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(57) Resumo: PROCESSO DE LIXIVIAGAO NA PRESENGA DE
ACIDO CLORIDRICO PARA A RECUPERAGCAO DE UM METAL
VALIOSO DE MINERIO. A presente invencéo refere-se a um processo
que é descrito para lixiviagdo de um metal valioso de um minério
contendo o referido metal valioso, o processo incluindo as etapas de
lixiviagdo do minério na presenca de acido cloridrico de modo a formar
um sal cloreto de metal soluvel na solugéo de lixiviagéo; adi¢do de
acido sulfirico e/ou diaxido de enxofre a solugdo de lixiviagéo;
recuperagéo do sal sulfato de metal ou sulfito de metal sélido da
solug@o de lixiviagao; regeneragéo de acido cloridrico; e transferéncia
continua de pelo menos uma porgéo do acido cloridrico regenerado
em solugéo para a fase vapor, O acido cloridrico vaporizado é, entéo,
capturado e retornado para a etapa de lixiviagdo, O acido sulfdrico
e/ou didéxido de enxofre pode ser adicionado a solugéo de lixiviagao
durante ou apds a etapa de lixiviagao, O metal valioso &, tipicamente,
selecionado do grupo consistindo em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe,
Pb, Na, K, Ca, metais do grupo da platina e ouro. O metal no sal
sulfato ou sulfito de metal pode ser o metal valioso ou pode ser um
metal de menos valor do que o metal valioso, tal como magnésio.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE LIXIVIAGAO NA PRESENCA DE ACIDO CLORIDRICO PARA A RE-
CUPERAGCAO DE UM METAL VALIOSO DE MINERIO".

Antecedentes da Invencao

A presente invengao refere-se a um processo de lixiviagao, o
qual gera ou regenera acido cloridrico, ao mesmo tempo em que lixivia um
metal de um minério em uma solugéo de cloreto. ’

O uso de salmouras de cloreto relativamente concentradas como
um meio para a lixiviagdo de metais de base foi proposto muitas vezes no
passado, um exémplo recente sendo o processo Outokumpu Hydrocopper,
conforme descrito e referido em varias patentes, tais como WO 2003/35916,
WO 2003/89675 e outras. Sabe-se que 'sal‘mouras de cloreto de alta resis-
téncia permitem lixiviagao geralmente mais rapida e mais completa do que o
meio com sulfato diluido relativamente comum. Contudo, a recuperagao de
valores dissolvidos de tais salmouras €, em geral, incémoda, nao permitindo
tecnologia de eletroextragdo padrao.

O uso de um meio de acido cloridrico (cloreto) para a lixiviagdo
de minérios de laterita de niquel foi um tépico de pesquisa em varias institui-
¢Oes durante anos, com N.M. Rice of Leeds University (veja Rice, 1989) par-
ticularmente pioneiro neste campo. Cinéticas de lixiviagao favoraveis foram
obtidas sobre minérios de silicato (serpentina) e 6xido (limonita) tipicos, as-
sim, ilustrando que este sistema pode ser uti‘Iizado para lixiviar minérios vali-
0sos, tal como niquel, de uma gama de materiais em uma linha de laterita
tipica. De interesse particular foi a cinética de liviviagdo rapida (1 hora) em
temperaturas elevadas, tipicamente maiores que 80°C, em solugbes de aci-
do cloridrico a 4M. Um fluxograma foi subseqlentemente proposto (Rice and
Strong, 1974), que utilizando uma lixiviagdo com acido cloridrico pafa solubi-
lizar o niquel e cobalto valiosos os quais sdo, entao, subsequlientemente re-
movidos através de extracdo com solvente e hidrdlise como hidréxido de
niquel (usando magnésia como o agente neutralizante), respectivamente.
Impurezas, tais como ferro e magnésio, sdo os principais contribuintes para
o consumo de &cido cloridrico oneroso. O cloreto de ferro é removido da so-
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lugcéao através de extracao com solvente e tratado em uma etapa de ustula-
cao por pulverizagao para formar hematita estavel e regenerar o acido clori-
drico para recirculagéo a etapa de lixiviagao. De modo similar, o clbreto de
magnésio é tratado em uma etapa de ustulagédo por pulverizagao para formar
magnésia (comercializada como um subproduto e/ou usada como agente
neutralizante) e regenerar o acido cloridrico (reciclado & etapa de lixiviag&o).
Estima-se que cerca de 70% das reservas de Ni mundiais estdo
contidas em minérios de laterita. Atualmente, apenas cerca de 40% do Ni
produzido é extraido de minérios de laterita e estima-se que este quadro
aumentara para cerca de 50% em 2012 (éstimativas de Dalvi e outros,
2004). Ha uma necessidade por uma nova via de processamenfo para recu-
pera}r Ni e Co de depdsitos lateriticos em custos de operagao e, especial-
mente, custos de capital acentuadamente menores, do que as tecnologias
existentes podem oferecer. Além diéso, na expectativa do suprimento, um
crescimento estimado na demanda de Ni de aproximadamente 4% p.a., re-
querera 40 — 45.000 toneladas p.a. de nova produgdo de Ni (estimativas de
Dalvi e outros, 2004). Mesmo levando-se em conta o novo fornecimento de
pequenos depositos de sulfeto, os principais projetos recentes de laterita
(tais como o0s projetos de lixiviagdo com acido em alta pressao de Goro e
Ravensthorpe, novos agentes de fusao, tal como Koniambo, e novas vias de
tratamento hidrometalurgicas de sulfeto, tal como Voisey"s Bay), o suprimen-
to sera pouco para 0 consumo.
Geologia e Mineralogia

Depésitos de laterita de niquel consistem em duas linhas princi-
pais, ou seja, material Iimonl’tico (6xidos de ferro hidratados) proximo da su-
perficie (0,8-1,5% de Ni, baixo teor de Mg e alto teor de Fe) e o material sa-
prolitico mais inferior (silicatos de magnésio hidratado) (1,5-3% de Ni, alto
teor de Mg e baixo teor de Fe). Esses depdsitos sdo formados através de
um processo de desgaste por agdo atmosférica da rocha de origem na forma
de minerais de Fe-Mg-Si-O. Os processos de lateritizagcdo concentram Ni e
Co em fatores de 3 a 30 vezes, comparado com a rocha de origem. o) pro-
cesso de lateritizagdo é dinamico e o perfil de profundidade é essencialmen-
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te instantaneo, com a parte mais inferior representando a rocha mais recen-
temente alterada. Variedades particulares de depdsitos limoniticos sao for-
madas q'uando silica livre abundante, (originérié da rocha de origem) é re-
precipitada, apos ter sido lixiviada da estrutura de silicato de Mg para formar
depositos siliciosos (o depésito silicioso de Jacaré é um exemplo deste tipo
de minério). Em casos menos graves de desgaste por a¢ao atmosfeérica, por
éxemplo, climas mais secos ou mais frios, ou onde o movimento de agua
subterrdnea é restrito (pobre drenagem), as taxas de lixiviagdo sdo menores,
o que leva a formagéao de argilas esmectiticas. A linha de argila (se presénte) '
usualmente é encontrada intermediariamente entre as zonas limoniticas e
saproliticas (Murrin Murrin é um exemplo de um depdsito que contém uma

zona esmectitica bem-definida, intermitente dentro de seu perfil). Préximo a

interface do leito de rocha laterita, minerais de silicato de Mg hidratados ricos

em Ni (tdo alto quanto 20% de Ni) (conhecidos como garnieritas) se formam.
Garnieritas sd0 mais proeminentes nas areas tectonicamente ativas, tal co-
mo em Nova Calceddnia. Entre o leito de rocha ou camada de garnierita e a
camada de limonita ou argila estd uma zona de transigdo consistindo em
material de silicato de magnésio altamente variavel, denominada a zona de
saprolita. O desgaste atmosférico da rocha de origem também pode aqui
resultar em silica livre que ocorrem ao longo de estrutura geolégicas mais
permedveis, tais como zonas de cisalhamento, falhas, veias e fraturas (veja
Monhemius, 1987 e Elias, 2002 para uma revisdo mais completa).

Deve-se ter em mente que, em virtude da irregularidade' do perfil’
de desgaste atmosférico (em profundidade) da linha de laterita e também em
virtude de mineragdo n&o uniforme, uma amostra de minério especifica, por
exemplo, saprolita, pode conter proporgdes varidveis de outros minerios, por
exempld, limonita e/ou argila. A alimentag&o de minério de laterita a um pro-
cesso pode, assim, ser caracterizada por mineralogia altamente variavel e,
assim, por caracteristicas de processamento variaveis e custos de proces-
samento associados. O grosso das fontes de Ni de laterita conhecidas esta
contido em minérios do tipo limonitico e, em um menor grau, em minérios do

tipo saprolita.
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Pratica atual _

O beneficiamento, quando possivel, € enfatizado como sendo
importante, uma vez que a economia de qualquer processo € mais favoravel
quando de tratamento de um minério com um maior grau de Ni. Infelizmente,
tanto minérios de limonita quanto saprolita so dificeis de beneficiar, uma

vez que o Ni esta intimamente misturado a mineralizagéao de goetita e silicato

de magnésio, respectivamente. Contudo, existem possibilidades distintas

para beneficiamento de minério, quando material de terra arenosa mais
grosseiro, tal como quartzo mais grosseiro (em minérios siliciosos ou de sa-
prolita) ou magnetita (em minérios de Iimonita) esta presente. |
Fundicéo ' _ _ |

'O minério da aIimehtagéo de saprolita contérh, tipicamente, 20-
50% de agua livre e essa é primeiro removida através de secagem..O miné-
rio é, entdo, calcinado para retirar agua estrutural e o Fe e Ni sdo, entso,
reduzidos ao estado metalico em um forno com coque ou carvéo. O Mg, Si e
assim por diante, seguem para a fase de escdria e isto permite a remogéao
da liga Ni-Fe fundida liquida. Refinamento é requerido a fim de remover o0 S,
C e Si restantes. A via de produgao da rede requer que seja adicionado S ao
forno sob condi¢des de reducdo a fim de reagir com o Ni metalico para for-
mar sulfetos. Este material é, entdo, fundido, com os 6xidos seguindo para a
fase de escoria e os sulfetos formando a fase de rede. Ar é soprado através
de conversores para oxidar a maioria do Fe na fase de escoria.

Caracteristicas de processo:

e é um processo para tratamento de minérios de saprolita, espe-
cialmente minérios com enrique'cimento de garnierita; ‘

e 0 grau de alimentagdo de corte econdmico para projetos em
campo marrom com energia de baixo custo é cerca de 1,7% de Ni; e, para
projetos em campo verde, é aproximadamente 2,1% de Ni (Dalvi e outros,
2004);

e a via do processo de fundigéo de minério é afligida pelo eleva-
do capital e custos de energia, sendo a economia, portanto, bastante sensi-

vel aos custos de energia locais;
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e uma variabilidade foi misturada de forma a manter a alimenta-
¢ao alvo (grau Ni, ponto de fusdo de escéria é sensivel a propor¢ao de Si-
02/MgO e FeO, etc.); -

" e a via de processo de fundicdo é obstruida por altos custos de
energia e capital (e, assim, também é um problema ambiental) e a economi-

a, portanto, é muito sensivel aos custos de energia local;

e embora a recuperagdo do Ni seja boa (~90%), nenhum sub-
produto de Co é possivel; primeiramente porque os niveis de Co em miné-
rios de saprolita sdo geralmente baixos e, em segundo, em virtude de sua
pobre recuperagéo (~50%) (Dalvi e outros, 2004). Na verdade, o Co em fer-

ro-niquel é indesejavel.

‘Processo Caron

O minério é primeiro seco em um forno giratério e redutivamente
ustulado. O Ni e Co sdo seletivamente reduzidos a aproximadamente 700°C
ao estado metélico (com cerca de 10% de redugdo parcial do Fe). Se o teor
de silicato da alimentacdo é aumentado (através de tratamento de mais mi-
nério de saprolita), ocorre fecristalizagéo de forsterita (silicato de Mg amor-
fo), desse modo, retendo algum Ni (ndo passivel de lixiviagdo). Similarmen-
te, uma temperatura de redugdo mais elevada e uma redugéo muito alta re-
sultam em uma tendéncia aumentada de formar fases refratarias (a lixivia-
¢a0). Apos esfriar, a liga é atmosfericamente lixiviada sob condigbes de oxi-

dacéo (ar) em solugdo de aménia-carbonato de aménio (pH de ~ 10). O Ni

(Co) e Fe lixiviados formam complexos de amina muito fortes na fase de so-

lugdo. O ion ferroso é oxidado-ao estado férrico e hidrolisado como um hi-
droxido férrico gelatinoso (o Co tende a co-precipitar com o hidréxido férrico
e uma porgao significativa ndo pode ser recuperada). Apds separagao de
quuido-sélido, algum Ni e todo o Co s@o precipitados como sulfetos, usando
gas HzS ( o Co é menos soluvel do que o Ni). A solu¢do de Ni (sem Co) e,
entdo, extraida a vapor para formar carbonato de Ni basico (fase sélida) e
CO, e amdnia na fase gasosa. O CO, e amdnia sdo recuperados para reuti-
lizagdo através de absorgdao em agua a fim de produzir a solugao de carbo-.

nato de amdnio-amdnia. A torta de carbonato de Ni é ou comercializada ou
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ainda tratada através de uma série de processos de "terminagdo" a fim de
recuperar o Ni do sal ou solugdo de carbonato (veja Monhemius, 1987).

