３５】
　本発明の方法の基本ケースの概念的フローシートを図１７に示す。常圧容器の周囲の再
循環は塩酸の反応最大滞留時間が反応するのを可能にし、回路の中和の必要性（処理され
る鉱石あたりのＭｇの内部再循環負荷）を最小化する。流出ストリームのみが、Ｆｅを加
水分解し次いで水酸化物沈殿を通じてＮｉ及びＣｏを回収するために中和される。水収支
を維持するために、単一の蒸発工程が中和後に続く。主要な再循環から分岐したストリー
ムでの化学的結晶化は、回路からの損失分に加えて消費された分と等量の塩酸を再生する
。沈殿した硫酸塩は焼成されてＳＯ２気体及びマグネシアを生産する。ＳＯ２気体は酸プ
ラント中で硫酸に変換されて結晶化装置へ再循環され、その一方マグネシアの一部は再循
環されて内部の中和の必要性を満たす。過剰なマグネシアは販売され得る。
【０１３６】
　本発明の方法の重要な特徴は、原料鉱石のＭｇ含有量に比較的影響されにくいというこ
とである。これは図８から直接的に従う。もし１水和物ケーキが生産されれば、再生工程
（Ｍｇ硫酸塩の熱分解）と関係する蒸発はほとんど／全く存在しない。これは、その高い
Ｎｉ金属の価値によって絶対的には操作コストにかなりの利益を付加する高い等級のサプ
ロライト鉱石の処理を可能にする。以下の表は、全ての目標性能基準が原理的に満たされ
得ることを示している。
【０１３７】
　目標性能基準
　・ＨＰＡＬ及び製錬と比較して少ない投資の必要性　ｖ；
　　－　高圧の湿式冶金単位操作が必要でなく、穏やかな温度の高温冶金単位操作のみ必
要とされている；
　　－　塩化物媒体は特別な腐食の予防措置を必要としているが、全ての単位操作は事実
上常圧下である；
【０１３８】
　・製錬と比較して少ないエネルギーの必要性　ｖ；
　　－　還元剤を系に添加すれば、無水の／わずかに水和したＭｇ硫酸塩の熱分解は８０
０℃未満で達成可能である；
　　－　高温熱分解工程からの廃エネルギー値は、廃熱ボイラーシステムを通じて湿式冶
金回路の加熱の必要性の全てを供給する；
　　－　硫黄含有の低等級の石炭が、還元剤及び熱分解焙焼炉中の直接的燃焼のための燃
料として使用され得る；
【０１３９】
　・ＨＰＡＬと比較して少ない試薬の必要性　ｖ；
　　－　Ｍｇ硫酸塩の熱分解は、硫酸塩（酸プラントを通じて）及び中和剤（マグネシア
）の再生という結果につながる；
　　－　硫黄補給の必要性は、閉回路からの通常の損失に限られており、付加的な（安価
な）硫黄の燃焼によって補填され得る；
　　－　塩化物補給の必要性は、閉回路からの通常の損失に限られており、ＮａＣｌのよ
うな安価な塩化物塩によって置き換えられ得る；
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　　－　ＮａやＣａのような不純物は硫酸塩（それぞれナトリウムジャロサイト及びＣａ
硫酸塩）の除去を通じて処理され得、すなわち流出ストリームは必要でない；
【０１４０】
　・ＨＰＡＬに匹敵するＮｉ及びＣｏの回収　ｖ；
　　－　プロトン活性がより高く、それゆえ（純粋な硫酸塩の系での大気圧下の鉱石反応
と比較して）より活発な浸出系である；
　　－　ＨＰＡＬと比較して動力学は遅いが、これはより大きい常圧浸出タンクによって
補填され得、すなわち滞留時間は比較的わずかである；
【０１４１】
　・液体／固体分離及び残留物安定性　ｖ；
　　－　塩化物存在下で沈殿したＦｅ加水分解生成物は、優れた沈降及びろ過特性を示す
；
【０１４２】
　・環境的　ｖ
　　－　（環境的に安定な）ヘマタイトと同様、無水のＦｅ加水分解生成物は、塩化物の
系内で常圧条件／わずかに加圧条件下で形成され得る；
　　－　Ｍｇ硫酸塩は熱的に分解されて内部の酸及び中和剤の必要性を満たす；
　　－　閉回路、すなわち環境へ流れ出る排出が無い；
【０１４３】
　・拡大した鉱石標的からの増加したＮｉ収入　ｖ；
　　－　原料鉱石のＭｇ含有量に影響を受けにくいことがリモナイト性鉱石及びサプロラ
イト鉱石の共処理を可能にし、より大きな関連するＮｉ収入標的が伴う；
【０１４４】
　質量／エネルギー収支によって作成された二つの概念的なフローシートが図１８及び図
１９に示されている。フローシート１（図１８）は、基本ケースのフローシートとして使
われた。本発明のブラインバックグラウンドはＭｇ硫酸塩の溶解度を抑制するために利用
される。蒸発結晶化は、通常の水収支の必要性を超えることなく、化学的沈殿工程に対す
る負荷を緩和するため、すなわち重硫酸塩の形成による化学的結晶化工程の非効率性を補
填するために利用される。フローシート１（図１８）は、原料鉱石中のＭｇのばらつきか
ら水蒸発の必要性を効率的に分断している。図１９は代替のフローシートを示しており、
重硫酸塩の形成により高酸環境では化学的結晶化が不可能であると想定している。これは
試薬の再生に関しての最悪な場合のシナリオを表している。
【０１４５】
１．鉱物反応試験
　鉱物反応試験法を用いて、ラテライト性鉱石標本が試験された。三つの鉱石標本が高ブ
ラインバックグラウンド及び二酸化硫黄の効果を調査するための更なる試験のために選択
された。試験は高い固体濃度（３０％）及び酸添加（硫酸＝２０１８ｋｇ／ｔ及び塩酸＝
１５００ｋｇ／ｔ；ともに４１．２ｋｇ　Ｈ＋／ｔ）で実行された。ブラジル原産のジャ
カレーサプロライト、含鉄鉱石及びケイ酸質鉱石が試験のために選択された。標本の最上
等級を表１に示す。
【０１４６】
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【表１】

