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“PROCESSO PARA A PRODUCAO DE PRODUTO DE TIO, A
PARTIR DA FASE LIQUIDA DO PROCESSO DE LIXIVIACAO COM ACIDO
SULFURICO DE UM MINERIO TITANIFERO PRE-TRATADO”

ANTECEDENTES DA INVENGAO

[001] A presente invencdo estd relacionada com
o beneficiamento do minério. Mais particularmente, a presente
invengdo estd relacionada com o beneficiamento dos minérios
titaniferos que contém ferro através da lixiviacgao.

[002] Os minérios de titdnio que ocorrem natu-
ralmente sdo as matérias—-primas para muitos produtos comerci-
ais. Por exemplo, o minério didéxido de titédnio rutilo que
ocorre naturalmente é uma matéria-prima para a pigmentacdo do
papel, pigmentos e produtos plasticos. Infelizmente, esse ti-
po de minério é escasso e muito oneroso para ser utilizado
como um estoque de provisao.

[003] O minério ilmenita € outro tipo de miné-
rio que ocorre naturalmente. E uma alternativa atraente para
0os minérios titdnio-rutilo que ocorrem naturalmente porque é
mais barato de ser extraido e mais comum. Infelizmente, a il-
menita e muitos outros minérios que ocorrem naturalmente ge-—
ralmente contém niveis inaceitdaveis de certas impurezas que
os tornam indesejavels para © uso nos processos industriais
sem algum grau de purificagdo. No caso da ilmenita, o minério
contém principalmente niveis inaceitdveis de ferro.

[004] Foi sugerido um numero de processos para
a remocgao de impurezas de minérios, tais como ilmenita e os
tornando adequados para aplicacdes industriais. Por exemplo,

a escorificacgédo, cloragdo parcial e o processo de Bécher es-
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tdo sendo geralmente utilizados para beneficiar o minério il-
menita.

[005] Um pode também melhorar a ilmenita pela
remogdo do seu teor de 6xido de ferro, assim como muitas ou-
tras impurezas através da lixiviagdo acida. Exemplos de tais
processos de lixiviacdo acida sdo o processo de Benilite e o
processo de Ishihara. Ambos os processos sao bem conhecidos
pelas pessoas versadas na técnica. Comercialmente, o material
do estoque de provisdo de TiOz melhorado produzido através
dos processos de lixiviacdo é referenciado como *rutilo sin-
tético”.

[006] A lixiviagdo d&acida dos 6xidos de titénio
¢ um método bem conhecido para a purificagdao. Contudo, a 1li-
xiviacdo &cida convencional possui duas falhas. Primeiro, é
geralmente desejavel remover uma maior porcentagem das impu-—
rezas do que é prdatico em tecnologias comuns sem aumentar ou-—
tros paré@metros, tails como intensidade de lixivia e tempo de
retencdo, gque aumentam ambos custos de capital e wvaridvel.
Segundo, a lixiviagdo acida geralmente produz uma grande
quantidade de acido residual.

[007] A fim de desenvolver os processos de 1li-
xiviagdo acida que produzem produtos de TiO; suficientemente
puros, muitas pessocas tém utilizado etapas de pré-tratamento
em conexdo com métodos de lixiviacdo complexos gue requerem
tanto lixiviacgdo multiplo como separagdao magnética do minério
lixiviado parcialmente das particulas de minério que foram
completamente lixiviadas. A frase “minério lixiviado” se re-

fere ao minério que possuia um ou mais constituintes removi-
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dos através do uso de agente de lixiviacgdo. Também, em alguns
casos € necessario incluir uma etapa de semeadura a fim de
facilitar a lixiviacdo do minério. Essas etapas irdo apresen-—
tar custos associados com a sua producdo gue se tornarao sig-
nificativos quando forem realizadas em uma escala industrial.
Por exemplo, um necessita obter uma quantidade suficiente do
agente de lixiviacdo. Adicionalmente, mesmo utilizando essas
etapas adicionadas, geralmente ¢ dificil produzir economica-
mente um produto de didéxido de titdnio suficientemente puro.

[008] Além disso, gqualquer processo para a li-
xiviacdo &cida precisard direcionar o manuseio do subproduto
do acido residual. A tecnologia mais geral ¢ denominada de
neutralizagdo e descarte de sélidos residuais de tais proces-
sos ou para um processo de ustulacdo a alta temperatura, que
produz 6éxidos metalicos e acidos. Ambos os tipos de processos
tornam as técnicas comuns de lixiviag¢do dcida como sendo de
atratividade econdmica limitada.

[009] A lixiviagdo acida de minérios mais co-
nhecida que contém 6xidos de titédnio fol direcionada para o
uso de acido cloridrico. Contudo, para ambas as razdes menci-
onadas acima - os custos para o desenvolvimento de um produto
suficientemente puro e o descarte de residuo sendo muito al-
tos - o0s processos utilizando &dcido cloridrico foram menos
ideais do que a lixiviagdo &cida. Dessa forma, € necessario
explorar as técnicas de lixiviacdo gue utilizam outros d&dci-
dos, assim como desenvolver formas de aumentar a eficiéncia
do processo geral.

[0010] 0 acido sulfurico tem sido tentado como
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uma alternativa, mas até o momento ndo foli considerado com
sucesso, em parte porque muitas tentativas anteriores néao
produziram produgdes suficientemente altas de 6xidos de titéa-
nio suficientemente puras, e produziram grandes quantidades
de residuo. De fato, estando ausente uma etapa de pré-
tratamento, a lixiviacdo com acido sulfurico da ilmenita re-
sulta em um produto que difere somente marginalmente da ilme-
nita inicial em termos de teor de TiO; e 6xido de ferro. Tam-
bém, naqueles processos que sugeriram etapas de pré-
tratamento, as etapas ndo foram otimizadas a fim de produzir
um produto que fosse fdacil de ser processado durante a lixi-
viagdo. Ao contrdrio, as tentativas anteriores exigiram o uso
adicional mencionado acima de separacdao magnética de custo
alto e/ou etapas de semeadura.

[0011] Pelas razdes acima, € necessdario o desen-—
volvimento de um processo de beneficiamento com custo efetivo
que reduz o desperdicio. A presente invencdo fornece tanto um
meio eficiente de beneficiar certos minérios através de um
processo de lixiviacdo com d&dcido sulfuirico, como também au-
menta a eficiéncia desses processos pela separagdo e recicla-
gem desse acido que tem sido tradicionalmente visualizado co-
mo correntes de agua desperdicadas.

RESUMO DA INVENCAO

[0012] A presente invencdo fornece novos métodos
para o beneficiamento de minérios e diminuigdo dos custos pa-
ra a produgdo desses minérios beneficiados. De acordo com es-—
ses métodos, os minérios titaniferos que contém ferro podem

ser pré-tratados e entdo submetidos a lixiviagdo com &cido
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sulfdrico. Esse processo € considerado como para melhorar a
qualidade do produto e produzir os produtos de didéxido de ti-
tdnio e reduzir os custos de processamento, enquanto fornece
também melhorias significativas para as propriedades de pro-
cessamento a jusante, isto €, minimizacgdo dos subprodutos de
pd de minério e filtrabilidade desses produtos finos. A pre-
sente invencao também fornece um novo método para a separagao
e reciclagem dos agentes de lixiviacdo, tal como acido sulfd-
rico através de cristalizagdo. Esse processo de reciclagem
pode ser utilizado em combinagdo com o pré-tratamento e pro-
cesso de 1lixiviacdo mencionado acima ou pode ser utilizado
independentemente.

[0013] Em uma modalidade, o minério titanifero
que contém ferro, por exemplo, ilmenita, € pré-tratado de
forma que substancialmente todo o ferro possua uma valéncia
de 2. Esse ferro é referenciado como ferro ferroso. Por causa
da etapa de pré-tratamento, o minério pré-tratado resultante
pode se combinado com um processo de lixiviagdo com acido
sulfirico com etapa simples com baixa temperatura.

[0014] Nessa modalidade, a presente invencéo
fornece um método para a recuperagao de um produto de TiO:
que compreende as etapas de:

a) lixiviacdao de um minério titanifero pré-tratado
com acido sulfdrico para formar uma fase liguida e uma fase
de 6xido de titédnio ndo dissolvido, onde o citado minério ti-
tanifero pré-tratado é composto de ferro e substancialmente
todo o ferro é ferro ferroso, e onde a citada fase liquida é

composta de pd de minério; e
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b) separacdo de um produto de TiOz da citada fase de
6xido de titdnio nédo dissolvido.

[0015] De acordo com essa modalidade, o pré-
tratamento é realizado em duas etapas. Primeiro, existe oxi-
dagcdo de um minério titanifero que contém ferro para formar
um material contendo pseudobruquita férrico e rutilo. Segun-
do, este material ¢é reduzido para formar um minério pré-
tratado no qual substancialmente todo o ferro é ferro ferro-
SO.

[0016] Na segunda modalidade, a presente inven-
cao fornece um método para a recuperacao de um produto de
TiO2 da fase liquida produzida durante a lixiviacdao do miné-
rio titanifero pré-tratado que contém ferro. Esse método com-
preende as etapas de:

a) lixiviacdao de um minério titanifero pré-tratado
com acido sulfdrico para formar uma fase liguida e uma fase
de 6xido de titédnio ndo dissolvido, onde o citado minério ti-
tanifero pré-tratado é composto de ferro e substancialmente
todo o ferro é ferro ferroso, e onde a citada fase liquida é
composta de pd de minério; e

b) separagdo de um produto de TiO2 do citado pd de
minério.

[0017] As primeiras e segundas modalidades men-
cionadas acima podem ser utilizadas independentemente ou com-
binadas.

[0018] Na terceira modalidade, a presente inven-
cao fornece um método para a separacgdo de um agente de lixi-

viagdo via cristalizagdo. Esse &cido pode ser reciclado e
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utilizado em um processo de lixiviagdo subsequente. Esse mé-
todo compreende as etapas de:

a) tratamento de um minério titanifero com um agente
de lixiviagcdo para formar uma fase liquida e uma fase com
particula bruta, onde a fase liquida compreende os sais de
ferro dissolvidos;

b) separacdao da fase ligquida da fase com particula
bruta;

c) cristalizacdo e remocado dos sais de ferro dissol-
vidos da fase liquida para produzir um dcido residual; e

d) reciclagem do dcido residual como agente de lixi-
viacado.