Caracteristicas de processo:

e Ele é um processo para tratamento de minerios de limonita,

embora o processo possa tolerar alguma saprolita (quantidades aumentadas

 formam a fase de forsterita, levando a maiores perdas de Ni);

e embora os principais reagentes (aménia e CO.) sejam recicla-
dos no processo, perdas significativas ocorrem (especialmente em virtude da
lixiviagdo de Mg); reagentes de composi¢ao também s&o requeridos de mo-
do a produzir um produto relativamente puro;

e mais que 60% da produgdo de energia total s3o consumidos
pelos processos iniciais (secagém de minério umido e ustulagdo redutiva),
enquanto que a parte terminal reverte ao processamento hidrometalurgico,
isto €, um processo altamente ineficiente em termos de energia;

e a filtracdo & pobre em virtude da natureza gelatinosa do preci-
pitado de hidréxido férrico;

e recuperagdo de baixo valor para pirometalurgia (formagao de
forsterita) e hidrometalurgia (co-precipitagdo de Co e bloqueio de particulas
de Iixi\)iagéo em virtude da precipitagéo de Fe); em geral, aproximadamente
75% de Ni e 50% de Co séo recuperados.

N3o se espera que projetos em campo verde fagam uso desta
tecnologia em virtude de suas baixas recuperagbes de metal valioso e tam-
bém porque ela objetiva um tipo de minério com um grau relativamente baixo
de Ni (predominantemente minérios limoniticos), a0 mesmo tempo em que é
acompanhado de altos custos de energia e reagente (veja Dalvi e outros,
2004).

Processo de lixiviacdo acida em alta pressédo (HPAL)

De um ponto de visa metalirgico, o processo HPAL € relativa-
mente simples, desenvolvendo-se em torno da etapa de decomposigéo aci-
da em alta temperatura em tempefaturas acima de 245°C. A pasta de des-
carga é neutralizada com cal e decantada contra-corrente, seguido pbr re-

mogéo de impurezas e precipitagdo de Ni e Co através de extragédo com sol-
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vente (fluxograma de Goro). Purificagédo e separagao adicionais opcionais
envolvem redissolugdo (se foram produzidos solidos precipitados) e purifica-
¢do através de extragdo com solvente ou precipitagao seletiva. Finalmente, o
metal é recuperado através de eletroextragdo ou redugdo com hidrogénio ou
o Oxido de Ni é produzido através de piroidrélise (a quimica de cloreto es-

tando associada com SX ou IX e ndo com a lixiviagao).

‘Caracteristicas de processo:

e Ele é um processo para tratamento de minérios de limonita,
assim, tornando o recurso-alvo maior do que para fundigdo (o minério de
limonita é significativamente mais abundante do que o minério de saprolita
de alto grau). Contudo, o custo de operagdo é muito sensivel aos principais
consumidores de acido, isto é, Al (matefiais de argila) e, especialmente, Mg
(< 4% sdo um limite comumente aceito para ser economicamente tratavel);

e a corrosao é alta em altas temperaturas, especialmente quan-
do estdo presentes cloretos (dgua salgada). A resisténcia a corrosdo € me-
lhorada quando se usa ligas de Ti de alto grau, mas essas sdo muito onero-
sas;

e 0s custos de capital sdo muito altos em virtude do uso de e-
quipamento de pressao e materiais de construgéo;

e 0s custos do reagente sdo muito altos em virtude dos consu-
midores de acido (Mg, Al) e da necessidade de manter uma base altamente
acida (para superar o efeito negativo da formacgéao de bissulfato, "em tempe-
ratura"), bem como do requisito de neutralizar apdés a Iixi\)iagéo (custos com
cal);

e a formagdo de incrustagdo € um problema em autoclaves.e
resulta em perda de tempo, especialmente para as alimenta¢gdes com maior
teor de Mg e Al |

e dependendo da localizacdo, o descarte de efluente contendo
sulfato é um problema crescentemente importante.

'O estudo de Dalvi e outros (2004) sugere que a economia da via
HPAL é muito sensivel ao grau da alimentagéo, isto €, um menor limite de
grau de alimentacdo estimado de 1,3% de Ni pode ser aplicado para projetos
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em campo verde, a menos q'ue se tenda a um menor consumo de acido do
que a média (ref. A Ambatovy Project in Madagascar) ou quando s_ituado
proximo de uma fonte éconémica de &cido (por exemplo, uma operagdo de
fundicao de sulfeto). _

A figura 1 ilustra a ineficacia do processo HPAL em termos de
uso de reagente. Pode-se ver que o principal culpado em terrmos de consu-
mo de &cido é o Mg, com o fato de que muito pouco pode ser feito acerca
disto, exceto através de tratamento de minérios com alimentagao de baixo
teor de Mg (tipo limonitico). Além disso, aproximadamente metade do custo
é dedicada a manter a base quimica (para compensar a formagéd de bissul-
fato, "na temperatura"), embora na verdade ndo participe das reagdes de
lixiviagao. O acido "extra", entéo', também precisa ser neutralizadova'p_és lixi-
viagao sob pressao. Quantc maior a densidade da polpa, menor o efeito da
base quimica sobre os custos em térmos absolutos (custo/libra de Ni produ-
zido). Contudo, a densidade maxima da polpa é limitada em virtude de pro-
blemas na viscosidade.

Novos desenvolvimentos

Ha uma tendéncia definida na industria de desenvolver proces-
sos de lixiviagdo atmosférica (AL) vidveis, especialmente em virtude de me-
nores requisitos de capital, mas também com o objetivo de ser capaz de tra-
tar minérios de limonita e saprolita. V

Processos de circuito aberto baseados em sulfato

Um minério limonitico seria, tipicamente, lixiviado em altas con-
centragdes de acido residual, enquanto que um minério de saprolita (com
uma maior capacidade de neUtralizag:éo) é, entdo, usado para neutralizar o
acido residual e o acido liberado durante hidrélise de Fe. Essa abordagem
ndo apenas economiza custos de neutralizagdo, mas também coleta o Ni
adicional contido no minério de saprolita. Uma combinagdo de HPAL e neu-
tralizagao atmosférica (pos-lixiviagdo) com minério de saprolita, o assim de-
nominado processo de Lixiviagao Com Acido em Alta Presséao Intensificada
(EPAL) também foi desenvolvido e é atualmente aplicado ao Ravenshthorpe
Project na Australia Ocidental.
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Esse conceito foi originalmente patenteado por AMAX nos anos
70. O processo AMAX também compreende um meio de ustulagao para re-
duzir parcialmente o minério de saprolita, isto e aumentar sua reatividade
para neutralizacdo. A op¢ao também pode ser exercitada para a reciclagem
de qualquer Ni ndo lixiviado no residuo final (com o grosso do Mg sendo re-
movido) & lixiviagdo HPAL (veja Monhemius, 1987).
Caracteristicas do processo EPAL:

e A lixiviagao atmosférica seria caracterizada por cinética lenta,
embora seja grandemente compensada pelo baixo consumo de capital, isto
é, o tempo de residéncia é relativamente econémico (quando comparado ao
HPAL); | | |

e a hidrélise de Fe sob condi¢gdes atmosféricas em. um sistema
de sulfato diluido pode levar a produtos ambientalmente inaceitaveis;

e mesmo se o sistema de lixiviagao atmosférica possa ser eficaz

ao lidar com a remocéao de Fe (neutralizacao/hidrélise com minério de sapro-

lita), perdas significativas de acido ainda ocorrerdo em virtude da excessiva

lixiviagdo de Mg (contudo, este custo pode ser parcialmente compensado
pela energia extra gerada a partir da queima adicional de enxofre e também
pela coleta de recuperagbes adicionais de Ni);

e a abordagem EPAL pode introduzir custos de capital ainda
maiores quando comparado com HPAL;

e 0 descarte de efluente pode ser um problema, especialmente
com leis ambientais mais rigorosas.

Um processo AL completo em meio de sulfato requereria condi-
¢Oes de lixiviagdo muito agressivas (alto teor de acido) para assegurar alta
extracdo de Ni e Co. Isto, por sua vez, requereria altos requisitos de neutrali-
zagao afravés do material de saprolita o qual, por sua vez, resultaria em al-
tas perdas de sulfato através de Mg em solugdo e provavelmente como jaro-
sita no residuo (mesmo quando usando agua salgada como agua de pro-
cesso). Alto consumo de reagente (sensivel ao preco do enxofre) e requisi-
tos ambientais podem tornar esta via arriscada e economicamente inviavel.

Por este motivo, processos alternativos foram propostos para tentar e lidar
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com os problemas sobre 0 Mg. Um de tais processos, proposto pela Ameri-
can Climax Inc. (um predecessor da companhia AMAX), usou cristalizagao
em uma autoclave a 190-250°C para precipitar o sulfato como o monohidra-
to. Uma vez que este processo requereria uma autoclave adicional e dispen-
diosa, Sulzer, na Suiga, veio com o processo SURAL (Processo de Lixivia-
¢do Acida Regenerativa de Sulzer), propondo a cristaliza¢éo evaporativa
para produzir epsomita (MgS0O,4.7H20). Este sal sulfato é, entdo, termica-
mente décomposto péra gerar SO, (convertido em &cido sulfurico em uma
instalagdo de acido e reciclado ao processo HPAL) e o agente neutralizante,
magnésia (MgO), o qual é reciclado ao processo (veja Monhemius, 1987). O
processo de lixiviagao atmosférica de propriedade da Skye Resources re-
centemente proposto é quase idéntico ao processo SURAL, excetdque a
etapa de lixiviagao primaria também é atmosférica. O fluxograma do proces-
so Skye é ilustrado na Figura 2.

Caracteristicas do processo Skye (ndo comercializado):

e Ele é improvavel, mesmo sob condigbes de lixiviagdo atmosfeé-
rica muito agressivas (usando lixiviagao de cimento, por exemplo), pelo fato
de que as extragdes de Ni no sistema de sulfato podem se comparar com
HPAL;

e substituicdo dos custos de producéo de reagente por custos
de energia/combustivel, o que pode ser bom ou ruim, de'pende"ndo da locali-
zacao;

o dificuldades na produgdo de produtos da hidrélise de Fe ambi-
entalmente estaveis;

e a cristalizagao do sal sulfato de Mg da solugcéo de sulfato dilui-
da através de evaporagdo requer uma quantidade significativa de energia
(requisitos de alta evaporagao), provavelmente além da quantidade que um
equilibrio hidrico de outro modo normal teria requerido (isto se torna mais e
mais importante a medida que o grau de Mg do minério da alimentagao pri-
maria aumenta).

O processo de circuito fechado Skye pertence a um novo grupo

de processos, aqui denominados os processos de Lixiviagdo Atmosférica
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Regenerativa (RAL). O amplo conceito € ilustrado na Figura 3.

Essa abordagem pode ser agora colocada em perspectiva com
0s processos de circuito aberto: na extremidadé superior, em termos de re-
quisito de energia, esta o processo de Fundicdo. Na extremidade inferior, -
esta o processo AL. Contudo, de forma a obter extragdo aceitavel de Ni, um
elevado teor de acido residual seria requerido para essa abordagem, espe-

cialmente para minérios de limonita os que, por sua vez, se traduziria em

altos custos de neutralizagao (o baixo grau de Ni de minérios de limonita e

sua baixa reatividade em meio de sulfato provavelmente eliminariam a mes-

ma como uma.via economicamente viavel). Se um minério de saprolita de

alto grau esta disponivel como agente de neutralizagdo, essa via pode ser

‘viavel. Contudo, a economia continua sendo extremamente sensivel ao grau

de Ni e ao preg¢o do Ni e do enxofre (S). Se qualquer um deles oscila negati-
vamente, essa via pode se tornar nao econémica e essa via, assim, tem um
alto risco econdmico associado. Finalmente, fatores ambientais sdo grave-
mente afetados contra uma via de circuito aberto. Se agua salgada é usada,
pode have[r ligeiros aperfeicoamentos na separagao de L/S comparado com
a agua pura. Contudo, usando acido sulfirico para lixiviagao, em niveis de
cloreto de cerca de 20 g/l (o qual é tipico para agua salgada), é improvavel
que hematita se forme durante neutralizagdo. O residuo e os niveis muito
altos de sulfato de Mg precisariam ser descartados, o que pode ser arrisca-
do, especialmente em um clima do tipo Umido.