【０１４７】
　それぞれの標本は以下に示された一連の試験に供された：
１．塩酸浸出（１５００ｋｇ／ｔ）
２．硫酸浸出（２０１８ｋｇ／ｔ）
３．高ブライン塩酸浸出（１５００ｋｇ／ｔ　ＨＣｌ；２ｍ　ＭｇＣｌ２）
４．ＳＯ２での高ブライン塩酸浸出（１５００ｋｇ／ｔ　ＨＣｌ；２ｍ　ＭｇＣｌ２；２
０ｋｇ／ｔ　ＳＯ２）
【０１４８】
　試験は、熱統計的に管理された油浴から循環されるオイルジャケットを持つ２ｌガラス
リアクタ中で実施された。全ての試験は８５℃でなされ、水中の３０％スラリー（固体／
固体＋水）にパルプ化した鉱石３００ｇを用いて開始した。スラリーは被覆鋼インペラ及
びポリプロピレンバッフルインサートを用いて懸濁した。酸の添加は１時間のインターバ
ルでの１０回の等量添加へ分割された。４０ｍｌのスラリー標本をそれぞれのインターバ
ルの最後に取り出し（金属の抽出のために分析された）。塩化マグネシウム・６水和物を
最初のスラリーに添加し、その一方、高ブライン試験中の塩化マグネシウムレベルを維持
するために、無水塩化マグネシウムを酸と共に添加した。必要なときには、ブロンクホル
スト質量流量計（ａ　Ｂｒｏｎｋｈｏｒｓｔ　ｍａｓｓ　ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ）を利用し
て二酸化硫黄添加を調節した。
【０１４９】
ａ．サプロライトの結果
　図２０及び図２１はサプロライトの実験で達成された、それぞれニッケル及びコバルト
の抽出を表している。それが塩化物イオンによるより高い酸活性又は硫酸塩媒体中での重
硫酸塩錯体の形成のどちらであるにせよ、塩化物媒体中での両方の金属のより多い抽出は
明らかである。純粋な塩酸浸出と比較して、ブラインバックグラウンドで約１０％の抽出
の向上が観察される。二酸化硫黄の添加は、ニッケルの抽出に対して効果を有しなかった
が、コバルトにおいて向上があった。
【０１５０】
　図２２は、高ブライン試験での全ての金属の抽出プロファイルを示している。ニッケル
が少量の酸添加でサプロライトから選択的に抽出され、続いてマンガン、そしてその後マ
グネシウムが抽出される。２６ｋｇ　Ｈ＋／ｔまでは酸添加の増加とともに選択性が減少
し、その後はプロファイルは有意に変化しない。
【０１５１】
ｂ．ジャカレー含鉄の結果
　図２３から図２５は、リモナイトの試験の結果を示している。ニッケルの抽出に対して
、類似の傾向（サプロライトの振る舞いを参照）が観察される。しかしながら、リモナイ
トは、塩酸での抽出と硫酸での抽出との間により大きな分離があり、塩化物バックグラウ
ンドからより多くの利益を得ているように見える。抽出における１０％の向上が、二酸化
硫黄の効果を伴わずにブラインバックグラウンドの場合に再び観察される。より多くのコ
バルト抽出が、ブラインバックグラウンドへの二酸化硫黄の添加で得られた。図２５は、
高いブラインバックグラウンドにおいて、小さい程度の選択性が得られたことを示してい
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る。抽出プロファイルは２６ｋｇ　Ｈ＋／ｔより大きい酸添加では有意に変化しなかった
。
【０１５２】
ｃ．ジャカレーケイ酸質リモナイト
　ニッケル及びコバルトの抽出プロファイルが図２６から図２８に示されている。その傾
向は含鉄鉱石標本で観察されたものと類似していた。
【０１５３】
　鉱物反応試験から、以下が結論付けられ得る：
・ブラインの系に対する硫酸を塩酸に変えて、ニッケル抽出の顕著な向上が観察された。
同様の利益はコバルトについても観察された。
・コバルトの抽出のみが、二酸化硫黄の添加から利益を得た。
・ジャカレーケイ酸質からのニッケルの抽出は、それぞれリモナイト相、マグネシウム－
ケイ酸塩相及び水酸化マグネシウム相に含まれるニッケルとだいたい同じ比率で、鉄、マ
グネシウム及びマンガンの抽出と相関している。
・ジャカレーケイ酸質中のコバルトの抽出はマンガン抽出とのみ相関があり、様々な相の
間に分布したコバルトの比率とは一致しない。
【０１５４】
２．結晶化試験
　酸性の塩化物－硫酸塩又は塩化物－亜硫酸塩の水溶液系中のマグネシウム塩の溶解性挙
動についてほとんど情報は得られない。操作条件ならびに様々な単位操作の統合を決定す
るためにこの知識は必要である。主要なパラメーターは：
　　・温度
　　・酸濃度
　　・塩化物濃度、及び
　　・硫酸塩／亜硫酸塩の濃度
である。
【０１５５】
　より複雑性の少ない二相硫酸塩系（すなわち気相が存在しない）が最初に選択された。
開始溶液は、一定の塩化マグネシウム濃度にて、様々の硫酸マグネシウム濃度で調製され
た。沈殿が観察されるまで温度で硫酸が添加された。生成物溶液がＭｇ２＋、Ｃｒ－、Ｓ
Ｏ４