[0019] Sob uma sub-modalidade preferida, os es-
tdgios de oxidag¢do, redugdo e lixiviacdo podem ser combinados
com a reciclagem do agente de lixiviacdo, e o agente de lixi-
viagdo pode ser utilizado para lixiviar o minério adicional.
Sob uma sub-modalidade adicional que pode ser utilizada em
combinacdo com ou independente da sub-modalidade previamente
mencionada, o pdé de minério pode ser separado antes da cris-
talizacdo dos sails de ferro dissolvidos.

[0020] Pela combinagcdo das etapas de ©pré-
tratamento e lixiviacdo, a presente invencdo fornece vanta-
gens considerdvels e surpreendentes sobre a técnica anterior,
incluindo: (1) rutilo sintético com alta pureza produzido a
partir de lixivias com acido sulfurico com baixa temperatura;
(2) a habilidade para produzir rutilo sintético com alta pu-
reza a partir de lixivia com estégio simples com baixa tempe-—

ratura sem o uso de separacdo magnética e reciclagem do mate-
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rial fora da espécie; (3) alta produgdo de estoque de provi-
sdo de Ti02 como produto Util; (4) processo com consumo redu-
zido de energia; (5) processos operacionais simplificados; e
(6) custos principais reduzidos.

[0021] Também, pela reciclagem dacida via crista-—
lizagdo, a presente invencgdo também altera significativamente
a economia de acido sulfurico com base nos processos de ruti-
lo sintético, tornando-os ambos mais eficientes e mais econd-—
micos por um numero de razdes, incluindo: (1) os custos de
estoque de provisdo de dcido sulfurico sdo significativamente
reduzidos; (2) as vazdes de rutilo sintético da fabrica séo
significativamente aumentadas para instalag¢bes utilizando o
acido residual; (3) os custos de neutralizacdo do residuo séo
significativamente reduzidos; (4) o sulfato de ferro crista-
lino é produzido como um co-produto para venda possivel; e
(5) as exigéncias de energia para cristalizacdo sao relativa-
mente baixas.

[0022] A invencdo também demonstra uma habilida-
de excepcional para lixiviar o manganés, outra impureza dque
pode ser encontrada nos minérios titaniferos.

DESCRICAO BREVE DAS FIGURAS

[0023] A Figura 1 é uma representacgdo dos pro-
cessos conhecidos de lixiviagdo &dcida para minérios gque con-—
tém 6xidos de titénio.

[0024] A Figura 2 é uma representacao de um pro-
cesso para a cristalizacdo do sulfato de ferro e recuperacgio
do acido para reciclagem.

[0025] A Figura 3 é uma representacao de um pro-
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cesso para a recuperacdo do acido via cristalizagdo com a re-
cuperacdo separada das particulas finas de éxido / hidréxido
de titénio.

[0026] A Figura 4 é uma representacdo de um be-
neficiamento de um minério titanifero através de oxidacao,
reducdo, lixiviacdo, separacao lavagem e calcinacdo.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0027] A presente invencao fornece métodos para
0 processamento de minérios titaniferos gque contém ferro
através do uso de um processo de pré-tratamento e lixiviacgao
com acido sulfurico. A presente invencdo também fornece os
processos para a reciclagem de agentes de lixiviacdo, tal co-
mo acido sulfdarico através de cristalizagdo. Esses processos
de reciclagem podem ser utilizados sozinhos ou em combinacgédo
com 0OS processos mencionados acima de pré-tratamento e lixi-
viacao.

[0028] A presente divulgac¢do ndo tem a finalida-
de de ser um tratado no beneficiamento do TiOz ou no trata-
mento da agua de residuo do &dcido. As leituras sédo referenci-
adas como apropriadas, textos disponiveis e outros materiais
no campo para informagcdo adicional e mais detalhada nesses
temas.

[0029] A lixiviagdo 4acida possuil tipicamente
cinco etapas basicas. Primeiro, existe uma etapa de pré-
tratamento. Durante essa etapa, a lixiviacdo inicia com um
minério de éxido de titénio, 1, um exemplo do qual é o miné-
rio de ilmenita, sendo o mesmo submetido ao pré-tratamento

pela adicao de produtos quimicos e calor, 2. O pré-tratamento
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pode envolver a oxidacdo e/ou redugdo do minério que ocorre
naturalmente para produzir um minério pré-tratado, 4, assim
como 0s que sdo conhecidos como gases residuais (por exemplo,
CO, CO2, H20, S02) como sub-produtos, 3. A finalidade da etapa
de pré-tratamento é facilitar a lixiviagdo. Tradicionalmente,
quando o minério inicial era a ilmenita e o pré-tratamento
envolveu a redugao, existiu uma reducdo quimica de alguma
porcao do ferro férrico no minério para a forma ferrosa e em
muitos casos para o estado metdlico. A redugdo ¢ desejavel
porque tanto o ferro metdlico como o 6xido ferroso sofrem 1li-
xiviagcdo muito mais rapidamente do que o 6xido férrico. Os
redutores podem variar amplamente, e o seu uso € bem conheci-
do pelas pessoas versadas na técnica; hidrogénio, &éleo, car-
vdo e coque sao escolhas comuns. O uso de um redutor da fase
s6lida ¢é geralmente seguido por uma etapa de peneiramento
e/ou separacdo magnética (ndo mostrada na figura 1) onde o
redutor que nao reagiu, ou carvao animal, é separado do miné-
rio reduzido e reciclado para a entrada da etapa de reducgdo.
Em alguns processos de pré-tratamento, uma etapa de oxidacgéao
estd presente também em conjunto com a de redugédo.

[0030] Segundo, existe uma etapa de lixiviacéo.
Durante essa etapa, o0 minério pré-tratado 4 é submetido a 1li-
xiviagdo com um acido que pode ser acido virgem e/ou recicla-
do, 6, e ao aquecimento, que ¢é tipicamente adicionado como
vapor, 5, para remover o ferro e outras impurezas. O acido de
escolha normalmente é o acido cloridrico, mas outros &cidos
minerais, tal como acido sulfirico, podem servir ao propdsi-

to, se for possivel ajustar apropriadamente outros parédmetros
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a fim de permitir a lixiviacdo efetivo e eficiente. Também,
além disso, pode adicionar 4&cidos residuais, por exemplo,
dacidos de desincrustacdo de ago nesse momento, 7. O produto
dessa etapa contém uma fase de lixiviagdo do minério e uma
fase liquida, que contém ambos o pdé de minério e dcidos resi-
duais, 8.

[0031] Terceilro, a fase de minério submetido a
lixiviacdo e fase liquida, 8, sao submetidos a uma etapa de
separacgdo. Durante esse processo, um separa o acido residual
e pd de minério, 11, que sao geralmente enviados para o tra-
tamento de descarte, da fase do minério submetido a lixivia-
gao, fluidos intersticiais e uma pequena quantidade de pd de
minério, 9. O fluido intersticial e a pequena quantidade de
pdé de minério que estdo associados com o minério submetido a
lixiviagdo nesse estagio ndo sdo mostrados na Figura 1.

[0032] Quarto, a fase do minério submetido & 1li-
xiviagdo, 9, é entdo lavada com o dcido residual diluido ge-
ralmente seguido por &gua, 10, para produzir minério submeti-
do a lixiviacdo e lavado, 13, e os liguidos de lavagem bene-—
ficiados, 12, que contém fluidos intersticiais e pd de miné-
rio que nado foram previamente separados.

[0033] Quinto, existe calcinacdo. Durante esse
estdgio, o minério submetido a lixiviagdo e lavado, 13, ¢é
calcinado para remover ambas a umidade livre e a umidade qui-
micamente ligada do minério, por exemplo, pela submissdao do
minério lixiviado e lavado ao gds natural submetido a combus-
tdo, 14. Os sais e dcidos residuais que ainda permanecem as-—

socilados com as particulas de minério sdao quebrados para for-
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mar a decomposicgdo dos gases e éxidos metdlicos. Esses compo-
nentes gasosos, também conhecidos como gases residuais séao
removidos, 15. Os éxidos metalicos, incluindo didéxido de ti-
tdnio, permanecem nos sbélidos baseados no minério e podem ser
utilizados nos processos industriais como rutilo sintético,
l6.

[0034] A presente invencdo melhora o processo
bdsico mencionado acima. De acordo com a primeira modalidade
da presente invengdo, inicia com um minério que contém 6xidos
de titdnio e ferro. A frase “minério titaniferos” se refere a
qualgquer minério gue contém titdnio. Outras substédncias podem
ser encontradas também no minério titanifero. Essas substén-
cias podem incluir, mas ndo estdo limitadas as substéncias
que contém Fe, Si, Zr, Al, Cr, V, Nb, Ca, Mn e Mg. Os compo-
nentes do minério estdo tipicamente nas suas formas de &éxido
ou 6xido hidratado.

[0035] Preferivelmente, o minério titanifero é o
minério de ilmenita, mas o minério titanifero que pode ser
utilizado de acordo com a presente invencao pode ser qualquer
um minério que contém ambos os 6xidos de titdnio e ferro que
a partir da leitura dessa apresentacdo, uma pessoa versada na
técnica poderd se beneficiar do uso dos métodos da presente
invengdo. Se o minério titanifero é ilmenita, entdo preferi-
velmente contém titdnio em uma concentragdo (base equivalente
a didéxido) entre cerca de 40 % em peso e cerca de 65 % em pe-
so e as particulas que estdo na faixa de tamanho que é ade-
quada para uso em um clorador de leito fluido.

[0036] Quando se aplica a presente invencdo ao
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processamento da ilmenita, pode comegar com um minério de il-
menita que foi intemperizado em um maior ou menor grau ou nhao
intemperizado de qualquer forma. A ilmenita menos intemperi-
zada é tipicamente encontrada como depdésitos macigos de rocha
na forma de uma parte de rocha ignea e contém mais ferro fer-
roso do que ferro férrico comparado com as ilmenitas intempe-
rizadas. A ilmenita menos intemperizada também contém uma
proporcdo menor de 6xido de titdnio do que contém a ilmenita
mais intemperizada. A ilmenita mais intemperizada €&, ao con-
trdrio, mais tipica das areias das praias e fol submetida a
varios graus de intempéries naturais, que retira parte desse
ferro. As ilmenitas mails intemperizadas contém mais ferro
férrico do que ferro ferroso. O processo de pré-tratamento da
presente invengao é Gtil para ambas as ilmenitas mais e menos
intemperizadas, mas é particularmente Util para ilmenitas me-
nos intemperizadas.