Os custos de energia para o processo HPAL séo surpvreenden-
temente baixos em virtude do desenvolvimento de preaquecimento flash-
and-splash. Em virtude de sua seletividade com relacdo ao Fe em alta tem-
peratura (precipitacdo termicamente acionada), o consumo de reagente é
relativamente baixo. Contudo, em virtude do alto investimento de capital, a
economia € sempre muito sensivel ao consumo de acido e, assim, ao teor
de Mg do minério, de modo que geralmente ndo mais do que cerca de 4%
de Mg podem ser tolerados, 0 que torna 0 mesmo um processo com limonita
pura. Somente os minérios de limonita de alto grau ou que podem ser aper-
feicoados com baixo consumo de &acido que qualificardo essa via de proces-
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SO. |
A abordagem EPAL tenta utilizar o acido residual na descarga
do HPAL para coletar mais Ni de um minério de saprolita e reduzir os cusfos
de neutralizagdo. Contudo, isso se tornaria uma questao econémica se ren-
dimento extra do minério de saprolita requer a adi¢do extra de acido. Se o
prego do S € bom, acido extra pode ser fabricado para lixiviar mais saprolita.
Durante periodos de alta do preco de S, o fluxograma pode reverter para a
neutralizagdo apenas com saprolita, assim, aceitando a menor recuperagao
de Ni. Esse processo, portanto, mantém um risco menor comparado com o
processo AL de circuito aberto. O custo de capital, contudo, é de preocupa-
¢ao, assim como o |mpacto ambiental. | |
Processos de circuito aberto baseados em cloreto (ndo comerc:allzados)

Processo Jaguar:

O fluxograma do processo de Lixiviacdo Acida com Cloreto At-
mosférica é ilustrado na Figura 4 (aqui depois denominado de 0 processo
Jaguar, referente a exploragdo de Ni no Canada e a companhia de desen-
volvimento de minério Jaguar Nickel, Inc. que desenvolveu este processo
com direitos proprietarios). Ele consiste em um processo de lixiviacao atmos-
férica em solugdo de acido cloridrico contendo uma base com elevado teor
de cloreto de Mg. Ele reivindica (Harris e outros, 2004) que a atividade do
préton é dramaticamente aumentada com um aumento da concentracio de
cloreto de Mg na solugao de base. A lixiviagdo pode ter 2 estagios e, entao,
é controlada para rejeitar o Fe no segundo estagio. Uma vantagem adicional
da hidrélise do Fe a partir de salmouras, do modo que é€ reivindicada, é que
uma baixa atividade hidrica em solu¢des de salmoura tende a intensificar
reagdes de desidratacdo. Em principio, pode ser formada hematita em tem-
peraturas atmosféricas enquanto que, de outro modo (em um sistema de
sulfato puro), uma autoclave, operando em temperatura significantemente
mais alta, seria requerida. Apds recuperagao dos metais valiosos, a solugao
é evaporada para manter o equilibfio hidrico e a salmoura de cloreto de Mg
resultante € reciclada a lixiviagdo. Uma corrente de drenagem é piroidrolisa-

da para produzir magnésia (parcialmente reciclada como um agente de neu-
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tralizagdo interno) e acido cloridrico na fase gasosa. O acido cloridrico é,

‘entao, condensado e reciclado ao vaso de lixiviagdo atmosférica.

As dificuldades econdmicas com 0 processo Jaguar tornam-se
evidentes quando se depara com o fato de que uma quantidade significativa -
de energia é perdida na evaporacgao de agua em excesso da solugdo de clo-
reto de magnésio concentrada, antes e durante piroidrélise, ao invés de re-

generar os reagentes. Quanto maior o grau de Mg do material lixiviado, mais

agua sera transportada para a etapa de piroidrélise em termos absolutos,
isto é, Apor quilograma de minério tratado. O resultado final é que, com um
aumento do grau de alimentagdo de Mg, o processo Jaguar torna-se rapi-
damente muito ineficaz com relagao ao seu equilibrio hidrico; principalmente
pelo fato de que se atinge um ponto onde agua extra tera de ser adicionada
ao circuito para absorver o maior teor de Mg em solugao, antes de ser eva-
porado novamente durante a piroidrélise. Sim}ilarment_e ao processo Jaguar,
um efeito de "sugacgdo” no equilibrio hidrico causado pelo grau méaximo de
Mg, embora em um menor grau, também est4, da mesma forma, presente
no processo Skye (neste caso, para prevenir a cristalizagao prematura do sal
sulfato em outras partes do circuito), exceto que a agua "extra" adicionada
pode ser distribuida de modo relativamente eficaz com um evaporador de
multiplos efeitos e apenas a agua de hidratagdo do sal sulfato de Mg teria
um impacto sobre a etapa de decomposi¢ao térmica em alta temperatura
(onerosa). Quanto menor o estado de hidratagéo do sal sulfato de Mg produ-
zido, menor o impacto do grau da alimentagdo de Mg éobre a cargé de eva-
poragéo de 4gua na etapa de regeneragdo de reagente em alta temperatura.
(Figura 5). Quanto mais saturado estiverem as linhas na Figura 5, menor a
capacudade do Ni extra recuperado (do tratamento de minérios saprolltucos
de maior grau) de absorver o custo da evaporagdo de agua durante a rege-
neragcao de reagente em alta temperatura.

A recuperagao térmica para reatores de piroidrélise é pobre e
complicada (Steinbach & Baerhold, 2002 e Adham e Lee, 2002). Materiais
exoticos sdo necessarios, uma vez que o acido cloridrico tende a condensar

na caldeira térmica de residuos durante troca de energia. Alternativamente,
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se remocao de écido‘clon’d'ri'co é realizada primeiro, o valor do calor para
recuperagdo é perdido. Outro fator importante & que impurezas, tais como
cloretos de Ca e Na, ndo sofrerdo piroidrélise e os valores de cloreto equiva-
lentes correspondentes teriam de ser substituidos pela produgdo cara de
acido cloridrico ou cloreto de Mg. E também previsto que a eficiéncia global

da reagéo de piroidrélise seria significantemente menor que 100%.

Caracteristicas do processo Jaguar

e a piroidrélise é vidavel em temperatura relativamente baixa (
~500°C), porém a recuperagao térmica é complicada (elevado gasto de capi-
tal) e relativamente pobre; | | |

e 0 processo Jaguar se tornaria ndo econémico quéndo de tra-
tamento de minérios de laterita com alto teor de Mg,' isto é, ele é essencial-
mente um processo para tratamento de minérios Iimoni’ticos; |

‘e impurezas, tais como Ca e Na, ndo sofrem piroidrolise e os
valores de cloreto equivalentes tém de ser substituidos pela produgéo cara
de acido cloridrico ou sal cloreto de Mg (nenhuma meng¢éao compensa a ine-
ficiéncia na etapa de piroidrélise de MgCly).

O fato de que o processo Jaguar ndo pode absorver quantidades
significiativas de Mg o torna nao competitivo comparado com processos at-
mosféricos baseados em sulfato onivoros, tal como o processo Skye.

Processo Intec

Foi proposto recentemente um processo baseado em cloreto
(Moyes e outros, 2005), em uma tentativa de eliminar a piroidrdlise, isto e,
regenerar &cido cloridrico através de precipitagdo de um sal sulfato com 4ci-
do sulfurico. O conceito por tras disto se baseia no uso de cristalizagdo qui-
micamente acionada com &cido sulfirico econdmico para regenerar acido
cloridrico oneroso, ao invés de piroidrélise. Esse processo Intec opera atra-
vés de ciclo de CaCl,/SO, (Figura 6).

O processo segue logica similar ao processo Jaguar, exceto que
apenas uma corrente de sangria € submetida a remogao de Fe e recupera-
céo de Ni/Co usando cal adicionada. A solugéo resultante €, entdo, submeti-
da a precipitagdo de Mg com cal para formar magnésia (MgO). Todas essas
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trés operagdes unitarias resultam, essencialmente, na substituicao do cation
cloreto pela quantidade equivalente de cloreto de Ca. A quantidade total de
acido cloridrico consumido no circuito é, entdo, regenerada através da adi-
¢éo de acido sulfurico, ocasionando a precipitagdo de um sal sulfato de Ca
(baixa solubilidade). O acido cloridrico gerado é, entao, reciclado a lixiviagao

atmosférica. O acido sulfdrico e a cal, por sua vez, podem, entdo, ser rege-

‘nerados através de decomposi¢ao térmica do sal sulfato de Ca.

Caracteristicas do processo Intec .
| e subprodutos de bassanita (CaSO,. ¥2 H,O) e magnésia ‘(MgO)
comercializaveis séo reivindicados como sendo formados no processo. Con-

tudo, ha sempre problemas iminentes a respeito da pureza do produto com

‘'subprodutos como estes;

e ndo e provavel que o acido sulfurico e a cal possam ser rege-
nerados economicamente via decomposi¢ao térmica do sal sulfato de Ca. As
reagOes de decomposigéo térmicas se processam através de intermedidrios
complicados, o produto cal pode ser refratério e o processo iria requerer uma
produgdo de energia muito alta; '

e quanto maior o teor de Mg do minério de alimentagéo, maior a
produgdo de acido sulfurico e cal necessarios, assim, tornando o processo
nao econOGmico para tratamento de minérios de saprolita.

SUMARIO DA INVENCAO

De acordo com a invengao, € proporcionado um processo para

lixiviagdo de um metal valioso de um minério contendo o referido metal vali-
0S0, 0 processo incluindo as etapas de:

(a) lixiviagdo do minério na presenga de acido cloridrico de modo
a formar sal cloreto de metal soltvel em uma solugdo de lixiviagao;

| (b) adigao do acido sulfurico e/ou didxido de enxofre é solugao

de lixiviagao; '

(c) recuperagdo de sulfato de metal ou sulfito de metal da solu-
¢ao de lixiviacao;

(d) regeneragao de acido cloridrico; e

transferéncia continua de pelo menos uma porgéo do acido clo-
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ridrico na solugdo para a fase vapor.

O é&cido cloridrico na fase vapor pode ser capturado e reciclado
no processo de lixiviagdo sendo retornado para a etapa (a).

O écido cloridrico pode ser transferido para a fase vapor através
de aquecimento da solugdo para.seu ponto de ebulicdo e através do uso de
um gas veiculo, tal como ar. |

Antes de ser retornado para a etapa (a) do processo de lixivia-
¢ao, o acido cloridrico na fase vapor pode ser submetido a um processo de
destilacdo de modo a remover a agua e concentrar o acido cloridrico.

O acido sulfurico e/ou didxido de enxofre pode ser adicionado a
solugdo de lixiviagdo apés a etapa de lixiviagdo e o 4cido cloridrico pode ser
simultaneamente regenerado. | |

Alternativamente, o acido sulfurico e/ou diéxido de enx_dfre pode
ser adicionado a solugao de lixiviagao durante a etapa de lixiviagdo de modo
a formar o sal cloreto de metal soluvel e ufn sal sulfato de metal ou sulfito de
metal sélido em uma solugéo de lixiviagdo; e o sal sulfato de metal ou sulfito
de metal pode ser subseqiientemente recuperado e uma solugdo de acido
cloridrico que tem elevado teor de ions de cloreto e baixo teor de ions de
sulfato ou sulfito pode ser simultaneamente gerada.

O sal sulfato de metal ou sulfito de metal pode ter a férmula Me-
SO,.yH20, onde: | |

Me é um metal; x € 3 ou 4; e y é 0 ou maior.

A fonte do metal no sulfato de metal ou sulfito de metal pode ser
predominantemente do minério.

O minério pode ser essencialmente um minério de metal basea-
do em silica ou éxido, tal como minério de éxido de zinco; um minério de
niquel lateritico, tal como minério saprolitico ou limonitico ou um minério de
sulfito, titanio ou aluminio.

O metal que é lixiviado do minério pode ser selecionado do gru-
po consistindo em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K. Ca, metais
do grupo da platina e do ouro.

O processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
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precedentes em que o metal no sulfato de metal ou sulfito de metal pode ser
o metal que é lixiviado e o processo pode, adicionalmente, incluir uma etapa
de decomposigdo do sulfato de metal ou sulfitb de metal para recuperar o
metal. Alternativamente, o metal no sulfato de metal ou sulfito de metal pode
ser um metal de menos valor do que o metal que é lixiviado.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Figura 1: uma lista expandida dos custos de energia e reagente

para o processo HPAL,; ,
| Figura 2: o fluxograma do processo Skye;

Figura 3: 0 amplo conceito de ALP Regenerativa;

Figura 4: 0 quxogra'ma do processo Jaguar; _

Figura 5: requisito de evaporagdo de agua em alta temperatura
para diferentes produtos de processo intermediario;

Figura 6: o fluxograma do processo Intec; |

'Figura 7: o conceito do processo ARN:i;

Figura 8: o fluxograma do processo ARNi (basico);

Figura 9: curvaS de extracao de Ni apés lixiviagao diagnéstica de
um minério de limonita em diferentes sistemas quimicos;

Figura 10: cUrvas de co-extracdo apds lixiviagao diagndstica de
um minério de limonita em diferentes sistemas quimicos;

Figura 11: atividade de ions de hidrogénio em 0,5 mol/kg de HCI
com uma base com teor variado de cloreto de Mg e temperatura;

Figura 12: molaridade de ions de hidrogénio Iivres (dissociados)

como uma fungédo da molaridade de acido formal (1 mol/kg de acido como

HCI é equivalente a 0,5 moles/kg de acido como H.SO,) e temperatura em
2,5 mol/kg de Mg); '

Figura 13: solubilidade de sulfato de magnésio como un"ia funcao
da temperatura e concentragdo de acido (simulacdo Aspen Plus®, 2005);

Figura 14: solubilidade de sulfato de magnésio como uma fungao
da temperatura e concentracéo de base de cloreto (simulagdo Aspen Plus®,
2005);

Figura 15: o conceito do Processo ARNi estendido;



10

15

20

25

30

18

Figura 16: o fluxograma do Processo ARNi (versdo estendida,
incluindo a volatilizagao de acido cloridrico);

Figura 17: uma ilustragao de como a técnica de voIatiIiZagéo de
acido cloridrico seria integrada ao principal conceito de ARN:;;