２－及び遊離酸に対して分析され、そこからマグネシウム及び硫酸塩のイオン生成物
が計算されたが、その一方固体はＭｇ２＋、Ｃｌ－及びＳＯ４

２－に対して分析された。
【０１５６】
　結晶の特性化
　統合されたフローシートは、結晶化装置の操作条件及び生成固体の特性に制限を課す。
結晶の以下の特性は重要であり、定量化される必要がある：
・粒子径分布：かなり大きな平均径を有する狭い粒子径分布が空気中での流動化に必要で
ある。あるいは、生成物は回転窯中で熱分解される。
・結晶水：可能なだけ低い水和状態が必要である。
・溶液含有物：母液の損失は最小限に維持される必要がある。
・ろ過性：ろ過性は補助的なものと考えられ、上記を満たすことにより向上するはずであ
る。
【０１５７】
　バッチ実験で生産される結晶の特性は生産スケールの連続リアクターを代表するもので
はないらしいことが認められている。
【０１５８】
　バッチ実験で生産される結晶は、図３０に示すように、典型的に微細であった（凝集す
る傾向がある１０μｍの粒子）。化学的解析は、硫酸塩に対するマグネシウムのモル比は
１に近いこと（～１７％　Ｍｇ　＋　～６７％　ＳＯ４）及び２％未満の塩化物含有量で
あることを示した。図３０の特定の結晶は、濃硫酸を６ｍｏｌ／ｋｇ　ＭｇＣｌ２溶液に
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添加することによって１１０℃で形成された。これらの結晶は、単結晶解析（最小で５０
μｍの結晶）のためには小さすぎたが、化学的解析及びＸ線回折（ＸＲＤ）粉末解析によ
ってバルク相がキーゼライト（ＭｇＳＯ４・Ｈ２Ｏ）であることが確認された。
【０１５９】
３．ロックド・サイクル試験
　本願の方法における二つの鍵となる処理工程である浸出及び結晶化の間の相互作用を評
価するために、ロックド・サイクル試験が利用された。中和工程もまた、再利用される溶
液中での鉄及びニッケルの蓄積を調節するために導入された。それぞれのサイクルは、前
工程からの溶液を用いた、一連の浸出、中和、及び次いで結晶化から成り立っていた。こ
の一連が、定常状態に近づくために、数多くのサイクルで繰り返されるべきであった。
【０１６０】
　結晶化と比較しての、浸出中の硫酸マグネシウムの溶解度の差異は、系に流入する追加
のマグネシウムの全てを受け入れるのに十分であった。マグネシウムが流出する唯一の時
点は結晶化中であった。溶解度の差異は結晶化（１１０℃）及び浸出（８５℃）に対する
異なる操作温度によって更に大きくなった。
【０１６１】
　ロックド・サイクル試験はジャカレーサプロライトを用いて１０％の固体密度（固体／
固体＋水）で実施された。
【０１６２】
　９０％を超えるＮｉ及び塩酸バックグラウンドの抽出は、結晶化工程を通じた、連続的
な硫酸の添加及びＭｇ硫酸塩の除去によって維持された。結晶化後に除去（流出）される
溶液部分は、最初のサイクルでのＦｅ及びＮｉ濃度を維持するのに十分であった。しかし
ながら、小規模のバッチスケールの実験を実行しているとき、３サイクル後に、最初のサ
イクルの水収支を維持することは非常に困難なものになった。しかし、最初の３サイクル
の間の結果（表２）は、主要な試薬（塩酸）が、硫酸を添加してＭｇ硫酸塩を沈殿させる
ことによって維持され得ることを証明するのに十分であった。
【０１６３】
【表２】

【０１６４】
　鉱石サプロライト：
　　　　Ｆｅ：１５％
　　　　Ｎｉ：１．５％
　　　　Ｍｇ：１８％
　浸出固体密度：１０％
【０１６５】
　中和中に多少のＭｇ硫酸塩結晶の形成が起こり、流出ストリームからＦｅを除去したこ
ともまた留意された。しかしながらこれらの結晶は、少量の水を用いた最終的な残留物ケ
ーキの洗浄中に急速に再溶解し循環溶液へ再導入された。
【０１６６】
　表３は、それぞれ８５℃及び１０５℃で実施された二つのロック・サイクル試験の最終
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硫酸塩モル比を有する高マグネシウム塩を生産した。ＸＲＤの結果（図２９参照）は、よ
り高温で沈殿した塩は排他的にキーゼライト（ＭｇＳＯ４・Ｈ２Ｏ）から成ったことを示
した。
【０１６７】
【表３】

【０１６８】
４．硫酸の代わりに二酸化硫黄を直接使用した試験
　以下の方法は、混合塩化物／硫酸塩の系において塩酸を再生するために二酸化硫黄がい
かにして直接使用されうるかを説明しており、得られる溶液を酸化物又は硫化物鉱石から
有価金属を浸出するために使用している。
【０１６９】
　まず最初に、第二鉄（３＋）状態の鉄が、酸再生工程中の二酸化硫黄気体の担体／吸着
剤として機能する必要がある。例えばＮｉリモナイトのような酸化物鉱石を浸出する場合
と同様に、鉄の大部分は鉱石の浸出中に第二鉄状態で溶液に入り得る。しかしながら、も
し鉄の大部分が第一鉄（２＋）状態で溶液に入るならば、最初に第一鉄を第二鉄状態へ酸
化するために（酸素のような）酸化剤が必要となる。
【０１７０】
【化５】