[0037] De acordo com essa modalidade, o minério
titanifero é pré-tratado de forma a destruir a estrutura na
forma de arranjo de cristal do minério que ocorre naturalmen-—
te ou aumenta as imperfeicbes na estrutura na forma de arran-
jo de cristal. A frase “minério pré-tratado” se refere a um
minério titanifero que teve a estrutura na forma de arranjo
de cristal mudada dessa forma.

[0038] Em uma modalidade de preferéncia, o pré-
tratamento envolve a oxidacdo e redugdao de um minério titani-
fero que contém ferro. O minério titanifero que foi oxidado
pode ser referenciado como um *“minério oxidado”. No caso da

ilmenita, existe uma transformacdo da ilmenita para separar
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as fases de pseudobruguita e rutilo, que pode ser representa-
da pelas férmulas Fex03.TiO2 e TiO2, respectivamente. Preferi-
velmente, substancialmente todo o ferro ferroso serda oxidado
para ferro férrico. Mais preferivelmente, todo o ferro ferro-
so sera oxidado para ferro férrico.

[0039] Nessa modalidade, a oxidacdo destrdi a
estrutura cristalina da ilmenita natural ou no minimo aumenta
as imperfeig¢des na estrutura cristalina da ilmenita, que por
sua vez ird facilitar o processamento do minério subsequente.
Essa mudanca na estrutura da ilmenita durante a oxidacado pode
ser verificada através da difracao com raio X. Preferivelmen-
te, existe oxidag¢do suficiente de tal forma que nenhum ferro
ferroso, conforme indicado pelo teor de ilmenita, pode ser
detectado através da difracdo com raio X. De acordo com a
presente invencdo, a destruicdo da estrutura da ilmenita ¢é
melhor obtida pela oxidagdo em alta temperatura. Os métodos
para a oxidagdo do minério sdo bem conhecidos pelas pessoas
versadas na técnica. Preferivelmente, a faixa de temperatura
para a oxidacdo €& de cerca de 800°C a cerca de 1150°C e mais
preferivelmente de cerca de 900°C a cerca de 1000°C. A dura-
¢do da oxidagdo sera dependente da temperatura na qual a oxi-
dagcdo acontece e do equipamento utilizado. Esse periodo de
tempo sera rapidamente determinado por uma pessoa versada na
técnica. Em temperaturas mais altas, existe um intercémbio
entre os tempos de reacdo e a possivel sintetizagdo do produ-
to. Dessa forma, as temperaturas mais altas mensuraveis s&o
menos desejadas.

[0040] Para algumas i1lmenitas mais intemperiza-
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das que ja estdo altamente oxidadas, é possivel que uma forma
menos eficiente do processo pode ser realizada por ustulacédo
com temperatura alta oxidando levemente a condig¢des essenci-
almente neutras (por exemplo, uma ustulacdo pode ocorrer uti-
lizando nitrogénio ou gds natural em combustdo em condig¢des
préximas das condigbes estequiométricas). Contudo, essa opgao
pode ndo alcangar a destruicdo total da ilmenita e ira prova-
velmente resultar em um processo de lixiviacdo menos efetivo
apdés o material ustulado ter sido reduzido. Portanto, a oxi-
dacdo em alta temperatura é considerada a via mais efetiva e
¢ a de preferéncia, particularmente uma vez que as ilmenitas
intemperizadas sdo pouco fornecidas. A oxidacao é também pre-
ferivelmente realizada a pressdo atmosférica. Exemplos de
sistemas de oxidagdo que podem ser Uteis de acordo com a pre-
sente invencdo incluem, mas ndo estdo limitados a um leito
fluido ou um forno rotatédrio.

[0041] De acordo com essa modalidade, apds a
oxidacgdo existira a reducdo. Quando o minério inicial é a il-
menita, o produto da redugdo do minério oxidado é a ilmenita
que contém rutilo residual. Dessa forma, embora como no caso
da ilmenita, o minério inicial e o minério pré-tratado séao
ambos a ilmenita, o minério pré-tratado existe em um estado
onde o ferro serd mais reativo durante a lixiviacdo subse-
quente. Sem desejar estar ligado por qualquer teoria particu-
lar, acredita-se que isso é devido a maior acessibilidade do
ferro para o &acido por causa da porosidade aumentada, micro-
fissuras, etc., assim como a remocgado de substancialmente todo

o ferro férrico, que é menos reativo do que o ferro ferroso.
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[0042] O minério oxidado que foi reduzido é re-
ferenciado como “minério oxidado e reduzido”, que é um exem-
plo de um “minério pré-tratado”. Por causa desse minério pré-
tratado ter sido obtido de um minério titanifero que contém
substédncias que contém ferro, essas substdncias podem ser re-
ferenciadas como “substédncias contendo ferro”.

[0043] Preferivelmente, a redugdo ¢é realizada
sob condigdes de forma que substancialmente todo o ferro é
ferro ferroso, isto €, deseja maximizar a conversao das espé-
cies de Fe*3 para Fe*?, enquanto minimiza a conversdo para
ferro metdlico. Embora em muitas aplicag¢des, de forma ideal
no minério pré-tratado todo o ferro serda ferro ferroso, na
prética, isso é dificil de ser assegurado. Como todo o ferro
férrico é convertido em ferro ferroso, uma pequena quantidade
do ferro ferroso seré& convertida em ferro metdlico. Dessa
forma, na pratica, preferivelmente, existird menos do que 1,0
% em peso de ferro metdlico, e isso serd também menos efeti-
vamente 0% em peso de Fe*3 com base no peso das substédncias
contendo ferro. A minimizacdo do Fe*3 & importante, porque o
Fet3 é relativamente insoluvel em acido sulftrico, e a solubi-
lidade do Fe*3 é prdéxima da solubilidade do TiOz. A minimiza-
¢do do ferro metalico é também importante. A redugdo para o
estado metdlico para o ferro causa uma fragueza da estrutura
da particula que resulta no atrito da particula nos clorado-
res de leito fluido. Contudo, a presenca de uma guantidade
residual do ferro metdlico ird fornecer certos beneficios pa-
ra o processo de lixiviacdo descrito abaixo. Portanto, prefe-

rivelmente o processo produz quantidades residuais do ferro
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metdlico.

[0044] A faixa de temperatura de preferéncia pa-
ra reducdo esta entre cerca de 800°C e cerca de 1000°C. Con-
forme foi discutido acima em ligac¢do com a oxidacdo, existe
um intercédmbio em altas temperaturas entre tempos de reacdo e
possivel sintetizacdo do produto. Dessa forma, as temperatu-
ras significativamente maiores devem ser evitadas. Também,
uma reducdo muito rapida deveria ser evitada porque, assim
como a presencga do ferro metalico, causa o atrito da particu-
la quando o rutilo sintético é utilizado para a cloracgao de
leito fluido.

[0045] Existe um numero de intercémbio adicio-
nais para alcancar a redugao 6tima. Uma redugdo com tempera-—
tura alta de curta duragdo pode resultar em uma particula on-
de a reducgao ocorreu na superficie, mas ndo ao longo de toda
particula. Uma reducdao que foi realizada por muito tempo pode
resultar em um anelamento ou reforma da estrutura da particu-
la que forma os poros macroscdpicos em oposigcao aos poros mi-
croscoépicos mails desejados. Os poros macroscdpicos tendem a
ocasionar em taxas de atrito maiores nos cloradores de leito
fluido.

[0046] A reducao é mais preferivelmente realiza-
da em dois estagios: (i) a temperatura de 850°C inicialmente;
e (ii) em uma temperatura final entre 900°C para 950°C para o
estdgio final de redugdo, que pode ser obtido através de uma
escalada rapida na temperatura. O resfriamento rédpido do ma-
terial apds a redugdo € Util para conservar as imperfeigdes

na estrutura do cristal que aumenta a reatividade do materi-
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al. Preferivelmente, toda a reducdo ocorre aproximadamente na
pressao atmosférica. Os agentes de reducgdo de preferéncia in-
cluem antracito ou carvao ndo betuminoso, mas outros agentes
de redugadao sao adequados, por exemplo, hidrogénio, CO, ligni-
ta e coque verde. Também, o resfriamento apds reducdo deve
ser realizado em um ambiente ndo oxidante, tal como gas de
nitrogénio ou gds calcinado residual. Se o ambiente nédo for
ndo oxidante, o material pode ser re-oxidado. Deve ser notado
que temperaturas menores para a redug¢ao sdao possiveis quando
certos agentes de reducdo sdo utilizados, mas tipicamente,
ndao sdo economicamente possiveis.

[0047] Apdés a reducgdo, existira preferivelmente
uma etapa de separacdo magnética e/ou peneiramento a fim de
separar o redutor que nao reagiu, ou carvao animal, particu-
las das particulas de minério reduzidas. O uso de separacgao
magnética para separar as particulas sélidas é bem conhecido
pelas pessoas versadas na técnica. O carvado animal gque néo
reagiu é tipicamente reciclado para o inicio da etapa de re-
ducéo.

[0048] Um desenvolvimento surpreendente no pro-
cesso mencionado acima é que existe um nivel grandemente re-
duzido de manganés do produto beneficiado bruto final gquando
os materiais oxidados sdo comparados com materiais ndo oxida-
dos. Embora ndo desejando estar ligado a qualquer teoria, po-
de ser especulado que o manganés exibe o comportamento de li-
xiviagdo similar ao do ferro gquando submetido a oxidacgdo e a
reducado.

[0049] O minério pré-tratado é subsequentemente
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submetido a lixiviagdo com &dcido sulfurico. Conforme descrito
acima, o minério pré-tratado tera preferivelmente uma etapa
de separacgdo magnética antes da lixiviacgdo. Os métodos para a
lixiviacdo sdo bem conhecidos pelas pessoas versadas na téc-
nica. De acordo com a presente invengdo, o minério pré-
tratado e o &cido sulfirico sdo combinados para formar uma
pasta na qual o acido separa as espécies de ferro ferroso dos
6xidos de titdnio de forma a produzir uma fase de minério que
sofreu lixiviacdo e uma fase ligquida. O termo “pasta” signi-
fica qualquer combinacdo de minério pré-tratado ou minério
submetido a lixiviagdo e acido, incluindo, mas ndo limitado a
uma solucgdo, suspensao ou outra mistura. As frases “fase de
minério submetido a lixiviagdo” e “fase de particula bruta”
conforme utilizadas na presente invencdo se referem a fase
que € composta dos 6xidos de titdnio que ndo foram dissolvi-
dos no acido. Esses 6xidos de titédnio podem ser referenciados
como “particulas de TiO, nao dissolvidas”.