Figura 18: o ajuste experimental usado para medigédo da compo-
sigéo de vapor em equilibrio com a solugao de salmoura; | ‘

Figura 19: dados medidos (pontos) e previsdo de modelo (plota-
gem de SUperﬁcie) da fracdo em massa de acido cloridrico na fase vapor
(com o equilibrio consistindo de vapor de agua) para o sistema de HCI-
MgClz-H20;

Figura 20: resultado de testes de absorgéo de diéxido de enxofre
em 2 moles/kg de FeCl; e 0,5 mbl/kg de solucdo de HCl a 105°C;

Figura 21: uma ilustragéd conceitual do éSquema de volatiliza-
¢cao de acido cloridrico; |

Figura 22: a extragdo de Ni de minério Jacaré Ferrugenous em
baixas densidades de polpa (teor de sdlidos de 5%) apds um tempo de lixivi-
acao de 120 min em 1 mol/kg de HCI, mas variando a temperatura e concen-
tracao de cloreto de Mg; |

| Figura 23: o conceito basico de Anglo Research Zn (ARZn 0);

Figura 24: o conceito da variagdo 1 do Anglo Research Zn

" (ARZn 1);

Figura 25: cinética de lixiviagdo sob condi¢bes de lixiviagao ndo
oxidativa em HCl a 90 2C (+38-75um);

Figura 26: ajuste de lixiviagdo atmosférica ndo oxidativa em es-
cala para bancada; | A

Figura 27: resultados de lixiviagdo sob condigdes ndo oxidativas
em baixa densidade de polpa (2% de sodlidos) e 115 °C apds um tempo de
lixiviagao de 120 min.
DESCRICAQO DETALHADA DA INVENCAO

Os Pedidos PCT Internacionais co-pendentes
PCT/IB2005/003128 e PCT/IB2005/003136, os quais s&o incorporados aqui

em sua totalidade, descrevem processos para a lixiviagdo de um ou mais



10

15

20

25

30

19

metais valiosos em uma solu¢do contendo acido cloridrico, da qual o metal
valioso é recuperado como um sal sulfato ou sulfito solido e o acido cloridri-
co na solugdo é simultaneamente restaurado. Esses processos relacionados
foram denominados o processo Anglo Research Nickel (ARN:i).

O processo ARNi e o fluxograma basico sé@o representados nas

Figuras 7 e 8, respectivamente. Ele é um processo de lixiviagdo de salmoura

de circuito fechado, operando sob condicdes atmosféricas. Os: reagentes |

requeridos para as etapas de lixiviagdo e neutralizagdo sdo regenerados
dentro do processo. A chave para-a economia do processo repousa na recu-
peragdo de um sal de magnésio do liquido de lixiviagdo consumido com um
requisito minimo de agua para transporte, através de utilizagéo da solubili-
dade diminuida de sais de magnésio em bases fortes de cloreto de. magné-
sio. Isso permite a geragao de acido cloridrico usando acido sulfurico direta-
mente, a0 mesmo tempo em que, simultaneamente, rejeita o sulfato que en-
tra no circuito como cristais de sulfato de magnésio:

H2S04 (aq) + MGClz (aq) + H2O — MgS04.H20 () + 2HCl (aq) [1]

O loop de reagente é fechado pela decomposi¢éo interna desses
cristais de sulfato de magnésio em didxido de enxofre e éxido de magnésio.
M@SQO4.H20 ) = MgO () + SOz (g + H20 () [2]

O 6xido de magnésio € parcialmente usado como 0 agente de
neutralizagdo no processo, enquanto que o diéxido de enxofre € usado para
produzir acido sulfurico.

O processo‘ ARNi permite a restauragao da resisténcia do acido

cloridrico em uma solugédo de lixiviagdo de salmoura de cloreto, sem a ne-

cessidade de evaporagdo de grandes quantidades de agua, conforme é re-
querido, por exemplo, quando piroidrélise é usada. Todos os reagentes
componéntes séo relativamente econémicos, com a op¢ao de regéneragéo
do grosso do requisito de componente dentro do processo.

Os altos niveis de cloreto na solugdo de processo ARNi resultam
em maior reatividade de préton do que em outros processos RAL, o que é
especialmente importante quando de lixiviagdo de minérios de limonita (mais

resistentes a ataque quimico). Isso é ilustrado nas Figuras 9 e 10, que re-
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presentam as curvas de extracao de Ni e Co, respectivamente, apés lixivia-
¢ao diagndstica de um minério de limonita em diferentes meios quimicos. O
sistema de cloreto representa um sistema de lixiviagao mais agreséivo, és_—
pecialmente se a concentracdo de base de cloreto € aumentada (~2 moles
de cloreto de Mg por kg de agua, nesse caso). Isso, por Sua vez, resulta em
uma menor concentragao de &acido residual e, assim, em um menor requisito
de neutralizagcdo. Evidentemente, a unica forma de compensar a resposta de
lixiviagdo morosa no sistema de sulfato € através da adi¢gao de acido em ex-
cesso. O efeito benéfico de adigéo' de gas didxido de enxofre é em virtude de
seu poder redutivo na decomposi¢cao de minerais oxidados,'especialmente :
aqueles contendo uma grande porgéo do Co. Acredita-se que as'razées para
as condi¢des de lixiviagao mais .agressivas em um ambiente de cloreto seja
duas: - |

e a atividade de ions de hidrogénio é aumentada através de au-
mento da base de ions de cloreto (Figura 11);

e a molaridade de ions de hidrogénio é diminuida na presenca
de sulfato em virtude da formacao de ions de bissulfato (ligagdo H-cloreto é
mais fraca do que a ligagao H-sulfato — Figura 12).

Com re|agao ao equnlnbno hidrico, todos os trés processos RAL
(circuito fechado) mostrarao requisitos de energia muito similares para um
minério de alimentagcao de limonita, o qual poderia ser eficazmente realizado
por um e\}aporador com multiplos efeitos. Contudo, a carga de evaporagéao
quando o teor de alimentacao de Mg aumenta seria alta para os sistemas de
sulfato puro (agua extra adicionada para prevenir cristalizagdo indesejada de
sulfato) e cloreto (4gua extra para manter o cloreto de Mg em solugéo antes
de piroidrélise). Além disso, o processo Jaguar resultaria em uma quantida-
de aumentada de fluxo de agua (em termos absolutos, isto &, por quilograma
de Ni recuperado) para a etapa onerosa em alta temperatura (piroidrélise)
enquanto que, para o processo ARNi, as baixas aguas de hidratacao do sal
dissocia eficazmente o requisito de'evaporagéo em alta temperatura do teor
de Mg do minério de alimentagé&o.

De um ponto de vista ambiental, o sistema de sulfato puro pro-
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vavelmente resultaria na formagao de hidréxido de sulfato de Fe e hidréxido
de Fe, o que pode ndo ser ambientaimente aceitavel, especialmente em a-
reas com alto indice de chuvas. Ele também resultaria em altas perdas de
sulfato do circuito, sem mencionar problemas de assentamento. Se precipi-
tagéo de goetita é tentada, o que requereria condigdes de operagdo muito
especiais, altas perdas de Ni e Co podem ser esperadas (goetita é 0 veiculo
que promove Ni e Co na natureza em primeiro lugar, isto é, durante o pro-
cesso de lateralizagdo). Hematita, por Sua vez, é mais facilimente formada
nos siSfemas com elevado teor de cloreto, é ambientalmente estavel e ndo
pode reabsorver Ni e Co em sua estrutura de cristal. Hematita também &
conhecida por mostrar ca_ractéristicas aperfeicoadas de assentamento e fil-
tragao com um teor de umidade relativamente baixo. Ela também pode ser
usada como pigmento industrial, por exemplo, na fabricagéo de tijolos. ‘

Impurezas de metal alcalino, tais como Na e Ca, se desenvolve-
riam no sistema de cloreto pUro até que precipitagéo ocorra, resultando em
algumas perdas de cloreto. Isso é porque esses metais ndo piroidrolisam.
Pode-se lidar com essas impurezas no processo ARNi através de remogéao
de Na como jarosita e Ca como gesso. Na verdade, espera-se explorar a
reacao de formacg&o de jarosita de sédio para repor as perdas de cloreto do
circuito usando os reagentes relativamente econdémicos enxofre e cloreto de
Na.

A abordagem de circuito fechado de sulfato puro (Skye) requere-
ria, conforme mencionado acima, uma manipulagao dos hl’veis de solubilida-
de entre as diferentes operégées unitarias, primariamente através de adigéo
€ remogao de agua (oneroso). A temperatura também pode ser usada, mas
espera-se que seja significativamente menos eficaz dentro das restricbes de
permanécer em pressao atmosférica e minimizagdo das tarefas dé aqueci-
mento/resfriaménto. O sistema de salmoura misturado selecionado para o
Processo ARNi abre opgbes alternativas mais econdmicas. A fonte primaria
de sulfato (acido sulfdrico) é adicionada na etapa de cristalizacdo, assim,
criando um efeito de ions comuns e assegurando a precipitacdo de sal sulfa-

to de Mg. Naturalmente, esse também é o ponto onde o ion de hidrénio esta-
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ria em seu maximo, 0 que cria um efeito de solubilidade indesejada, isto €,
um aumento na solubilidade, provavelmente em virtude da formagéo do ion
de bissulfato (HSO4) (Figura 13). Um alto grau de flexibilidade é proporcio-
nado (refreando o uso de agua para essa finalidade) através de integragéo
do circuito corretamente e, conseqiientemente, manipulagdo dos niveis de
cloreto e sulfato no cristalizador. A base de cloreto de Mg prdporciona maior
flexibilidade do que os sistemas de sulfato puro pode proporcionar (Figura
14). Direcionar as correntes de processo de sulfato e cloreto mais concen-
tradas, isto &, a solugdo de lixiviagdo abundante (PLS) e a corrente pds-
evaporagdo para o cristalizador, faz mais sentido. Além disso, super-
saturagéo de sulfato de Mg seria mais prevalente na etapa de evaporagao,
assirh, compensando ainda maié a ineficiéncia mencionada acima.

Em termos da economia de processo e controle de circuito, a
manipulacao do nivel de solubilidade de sulfato no cristalizador é muito im-
portante. A razao primaria para isso € a necessidade de sair de uma situa-
¢éo de dois gumes entre os niveis de solubilidade no cristalizador, onde a
remocao de sulfato é obrigatdria, e o circuito de Neutralizagédo (onde o resi-
duo final é gerado), ao mesmo tempo em que a remogao de sulfato tem de
ser impedida.

~ Os requerentes desenvolveram agora um processo para contro-
lar o circuito através da volatilizacdo de pelo menos uma porgdo do &cido
cloridrico formado. Em particular, algum &cido cloridrico é volatilizado para
eliminar a adigdo de agua para a manipulagdo dos niveis de solubilidade
relativa no circuito e também para assegurar que &acido cloridrico o bastante
é sempre reciclado para a etapa de lixiviagao, isto &, compensar a variabili-
dade no minério de alimentagao.

A presente invencgado, portanto, descreve um processo para lixi-
viagdo de um metal valioso de um minério o qual otimiza o uso de reagente
e energia. O reagente primario, isto €, HCI, é regenerado sem a necessidade
de neutralizar liquidos pés-lixiviagéb antes de cristalizagao ou a necessidade
de composicdo de reagentes frescos. Esta abordagem se torna mais eficaz

em solugcbes com alto teor de salmoura, o que adiciona beneficios extras de:
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1) produto de cristalizagao desidratado, isto €, menor ehergia de composicao
térmica requerida (regeneragao dos reagentes); 2) produtos da hidrolise de
Fe estaveis desidratados (tal como hematita) em temperaturas atmosféricas;
3) cinética de lixiviagao rapida em virtude da alta atividade de prétons; e 4) -
lixiviacdo e recuperac¢ao de importantes subprodutos (por exemplo, Pb, Ag).

O metal valioso é lixiviado de um material que traz metal, o qual
'pode ser um material de sulfito ou nao-sulfito. Por exemplo, o material pode
ser um minerio metalico de base oxidica, tal como um minério de 6xido de
zinco; um minério de niquel lateritico, tal como minério saprolitico ou limoni-
tico, um minério de sulfito, um minério de aluminio ou um minério de titanio.
Os primeiros metais valiosos formam um cloreto de metal soluvel, antes de
formagao do sal sulfato ou sulfito sélido.

O metal valioso é, tipicamente, selecionado do grupo consistindo
em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K. Ca, metais do grupo da pla-
tina e ouro. | |

A solucdo de sal cloreto de metal pode ser uma solugdo alcalina
e/ou, similarmente, o sulfato de metal pode ser um sal sulfato de metal alca-
lino. _

} Acido sulftrico, tipicamente em uma concentragao de pelo me-
nos 30% (por exemplo, cerca de 98%) e/ou didxido de enxofre é adicionado
a solugcao contendo o metal valioso lixiviado de modo a formar o sal sulfato
de metal ou sal sulfito de metal sélido, 0 qual é subsequentemente recupe-
rado. Deste modo, um reagente relativamente econém'ico (acido sulfurico ou

dioxido de enxofre) € usado para regenerar um reagente mais dispendioso

(acido cloridrico), resultando em economia consideravel.