【０１７１】
　酸再生工程が次に続き、その工程では二酸化硫黄の吸収が溶液への硫酸の放出と共に起
こる：
【０１７２】
【化６】

【０１７３】
　混合塩化物／硫酸塩系において、主要な金属塩化物と硫酸塩の種との間の塩溶解度の差
異は、浸出中に消費されるのと等量の塩酸を再生するために利用される。ラテライト性の
酸化物鉱石から浸出されるマグネシウムの場合、反応は以下のようになる：
【０１７４】
【化７】

【０１７５】
　酸再生工程中の全体の反応はしたがって次のようになる：
【０１７６】
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【化８】

【０１７７】
　他の金属種に対しても同様の反応を書くことができ、それゆえ浸出工程中に消費された
のと等量の塩酸を補給する手段を提供する。沈殿した塩（上記の例ではＭｇＳＯ４・Ｈ２

Ｏ）は熱的に加水分解されて等量の二酸化硫黄気体を再生し得、したがって方法全体を完
全に自己維持可能にする。あるいは、硫黄（又は他の安価な硫黄の供給源）は空気中で燃
焼されて二酸化硫黄気体を生産し得、この気体は高価な酸プラント中で最初にこの気体を
硫酸に変換させる必要なく、上述したようにして直接使用され得る。
【０１７８】
　上述した全ての反応は、出願人の実験室で明らかにされてきた。しかしながら、酸性度
の上昇（それは継続的な反応の結果であり得る）とともに、反応６の速度は遅くなること
が予測される。商業的には、溶液中の銅イオン、グラファイト又は石炭のような触媒が反
応６を加速させるために使用され得る。
【０１７９】
　ニッケル含有のラテライト標本はブラジルのジャカレー鉱床から調達された。該原料は
特定のマグネシウム含有量を有していることが分かったが、それは酸浸出に供されたとき
、かなりの量の酸を消費することが予期された。結果として、塩化マグネシウムブライン
が８０℃、８０％の飽和レベルで調製された。数学的なプロセス物質収支予測の予測によ
って、他のブライン構成要素を添加した。ラテライト標本はこの媒体中でパルプにされ、
塩酸の添加によって媒体の酸性度は０．５のｐＨまで補填された。ラテライトからのニッ
ケル及びマグネシウムの抽出は、三時間の滞留時間内に８０％をかなり上回った。浸出貴
液は二酸化硫黄気体を用いたスパージングに供され、これは、少なくともラテライト標本
から浸出されたのと同じだけのマグネシウムの沈殿を可能にした。沈殿は結晶性の硫酸マ
グネシウム・１水和物であることが分かった。浸出媒体の酸強度は同時に回復され、次の
標本の浸出を可能にした。
【０１８０】
　硫酸塩は焼成されてＭｇＯを形成し、それは内部プロセスの必要性を超えるものである
。このＭｇＯのいくらかは、二つの別個の水酸化物生成物である鉄生成物及びＮｉ／Ｃｏ
ケーキとして、鉄、ニッケル及びコバルトを浸出溶液から沈殿させるために使われた。鉄
生成物は廃棄され、Ｎｉ／Ｃｏケーキが主要なプロセス生成物であった。
【０１８１】
　十分な第二鉄イオンが存在し、かつ十分な反応時間が許されていれば、原理的に二酸化
硫黄気体が結晶化工程中の硫酸に取って代わるために使用され得ることを表４は示してい
る。
【０１８２】