[0050] A “fase liquida” compreende as substédn-
cias que foram dissolvidas, assim como aquelas que foram re-
formadas e sdo suspensas no liquido. Sdo geralmente acidos,
sais e particulas finas. As particulas finas serdao compreen-—
didas de ambas aquelas particulas que foram formadas da pre-
cipitacdo in situ ou cristalizacdo de sais, assim como parti-
culas atritadas do minério submetido a lixiviagdo ndo dissol-
vido. Dentro da fase liquida serda *“ferro ferroso submetido a
lixiviagao”, que se refere ao ferro ferroso que foi separado
do 6xido de titdnio. Tipicamente, a fase liquida sera maior

no dcido sulfurico e sulfato de ferro, enquanto sendo relati-
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vamente baixa em concentracdes de outros sais dissolvidos.
Exemplos desses sais incluem, mas nado estdo limitados a
MgSOs, MnSO4, VO(SOs), Zr(SOs)2 e Al2(SOs)3. A frase *“particu-
las finas” e o termo “pdé de minério” conforme utilizado na
presente invencdo se refere as particulas de 6xidos de titéa-
nio hidratados, sulfato ferroso cristalizado e outras parti-
culas obtidas dos materiais que originalmente sdo dissolvidos
e subsequentemente sdo precipitados ou cristalizados na fase
liquida e sao suspensos na fase liquida. O sulfato ferroso
que esta dentro da fase liquida ¢ um exemplo do ferro ferroso
que sofreu lixiviacdo. Parte do tité&nio que estd dentro da
fase liquida pode estar em uma forma hidrolisada; esse tité-
nio pode nominalmente estar na forma de TiO2 ou TiO(OH).. O
sulfato ferroso que foi cristalizado na fase liquida pode,
por exemplo, estar na forma de hidratos, por exemplo, Fe-
S04.7H20, FeS04.4H20 e FeS04.H20.

[0051] Preferivelmente o &cido sulfurico esté
presente em concentragdes na faixa entre cerca de 5% e cerca
de 50% e mais preferivelmente entre cerca de 15% e cerca de
35%. As temperaturas de lixiviacdo podem ser determinadas pe-
las pessoas versadas na técnica. Preferivelmente, a lixivia-
cdo ocorre em temperaturas na faixa de cerca de 110°C a cerca
de 200°C e mais preferivelmente, de cerca de 130°C a cerca de
160°C. Também, a lixiviac¢do ird preferivelmente ocorrer a uma
pressao entre cerca de 34473,785 Pa manométricos e cerca de
1034213,55 Pa manométricos. O dcido sulfirico pode ser de uma
corrente de residuos, tal como uma produgcdo de sulfato ou

processo de desincrustacdo do agco, ou de qualidade virgem, ou



21/48

uma combinacdo de corrente de residuos e acido de qualidade
virgem.

[0052] A fase ligquida pode ser separada da fase
do minério submetida a lixiviagdo via qualgquer método que co-—
nhecido atualmente ou que se tornard conhecido e a partir da
leitura dessa divulgacdo se torna aparente para uma pessoa
versada na técnica, sera Gtil em conexdo com a presente in-
vengao. 0Os termos *“separacdo”, *“separado” e *“separando” se
referem & recuperagdo de uma substdncia que esta associada
com outra substédncia, tal como em uma pasta, mistura ou solu-
¢ao, independente se a separagao é através de meio fisico
e/ou guimico. Os métodos de separacdc que podem ser utiliza-
dos na invencdo em geral incluem, mas nado estdo limitados a
decantacadao, selecdao umida, centrifugacdo e o uso de hidroci-
clones. Também por causa do pré-tratamento, um deve estar ha-
bilitado para produzir um produto de TiOz do qual uma gquanti-
dade suficiente de ferro e outras impurezas foram removidas
de forma que somente uma etapa de lixiviagdo seja necessdria.
Também, nenhuma etapa de semeadura deve ser necessaria. Con-—
tudo, o processo da presente invencdo nao propde nenhum impe-
dimento para as multiplas etapas de lixiviagdo, semeaduras ou
o uso de separacao magnética apds lixiviagdes, devem ser de-
sejadas.

[0053] Apds separacgao, o minério que sofreu 1li-
xiviacao é entdo lavado para remover oS sais dissolvidos e pbd
de minério residual. Preferivelmente, o minério que sofreu
lixiviacao € processado através no minimo de uma lavagem com

agitacdo e decantacdo, possivelmente sequida por filtracéo
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por faixa. Os métodos para lavagem sdao bem conhecidos pelas
pessocas versadas na técnica, e a lavagem pode ser obtida com
qualquer substédncia retirada da leitura dessa divulgacdo, se
tornando aparente e eficaz na separacgdao do minério que sofreu
lixiviacdo dos sais residuais e produtos finos. Por exemplo,
a lavagem pode ser acompanhada pelo uso de agua e métodos de
lavagem contracorrente que utilizam &cidos fracos. Ambas es-
sas técnicas de lavagem sdao bem conhecidas por pessoas versa-
das na técnica.

[0054] As particulas de minério que sofreram li-
xiviacdo e lavagem, que sao produtos de TiOz, podem entdo ser
utilizadas como estoque de provisdo ou podem também ser pro-
cessadas. A frase *“produto de TiO2"” se refere a uma fragdo de
titdnio que foi isolada de um minério titanifero apds algum
grau de beneficiamento e pode ser utilizada diretamente em
uma aplicagdo comercial ou também processada para uso subse-
quente em uma aplicacgao comercial. Dessa forma, o éxido de
titdnio que foi isolado da pasta é um produto de TiOz. Os mi-
nérios de ilmenita, quando pré-tratados através do processo
acima sao facilmente beneficiados para uma concentracdo de
80% de TiO2 e mesmo tdo alta como 97%. Porcentagens maiores
podem ser obtidas pelas variagdes do acido e proporcgdes de
minérios, assim como temperaturas e pressdes de lixiviacgao.
Contudo, a economia desses processos pode tornd-los ndo pos-
siveis. O tité&nio pode também ser calcinado para produzir um
“produto de TiO2 calcinado”.

[0055] Os produtos de TiO2 podem ser utilizados

em muitas aplicacbes. Essas aplicag¢des incluem, mas nado estao
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limitadas a serem utilizadas como um estoque de provisao do
clorador, também processadas e utilizadas como um pigmento e
utilizado como um catalisador.

[0056] A Figura 4 é uma representacdo da oxida-
gao, redugdo e lixiviacdo de um minério titanifero. Conforme
descrito na figura, um minério titanifero, 54, é oxidado na
presenca do ar, 55, e em alguns casos, 02 suplementar, 56. Os
gases, também conhecidos como gases residuais, sdo produzi-
dos, 57, assim como um minério oxidado que contém ferro fér-
rico, 58. Esse minério oxidado é subsequentemente reduzido na
presenca de um agente de reducgdo, 59, e resfriado em uma at-
mosfera ndo oxidante. A reducgdo ird produzir gases, 60, e um
minério reduzido no qual substancialmente todo o ferro é fer-
ro ferroso, 61.

[0057] Esse minério reduzido, que é um minério
oxidado e reduzido, € entdao submetido a um processo de lixi-
viagcdo na presenga de calor, que ira tipicamente estar na
forma de vapor, 62, e o acido que pode ser virgem ou recicla-—
do, 63. 0O acido residual, tal como dcido de residuo de sulfa-
to pode ser também adicionado, 64. O produto de lixiviacgéao
serd uma fase de minério que sofreu lixiviacdo e uma fase 1li-
quida, 65.

[0058] A fase de minério que sofreu lixiviacdo e
a fase liquida sdo separadas entre si, gerando um produto be-
neficiado nao lavado, 66, e uma fase liquida, 67. O produto
beneficiado ndo lavado pode entdo ser lavado pela adicdo de
agua, 68. Isso gera um minério que sofreu lixiviagdo e foi

lavado, 69, assim como o liquor de lavagem residual, 70. O
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minério que sofreu lixiviagdo e foi lavado, que é um produto
de TiO2 pode ser utilizado como um estoque de provisdo, 71,
ou foi submetido a calcinacdo, 72, que preferivelmente ocorre
a uma temperatura entre cerca de 600°C e cerca de 900°C, na
presenca de calor, que pode, por exemplo, estar na forma de
gds natural em combustdo, 73. A calcinagdo ird produzir um
produto de TiOz calcinado, gque também pode ser referenciado
como um produto beneficidrio terminado ou comercialmente como
um rutilo sintético, 74, e emite subprodutos gasosos ou gases
residuais, 75. A temperatura na qual a descarga da lixiviacao
ocorre pode variar de acordo com a restricdo do equipamento a
jusante e deve preferivelmente estar acima do ponto de cris-—
talizagdo da forma septaidratada do sulfato de ferro. Isso
ira deter o sulfato de ferro da cristalizagdo nas particulas
de TiOz que sofreram lixiviagdo. Também, a cristalizagdo do
sulfato de ferro ou da solugdo é facilitada para a cristali-
zagdo a vacuo quando o liquido original é aquecido.

[0059] Em uma segunda modalidade, as etapas de
pré-tratamento e lixiviagdo descritas acima sdao seguidas, mas
os produtos de TiO2 sao obtidos da fase liquida. Pela separa-
¢cdo das particulas finas da fase liquida, também conhecido
como o liquido original, os produtos de 6xido de titédnio po-
dem ser recuperados e gque podem ser utilizados em varios pro-—
cessos de pigmentacgdao. Quando os pdés de minério sdo inicial-
mente separados, eles podem estar na forma de um bolo e dessa
forma referenciados como um “bolo de pdé de minério”. Essas
particulas de TiO2 finas podem, por exemplo, ser recuperadas

como hidrolisado para catdlise ou para uso em fabrica de sul-
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fato ou calcinadas para produzir um pigmento com baixo grau.
Os métodos para separacgao das particulas finas suspensas em
um liguido sdo bem conhecidos das pessoas versadas na técni-
ca. Qualguer um desses métodos conhecidos ou os métodos que
sdo conhecidos e aqueles que serdo conhecidos a partir da
leitura dessa divulgacgdo, se tornardao aparente, serdo uteis
em conexao com a presente invencdo e poderdo ser utilizados.
Exemplos desses métodos incluem, mas ndo estdo limitados a
floculagdo, centrifugacdo e filtracdo. Apds a recuperacgao do
diéxido de titénio do pd de minério, preferivelmente o pd de
minério pode ser lavado para remover o0s sails residuais e ou-
tras substédncias indesejaveis.