Contudo, a termodindmica e cinética dessas reagdes quimicas
podem ée tornar desfavoraveis 2 medida que uma quantidade apreciavel do
acido cloridrico é regenerada. A presente invencao se dirige, especificamen-
te, a esse problema e propde a remogao controlada de &cido cloridrico da
solugéo no reator através de extragdo (evaporagéo) e contengéo, extracéo e

- condensacao e/ou através de destilagcao de pelo menos uma porgdo do aci-

do cloridrico e, subseqientemente, reciclagem dessa por¢éo de acido clori-
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drico removida do circuito. |
O sal sulfato de metal sélido ou sal sulfito de metal tipicamente
tem a formula: | |
MeSOx.yH-0
onde Me é um metal;
xé3oude
y é 0 ou maior, tal como de 0 a 3 e, mais particularmente, O ou 1.
Concentracoes de cloreto de metal séo, tipicamente, seleciona-
das para: '
afetar positivamente o processo de lixiviagado conforme descrito,
por exemplo, para 0 processo Jaguar
permitir a lixiviagado do metal a partlr do minério, sem exceder a
solubilidade do cloreto de metal sob condi¢cdes de lixiviagao (alternatwamen-
te, agua pode ser adicionada para prevenir perdas dé cloreto pafa a fase
solida);
| permitir facil precipitacao do sulfato ou sulfito correspondente —
isto €, a concentragao do metal deve estar acima da solubilidade do sulfato
ou sulfito; |
| afetar o estado de hidratagao do sal sulfato ou sulfito precipitado,
de modo que um menor estado de hidratagdo seja produzido do que seria

‘possivel a partir de uma solugéo diluida de sulfato ou sulfito;

nao exceder os limites de solubilidade nos outros processos uni-
tarios (isso pode exigir diferentes temperaturas de operagdo para os Varios
processos unitarios). Alternativamente, agua pode ser adicionada a opera-
¢Oes unitarias especificas, de modo a nao exceder os limites de solubilidade;
e

permitir facil volatilizacdo de pelo menos uma porgdo do acido
cloridrico formado. Isso encorajaria a supressdo da solubilidade do sulfato,
assim, mantendo o equilibrio de acido cloridrico no circuito.

A concentracao inicial do acido cloridrico € selecionada de modo
a lixiviar uma alta propor¢éo do metal valioso, ao mesmo tempo em que tam-

bém preenche as demandas de consumo de acido a partir do minério.
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O &cido sulfurico e/ou didxido de enxofre é geralmente adiciona-
do a solugédo em uma quantidade suficiente de modo a resultar na resistén-
cia do acido cloridrico regenerado excedendo o azeétropo, conforme deter-
minado pela solubilidade do cloreto de metal ou metal alcalino, quando com-
parado com a resisténcia do acido cloridrico resultante de sua precipitacéo

como um sulfato ou sulfito. A solugdo de salmoura tem uma concentragéo de

base do cloreto de metal, a qual adiciona resisténcia extra durante a lixivia-

¢ao. De preferéncia, a adigdo do acido sulftrico ou diéxido de enxofre a essa
solugéb nao excede significativamente aquéla quantidade requerida para
restaurar a resisténcia do acido da salmoura para seu valor original. Em ou-
tras palavras, a concentragao de cloreto de metal bésica ndo deve ser remo-
vida através de cristalizagdo do sal sulfato ou sulfito correspondente. Alter-
nativamente, o liquido de lixiviagdo pode ser dividido em fragdes, apenas
uma das quais & submetida a precipitagdo com sulfato ou sulfito, caso no
qual a precipitagdo pode ser acionada, na medida em que as solubilidades
permitam, uma vez que os niveis bésicos de cloreto sdo mantidos nas fra-
¢bes nao tratadas. |

@) processb também inclui uma etapa de cristalizagdo para pro-
duzir cristais de sulfato de metal ou sulfito de metal tendo baixo teor de &-
guas de hidratagdao. Como uma alternativa, cristalizagdo evaporativa (dentro
ou mesmo excedendo ligeiramenfe 0s requisitos de equilibrio hidrico nor-
mais) pode ser utilizada para aliviar a carga da reagao de cristalizagéb qui-
mica acima mencionada. Esta alternativa se torna pbssivel em virtude do
efeito superimposto da salmoura de base sobre o grau de precipitacao de sal
quando de evaporagdo de agua. Além disso, co-precipitagdo do Ni dentro da
estrutura de cristal do sal de magnésio é, tipicamente,'mais prevalente
quando Ade realizacdo da cristalizagdo em menores temperaturas. Esta ten-
déncia do Ni de co-cristalizar diminui essencialmente quando se conduz a
cristalizagdo quimica préximo do ponto de ebuligdo atmosférico da solugio.

Se ¢é verificado que essa perda de niquel valioso do circuito é
inaceitavel, a presente invengao propde que a etapa de cristalizagao quimica

seja conduzida em uma série de estagios sequenciais. I1sso permitiria a ma-



10

15

20

25

30

26

nipulacao das condigées de processamento para, por exemplo, favorecer a
cristalizagdo de sal contaminado (Ni) nos estagios iniciais do cristalizador,
mas formacgao de sal relativamente puro nos estagios posteriores do cristali-
zador. O sal impuro pode ser reciclado dentro do processo. Os sais puros
podem ser comercializados diretamente, podem ser submetidos & decompo-

sicao térmica para produzir um éxido metdlico o qual pode ser comercializa-

.do e o didxido, trioxido de enxofre ou uma mistura dos mesmos e/ou podem

ser redissolvidos em um meio de sulfato e, apés o que, submetidos a uma
etapa de eletroextragao

Um ou mais metais valiosos, tais como cobalto, niquel, metais
do grupo da platina, ouro, prata, e/ou cobre, podem ser seletivamente sepa-
rados da solugéao antes da forma’géo do sal sulfato ou sulfito de metal. -

Ferro e/ou outras impurezas residuais resultantes da. solubili-
zagao do minério podem ser parcial ou completamente removidos da solu-
¢ao de lixiviagcao, por exemplo, através de extra§éo corh solvente, seguido
por piroidrélise ou hidrdlise.

O metal no sal sulfato ou sulfito de metal pode ser o metal valio-
S0, caso no qual o processo inclui, tipicamente, uma etapa de decomposigao
do sal Asulfato de metal ou sulfito de metal para recuperar o metal valioso.

Alternativamente, 0 metal no sal sulfato ou sulfito de metal pode
ser um metal de menos valor do que o metal valioso, tal como magnésio, e 0
metal valioso pode ser recuperado independentemente do sal de metal for-
mado através da adicao de acido sulfurico ou diéxido de enxofre. |

O sal sulfato ou sulfito de metal pode ser tratado de modo a libe-
rar diéxido de enxofre. | |

O processo ndo esta necessariamente limitado pelas faixas de
temperatura, contanto que a solubilidade do sulfato ou sulfito de metal seja
significantemente menor do que o cloreto correspondente. Todavia, a lixivia-
¢ao é geralmente realizada em uma temperatura entre a temperatura ambi-
ente e o ponto de ebulicao da solu(;éo e a etapa de cristalizagdo do sulfato
ou sulfito é geralmente realizada em uma temperatura onde as referidas dife-

rengas de solubilidade sdo maximas.
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O magnésio pode, opcionalmente, ser removido da solugédo de
lixiviagao e substituido por um cétion de metal diferente, tal como célcio,
chumbo ou bario, antes da adigéo de diéxido de enxofre. Apds remogao do
magnésio, o sal de metal que é formado através da adi¢cdo do didxido de -
enxofre é um sulfito ou sulfato intermediario, tal como sulfato de calcio, sulfi-
to de célcio, sulfato de chumbo, sulfito de chumbo, sulfato de bario, ou sulfito
de bario. Os sais sulfato ou sulfito intermediarios podem ser submetidos &
decomposigao térmica para produzir um 6xido de metal, tal com oxido de
célcio, e diéxido de enxofre. O diéxido de enxofre pode ser reutilizado para a
dessalinizagao de sais sulfato ou sulfito da solugéo de lixiviagdo e regenera-
cédo do acido cloridrico. |

Aspectos particulares do processo séo:

a resisténcia do acido cloridrico é regenerada em.uma salmoura
de cloreto de metal de base;

a solucao que é gerada tem alto teor de ions de cloreto e baixo
teor de ions de sulfato ou sulfito;

O processo devlixiviagéo, operando em um meio de cloreto, é
mantido através da adigdo de gas didxido de enxofre ou 4cido sulflrico;

um metal, tal como zinco ou magnésio, é recuperado de uma
salmoura de cloreto como um sal apenas moderadamente hidratado, que
podem ser termicamente decomposto, redissolvido no meio de sulfato e ele-
troextraido diretamente desta solugdo ou comercializado dlretamente como
o sulfato ou sulfito ou apés decomposicdo térmica em oxudo

a alta pressao de vapor do acido cloridrico pode ser explorada
para mover acido entre as fases liquida e de vapor, assim, proporcionando
um meio de controlar a quimica em operagdes unitarias especificas.

A presente invengao esta ainda descrita em maiores détalhes e
a guisa de vérids exemplos. Tais exemplos contudo, ndo devem ser constru-
idos como limitando de modo algum o espirito ou o escopo da invengao.
Minérios Ndo-sulfeto

Uma primeira modalidade da invencdo proporciona um processo
para lixiviagao de magnésio, bem como, pelo menos algum niquel valioso e
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cobalto, de minérios de n&o-sulfeto, tais como minérios lateriticos, oxidos
limoniticos e/ou saprolitas siliciosas, em um meio primariamente de acido
cloridrico. O principal agente de lixiviagdo € o ion hidrénio em uma‘base de
cloreto, conforme orientado pelo desenvolvimento intrinseco de impurezas,
particularmente cloreto de magnésio. '

O tratamento de materiais de n&o-sulfeto ¢ discutido em deta-
lhes aqui depois usando uma laterita de niquel como um exemplo de um ma-
terial ndo de sulfeto. Sera dbvio para aqueles versados na técnica, contudo,
que outros materiais de ndo sulfeto também podem ser tratados através do
mesmo processo, tais como silicatos de zinco, bauxitas e similares. O exem-
plo laterita é também um exemplo de um caso no qual 0 metal valioso nao é
o metal usado na etapa de regeheragéo de resisténcia da salmoura de clore-
to. Um fluxograma conceitual do processo € mostrado na Figura 17_. |

A regeneracgdo de acido cloridrico e recuperagdo de magnésio,
conforme descrito acima, ndo esta associada a remocao excessiva de agua
através de evaporagado, uma vez que 0 magnesio ser primeiro recuperado
através de precipitacdo e nao diretamente de uma solugdo eletrolitica de
cloreto de magnésio (como é o caso no Processo Jaguar). Contudo, como
alternativa, cristalizagao evaporativa (dentro ou ligeiramente acima dos re-
quisitos de equilibrio hl’drico normal) pode ser utilizada a fim de aliviar a car-
ga sobre a etapa de cristalizagdo quimica. Esta alternativa se torna possivel
em virtude do efeito superimposto da salmoura de base sobre o0 grau de pre-
cipitacao de sal quando de evaporagao da agua.

A resisténcia de acido da salmoura de cloreto de magnésio con-
sumida é restaurada através da adi¢do de &cido sulftrico ou gas didxido de
enxofre, através dos quais um sulfato ou sulfito de magnésio em estado de
baixa hidratacao € precipitado, ao mesmo tempo em que gera acido cloridri-
co em solugéo. A ,

O residuo de lixiviagao de laterita pode ser tratado em uma eta-
pa subsequente de lixiviacao a fim de maximizar extragdes de niquel e de
cobalto. |
Para o sulfato, os dados experimentais de Linke e Seidell (1965)
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mostram que kieserita (0 monohidrato de sulfato de magnésio) é o produto
da cristalizagdo preferido em maiores temperaturas (~100°C), que minimiza
adicionalmente a energia requerida para balcina(;éo para formar magnésia (a
qual pode ser usada parcialmente como um agente de neutralizagao recicla-
do) e diéxido de enxofre. A reagao simplificada pode ser escrita como segue:
MgCl; + H2S04 —> MgS04.H-0 + HCI (8

cloreto de magnésio &cido sulftrico Kieserita acido cloridrico ou diretamente

através de SO,
| Um produto cristalino com um teor de menos de 0,01% de clore-
to total foi produzido dessa maneira. Descobriu-se que a co-cristalizagédo de
Ni na estrutura de cristal da kieserita € minimizada quando executando a
reagcao acima proximo do ponto de ebuligéo atmosférica da solugao (ou
mesmo a uma temperatura maior através de aplicagao de pressao). Assim,
considera-se que sera possivel, usando esse processo, gerar magnésia de
alta pureza para venda e/ou para uso como um agente neutralizante. Alter-
nativamente, se a perda de niquel é verificada como sendo inaceitavel, o
niquel pode ser removido antes da cristalizagdo através de meios quimicos,
por exemplo, extragdo com solvente, troca idnica, cementagao, precipitagao,
etc. Alem disso, o acido cloridrico relativamente oneroso é regenerado, u-
sando acido sulfarico ou didxido de enxofre, os quais sdo reagentes relati-
vamente econdmicos, prontamente disponiveis. Uma opc¢ao particularmente
atraente para resolver esse problema pode repousar em uma abordagem
gradual a cristalizagao. As condicbes de operagao poderh ser manipuladas
em um sal de sulfato de magnésio impuro, enquanto que a produgao do sal
puro é reservada para os estagios posteriores de cristalizagdo, onde a ten-
déncia da solugao de niquel foi esgotada.
| O par férrico-ferroso no sistema de salmoura parece exércer um
papel particularmente importante na utilizagao direta do didxido de -enxofre
para precipitar o sal sulfato ou sulfito. Sem a presenca de ion férrico, a ca-
pacidade da solugao de absorver diéxido de enxofre pode ser verificada co-
mo sendo muito baixa em solugdes com um alto teor de base de salmoura e,

portanto, ndo € eficientemente absorvido no sistema. Contudo, a presenca
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de ions férricos permite a absorgéo direta do gas na solugdo em virtude da
reagao de redugdo do ion férrico em ferroso. Esta reagéo parece ser acom-
panhada por alteragGes na solugdo as quais, por sua vez, resultam em uma
dessalinizacao preferencial do sal sulfato ou sulfito de magnésio. Um aspec-
to particularmente importante da quimica acima é a tendéncia da Reagao 3
de se tornar menos eficiente a medida que a quantidade de 4cido cloridrico