【表４】

【０１８３】
　ここに提示したデータから以下の結論を導くことが出来る：
・主要な試薬（塩酸）は、濃硫酸でＭｇ硫酸塩を沈殿させることによって、主要サイクル
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中で維持することが可能であり、その結果主要な浸出工程中の一貫したＮｉの抽出につな
がる。
・硫酸マグネシウムの溶解度は、浸出と比較して結晶化装置中、特に結晶化装置において
より高い温度かつより高いＭｇ塩化物濃度で操作する場合により低かった。
・結晶化中に形成される結晶は、硫酸マグネシウム・１水和物（キーゼライト）であり、
多少のニッケル及び塩化物含有物を有した。塩化物含有物は微細な沈殿中での溶液の取り
込みによるものらしく、一方ニッケル含有物はより高温（溶液の常圧での沸点をわずかに
下回る）で結晶化を実行することにより最小化され得る。
・二酸化硫黄気体を吸収するのに十分な第二鉄イオンが存在するならば、二酸化硫黄気体
が等量の硫酸に組織的に取って代わるために利用され得る。
【０１８４】
　硫化物鉱石
　硫化物濃縮物（例、亜鉛の硫化物濃縮物）の酸化的又は非酸化的な浸出のための塩酸（
塩化物）媒体の使用が、本発明の第二の実施態様にしたがって以下で説明される。硫化物
濃縮物からの卑金属の回収のための非酸化的な方法は、それ自体は新規ではないが（硫酸
塩媒体：Ｓ－Ｃ銅法，Ｋａｗｕｌｋａ他，１９７８；塩化物媒体：Ｍｏｌｌｅｍａｎ他，
１９９８）、酸を再生する方法は当該分野では知られていない。統合された酸再生工程と
組み合わせた、高ブライン溶液中での非酸化的浸出方法もまた当該分野で知られていない
。
【０１８５】
　亜鉛のような有価卑金属は、主に塩酸媒体中で硫化物濃縮物から浸出される。浸出され
る卑金属は、最終的に販売可能な生成物の形態で回収され得る。浸出動力学は速く、銅の
ような金属は容易に固相中で（ＣｕｘＳとして）除外され、保証されるならば、酸化的浸
出法によって尾鉱から回収され得る。非酸化的条件下での操作の追加的利点は、硫黄元素
が従来の十分に確立されたクラウス法（Ｃｌａｕｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ）（石油／石油化学
産業）を通じて回収され得るということである。
【０１８６】
　主要回路中の塩、特に卑金属（例、塩化亜鉛）の固有の蓄積によって決定されるように
、主な浸出剤は塩化物バックグラウンド中のヒドロニウムイオンである。
【０１８７】
　結晶化工程は、浸出された有価物を溶液から除去するために、塩化物ブラインバックグ
ラウンドに対して卑金属硫酸塩又は亜硫酸塩（例えば亜鉛のそれら）の低い溶解度の生成
物を利用する。硫酸塩又は亜硫酸塩の結晶は少ない水和水を有し、熱分解して酸化物（内
部の中和剤として利用される）を生産するのに適しており、この酸化物は直接的に販売さ
れ得るか、又はその一部は後に金属を直接電解採取するために利用される硫酸溶液（電解
採取において生産される）に再溶解され得る。
【０１８８】
　金属は低い水含有量及び少ない結晶水を有する結晶化したケーキから回収されるため、
塩酸の再生及び卑金属（例えば亜鉛）の回収は、上述したように、蒸発による過剰な水の
除去とは無関係である。
【０１８９】
　本発明は硫酸塩の系及び塩化物の系での亜鉛の溶解度の顕著な差異をもとにしており、
後者は１００℃でほとんど２倍高い（Ｌｉｎｋｅ及びＳｅｉｄｅｌｌ，１９６５で公開さ
れた実験データ参照）。それに加えて、塩化物媒体中での実験時に本発明者らが発見した
のは、中間の再利用可能な試薬としてのＳＯ２気体を介して又は硫酸としてのいずれかで
硫酸塩又は亜硫酸塩を添加したとき、この現象を強化し利用して塩化物媒体中での亜鉛溶
解度を劇的に減少させることが出来、それによって硫酸亜鉛又は亜硫酸亜鉛の塩を形成し
て沈殿させ、その一方で溶液中の塩酸を再生する、ということであった。さらに、得られ
た実験結果が示すところによると、ガニンジャイト（ｇｕｎｎｉｎｇｉｔｅ）（硫酸亜鉛
・１水和物）が広い範囲の温度（典型的に～６０℃）にわたって望ましい結晶化生成物で
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あり、さらにそれがＺｎＯ（製造過程の再利用される中和剤として一部は再利用される）
を形成しかつ二酸化硫黄を再生する焼成に必要なエネルギーを最小化する。単純化された
反応は以下のように書かれ得る：
【０１９０】
【化９】

【０１９１】
　０．０１％未満の全塩化物含有量を有する結晶生成物はこの方式で本出願人によって生
産され、この技術の可能性、すなわち販売用の高純度のＺｎＯ（一部の量は内部の中和剤
として利用される）を生産すること、又は（電解採取から戻ってくる）硫酸溶液中にＺｎ
Ｏを再溶解してその結果の溶液からＺｎ金属を直接的に電解採取すること、を明らかにし
た。それに加えて、比較的安価かつ容易に入手可能な試薬、すなわち二酸化硫黄気体又は
硫酸を利用して、比較的高価な塩酸が再生される。沈殿した硫酸亜鉛生成物の焼成に関し
て、それは流動床リアクター中での分解用の理想的な生成物であるはずである。（熱分解
に最適化された水和物を生成する）１水和物の部分的な再水和は、結晶化された沈殿生成
物の好適な水ベースの溶液との接触時間を調節することによって容易に達成され得る。も
し二酸化硫黄の直接的な使用が技術的に困難であると分かったならば、硫酸塩の焼成中に
生成された二酸化硫黄から硫酸を再生する技術は十分に確立されており、（実験的に）実
行可能であると証明されているガニンジャイトを沈殿させる方法を提供する。いずれにせ
よ、二酸化硫黄は熱分解工程の生成物であるため、補給の試薬は必要でない。少ない水和
水を持つ硫酸亜鉛の塩を酸化亜鉛への分解のために利用することの主な利点は、塩化亜鉛
溶液の熱加水分解と比較して、かなり少ないエネルギーが使われるということである。
【０１９２】
　望ましい浸出動力学が巨大で粗い濃縮物において達成され、このことは、この方法が硫
化物供給源からの亜鉛、銀及び鉛のような有価金属の浸出に適しているということを示し
ている。特に興味深いのは、４モル濃度の塩酸溶液中での８５℃の温度における速い（＜
１時間）浸出動力学であった（図３５）。
【０１９３】
　この方法の概念的なフローシートが図３２に示されており、そこでは非酸化的工程にお
いて硫化物原料から有価の亜鉛を可溶化するために塩酸浸出媒体が使用されており、その
後亜鉛が酸再生工程において結晶化した塩として除去される。硫酸亜鉛の回収のためには
浸出貴液の中和処理が必要でなく、それは硫酸の添加によって回収される。沈殿した硫酸
塩は、（当業者ならば予想するような）６水和物ではなく、１水和物の形態である。硫酸
塩を酸化物に変換するつもりならば、これは６水和物と比較してかなりのエネルギーの節
約につながるため、これが特に好都合である。鉄のような不純物は、再利用される酸化亜
鉛焼成物を用いた過剰な酸の中和の後で加水分解によって除去される。
【０１９４】
　同様の結果は、浸出貴液のスパージングを通じて、（硫酸の代わりに）二酸化硫黄気体
を直接添加することによって達成することが出来た。既製の硫酸を購入するのではなく、
硫黄元素又は固体の硫酸塩が焙焼されて二酸化硫黄を生成する場合にこれは利点を持ち得
る。
【０１９５】
　この方法は新規の試薬再生の概念、すなわち方法内での浸出剤及び中和剤の再利用、に
基づいている。
【０１９６】
　予備的な質量／エネルギー収支は、硫化物鉱石の従来の処理を上回る、この方法の顕著
な操作コストの利益を示した。
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【０１９７】
　以下の要素が特に関連する：
　　・濃縮物は不純物のより少ない濃縮物又は好ましくは巨大で粗い濃縮物であっても良
い（より高い全体的な有価物の回収性）；
　　・全塩化物が回路の残りの部分において維持され得るならば、非酸化的浸出は必要と
されるいかなるＨＣｌ濃度においても機能する；
　　・Ｃｕは常圧浸出中にＣｕｘＳとして再沈殿し、すなわち保証されるならば脈石残留
物から回収され得る。
　　・Ｐｂが回路から塩化物複合体として浸出し、また硫酸塩として結晶化装置中でおそ
らくは沈殿する。熱合成工程で形成されるＰｂＯはその後ＺｎＯ再浸出工程の残留物から
純粋なＰｂＳＯ４の塩として容易に回収可能である；
　　・塩化物溶液にＨ２ＳＯ４を添加したとき、ＺｎＳＯ４・Ｈ２Ｏの塩が結晶化装置中
で形成され、これは硫酸塩と塩化物塩の溶解度の差異のメリットを利用している：
【０１９８】