[0060] Durante a remogdo do pd de minério da fa-
se liquida, que é preferivelmente acompanhada por filtracéo,
as particulas finas de TiO2 podem ser precipitadas com sulfa-
to de ferro cristalizado. Essas particulas de TiO2 finas que
foram precipitadas com sulfato de ferro e removidas do liqui-
do original, devem entdo ser separadas do sulfato de ferro.
Para obter isso, as particulas finas sdo suspensas em agua ou
dacido diluido para dissolver os sais de sulfato de ferro.
Preferivelmente, isso sera acompanhado pela formacdo novamen-
te de pasta do pd de minério e dissolvendo os sais de sulfato
de ferro em um dcido diluido. Apds a formagcdo novamente da
pasta, ocorre a recuperacgdo das particulas de TiO2, preferi-
velmente através de filtracdo. As particulas finas de éxido
de titdnio recuperadas sdo lavadas apds filtragdo. Essas par-—
ticulas finas podem ser utilizadas como um estoque de provi-

sdo potencial para um processo de pigmentacdo ou um Processo
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de catalise. Exemplos de &cidos utels em conexdo com essa
etapa da presente invencdo incluem, mas nao estdo limitados a
uma solugdo a 1% a 5% de acido sulfuirico. QOutras opgdes para
lavagem incluem, por exemplo, a utilizagdo de HCl diluido ou
acido fosférico. O dcido sulfurico é o dacido de preferéncia,
porque é relativamente barato e pode ser reciclado para cris-
talizacao.

[0061] A recuperacdo de um produto de TiO2 a
partir do TiO2 ndo dissolvido pode ser utilizada em combina-
¢gao com a recuperacao de um produto de TiO2 da fase liquida.
Quando esses métodos sdo utilizados em combinagdo, o produto
de TiOz que é recuperado a partir do TiO2 nédo dissolvido pode
ser referenciado como um “primeiro produto de Ti02” e o TiO:
que ¢é recuperado da fase liquida pode ser referenciado como
um “segundo produto de Ti02”. Contudo, o uso dos termos “pri-
meiro” e *“segundo” ndo tém a finalidade de sugerir que um
produto deve ser obtido antes do outro. O primeiro produto de
TiO2 e o segundo produto de TiO; podem ser calcinados juntos
para formar um produto de rutilo sintético.

[0062] De acordo com a terceira modalidade da
presente invengdo, os agentes de lixiviacdo podem ser utili-
zados para tratar os minérios titaniferos e reciclados a fim
de aumentar a eficiéncia de obtencdo dos produtos de TiO: dos
minérios titaniferos que contém ferro. Esses minérios titani-
fero sdo preferivelmente pré-tratados. Um *“agente de lixivia-
¢do” ¢é uma substéncia que retira uma substédncia, tal como
ferro fora dos poros de uma segunda substédncia, tal como did-

xido de titdnio e libera agquela segunda substédncia. Conforme
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descrito acima, com relacdo aos minérios titanifero que con-
tém ferro, quando o dcido sulfirico é utilizado como um agen-
te de lixiviagdo, o ferro é removido do diéxido de titénio, e
uma parte significativa do didéxido de titdnio permanece ndao
dissolvida pelo agente de lixiviacdo. O termo “tratar” con-
forme utilizado na presente invencdo significa separar o fer-
ro do titdnio no minério titanifero.

[0063] As particulas nao dissolvidas que sao ob-
tidas onde um agente de lixiviacdo é utilizado podem ser re-
ferenciadas como sendo “particulas brutas”.

[0064] A fase liguida iré compreender particulas
contendo ferro e preferivelmente as particulas contendo tité-
nio atritadas e precipitadas. Conforme descrito acima, ambos
os tipos de particulas podem ser referenciadas como particu-
las finas. Além de conter particulas finas, a fase liquida
ira conter também sais de ferro dissolvidos, gque sado referen-
ciados como sendo “sais de ferro dissolvidos”, assim como uma
quantidade relativamente pequena de sais de titdnio. Ambas as
particulas contendo ferro que sdo pdé de minério, assim como
os salis de ferro dissolvidos sao espécies de sulfato de fer-
ro. Conjuntamente, as particulas finas que contém ferro e os
sais de ferro dissolvidos sdo referenciadas, na presente in-
vengdo, como sendo “o ferro contido na fase ligquida”. Con-
juntamente, as particulas finas que conté&m titdnio e os sais
de titdnio dissolvidos sdo referenciadas na presente invengdo
como sendo “o titdnio contido na fase liquida”.

[0065] O residuo da lixiviagdo pode ser recupe-

rado e reciclado para uso em lixiviacgdes subsequentes. Prefe-
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rivelmente, o agente de lixiviacdo serd &cido sulftrico, mas
qualquer substédncia que uma pessoa versada na técnica deter-—
mina como sendo apropriada para a separacgdo do ferro do titéa-
nio pode ser utilizada. Em um processo mais simples, o0s sais
dissolvidos sdo cristalizados na presencga das particulas fi-
nas e entdo separadas do acido, que é reciclado. Nesse méto-—
do, quando as particulas finas nao sao removidas antes da
cristalizacdo, atuam como “sementes” potenciails para a cris-
talizacao do sulfato de ferro. O uso de sementes €& bem conhe-
cido por pessoas versadas na técnica.

[0066] Em uma sub-modalidade de preferéncia, o
acido que é virgem ou reciclado pode ser utilizado para tra-
tar um primeiro minério titanifero que contém ferro. As par-
ticulas brutas podem, por exemplo, ser removidas, e o acido
pode, entdo, ser recuperado através da separacdo do acido das
particulas finas e subsequentemente cristalizacgdao e separacgao
do &acido dos sais de ferro. Esse acido pode subseguentemente
ser reciclado para tratar um segundo minério titanifero que
contém ferro. A frase “primeiro minério titanifero” é utili-
zada para se referir a um minério que é tratado com dcido en-
tdo subsequentemente convertido em um produto de TiOz. A fra-
se *“segundo minério titanifero” é utilizada na presente in-
vengdo para se referir a um minério titanifero que estéd sendo
lixiviado apdés o primeiro minério titanifero ter sido lixivi-
ado e que é lixiviado com &dcido gue foi recuperado do agente
de lixiviagdao do primeiro minério titanifero. Dessa forma, o
dcido pode ser reciclado e utilizado em um segundo minério

titanifero que pode ser diferente do primeiro minério titani-
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fero. Tipicamente, pode-se recuperar e reciclar o &acido que
estd em uma concentracdo entre cerca de 8% e cerca de 18%.
Contudo, ¢é de preferéncia que a concentracgdo seja tao alta
quanto possivel. Quando as etapas de pré-tratamento menciona-
das acima sdo utilizadas, o primeiro minério titanifero sera
preferivelmente necessdrio para ser 1lixiviado somente uma
vez, entretanto, o acido recuperado poderia na teoria ser
utilizado para realizar uma segunda lixiviag¢do no mesmo miné-—
rio.

[0067] Varias variacbdes menores existem com re-
lagdo a esse processo, incluindo se haverd recuperacdo das
particulas finas antes ou apds a cristalizacdo. A remogdo das
particulas finas antes da cristalizacgdo pode ser realizada de
acordo com a modalidade discutida acima. Contudo, independen-
te das particulas finas serem recuperadas antes da cristali-
zagdo, o conceito bdsico é o de cristalizar e remover o sul-
fato de ferro e outros sais, tais como MgSO4, MnSOs, VO(SO04),
Zr (SOs)2 e Al2(SO4)3 da fase liquida. A quantidade dos sais
particulares gque irdo cristalizar ird em parte depender da
concentracgao dos 6xidos elementares correspondentes no miné-
rio original, assim como a sua capacidade de lixiviacédo.

[0068] A remocdo do sulfato de ferro e sua &agua
de hidratagdo da fase liquida permite a reconcentracgdo do
dacido nos liquidos residuais e a reciclagem do &acido para o
processo de lixiviagdo. A forma do sulfato de ferro cristali-
zado ira depender da escolha das condigdes de processamento,
mas poderia, por exemplo, ser qualquer uma das seguintes for-

mas: septaidratado (FeSOs.7H20), tetraidratado (FeS04.4H20) ou
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monidratado (FeS0s4.H20), com caparrosa verde (FeSOs.7H20) sen-—
do a forma de mais preferéncia por causa do seu alto nivel de
remogdo de &agua, cinética de cristalizacdo, e a sua ampla
aceitacdo como uma agua de estoque de provisdo de tratamento.

[0069] A cristalizagcado é Dbem conhecida pelas
pessocas versadas na técnica e qualquer forma de cristalizacao
que ¢ agora conhecida ou que se tornard conhecida e que a
partir da leitura dessa divulgagdo se tornara aparente e util
e em conexdo com a presente invencdo pode ser utilizada. A
cristalizacdo pode, por exemplo, ser realizada em conexao com
uma etapa de evaporacao. 0Os exemplos de cristalizacdo incluem
cristalizagdo a frio e salgadura com, por exemplo, acido sul-
furico ou sulfato de ferro monoidratado, e cristalizacao a
vacuo e/ou uso de fluidos de resfriamento com baixa tempera-
tura (por exemplo, refrigeracao), que sdao as de maior prefe-
réncia.

[0070] A adigdo de acido sulfurico virgem ou re-
sidual na etapa de cristalizacdo pode apresentar uma melhora
significativa na remog¢do do sulfato de ferro dos liquidos re-
siduais antes da reciclagem. A adigdo de acido mais concen-
trado ou sais com relativamente baixa hidratagdo (por exem-
plo, sulfato de ferro monoidratado) durante a cristalizacgéao
torna o sulfato de ferro menos soluvel e facilita a sua remo-
gao.