-produzida aumenta com o tempo. As razdes para isso podem ser duas. Pri-

meiramente, a especializagdo quimica pode mudar & medida que a quanti-
dade de 4cido cloridrico aumenta em virtude da formagao de ions de bissul-
fato ou bissulfeto (HSO,’, HSO3). A concentragéao final de ions de sulfato ou
sulfito & eficientemente diminuida através de formag:éo de complexo dos
mesmos com o ion de hidrdnio. Em segundo, a cinética da reagao de preci-
pitacdo se torna muito lenta, particularmente quando usando diéxido de en-
xofre como o reagente, isto €, a reacéo entre o ion férrico e didxido de enxo-
fre se torna cineticamente limitativa. | |

| Felizmente, o acido cloridrico mostra uma alta pressao de vapor,
a qual permite sua remogéo (direta ou indiretamente) através de extragdo
(evaporagao), por exémplo, com vapor. Alternativamente, um gas tal como
ar ou nitrogénio pode ser usado. O acido cloridrico extraido pode, entao, ser
encerrado diretamente na solugao de processo em outro ponto no circuito ou
pode ser condensado através de remogado de calor e subseqlientemente re-
tornado para outro ponto do circuito. Alternativamente, o acido cloridrico po-
de ser destilado da solugédo de salmoura. Essa remocgdo de acido cloridrico
(e sua subsequlente reciclagem para outra parte do circuito) pode ser usada
para acionar a reagao de cristalizagédo ao ponto requerido. Essa caracteristi-
ca do acido cloridrico é facilmente transferivel para a fase vapor e, assim,
explorada para superar as ineficiéncias da reacdo de cristalizagéo. '

O processo da invengao em sua totalidade, descrito aqui, € ilus-
trado na Figura 15 e gira em torno da menor solubilidade do sulfato de Mg
em solugao com uma quantidade aumentada de cloreto de Mg na base. Uma
introdugdo de acido sulfdrico em uma solugdo de lixiviagao abundante (PLS),
portanto, resultaria na precipitagdo do sal sulfato, enquanto, ao mesmo tem-



10

15

20

25

30

31

po, regenera o &cido cloridrico para reciclagem a etapa de lixiviagao atmos-
férica . A figura 14 apresenta a alteragdo prevista na solubilidade do sulfato
de Mg com um aumento na base de clofeto, usando software de simulagao
de processo comercialmente disponivel conhecido como AspenPlus.

O sal sulfato ou sulfito de Mg precipitado, por sua vez, é termi-
camente decomposto para formar magnésia (para uso interno como um a-
gente neutralizante) e gas diéxido de enxofre. O gas didxido de enxofre é
convertido em &cido sulfurico em uma instalagcdo de acido e reciclado para a
etapa de precipitagdo de sulfato quimicamente acionada.

Além da temperatura e movimento da agua, a concentragao de

salmoura é uma variavel importante na integragdao do fluxograma. Em con-

‘traste, um processo baseado em sulfato, tal como o processo Skye, tem

temperatura e movimento de agua disponiveis apenas como graus de liber-
dade. Isto resultaria na necessidade em adicionar maiores quantidades de
agua para evitar cristalizagéo' indesejada no circuito e iSso, por sua vez, ne-
cessitaria da remogdo de maiores quantidades de agua (por quilograma de
minério tratado), de modo a obter o nivel desejado de cristalizagao evapora-
tiva. Este efeito de "sugagado" de agua se tornaria mais e mais importante a
medida que o grau de alimentacdo de Mg do minério € aumentado. Em con-
traste, a presente invengao faz uso de uma etapa de cristalizagédo quimica,
ao invés de um processo evaporativo, assim, dissociando o equilibrio hidrico
da variabilidade no teor de Mg do minério de alimentagao. Também, em vir-
tude do elevado teor da base de salmoura no presente processo, ha um efei-
to superimposto no funcionamento durante a evaporagéo de agua, conforme
estritamente requerido por consideracbes de equilibrio hidrico, permitindo
ainda mais a precipitagao de sulfato ou sulfito de magnésio. Isto compensa-
ria a inéficiéncia durante a precipitagdo quimica (em virtude do cbmporta-
mento de solubilidade indesejado) sem um aumento dramatico (além do e-
quilibrio hidrico normal) nos requisitos de energia vapor-fornecida. Além dis-
so, 0 alto teor da base de salmoura encoraja a volatilizagéo do &cido cloridri-
co, introduzindo ainda outro grau de liberadade no controle do circuito. O

sistema misto de eletrdlito de cloreto/sulfato, portanto, adiciona um maior
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grau de flexibilidade ao proCesso quando comparado a um processo basea-
do em sulfato, de'c':ircuito fechado, puro, tal como o Processo Skye.

O processo elimina a solubilidade de sulfato ou sulfito no circuito
mantendo uma base com elevado teor de cloreto no circuito. Ao mesmo
tempo, a base com elevado teor de cloreto assegura uma alta atividade pro-
ténica e baixa atividade da agua. A Figura 11 apresenta uma plotagem da
atividade proténica como uma fungédo da temperatura e concentracdo de clo-
reto de Mg. _

O fluxograma conceitual basico do processo da invencdo esta
ilustrado na Figura 16. O reciclo em torno do vaso atmosférico permite que o
tempo'de residéncia méaximo de &cido cloridrico reaja e minimize os requisi-
tos de neutralizagdo (carga de reciclo interna de Mg por minério tratado) do
circuito. Apenas uma corrente de purga é neutralizada para hidrolisar o Fe e,
entdo, recuperar o Ni e Co através de precipitagdo de hidréxido. Uma Unica
etapa de evaporagédo segue apos neutralizagéo a fim de manter o equilibrio
hl'dI'iCO.‘ A cristalizagdo quimica, sobre uma corrente distinta do reciclo princi-
pal, regenera o &cido cloridrico equivalente consumido mais as perdas do
circuito. O sal sulfato precipitado é calcinado para produzir gas SO, e mag-
nésia. O gas SO, é convertido ao &cido sulfdrico em uma instalagdo de acido
e reciclado para o cristalizador, enquanto que uma por¢do da magnésia é
reciclada para satisfazer os requisitos de neutralizacéo internos. A magnésia
em excesso pode ser comercializada.

Uma porgéo do acido cloridrico é volatilizada para assegurar que
a quantidade requerida de &cido cloridrico é reciclada a lixiviagdo, isto &,
compensar as ineficiéncias de solubilidade no cristalizador.

A Figura 17 ilustra como a extragéo de acido cloridrico pode ser
utilizada com vantagem pelo circuito integrado. No caso da operacgédo unitaria
de cristalizagdo quimica, o acido cloridrico é removido da solugdo de sal-
moura de modo a manter a forga de acionamento para a reagéo de precipi-
tacao, isto é, compensar a ineficiéncia e diminuir a cinética & medida que o
ion hidrénio é produzido na reag&o de precipitagdo.

Volatilizacéo de &cido cloridrico
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Testagem do grau de volatilizagdo de acido cloridrico foi muito
importante (Figura 18) e consistia nas seguintes etapas:

1) A solugdo de salmoura foi prepérada através de dissolucao
dos varios sais e solugdes em dgua para uma concentragao predeterminada,
baseado em uma escala de molaridade (mol de espécie/kg de agua);

2) A densidade da solugao foi medida a 25 °C e uma amostra foi
coletada para analise quimica; _ '

3) Uma quantidade fixa de solugdo (~2 kq) foi, entdo, transferida
para o reator principal;

4) A solugao foi, entdo, aquecida (via um banho de circulagédo de
6leo) até seu ponto de ebuligéd sem qualquer fluxo de gas;

5) O fluxo de gas veiculo (nitrogénio) foi, entéo, iniciado (100
ml/min) através dessa solugdo para transportar a mistura de vapor ao reator
de contengao através de um condensador; _ ‘

6) O reator de contengéo (continuamente resfriado por um banho
de gelo e agua resfriada em circulagdo) continha uma quantidade fixa de
agua (~500 g) para minimizar a evaporagdo de acido cloridrico para a at-
mosfera;

7) Apés um periodo determinado de tempo (minimizado para
assegurar que a compésigéo da solugao inicial ndo muda muito com o curso
do experimento) do fluxo de gas veiculo foi cessada. O ponto de ebuli¢ao foi,
entdo, medido e o'aquecimento cessado;

8) O reator principal foi drenado através de um condensador pa-

ra o reator de drenagem (continuamente resfriado). Esse reator foi adaptado

com um condensador de refluxo para minimizar perdas de acido cloridrico
para o ambiente;
| 9) As massas exatas da solugao restante nos reatores principal,
de contengao e drenagem foram, entao, registradas. Se a diferenca na mas-
sa total (entre a soma dessas massas e a massa da solugao inicial) era sig-
nificativamente maior do que 1 g, o teste foi repetido;
10) Finalmente, a densidade de solucdo em cada um dos trés

reatores foi medida e amostras coletadas para andlise quimica.
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Metais em solugdo foram quantificados através de espectrosco-
pia por emissdo Sptica indutivamente plasma-acoplada (ICP-OES), enquanto
que os teores de cloreto total e acido foram determinados através de méto-
dos quimicos. |

Os resultados sdo apresentados na Figura 19 e ilustram o bene-

~ficio de operagdo em uma base com elevado teor de cloreto. Os circulos a-

zuis representam a fragdo de HCI em equilibrio com a solugdo sem ferro
presente, enquanto que os quadrados amarelos e vermelhos representam os
dados medidos na presenca de 1 e 2 moles/kg de FeCl, respectivamente.
Os triangulos pretos representam solugdes de 2 moles/kg de HCI, 2 mo-
les/kg de FeCl; e 1 mol/kg de MgSO,, variando o MgCl, de base de 2 e 4
moles/kg. Uma observagao parti’cular importante € o fato de que a presenga
de ions sulfato nao influéncia a volatilidade do HCI em qualquer gréu signifi-
cativo e, assim, abre uma possibilidade ao uso da técnica de volétilizagéo
para controlar o acido na lixiviagdo primaria e, a0 mesmo tempo, suprimir a
solubilidade de sulfato no cristalizador.

Um esquema para combinacio de volatilizacao de acido cloridrico com ab-

sorcao de didxido de enxofre

A volatilizagdo de acido cloridrico pode também ser utilizada pa-
ra 0 caso onde didxido de enxofre é diretamente absorvido para regenerar 0
valor acido equivalente, isto é, eliminando a necessidade de uma instalagéo
de &cido.

Um catalisador ou oxidante, tal como ferro no estado férrico (3+),
pode ser usado como veiculo/absorvente para o gas didxido de enxofre du-
rante a etapa de regeneragéo'de acido. O grosso do ferro pode entrar na
solugdo no estado férrico durante a lixiviagdo do minério conforme é o caso,
por exemplo, quando de lixiviagdo de minérios de 6xido, tais como limonitas
de Ni. Contudo, se o grosso do ferro entra na solugéo no estado ferroso (2+),
um oxidante (tal como oxigénio ou uma mistura de gas contendo oxigénio e
dioxido de enxofre) série requeridd para oxidar primeiro o ferro ferroso em
seu estado férrico.
2FeCl, + 2HCI + %20, — 2FeCl; + H20 - (4)
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A etapa de regeneragdo de &cido, entdo, segue, onde a absor-
¢ao do didxido de enxofre € acompanhado através de uma liberagéo do &ci-
do sulfdrico em solugéo: |
2FeCl3 + SOg(g) + 2H,O — 2FeCl, + H2SO4 + 2HCI ‘ (5)

No sistema cloreto/sulfato misto, a diferenga na solubilidade do
sal entre as principais espécies metalicas cloreto e sulfato é explorada para
’regenerar' 0 equivalente de &cido cloridrico, consumido durante a Iixiyiagéo.