【化１０】

【０１９９】
　この反応を実行する主要な利点は、バックグラウンドのブラインはもともと遊離の水を
結合し、したがってＺｎＳＯ４・６Ｈ２Ｏのような高度に水和した塩と比較して分解する
ためにかなり少ないエネルギーしか必要としない無水塩（１モルのＺｎあたり＜＝１ｍｏ
ｌのＨ２Ｏ）を形成する、ということである；
　　・ＺｎＳＯ４・Ｈ２Ｏを沈殿させるための主要な試薬としての（熱分解工程で形成さ
れる）ＳＯ２の直接的な使用は、溶液相中のＳＯ２を吸収するために十分な第二鉄状態の
鉄が存在するならば、実行可能であることが示されている。これは、結晶化に先立って、
（空気中の酸素のような）酸化剤を添加して（非酸化的浸出からの）第一鉄を第二鉄へ変
化させることを必要とする；
　　・上記の結晶化及び熱分解工程は化学量論的な釣り合いにあり、補給のＨ２ＳＯ４又
はＳＯ２は（現実のプラント管理の目的を除いては）必要でない；
　　・主要な回路内でのＦｅの増加を抑えるために、ブライン溶液の一部は主要な回路か
ら（結晶化の前に）流し出される。（熱分解工程で生成される）ＺｎＯの比例量は、Ｆｅ
の除去に先立って、不純物流出溶液中の遊離の酸を中和するために循環され、したがって
亜鉛屑との有価物（Ａｇ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｄ）のセメンテーションを可能にする；
　　・Ｆｅの加水分解はオートクレーブ内で大気圧又は低圧のいずれかで実行されて、ヘ
マタイト及び／又は針鉄鉱（おそらくアカガナイト（ａｋａｇａｎｉｔｅ）として）を形
成する。高ブライン溶液中での操作の他の利点は、ごくわずかの遊離水しか含まれておら
ず、これが今度はＦｅ酸化物／水酸化物の脱水を可能にして、従来の硫酸塩の系の場合よ
りもかなり低い温度でヘマタイトを沈殿させる、ということである。
　　・ＺｎＯの大部分（から中和への流出を引いたもの）は、再浸出工程へと進み、そこ
で電解採取から戻ってくる陽極液中でＨ２ＳＯ４を用いて酸化物は溶解される。再びであ
るが、酸は化学量論的な釣り合いにあり、補給の酸も中和剤も（現実のプラントを管理す
る目的を除いては）必要でない；
　　・回路中でＮａ２ＳＯ４が飽和まで増加して最も濃縮した時点で沈殿するため、全回
路にわたって、溶液を流出する必要が全く／ほとんどない；
　　・流出が全く／ごくわずかしか必要でないため、水の除去は多重効用蒸発装置（ｍｕ
ｌｔｉｐｌｅ－ｅｆｆｅｃｔ　ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ）を用いて達成される；
　　・図３３は統合されたフローシート内の塩化物及び硫酸塩のフローループを示してい
る。
【０２００】
　冶金学上の評価
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　実験室のシミュレーションは、４つの処理工程、すなわち、浸出、結晶化、熱分解及び
ＺｎＯ焼成物の再浸出から成り立っていた。以下の元素の振る舞いが回路を通じて追跡さ
れた（１０ｐｐｍの検出下限によって制限された）：
　　　アルミニウム、カルシウム、カドミウム、コバルト、クロム、銅、鉄、マグネシウ
ム、マンガン、ニッケル、鉛、シリコーン、亜鉛
【０２０１】
　試験の条件は、準備的な質量／エネルギー収支のシミュレーションに基づいていた。コ
ンピューターシミュレーションと試験のシミュレーションとの間の一つの顕著な差異は、
コンピューターシミュレーションはより不純物の少ない濃縮物（～５０％　Ｚｎ）で実行
され、その一方実験室のシミュレーションはより粗雑な濃縮物（～５％　Ｚｎ）で実行さ
れたという事実であった。
【０２０２】
　研究の初期段階の冶金学的な評価は、非酸化的常圧浸出及び結晶化装置の単位操作につ
いてのみ焦点が当てられていた。非酸化的浸出の設備は図３４に示されている。
【０２０３】
　浸出中に形成された全てのＨ２Ｓを硫黄元素へ変化させるために、気相は硫酸第一鉄ス
クラバを通じて捕捉された。スクラバに対する真空は、すなわち実験室環境へのＨ２Ｓの
漏出に対して、浸出容器に陽圧を加えるよりも効果的であることが分かった。しかしなが
ら、系からのＨ２Ｓの一貫した除去を確実にするために、すなわち反応を右辺へ進めるた
めに、空気は浸出容器を通じてスパージングされた：
【０２０４】