[0071] O processo acima para o tratamento de re-
siduos altera significativamente a economia de um processo de
lixiviagdo acida. Através da reciclagem acida mais do que o

novo acido adquirido, os custos de estoque de provisdo para
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realizar a lixiviacdo sd&o significativamente reduzidos. De
forma similar, os custos de tratamento de residuos sdao signi-
ficativamente reduzidos.

[0072] Os produtos de sulfato de ferro que séao
cristalizados podem ser recuperados e também processados con-
forme necessdrio e utilizado em aplicac¢des comerciais, tais
como em quaisquer aplicagdes nas quais é conhecido por utili-
zar 6xidos de ferro, tais como aplicag¢des de pigmentacdo, ca-
talitica, magnética, horticultura e racgdo. Os métodos para
produgdao de um &6xido de ferro a partir de sulfato de ferro
sdo bem conhecidos por pessoas versadas na técnica. Os sais
de sulfato de ferro podem também ser utilizados para o trata-
mento de agua.

[0073] A lixiviacdo e reciclagem mencionadas
acima dos agentes de lixiviacdo ndo estdo limitadas aos pro-
cessos de lixiviagdo envolvendo a ilmenita. Os liquidos resi-
duails que podem ser produzidos através de um processo de 1li-
xiviagdo acida poderiam ser de quaisquer outros materiais ti-
taniferos, tals como escdrias, ou minérios, tais como anatase
Brazileiro, anatase Peruviano, ilmenitas Perovskita e altera-
das, por exemplo, arizonita, minério ilmenita-hematita ou
leucoxeno. As ilmenitas macig¢as poderiam ser também um esto-
que de provisdo potencial. Contudo, as ilmenitas do tipo
areia de praila sdo as de preferéncia. Também, a corrente re-
sidual preferivelmente se origina de uma lixiviagdo de acido
sulfuirico de qualguer tipo do material contendo titédnio gque
poderia também conter relativamente grandes quantidades de

sals de sulfato cristalizdvel, tal como ferro, assim como ou-—
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tras impurezas. Os acidos de desincrustacdo de resina de acgo
que contém dcido sulfirico podem ser utilizados como fontes
de &cido sulfturico.

[0074] Um resumo de diagrama de bloco da crista-
lizagcdo com opgdo de pd de minério da invengdao é apresentado
esquematicamente na Figura 2. Conforme a figura representa,
um minério titanifero que contém ferro, 17, pode ser submeti-
do a lixiviacdo para expor o mesmo ao acido sulfarico virgem
e/ou residual, 18 e/ou 19 respectivamente e produzir uma pas-—
ta de estoque de provisdo de produto lixiviado, e uma fase
liquida que contém &cido, sais e pd de minério, 20. Esses
produtos podem ser separados, produzindo um produto benefici-
ado ndo lavado, 21, e uma fase liguida contendo os acidos do
liquido original, sais do liquido original e pé de minério do
liquido original, 22. Os produtos beneficiados nao lavados
podem ser submetidos a uma lavagem com, por exemplo, agua,
25, para produzir um produto beneficiado lavado, 24, e uma
corrente de lavagem, 23. O produto beneficiado lavado pode
mais tarde ser calcinado, 24. A fase liquida, pode ser subme-
tida a cristalizacgdo, 22. A corrente de lavagem, 23, pode ser
drenada até neutralizacgdo, 27, ou submetida até a cristaliza-
¢do, 32. Durante a cristalizacdo, o adcido sulfurico virgem
e/ou residual pode ser adicionado, 30 e/ou 31. Como um resul-—
tado da cristalizacdo, FeSO0s.7H20, FeS04.4H20 ou FeSO04.H20 as-
sim como particulas finas hidratadas e atritadas podem ser
removidas, 29, deixando o &acido reconcentrado para ser reci-
clado para o estagio de lixiviacgdo, 26. Dependendo das condi-

¢cbes de processo e do formato do sistema de cristalizacao,
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pode existir também uma drenagem para neutralizacgdo da etapa
de cristalizacdo, 28.

[0075] As modalidades descritas acima podem ser
utilizadas em combinagcdao. Por exemplo, o método para a recu-—
peracgdo de produtos de titédnio do pd de minério pode ser uti-
lizado em combinacdo com a reciclagem de &dcido. Dessa forma,
pode existir uma recuperagdo do pdé de minério com a recicla-
gem de acido conforme representada na Figura 3. Sob essa mo-—
dalidade, o minério titanifero, que pode ser reduzido ou de
forma pré-tratado, 33, é combinado com d&dcido sulfurico vir-
gem, 34, e/ou acido sulfurico residual, 35, para formar uma
pasta contendo uma fase de minério lixiviado e uma fase 1li-
quida contendo acido, sais e pdé de minério, 36. A pasta entra
com uma etapa de separacdo, tal como decantacdo ou sendo sub-
metido a um hidrociclone, e produz acido do liquido original,
sais do liquido original e pd de minério do liquido original,
37, assim como um produto beneficiado ndo lavado, 38. O pro-
duto beneficiado nédo lavado pode entdo ser lavado com &agua,
39, para produzir o produto beneficiado que pode ser enviado
para calcinacdo, 40, assim como correntes de lavagem, 41. As
correntes de lavagem podem ser esgotadas até a neutralizacao,
42, ou alimentadas como um solvente para a dissolugdo do pd
de minério, 43. A fase liquida (contendo o acido, sais e pd
de minério do liquido original), que fol separada, 37, € sub-
metida ao processo de separacgcao das particulas finas, (por
exemplo, filtragdo), deixando o &acido e sails serem enviados
para a cristalizacao, 44, enquanto o pd de minério € enviado

para a dissolugao, 45.
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[0076] O liquido lixiviado, que é a fase liquida
com o pé de minério removido é enviado para cristalizacgdo 44,
e o0 teor de acido é subsequentemente reciclado para uma se-—
gunda lixiviacgao, 46. O pd de minério é enviado para um tan-
que de dissolugdo onde o acido diluido (preferivelmente das
lavagens, 43) é adicionado para dissolver os sulfatos de fer-
ro. O pé de minério €& subsequentemente colocado através de
uma etapa de separacao, 47, onde existe separacdo dos sulfa-
tos de ferro dissolvidos (preferivelmente através de flocula-
cdo ou filtracao), 48, dos sulfatos de ferro dissolvidos, que
sdo enviados para serem cristalizados ou neutralizados, 49. O
pd de minério de titédnio é recuperado como hidrolisado para
uso de fédbrica do sulfato, ou uso de catalisador, ou calcina-
do para produzir pdé de minério de rutilo sintético que pode
ser vendido como pigmento com baixo grau.

[0077] A cristalizacdo pode ser facilitada pela
adig¢do de acido sulfurico wvirgem, 50, e/ou acido sulfurico
residual, 51. Como um resultado de cristalizacgao, € produzido
o acido reconcentrado que pode ser reciclado, 46, o acido re-
sidual que é esgotado até a neutralizacgdo, 52, e produtos de
sulfato de ferro, tais como produtos de FeS04.7H20, FeSO04.4H20
ou FeS04.H20, 53, que podem ser descartados ou utilizados em
aplicagdes comerciais.

[0078] A escolha da opgao do pd de minério, por
exemplo, a sua recuperacdo ou cristalizagdo ira predominar e
ira depender da quantidade e qualidade de pé de minério de
TiO2 que sao produzidas através de um processo de lixiviacao

particular conforme comparado com os custos variadavel e capi-
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tal associados com o pd de minério de TiO2 reivindicado. A
qualidade desejada do coproduto do sulfato de ferro ira tam-—
bém ser uma consideracao.

EXEMPLOS

[0079] Os seguintes exemplos sao estabelecidos
como modalidades de preferéncia da invengdo. Essas modalida-
des sdao meramente ilustrativas e nao tém a finalidade e néao
devem ser construidas para limitar a invencdo de dqualquer
forma.

Exemplo Experimental n°l: Pré-Tratamento de Oxida-

¢do/Redugdo sem Semeadura

[0080] A matéria-prima i1lmenita da composicgao
mostrada na Tabela 1 foi oxidada a temperatura de 900°C du-
rante 1 hora e 960°C por um periodo adicional de uma hora. A
andalise XRD realizada apds a oxidagdo mostrou a presencga de
pseudobruquita com nenhum trac¢o de ilmenita. A ilmenita oxi-
dada foi subsequentemente reduzida a temperatura de 850°C du-
rante 1 hora e 900°C por um periodo adicional de 1,5 horas
com carvao antracito. A ilmenita reduzida fol entdo resfriada
sob uma atmosfera inerte e separada do carvao animal via se-
paracdo magnética. A andlise da amostra reduzida apresentou <
0,5% de ferro metdlico. A quantidade de 379,5 gramas da ilme-
nita reduzida foi colocada em uma autoclave e lixiviada em um
dacido residual contendo 1784 gramas de acido sulfurico 25% e
FeSOs 10% a temperatura de 140°C durante 5 horas. A mistura
foi descarregada do autoclave a uma temperatura de 105°C a
107°C e o liquido original da lixiviacdo e o pd de minério

foram separados por decantacdo do minério lixiviado. O miné-
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rio recuperado fol subsequentemente lavado e calcinado a tem-
peratura de 850°C para produzir rutilo sintético com grau
bruto contendo TiO:; 96,5% (Tabela 1).

[0081] O ligquido original acima e o pd de miné-
rio foram separados enquanto o liquido ainda estava quente
via filtragdo a vdcuo. O peso em base umida do pdé de minério
lixiviado foi de 307 gramas. A torta de pd de minério foil se-
ca e queimada até a formagdo de cinzas, e a sua composicgao
determinada via XRF (Tabela 1). A torta de pd de minério foi
filtrada de forma relativamente fdcil em 20 minutos, conforme
comparado com os exemplos experimentais n°2 e n°4 abaixo, on-
de cada um necessitou de varias horas. Os resultados da pro-
ducdo para ambas as fracdes bruta e fina desse experimento
sdao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Experimental n°2: Pré-Tratamento de Reducgéo

com Semeadura, sem Oxidacado

[0082] Uma matéria-prima de ilmenita idéntica
aquela mostrada na Tabela 2 foi reduzida a temperatura de
850°C durante 1 hora e 900°C por um periodo adicional de 1,5
horas com carvao antracito. A ilmenita reduzida foi entao
resfriada sob uma atmosfera inerte e separada do carvao ani-
mal via separagdo magnética. A andlise da amostra reduzida
apresentou < 0,5% de ferro metdlico. A quantidade de 253 gra-
mas da ilmenita reduzida e as sementes de sulfato de Ti 1,8%
foram colocadas em um autoclave e lixiviadas em um acido re-
sidual contendo 1189 gramas de acido sulfirico 25% e FeSOs
10% a temperatura de 140°C durante 5 horas. A mistura foi

descarregada da autoclave a uma temperatura de 105°C a 107°C
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e 0 liquido original da lixiviagado e o pd de minério foram
separados por decantacdo do minério lixiviado. O minério foi
subsequentemente lavado e calcinado a temperatura de 850°C
para produzir rutilo sintético com grau bruto contendo TiO:
89,5% (Tabela 2).