No caso do magnésio lixiviado de minérios de oxido lateritico, a reagédo é

como segue:
MgClz + H2SO4 + Ho0 — MgS04.H20(s)1 + 2HCI (6)

A reagdo global durante a etapa de regeneragéo se torna, entao:
2FeClz + MgClz + SO(g) + 3H.0 — 2FeCl, + MgS04.H2Og)1 + 4HCI (7)

Reacdes similares podem ser escritas para outras espécies de
metal, assim, proporcionando uma receita para substituir a quantidade equi-
valente de acido cloridrico que foi consumida durante a etapa de lixiviago.
O sal precipitado (MgS04.H.O no exemplo acima) pode ser termicamente
decomposto para regenerar a quantidade equivalente de gas didxido de en-
xofre, assim, tornando todo o processo completamente auto-sustentavel.
Alternativamente, o enxofre (ou uma outra fonte de enxofre econémica) pode
ser queimado em ar para produzir gas didéxido de enxofre que pode ser usa-
do diretamente conforme descrito acima, sem a necessidade de converter
primeiro o gas em &cido sulfurico em uma instalacdo de acido onerosa. A
Figura 20 ilustra o resultado de testes conduzidos para've'rificar a viabilidade
da absorgéo direta de dioxido de enxofre em solugdo férrica. Uma quantida-
de estequiométrica de &cido cloridrico foi gerada a quantidade de diéxido de
enxofre adicionada. A precipitagao de sal sulfato de Mg pode, assim, ser ob-
tida atrévés da absor¢ao de gas d?iéxido de enxofre enquanto, a0 mesmo
tempo, volatiliza uma porgdo do é&cido cloridrico formado para controlar o
ponto de solubilidade na coluna cristalizadora. A Figura 21 ilustra um exem-
plo de um possivel esquema para combinagdo das etapas de absorcdo de
diéxido de enxofre e volatilizagdo em colunas sucessivas, a0 mesmo tempo

em que produz bolo cristalizado de pureza crescente.
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Um exemplo de como a volatilizacdo pode ser utilizada para superar as ine-

ficiéncias de lixiviacao

A Figura 22 ilustra os resultados de testes de lixiviacdo que fo-
ram conduzidos em niveis variados de cloreto de magnésio. Esta claro que a
concentra(;éo de base de magnésio estaria limitada em virtude de seu im-
pacto negativo sobre a lixiviagdo primaria se ela estd em uma saturagio a-
cima de 60% (c/f sua saturagdo em agua pura), especialmente em uma mai-
or temperatura de lixiviagdo. Acredita-se que esse retardo na cineética de lixi-
viagdo em altos niveis de magnésio em virtude da saturagao localizada de
sais de magnésio na interface particula/solugdo, resultando na formacgéo.de
filmes passivos sobre a superficie de particulas néb-lixiviadas.'De forma a
superar o efeito negativo sobre 'a cinética de lixiviacao, os niveis de sal po-
dem ser diminuidos em solugao através de volatilizagdo de uma porgéo do
acido cloridrico e reciclagem do mesmo para a etapa de lixiviagdo. Assim,
existem dois efeitos opostos em funcionamento os quais poderiam afetar a
economia do processo global: quanto maior a concentragéo de base de clo-
reto, mais facilmente o acido cloridrico é volatilizado. Contudd, quanto maior
os niveis de cloreto de magnésio, mais profundo é o retardo na cinética de
lixiviagdo. Assim, para um determinado nivel de cloreto, haveria um grau

6timo de volatilizagdo requerido; um beneficio adicional é obtido em virtude

‘da volatilizagdo de forma eficaz que pode ser usada para controlar o circuito,

isto é, ela pode ser usada para amortecer desequilibrios temporarios no cris-
talizador em virtude de alteragbes inesperadas na composicao da solugdo
devido (por exemplo) a variabilidade na composicdo de alimentagdo de mi-
nério ou perdas de sulfato do circuito. '
Minérios de Sulfeto

O uso de um meio de acido cloridrico (cloreto) para lixiviagao
oxidativa ou ndo-oxidativa de concentrados de sulfeto, tais como aqueles de
zinéo, é descrito abaixo de acordo com uma segunda modalidade da inven-
¢do0. Embora processos ndo-oxidativos para a recuperac¢ao de metais de ba-
se de concentrados de sulfeto ndo sejam novos em si (meio de sulfato; S-C

Copper Process, Kawulka e outros, 1978; meio de cloreto: Molleman e ou-
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tros, 1998), um processo que regenera acido ndo é conhecido na técnica.
Um processo de lixiviagdo nao-oxidativa em uma solugdo com alto teor de
salmoura, em combinacdo com uma etapa de regeneragao de acido integra-
da, também ndo é conhecida na técnica. _

Metais de base valiosos, tais como o zinco, séo lixiviados de
concentrados de sulfeto em um meio primariamente de écido cloridrico. O
metal de base que ¢é lixiviado pode, por fim, ser recuperado na forma de pro- |
dutos comerciaveis. A cinética de Iixiviac}éoé rapida e metais tal como cobre
sao faCiImente rejeitados na fase solida (como um Cu,S) e podem ser recu-
perados das escorias, se desejado, através de um processo de lixiviagédo

oxidativa. Uma vantagem adicional de operagdo sob condigbes nao-

‘oxidativas é que o enxofre elemental pode ser recuperado através de pro-

cesso de Claus convencional e bem-estabelecido (industria de petro-
leo/petroquimica).

Um meio de lixiviagdo de acido cloridrico ¢ usado para solubili-
zar o zinco valioso a partir de um material de sulfeto em uma etapa nao-
oxidativa e o zinco €, entdo, removido como um sal cristalizado em uma eta-
pa de regeneragéo de &cido. Nenhum tratamento de neutralizagdo do liquido
de lixiviagao abundante é necessario para a recuperagao do sulfato de zinco,
o qual é recuperado através da adigao de acido sulfurico. O sulfato precipi-
tado esta na forma de um monohidrato, ao invés de um hexahidrato (con-

forme aqueles versados na técnica esperariam). Isto € particularmente van-

tajoso se o sulfato tem de ser convertido em um éxido, uma vez que isso

acarreta uma economia de energia significativa quando comparado ao hexa-
hidrato. Impurezas tal como ferro sdo removidas através de hidrolise apos
neutralizagéo de acido em excesso com calcinagdo do éxido de zinco reci-
clado. Aitemativame'nte, uma vez que o acido cloridrico exibe uma alta pres-
sao de vapor, rhesmo no sistema de salmoura de cloreto-sulfato misturado,
uma porgao do acido cloridrico pode ser extraida (evaporada) da fase de
solugéo para a fase de vapor (direta ou indiretamente) com vapor ou um gés

ou pode ser removido através de um processo de destilagdo. O 4cido clori-

. drico removido &, entao, ainda destilado (se requerido), condensado ou dire-
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tamente absorvido no liquido de processo e reciclado para a etapa de lixivia-
cdo primaria. |

@) processo'é baseado em um novo conceito de regeneragao de
reagente, isto é, reciclagem do agente de lixiviagdo e de neutralizagdo no
processo. '

O equilibrio de massa/energia preliminar demonétrou beneficios
de custo de operagéo significativos desta abordagem com relagdo ao pro-
cessamento convencional de minérios de sulfeto. ,

Os seguintes fatores sdo de relevancia particular:

e centrado pode ser um concentrado mais limpo ou, de prefe-
réncia, um concentrado volumoso mais grosseiro (maior recupe'ragéo global
de metais valiosos) ou mesmo ufn minério bruto; | ’

e A lixiviagcdo nao-oxidativa opera em qUalquer concéntragéo
requerida de HCI, contanto que o cloreto total possa ser mantido no resto do
circuito mas, de preferéncia, a lixiviagao séria operada em quantidades ape-
nas ligeiramente excessivas de HCI, assim, diminuindo os requisitos de neu-
tralizagdo no circuito da corrente de purga (circuito de remogéo de impure-
za). Uma configuragéo de lixiviagdo contra-corrente pode mesmo ser utiliza-
da para assegurar alta extracdo de zinco, mas baixa concentragéo de acido
residual; |

e O Cu reprecipita como Cu,S né lixiviagao atmosférica, isto &,
pode ser recuperado do residuo de ganga se desejado;

» e O Pb lixivia como complexos de cloreto do circuito e provavel-
mente precipitaria no cristalizador como um sal sulfato. O PbO formado na
etapa de composigao térmica é, entdo, facilmente recuperavel do residuo da
etapa de relixiviagdo de ZnO como sal de PbSO, puro;

e E formado sal de ZnS0O,4.H,O no cristalizador quando se adi-
ciona H,SO, a solugdo de cloreto, utilizando o beneficio de uma diferenvga
nas solubilidades do sal sulfato e cloreto:

ZnCly + HaSO4 + H20 = ZnS04.H20 + 2HCI

A vantagem principal de realizagdo desta reagdo é que a sal-

moura de base esta ligando intrinsecamente agua livre, assim, formando
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sais desidratados (<=1 mol de H,O por mol de Zn), o qual requer significati-
vamente menos energia para se decompor comparado com sais altamente
hidratados, tal como ZnS04.6H,0;
~ e Uma proporgdo do acido cloridrico formado durante cristaliza-
¢do quimica pode ser continuamente removida através de extragao (evapo-
ragéo) com vapor ou gas (direta ou indiretamente) ou através de destilagao
de forma a manter a forga de acionamento para a reagdo de- cristaliza-
cao/precipitagdo em andamento. Esse acido cloridrico removido é, entéo,
recicladb ao processo; | |
e As etapas de'cristalizagéo e decomposigao térmica acima es-

tdo em equilibrio estequiométrico e nenhuma composigao de H,SO, é reque-

‘rida (exceto para fins de controle de instalagéo real);

e Uma proporgao da solugdo de saimoura € purgada do circuito
principal (antes de cristalizagé@o) para restringir o desenvolvimento de Fe no
circuito primario. Uma quantidade proporcional de ZnO (produzida na etapa
de decomposicéo térmica) é circulada para neutralizar o &cido livre na solu-
cao de pufga de impurezas, assim, permitindo a cementagao de metais vali-
osos (Ag, Ni, Co, Cd) com pé de zinco, antes de remogéo do Fe;

e A hidrélise do Fe é conduzida atmosfericamente ou em baixa
pressdao em uma autoclave para formar hematita e/ou goetita. Outra vanta-

gem de operagdo em solugdo com alto teor de salmoura é que pouquissima

- agua livre estd contida—e-—-isso, por sua vez, permite desidratar Oxi-

dos/hidroxidos de Fe para precipitar hematita em temperaturas sighificativa-
mente menores do que seria 0 caso em sistemas de sulfato convencionais;

e O grosso do ZnO (menos a purga para neutralizagdo) prosse-
gue para uma etapa de reIixiviagéb onde o éxido é dissolvido com H.SO4 no
anolito qUe retorna da eletroextragdo. Novamente, o acido estd em equilibrio
estequiométrico e nenhuma composicao de acido, nem agente de neutrali-
zagao, sao requéridos (exceto para fins de controle de instalagao real);

e uma porg¢ao do sal sulfato de zinco precipitado pode ser redis-
solvida em &gua de lavagem e enviada para um circuito de extragao com

solvente/eletroextragdo convencional, onde a quantidade requerida de metal
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zinco é recuperada e a quahtidade estequiométrica equivalente de acido sul-
furico retornada (com sulfato de zinco nao reagido) para a seg¢ao de cristali-
zagao; '

e Sobre todo o circuito, ha pouca/nenhuma necessidade de pur-
ga da soIUgéo, uma vez que o Na,SO, se desenvolvera até saturagéo e pre-
cipitara no ponto mais concentrado no circuito; |

e Uma vez que nenhuma/pouca purga é necessérié, a remogao
de agua é obtida com um evaporador de muitiplos efeitos.

A etapa de cristalizagao utiliza o produto de baixa solubilidade
de sulfato de metal de base, tal como aquele de zinco, contra uma base de
salmoura de cloreto, para remover metais valios_os lixiviados da' 'solugéo. Os
cristais de sulfato ou sulfito tém baixo teor de agua de hidratagédo e sao ade-
quados para a decomposicéo térmica para produzir um oxido (a ser usado
como um agénte neutralizante interno) que pbde ser diretamente comerciali-
zado ou do qual uma propor¢cdo pode ser redissolvida em solugéo de acido
sulfﬁriCb (produzida em eletroextragao) a qual, entao, é usada para eletroex-
trair diretamente metal (veja Figura 23). A regenerac¢éo de acido cloridrico e
recuperacéo de um metal de base, tal como zinco, conforme descrito acima,
ndo estao associadas a remogao excessiva de agua através de evaporagao,
uma vez que o metal é recuperado de um bolo cristalizado com um baixo
teor de agua e baixo teor de agua de cristalizagdo. Contudo, uma vez que a
etapa de decomposi¢do interna ainda consome energia, uma variagao do
fluxograma basico considera a redissolugéo do sal sulfato de zinco em agua
de lavagem e recuperagéo do metal através de tecnologia convencional de
extragdo com solvente-eletroextragdo. Esse esquema é ilustrado na Figura
24, |

A configuragdo de fluxograma mais étima pode ser um hibrido
entre o fluxograma basico (ARZn 0) e a primeira variacdo (ARZn 1); recupe-
ragdo do zinco denso via cristalizagao/redissolugao/extracdo com solven-
te/eletroextracdo e decomposi¢do apenas de uma fragdo do sal sulfato de
zinco precipitado de forma a satisfazer requisitos de neutralizagéo internos.

O aspecto importante da presente invengao repousa sobre a diferenga signi-
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ficativa da solubilidade do zinco na polpa: a reagdo simplificada pode ser
escrita como segue:

ZnClp + H;S04 —> ZnS04.H0 + HCI (5)

Cloreto de zinco acido sulfurico Guningita acido cloridrico

Um produto cristalino com um teor de menos de 0,01% de clore-
to total foi produzido pela requerente dessa maneira, ilustrando o potencial
dessa tecnologia, isto é, para gerar ZnO de alta pureza para venda (uma
quantidade proporcional € usada como um agente neutralizante interno) ou
redissolver o0 ZnO em solugéo de &cido sulfirico (retorno da eletroextragéo)
e eletroextragdo direta de metal Zn da solugéo resultante. Além disso, acido
cloridrico relativamente dispendioso é regenerado, usando um reagente rela-
tivamente econdémica e prontamente disponivel, isto &, acido sulfurico.