【化１１】

【０２０５】
　図３５は、（微細な粒子は除外されて）選択されたサイズフラクションに対して低い固
体密度において実施された試験の典型的な浸出動力学を示している。４ＭのＨＣｌの動力
学は際立った見込みを示した。他の二つの試験での阻害時間は、アノード方向の表面の分
極、すなわち(スパージングされた)Ｏ２の存在が原因であった。溶液中への空気のスパー
ジングはその後止められた。
【０２０６】
　（ＺｎＳＯ４・Ｈ２Ｏの）結晶化のスキームの主要な利点は、浸出後の中和が必要でな
く、したがって浸出は、いかなる所望のＨＣｌ濃度においても操作され得ること、すなわ
ち速い動力学を達成することである。図３６は、濃Ｈ２ＳＯ４を用いたブライン溶液から
の典型的な結晶化生成物を示している。質量の大部分はガニンジャイト[Ｚｎ（ＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）]によって占められたが、ジプサムの非常に高い結晶性がＸＲＤを支配してい
る。ＮａＣｌ濃度が非常に高い場合、少量のチャンゴイト（ｃｈａｎｇｏｉｔｅ）[Ｎａ
２Ｚｎ（ＳＯ４）２．４Ｈ２Ｏ]もまた沈殿した。
【０２０７】
　結晶化工程においてほかの要素からの妨害を避けるために、溶液濃度はそれらの硫酸塩
又は亜硫酸塩の溶解度よりも低く保たれる。これは、セメンテーション及び／又は中和に
よって、例えば浸出貴液からの流出ストリームを処理することにより達成される。焼成物
の一部を使用してこの中和を生じさせても良い。
【０２０８】
　ブライン強度を調節するために、本発明の方法の水収支は蒸発によって維持され、浸出
原料、洗浄水などのような様々な水の流入を補填する。
【０２０９】
　硫化物鉱石の浸出
　硫化亜鉛プロセスの例を用いることにより、本発明の方法はいま、さらに説明される。
【０２１０】
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　ジャムスバーグ（Ｇａｍｓｂｅｒｇ）（南アフリカ）鉱床からの鉱石から調製した浮遊
選鉱濃縮物を含んだ閃亜鉛鉱を使用した。その濃縮物が４ＮのＨＣｌ中、８５℃で、溶液
中の塩化亜鉛のバックグラウンドに対して浸出された。浸出は原則的に１５から３０分以
内に完了することが分かった。塩化物として亜鉛の８０％飽和で浸出貴液を調製するよう
、塩化亜鉛のバックグラウンド濃度及びブラインに対する濃縮物の比は選択された。浸出
液を攪拌されたビーカー中の９８％硫酸と接触させて、浸出される亜鉛の量と等量の硫酸
亜鉛を沈殿させた。沈殿物は予測された半水化物水和状態の結晶質の硫酸亜鉛であること
が分かった。硫酸プラントに好適な、又は結晶化における直接的な再利用に好適な、少な
くとも２０％のＳＯ２を有する気相を生成するために、塩は任意で好適な温度（例、７５
０℃）にて空気で酸化物に焼成される。
【０２１１】
　結晶化
　塩化物と硫酸塩の両方として亜鉛、第一鉄、ナトリウムを有する合成初液が６０℃で調
製され、それらに化学量論量の硫酸が添加された。これらの試験の目的は二つの要素：第
一に溶液中の主要な成分の溶解度を決定すること、そして第二に硫酸の添加を通じて形成
され得る結晶の量と純度を決定すること、からなる。これらの試験の結果は表５に要約さ
れている。
【０２１２】
【表５】