[0083] O ligquido original acima e o pd de miné-
rio foram separados via filtragcdo a vacuo. A filtragdo foi
especialmente dificil, requerendo vdrias horas (devido mais
provavelmente ao ofuscamento do meio de filtragdo do material
de semeadura na lixiviagdo). O peso em base Umida do pd de
minério lixiviados foi de 116 gramas. A torta de pd de miné-
rio fol seca e queimada até a formagdo de cinzas, e a sua
composigdo determinada via XRF (Tabela 2). Os resultados da
producdo para ambas as fracgdes bruta e fina desse experimento
sdao mostrados na Tabela 5.

Exemplo Experimental n°3: Pré-Tratamento de Reducgéo

sem Semeadura, sem Oxidacdo

[0084] Uma matéria-prima de ilmenita idéntica
aquela mostrada na Tabela 3 foi reduzida a temperatura de
850°C durante 1 hora e 900°C por um periodo adicional de 1,5
horas com carvao antracito. A ilmenita reduzida foi entao
resfriada sob uma atmosfera inerte e separada do carvao ani-
mal via separagdo magnética. A andlise da amostra reduzida
apresentou < 0,5% de ferro metdlico. A quantidade de 232 gra-
mas da ilmenita reduzida foi colocada em um autoclave e lixi-
viada em um acido residual contendo 1089 gramas de &cido sul-
firico 25% e FeSOs 10% a temperatura de 140°C durante 5 ho-

ras. A mistura foi descarregada do autoclave a uma temperatu-
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ra de 105°C a 107°C e o liquido original da lixiviacgdo e o pd
de minério foram separados por decantag¢do do minério lixivia-
do. O minério foil subsequentemente lavado e calcinado a tem-—
peratura de 850°C para produzir rutilo sintético com grau
bruto contendo TiO; 89,6% (Tabela 3).

[0085] O ligquido original acima e o pd de miné-
rio foram separados enquanto o liquido ainda estava quente
via filtragdo a vdcuo. O peso em base umida do pdé de minério
lixiviado foi de 161 gramas. A torta do pd de minério foil se-
ca e queimada até a formacgcdo de cinzas, e sua composigao de-
terminada via XRF (Tabela 3). A torta de pdé de minério foi
filtrada de forma relativamente facil comparada com 0S exem—
plos experimentais n°2 e n°4, embora ndo como no exemplo n°l
acima. Os resultados da producdo para ambas as fracgdes bruta
e fina desse experimento sdo mostrados na Tabela 5.

Exemplo Experimental n°4: Pré-Tratamento de Oxida-

¢do/Redugdo com Semeadura

[0086] Uma matéria-prima de ilmenita idéntica
aquela mostrada na Tabela 4 foi oxidada a temperatura de
900°C durante 1 hora e 960°C por um periodo adicional de uma
hora. A andlise XRD realizada apdés a oxidagdo mostrou a pre-
senca de pseudobruquita com nenhum trago de ilmenita. A ilme-
nita oxidada foi subsequentemente reduzida a temperatura de
850°C durante 1 hora e 900°C por um periodo adicional de 1,5
horas com carvao antracito. A ilmenita reduzida foi entao
resfriada sob uma atmosfera inerte e separada do carvao ani-
mal via separagdo magnética. A andlise da amostra reduzida

apresentou < 0,5% de ferro metdlico. A quantidade de 253 gra-
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mas da ilmenita reduzida e sementes de sulfato de Ti 1,9% foi
colocada em um autoclave e lixiviada em um &cido residual
contendo 1189 gramas de 4&acido sulfurico 25% e FeSOs 10% a
temperatura de 140°C durante 5 horas. A mistura foi descarre-
gada do autoclave a uma temperatura de 105°C a 107°C e o 1li-
quido original da lixiviacdao e o pd de minério foram separa-
dos por decantag¢do do minério lixiviado. O minério foi subse-
quentemente lavado e calcinado a temperatura de 850°C para
produzir rutilo sintético com grau bruto contendo TiO2 96,0%
(Tabela 4).

[0087] O ligquido original acima e o pd de miné-
rio foram separados via filtragdo a vacuo. Similar ao exemplo
n°2, a filtracdo fol especialmente dificil, requerendo varias
horas (devido mais provavelmente a um ofuscamento do meio de
filtracdo do material de semeadura no agente de lixiviacao).
O peso em base umida do pd de minério lixiviado foi de 140
gramas. A torta de pd de minério fol seca e queimada até a
formacdo de cinzas, e sua composicdo determinada via XRF (Ta-
bela 4). Os resultados da producdo para ambas as fragdes bru-
ta e fina desse experimento sdo mostrados na Tabela 5.

Exemplos Experimentais 1-4: Resumo

[0088] Deve estar claro a partir dos dados abai-
X0 que o uso do pré-tratamento de oxidacdo/redugdo significa-—
tivamente melhora a qualidade do produto de rutilo sintético.
Os experimentos n°l e n°4 apresentaram uma média 6, 75% maior
em % de TiOz para a fracado bruta.

[0089] O uso das sementes com base na lixiviacado

foi considerado por produzir os problemas de filtracdo que
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poderiam impactar gravemente a separacao do produto benefici-
ado do liquido original e pd de minério, assim como a separa-
cao do pd de minério do ligquido original antes da cristaliza-
¢do. A perda de producdo do uso de semente estda provavelmente
correlacionada com a quantidade relativamente alta de TiO:
coloidal contido nos lotes semeados versus os lotes nao seme-
ados. O TiO2 coloidal foi provavelmente perdido durante as
operacdes de separacdo e lavagem. Contudo, a diferenca na
produgdao entre os lotes semeados e nao semeados € surpreen-—
dente, fornecido o tempo de lote longo (5 horas) no reator de
lixiviacdo, o que pode permitir que o TiO2 coloidal cresca
significativamente.

[0090] O procedimento de laboratdérioc para sepa-—
racdo tem a finalidade de simular alguns dos tipos de separa-
¢do mais comercialmente desejaveis, isto €&, hidrociclones,
estabelecimento rapido, etc. Claramente, o uso da combinacgdo
unica da invencdo de resultados de pré-tratamento e lixivia-
cdo de sulfato em melhoras surpreendentes de processamento
separagdes a jusante e produgdo de pd de minério lixiviado
reduzido (aspectos que ndo parecem estar relacionados com a
lixiviagdo com HCl). Essas melhoras minimizam muito os custos
de equipamento de separacdo para escala em operacgcdes comerci-
ais.

[0091] A eficiéncia da lixiviagdo melhorada de
mangané&s quando utilizando o processo de pré-oxidagdo é nota-
vel. As eficiéncias de lixiviacgdo do manganés foram de 97,4%
e 96,3% para os exemplos n°l e n°4, respectivamente. Para os

exemplos n°2 e n°3, que nao utilizaram o uso de pré-oxidacao,
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Tabela 1: Pré-tratamento de Oxidacdo & PRedugdo sem
Semeadura
PO de Minério sob
Espécies Minério Rutilo Sintético
a forma de cinzas
Ti0: 57,81% 96, 50% 29,90%
Fe:03 27,57% 2,02% 67,29%
Fel 10,02% 0,00% 0,00%
5iC: 1,77% 1,70% 0,52%
ZrC: 0,06% 0,10% 0,07%
Al:0s 0,91% 0,59% 0,20%
Crz0s 0,07% 0,11% 0,12%
V305 0,15% 0,25% 0,05%
NbaCs 0,09% 0,21% 0,02%
Mo 1,39% 0,07% 1, 75%
MgO 0,15% 0,01% 0,07%
Cal 0,02% 0,01% 0,01%
Tabela 2: Pré-tratamentc de Reducgdc com Semeadura
PS de Minério scb
Espécies Minério Rutilo Sintético
a forma de cinzas
TiC: 57,81% 89,51% 45,53%
Fe;05 27,57% 10,29% 51,87%
Fed 10, 02% 0,00% 0,00%
Si0» 1,77% 0,94% 0,89%

respec-
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2rCz 0,06% 0,12% 0,07%
Al:0s 0,91% 0,49% 0,20%
Cr:0; 0,07% 0,07% 0,07%
W20s 0,15% 0,23% 0,09%
Nb20s 0,09% 0,17% 0,05%
Mo 1,39% 0,28% 1,21%
MgO 0,15% 0,05% 0,01%
Cal 0,02% 0,01% 0,01%

Tabela 3: Pré-tratamento de Redugio sem Semeadura

PS5 de Minério scb
Espécies Minério Rutilec Sintético
a forma de cinzas
Tily; 57,81% B9,56% 38,30%
Fep0s 27,57% 9,88% 59,15%
Fe( 10,02% 0,00% 0,00%
Si0: 1,77% 0,88% O,52%
ZrQ: 0,06% D,12% 0,07%
Al:0s 0,91% D,37% 0,20%
Cra0s 0,07% 0,08% 0,11%
Vials 0,15% D,23% 0,07%
Nhz0s 0,09% 0,19% 0,03%
MnO 1,39% 0,26% 1,47%
MgO 0,15% 0,02% 0,07%
Cag 0,02% 0,01% 0, 01%

Tabela 4: Pré-tratamento de Oxidacace & Reducac com

Semeadura
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P& de Minério sob
Espécies Minério Rutilo Sintético
a forma de cinzas
TiC, 57,81% 95,99% 35,20%
Fe:04 27,57% 3,18% 60, 75%
Fed 10,02% 0,00% 0,00%
51C; 1,77% 1,70% 1,599%
ArOs 0,06% 1,10% 0,07%
Al:0: 0,91% 0,53% 0,18%
Cr:0; 0,07% 0,09% 0,10%
Va0 0,15% 0,24% 0,06%
Nb:Cx 0,09% 0,19% 0,03%
MnO 1,39% 0,10% 1,56%
Mg 0,15% 0,01% 0,05%
Cal 0,02% 0,02% 0,01%
Tabela 5: Resultados de Produgao
Produgdo |Produgdo de Pd| Produgdo
Exemplo n®
Bruta de Minério Total
1 - Fré-tratamentoe de Bd,69% 14, 71% 99, 40%
Oxidacao/Redugdo sem Se-
meadura
2 - Pré-tratamento de Re-| 84,43% 10,97% 895,40%
ducdo com Semeadura
3 - FPré-tratamento de Re- B2, 23% 17,04% 99, 28%
ducdo sem Semeadura
4 - Fré-tratamento de Bd,40% 11,35% 95, 75%
Oxidacdo/Reducdao com Se-
meadura
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Exemplo Experimental n° 5

[0092] A fase liquida, composta do liquido ori-
ginal e pé de minério do Exemplo 1, foil separada, enquanto o
liquido ainda estava quente, via filtragdo a vacuo. O peso
base em tmida do pd de minério lixiviado foi de 307 gramas. A
torta de pd de minério foi seca e queimada até a formagdo de
cinzas, e sua composicdo determinada via XRF (Tabela 6). O
liquido original filtrado foi deixado por toda a noite em um
bécher aberto a temperatura de 21°C. No dia seguinte, o 1li-
quido original restante (797,5 gramas) foi decantado do
bécher e pesado assim como os cristais de caparrosa verde
(408 gramas) que se formaram durante a noite. Ambas as amos-—
tras foram submetidas a analise. A andlise da cristalizacgédo
do liquido original foi de H2S04 22,7% e FeSO0s4 12,2%.

[0093] Dos dados acima, ¢ facil visualizar que
com pequenos ajustes a cristalizacgdo a vadcuo e com pequenas
quantidades da composigdo de novos acidos que a cristalizacgédo
de liquido original pode ser feita quase da mesma forma para
o liquido lixiviado original e pode ser reciclado para a eta-
pa de lixiviagdo. Adicionalmente, o pdé de minério, que conti-
nha uma quantidade estimada de 142 gramas de sulfato ferroso
e 23 gramas de H2S04, pode ser lavado em 800 gramas de &agua
ou lavagens para fornecer uma solucdao de FeSOs 15% e H2S804
2,4% que pode ser ou neutralizada ou enviada para cristaliza-
¢do a vacuo para se tornar parte dos liquidos de recicla-
gem/composicédo.

[0094] O caso acima € a opgdo de “cristalizacéo

com recuperacao de pd de minério”. Notar que o uso de pré-
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tratamento no exemplo n°® 1 faz a separacgdo do pd de minério e
do liquido original facilmente para a opgdao de recuperacgdo do
pd de minério. A versdao mais simples do processo poderia en-—
volver a liberacdo do pdé de minério acima com o ligquido ori-
ginal e a colocacdo do liquido original gquente sob vacuo. O
pd de minério poderia servir como material de semeadura para
os cristais a medida que se forma no liquido original. Na&ao
poderia existir nenhuma publicagdo com adicdo de agua para
lavar o pdé de minério e nenhuma corrente de FeSOs 15% para
enviar para a cristalizacgdo.

[0095] O exemplo acima auxilia ilustrar a natu-
reza do Unico processo. A agua necessdria para dissolver o pd
de minério de FeSOs é essencialmente a quantidade de agua ne-—
cessaria para lavar o produto beneficiado. Uma fabrica proje-—
tada de acordo com tal processo poderia possuilr pouco efluen-
te no lugar de uma pequena corrente de drenagem para remover
a formacdo de impurezas e relativamente pouco uso de entrada
de energia na cristalizacgdo a vacuo. (Nenhum calor foi apli-
cado para evaporar a quantidade necessaria de agua. O calor
veio inteiramente do ligquido original lixiviado e o calor de
cristalizagdo do sulfato de ferro. Somente um vacuo foi apli-
cado para concentrar e cristalizar). E ilustrado pelo Exemplo
n°6 abaixo que o processo é flexivel e pode ser adaptado para
condig¢des menos propicias.

[0096] O Exemplo Experimental n°5 demonstra um
dos aspectos mails surpreendentes da invencdo - as maiores
temperaturas da agua de hidratag¢do de caparrosa e a maior en-—

trada do liquido original do processo de lixiviagdo permite a
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invengdo reconcentrar o acido de forma mais barata e ainda
aceita a maioria dos liquidos de lavagem de outras porgdes do
processo. Isso permite que um efluente relativamente pequeno
de uma fédbrica seja utilizado no lugar de uma drenagem para a
remogdo de impurezas.

Exemplo Experimental n°6

[0097] A fase liquida ou o liquido original e pd
de minério do Exemplo n°2 foram separados via filtracgdo a va-
cuo apds o liquido ter resfriado (a lixiviagdo acima causou
um ofuscamento do meio de filtracdo devido provavelmente ao
material de semeadura). O peso em base Umida do pd de minério
lixiviado foi de 116 gramas. A torta de pd de minério foil se-
ca e queimada até a formagao de cinzas e sua composigao de-
terminada via XRF (Tabela 7). O liquido original filtrado foi
deixado por toda a noite em um bécher aberto a temperatura de
21°C. No dia seguinte, o liguido original restante (808 gra-
mas) fol decantado do bécher e pesado assim como os cristais
caparrosa (212 gramas) que se formaram por toda a noite. Am-
bas as amostras foram submetidas & andlise. A andlise da
cristalizacgao do liquido original foi de H280s4 16,5% e FeSO4
12,4%.

[0098] Os dados acima mostram a importdncia de
evaporacdo para o processo de reciclagem do dcido e o efeito
de adicdo dos materiais de semeadura para a lixiviacdo. (A
solugdo de semeadura aumentou o teor de dgua em 225 gramas).
Esse tipo do processo de lixiviacdo poderia ser mais prova-
velmente um candidato para a opgado de “cristalizacdo com pd

de minério” descrita abaixo. Os custos de energia poderiam



47/48

ser malores do que aqueles para o exemple n®b acima.

Tapela &

Pé de Minério sob a

Espécies Minério | Rutilo Sintétice
forma de cinzas
TiC; 57,81% 26, 50% 29,90%
Fe:0; 27,57% 2,02% 67,29%%
Fed 10,02% G,00% 0,00%
SiQ; 1,77% 1,70% 0,52%
Zro: 0,06% 0,10% 0,07%
Al 0,91% O,59% 0,20%
Cr:0: 0,07% 0,11% 0,12%
WVils 0,15% O,25% 0,05%
b0 0,09% G,21% 0,02%
MnC 1,39% 0,07% 1,75%
Mg 0,15% O,01% 0,07%
Cal 0,02% G,01% 0,01%
Tabela 7
PS de Minério sob a
Espécies Minério | Rutilo Sintético
forma de cinzas
TiOs 57, 81% 89,51% 45,53%
Fe:0s 27, 57% 10, 29% H1,87%
Fal 10,02% 0,00% a,00%
510 1,77% 0,94% 0,89%
Ary 0,06% G,12% 0,07%
AL:05 0,91% 0,49% a,20%
Cr 0 0,07% 0,07% 0,07%
Wl D,15% Q,23% 0,09%
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Nb:20 0,09% 0,17% 0,05%
MnO 1,39% 0,28% 1,21%
Mg 0,15% 0,05% 0,01%
Cao 0,02% 0,01% 0,01%
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REIVINDICAGCOES

1. Processo para a producdo de produto de TiOz a
partir da fase liquida do processo de lixiviagdo com acido
sulfirico de um minério titanifero pré-tratado CARACTERIZADO
por:

(a) formar uma fase ligquida e um minério lixiviado,
onde o minério titanifero compreende ferro e substancialmente
todo o ferro é ferro ferroso, o acido sulfirico estd em uma
concentracgdo de 5% a 50%, e a fase liquida compreende sais de
ferro dissolvidos e particulas finas compreendendo hidrolisa-
do de titénio e sulfato de ferro;

(b) separacdao do minério lixiviado da fase liquida;

(c) lavagem do minério lixiviado para formar um mi-
nério beneficiado; e

(d) separacdao das particulas finas da fase liquida
para formar uma mistura de particulas finas de TiO; e sulfato
de ferro; e

(e) formacdo de pasta da mistura para formar sulfa-
to de ferro dissolvido, e separacdo do sulfato de ferro dis-
solvido das particulas finas de TiO:z para formar um produto
de TiOg2.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato do minério titanifero pré-tratado ser
obtido pela oxidacdo e redugcdao de um minério titanifero.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato do minério titanifero ser minério de
ilmenita.

4, Processo, de acordo com a reivindicacdo 2,
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CARACTERIZADO pelo fato da oxidacgdo ocorrer a uma temperatura
de 800°C a 1150°C.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato da oxidacdo do minério titanifero re-
sultar na formacdo de pseudobruquita.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2,
CARACTERIZADO pelo fato da redugdo ocorrer a uma temperatura
de 800°C a 1000°C.

7. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato do ferro compreender ainda ferro me-
tdlico em uma quantidade inferior a 1%.

8. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato da lixiviagdo ocorrer entre as tempe-
raturas de 110°C a 200°C.

9. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato do minério beneficiado ser ainda cal-
cinado.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato da formacdo da pasta ser realizada na
presencga de acido.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO por compreender ainda a cristalizagdo e a remo-
¢do dos sais de ferro dissolvidos da fase ligquida para formar
um d&dcido residual e a reciclagem do acido residual para a
etapa de lixiviacdo (a).

12. Processo, de acordo com a reivindicacao 11,
CARACTERIZADO pelo fato da cristalizacdo e da remogdo serem

acompanhadas pela cristalizagdo a vacuo.
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13. Processo, de acordo com a reivindicacao 11,
CARACTERIZADO pelo fato da cristalizacdo e da remogdo serem
acompanhadas pela cristalizacdo por resfriamento.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 11,
CARACTERIZADO pelo fato da cristalizacdo e da remogdo serem
acompanhadas pela adigdo de &cido virgem ou acido residual
com alta concentracédo.

15. Processo, de acordo com a reivindicacao 11,
CARACTERIZADO por durante a cristalizacgdo e a remog¢ao, © sul-
fato de ferro monoidratado ou tetraidratado é adicionado.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11,
CARACTERIZADO por compreender ainda a evaporagao € a recon-

centracdo do acido residual.
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