【０２１３】
　低い初期亜鉛濃度により、試験２００５０３２４Ｄ６では結晶は形成されなかった。こ
れらの結果は、沈殿結晶化による主要な試薬の再生の概念は、Ｚｎの系において根本的に
妥当であることを示した。
【０２１４】
　高い酸強度の塩化物ブライン（超酸）の調製
　塩化物ブラインは硫酸又は二酸化硫黄と接触させられ、超共沸濃度の塩酸ブライン（す
なわち得られる塩酸の強度が共沸混合物を超える場合）を生成し得る。この方法において
は、洗練された蒸留技術又は高価な試薬は必要とされない。これは非常に高い酸性度を有
する溶液の生産のための単純かつ安価な方式を提供しており、白金族金属の精錬の実行に
おいて広く利用されている特殊溶解プロセス（ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ｄｉｓｓｏｌｕｔｉ
ｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ）のような特定のプロセスにおけるその後の利用に使われる。
達成され得る酸強度は、これが共沸混合物を下回ろうとも上回ろうとも、選択される塩化
物によって左右される。
【０２１５】
　高い酸強度の塩化物ブラインの調製
　１００℃において、塩化マグネシウムは約４２．３ｇ／１００ｇの飽和溶液の程度まで
可溶である。Ｈ２ＳＯ４を添加すると、全てのマグネシウムが１水和物として沈殿すると
いう極端な場合において、約５０．３ｇの塩が形成され、４９．７ｇの水及び３２．４ｇ
のＨＣｌが残り；３９％の酸強度である。
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【０２１６】
　高酸強度の塩化物ブラインの調製
　８０℃において、塩化亜鉛は約８４．４ｇ／１００ｇの飽和溶液の程度まで可溶である
。Ｈ２ＳＯ４を添加すると、１水和物として７５％の亜鉛が沈殿する場合、約７１．７ｇ
の塩が形成され、２８．３ｇの水及び３３．９ｇのＨＣｌが残り；５４％の酸強度である
。
【０２１７】
　本発明をその特定の実施態様に関して詳細に説明してきたが、本発明の精神及び範囲か
ら離れることなく本発明に対する様々な変形、修正及び他の変化がされ得ることは当業者
に理解されることになるであろう。
【０２１８】
　本発明がその特定の実施態様に関して詳細に説明されたが、本発明の精神及び範囲から
離れることなく本発明に対する様々な変形、修正及び他の変化がされ得ることは当業者に
理解されることになるであろう。それゆえ、特許請求の範囲は、そのような全ての修正、
変形及び／又は変化を補う又は包含することが意図されている。
【０２１９】
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　Ｍｏｌｌｅｍａｎ，　Ｅ．，　Ｖａｎ　Ｓａｎｄｗｉｊｋ，　Ｔ．　ａｎｄ　Ｖａｎ　
Ｗｅｅｒｔ，　Ｇ．　Ａｃｉｄ　ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｒｏｎ－ｂｅａｒｉ
ｎｇ　ｚｉｎｃ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ，　Ｍｉｎｅｒａｌｓ　＆　Ｍｅｔａｌｌｕ
ｒｇｉｃａｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，　Ｖｏｌ．１５，　Ｎｏ．３，　１９９８
【図面の簡単な説明】
【０２２０】
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【図１】製錬手段を通じたサプロライト処理の概念的フローシート
【図２】キャロン法を通じた主にリモナイト処理の概念的フローシート
【図３】ＨＰＡＬ法を通じたリモナイト（及びスメクタイト）処理の概念的フローシート
【図４】ＨＰＡＬ法のエネルギー及び試薬の経費解析
【図５】常圧浸出（ＡＬＰ）及びＨＰＡＬ－ＡＬＰ（ＥＰＡＬ）アプローチ
【図６】Ｓｕｒａｌ／Ｓｋｙｅの概念：Ｍｇ硫酸塩結晶化及び主要な試薬の再生
【図７】ジャガー法の概念：Ｍｇ塩化物の熱加水分解を通じた主要な試薬の再生
【図８】Ｍｇ塩化物溶液の熱加水分解及び結晶化Ｍｇ硫酸塩の熱合成の間の比較上の（仮
想的な）水蒸発の負荷
【図９】インテック法の概念：Ｃａ硫酸塩沈殿を通じた主要な試薬の再生
【図１０】ＨＳＣ化学（ｐｈｅｍｉｓｔｒｙ）モデル参照の、Ｃａ硫酸塩の熱分解
【図１１】本発明の方法の概念：Ｍｇ硫酸塩の沈殿及び熱分解を通じた試薬の再生
【図１２】Ｍｇ塩化物の量を変化させたＭｇ硫酸塩の溶解度（ＡｓｐｅｎＰｌｕｓモデル
参照）
【図１３】Ｍｇ塩化物濃度及び温度の関数としての、０．５ｍｏｌ／ｋｇ　ＨＣｌ溶液の
水素イオン活性
【図１４】温度の関数としての、それぞれ０から１ｍｏｌ／ｋｇ　ＨＣｌ及び２．５ｍｏ
ｌ／ｋｇ　ＭｇＣｌ２、ならびに０から０．５ｍｏｌ／ｋｇ　Ｈ２ＳＯ４及び２．５ｍｏ
ｌ／ｋｇ　ＭｇＳＯ４中での水素イオン重量モル濃度
【図１５】ＨＳＣ化学モデル参照のＭｇ硫酸塩の熱分解
【図１６】ブライン溶液から様々な温度で沈殿したＭｇ硫酸塩結晶
【図１７】本発明の方法の概念的（基本ケースの）フローシート
【図１８】本発明の方法のフローシート１
【図１９】本発明の方法のフローシート２
【図２０】サプロライトの試験で得られたニッケル抽出
【図２１】サプロライトの試験で得られたコバルト抽出
【図２２】高ブライン試験でのサプロライト中の全ての金属の抽出プロファイル
【図２３】リモナイトの試験で得られたニッケル抽出
【図２４】リモナイトの試験で得られたコバルト抽出
【図２５】高ブライン試験でのリモナイト中の全ての金属の抽出プロファイル
【図２６】ケイ酸質のリモナイト試験で得られたニッケル抽出
【図２７】ケイ酸質のリモナイト試験で得られたコバルト抽出
【図２８】高ブライン試験でのケイ酸質のリモナイト中の全ての金属の抽出プロファイル
【図２９】ニッケル抽出へのＭｇＣｌ２の効果
【図３０】形成される典型的な結晶のＳＥＭ写真
【図３１】試薬添加のために利用されるシリンジを挿入して使用されるオイル加熱のリア
クター
【図３２】硫化物鉱石のプロセス
【図３３】統合された硫化物鉱石のプロセスにおける塩化物及び硫酸塩のフローループ
【図３４】小規模の非酸化的常圧浸出設備
【図３５】９０℃のＨＣｌ中での非酸化的浸出条件下での浸出動力学（＋３８～７５μｍ
）
【図３６】結晶化生成物のＸ線回折粉末解析
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