Similarmente aos exemplos com n&o-sulfeto, volatilizagdo de
uma porg¢ao do acido cloridrico formado seria essencial para o controle efeti-
vo do circuito, isto é, para compensar desequilibrios temporarios no circuito

e, por exemplo, compensar as perdas de sulfato do circuito.

Um exemplo da importdncia de volatilizacdo de uma porcdo do acido clori-

drico do cristalizador

Cinética favoravel de‘lixiviagéo foi obtida sobre um concentrado
mais grosseiro denso, indicando que esse processo € adequado para lixivia-
¢éo de metais valiosos, tais comd zinco, prata e chumbo, de uma fonte de”
sulfito. De interesse particular foi a rapida cinética (< 1 hora) de lixiviagdo em
uma temperatura de 85 °C em solugbes de acido cloridrico a 4 molares (Fi-
gura 25). O ambiente experimental é ilustrado na Figura 26.

Trabalho de teste subsequente (Figura 27) revelou um retardo
similar (ao comportamento de minério de laterita), mas profundo, da cinética
de Iixiviégéo quando conduzida em uma base com maior teor de métal. Mais
uma vez, acredita-se que a razao para esse comportamento seja em virtude
da precipitagdo de sais saturados sobre as particulas néo-lixiviadas, especi-
almente quando a concentragdo de sal de base é alta. Alternativamente, 0
inverso da F{eagéo 6 pode se tornar mais profundo quando alta concentra-

¢éo de zinco € prevalente na lixiviagdo.
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ZnS + 2H' & Zn®* + H,S (6)

Volatilizagdo de algum &cido cloridrico do cristalizador, portanto,
seria requerida para aséegurar que acido o bastante, sob uma concentragao
relativamente baixa de sal, estd disponivel na etapa de lixiviagdo néo-

oxidativa.

~ Avaliacdo metaldrgica

A simulagdo em laboratério consistiu em quatro etapas de pro-
cessamento, isto &, lixiviagdo, cristalizagdo, decomposicéo térmica e relixivi-
acao de ZNO calcinado. O procedimento dos elementos a seguir foi seguido
pelo circuito (limitado pelo limite de minimo de detecgdo de 10 ppm):

Aluminio, Célcio, Cadmio, Cobalto, Cromo, Cobre, ’Ferro, Mag-
nésio, Manganés, Niquel, Chumbo, Silicone, Zinco. _

As condigbes de teste foram baseadas na simulagéo de equili-
brio de massa/energia preliminar. Uma diferenga significante entre as simu-
lagbes em computador e as simulagdes de teste foi o fato de que a simula-
¢do em computador foi conduzida sobre um concentrado mais limpo (~50%
Zn), enquanto que a simulagdo em laboratério foi realizada em um cohcen-
trado mais grosseiro ( ~5% Zn).

A avaliagcdo metallrgica neste estagio inicial de pesquisa foi fo-
calizada apenas sobre a lixiviagdo atmosférica ndo-oxidativa e as operagdes
unitarias do cristalizador. O ambiente da lixiviagao ndo-oxidativa esté ilustra-
do na Figura 26.

A fase de vapor foi encerrada através de um limpador de sulfato
férrico de modo a converter todo o H,S formado na lixivia em enxofre ele-
mental. Descobriu-se que um vacuo sobre o Iimpaddr era mais funcional do
que a aplicagdo de pressdo positiva no vaso de lixiviagéo, isto €, para vaza-

mento de H,S no ambiente de laboratério. Contudo, ar foi esparzido através

do vaso de lixiviagdo de modo a assegurar a remogao constante do HpS do

sistema, isto é, direcionar a reagéo para o lado direito.
A principal vantagem do esquema de cristalizagdo (de Zn-
S04.H20) é que nenhuma neutralizagdo pés-lixiviagdo é requerida, assim, a

lixiviagdo pode ser operada em qualquer concentragdo desejada de HCI, isto
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é, para obter cinética rapida. |

O equilibrio hidrico do processo € mantido através de evapora-
cao, a fim de controlar a resisténcia da salmoura, compensando as varias
produgbes de agua, tais como com a carga de lixiviagdo, aguas de lavagem -
e assim por diante.

Lixiviacdo de um minério de sulfeto

O processo sera agora explicado usando Lxm exemplo de um

processo de sulfeto de zinco. ‘ '
. Um concentrado de flotagdo contendo esfalerita foi usado, pre-
parado de minério de depdsito de Gamsberg (Africa do Sul). O concentrado
foi lixiviado em HCI a 4N, contra uma base de cloreto de zinco em solugéo a

'85°C. Verificou-se que a lixiviagado estava essencialmente completa em 15 a

30 minutos. A concentragcao de base de cloreto de zinco e a proporgao de
concentrado para salmoura foram selecionadas de modo a preparar uma
solugao de lixiviagao abundante a 80% de satufagéo de zinco, como o clore-
to. O liquido de lixiviagao foi contatado com &cido sulfurico a 98% em um
béquer agitado, para precipitar uma quantidade do sulfato de zinco equiva-
lente a quantidade do zinco lixiviado. Descobriu-se que o precipitado era um
sulfato de zinco cristalino, com um estado de hidratagao de hemi-hidrato cal-
culado. O sal pode ser opcionalmente calcinado para oxidar em uma tempe-
ratura adequada, por exemplo, 750°C, com ar, de modo a produzir uma fase
gasosa com pelo' menos 20% de SO,, adequada para uma instalagdo de
acido sulfurico. |
Cristalizacéo

Solugdes sintéticas principais com zinco, ferro, sédio como clore-
tos e sulfatos foram preparadas a 60°C as quais quantidades estequiométri-
cas de écido sulfurico foram adicionadas. Os objetivos desses testes foram
dois: primeiro, determinar as solubilidades dos componentes principais em
solugéo e, em segundo lugar, determinar a qua‘ntidade e pureza dos cristais
que podem ser formados através da adi¢cao de acido sulfarico. Os resultados

desses testes sao resumidos na Tabela 1.
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Tabela 1: Resultados de solubilidade e cristalizagao

Teste ~ Agente de lixiviagdo ~ Cristais

Zn | Fe | Na | Cl |SO,| Zn Fe Na | Cl | SO,
gt | gt [ g | o/l | of '

20050324D4 | 288 | O 0 | 318|167 | 40% | 0% | 0% |5% | 41%

20050324D5 | 290 | O 52 1407 | 36 | 41% | 0% | 1% | 5% | 45%

20050324D6 | 98 | 3,8 | 61 | 61 | 230 - - - - -

20050324D7 | 320 | 6,3 | 23 | 373 | 94 | 38% | 2,5% | 0,3% | 4% | 46%

Nenhum cristal foi formado no Teste 20050324D6 em virtude da
baixa concentrac¢ao inicial do zinco. Esses resultados demonstraram que o
conceito de regeneracéo de reagente primario na cristalizagdo através de
precipitagéd esta fundamentada no sistema de Zn. ’

Preparo de salmoura de cloreto com alta resisténcia de acido (superacido)

Uma salmoura de cloreto pode ser contatada com acido sulfurico
ou diéxido de enxofre de modo a produzir uma salmoura de acido cloridrico
de uma concentragdo superazeotrépica (isto €, onde a resisténcia do acido
cloridrico excede a azeotropia). Nenhuma técnica de destilagdo sofisticada
ou reagentes dispendiosos sdo requeridos no processo. Isso proporciona um
modo simples e econémico para a producao de liquidos com acidez muito
alta, para uso subsequente em determinados processos, tais como proces-
sos de dissolugéao de especialidades comumente empregados na pratica de
refino de metais do grupo da platina. ' | |

A resisténcia do &cido a qual pode ser obtida, estando a mesma
abaixo ou acima da azeotropia, é orientada pelo cloreto selecionado.

Preparo de salmoura de cloreto com alta resisténcia de acido

A 100°C, o cloreto de magnésio é soluvel até o ponto de aproxi-
madamente de 42,3 g/100 g de solucao saturada. Quando de adi¢ao de &ci-
do sulfarico, no caso extremo de precipitacdo completa do magnésio como o
monohidrato, aproximadamente 50,3 g de sal sdo formados, deixando 49,7 g
de agua e 32,4 g de HCI; com uma resisténcia de acido de 39%.

Preparo de salmoura de cloreto com alta resisténcia de acido

A 80°C, o cloreto de zinco é soluvel até o ponto de aproximada-
mente de 84,4 g/100 g de solugdo saturada. Quando da adigao de acido sul-
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farico, no caso precipitagcdo do zinco em 75% como o monohidrato, aproxi-
madamente 71,7 g de sal sao formados, deixando 28,3 g de agua e 33,9 g
de HCI; com uma resisténcia de acido de 54%. |

Embora a invengéo tenha sido descrita em detalhes com relagao
a modalidades especificas da mesma, sera apreciado por aqueles versados
na técnica que varias alteragdes, modificacbes e outras alteragcbes podem
ser feitas na invengao sem se desviar do espirito e escbpo da presente in-
vengado. Portanto, pretende-se que as reivindicagdes abranjam ou englobem
todas essas modificagdes, alteragdes e/ou mudangas.
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REIVINDICAGOES |
1. Processo para lixiviagdo de metal de um minério contendo o
referido metal, o processo incluindo as etépas de:
(a) lixiviagado do minério na presenca de acido cloridrico de modo
a formar um sal cloreto de metal sollivel na solugao de lixiviagao;

(b) adi¢do de &cido sulfurico e/ou diéxido de enxofre & solugao

de lixiviagao;

(c) recuperagao de um sulfato de metal ou sulfito de metal-sélido
da solug&o de lixiviagio;

(d) re‘generagéo de &cido cloridrico; e

(e) transferéncia continua de pelo menos uma porgéo do acido

“cloridrico em solugao para a fase vapor.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o &cido
cloridrico na fase vapor é retornado para a etapa (a).

3. Processo de acordo com a reivindicagédo 1 ou 2, em que o a-
cido cloridrico € transferido para a fase vapor através de aquecimento.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a
3, em que o acido cloridrico na fase vapor é submetido a um processo de
destilagao antes de ser retornado para a etapa (a) de modo a remover agua.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
4, em que o acido sulfurico e/ou didxido de enxofre é adicionado a solugéo

de lixiviagdo apds a etapa de lixiviagdo e o acido cloridrico é simultaneamen-

te regenerado.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, em que:

0 acido sulfurico e/ou diéxido de enxofre é adicionado a solugao
de Iixiviégéo durante a etapa de lixiviagao de modo a formar o sal cloreto de
metal soluvel e‘ um sal sulfato de metal ou sulfito de metal sélido em uma
solugao de lixiviagdo; e |

o sal sulfato de metal ou sulfito de metal é subseqlientemente
recuperado e uma solugédo de acido cloridrico que € de alto teor de ions de
cloreto e baixo teor de ions de sulfato ou sulfito & simultaneamente gerada.
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7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, em que o sulfato de metal ou sulfito de metal te, a férmula MeSO,.yH0,
em que: | '

(a) Me é um metal;

(b) xé 30u 4; e
(c) y € 0 ou maior.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, em que a fonte do metal no sulfato de metal ou sulfito de metal
é predominantemente do minério. ‘

| 9. Processo de acordo. com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, em que 0 minério é essencialmente minério de metal de base
oxidico ou silicoso. | ’ ‘

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, em que 0 minério
€ um minério de dxido de zinco.

11. Processo de acordo com QUanuer uma das reivindic’agéeé 1
a 8, em que o minério € um minério de niquel lateritico.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, em que o miné-
rio € um minério saprolitico ou limonitico.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 8, em que o minério € um minério de sulfeto, titanio ou aluminio.
| 14. Processo de acordo com qualquer uma das réivindicagées
precedentes, em que o metal é lixiviado do minério é selecionado do grupo
consistindo em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K, Ca, metais do
grupo da platina e ouro. '

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que o metal no sulfato de metal ou sulfito de metal é o me-

tal que é lixiviado e o processo inclui, adicionalmente, uma etapa de decom-

posicao do sulfato de metal ou sulfito de metal para recuperar o metal.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 14, em que o metal no sulfato de metal ou sulfito de metal € um metal de

menos valor do que o0 metal que é lixiviado do minério.
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RESUMO
Patente de Invengao "PROCESSO DE LIXIVIACAO NA PRESENGA DE
ACIDO CLORIDRlCO PARA A RECUPERA(;AO DE UM METAL VALIOSO
DE MINERIO“

A presente invengao refere-se a um processo que é descrito pa-
ra lixiviagdo de um metal valioso de um minério contendo o.referido metal
valioso, o processo incluindo as etapas de lixiviagao do minério na preseh(;a
de &cido cloridrico de modo a formar um sal cloreto de metal solivel na so-
lu{;éo dé lixiviagao; adigdo de acido sulfirico e/ou didxido de enxofre & solu-
¢ao de lixiviagao; (ecuperagéo do sal sulfato de metal ou sulfito de metal s6-
lido da solugao de lixiviagao; regeneragao de &cido cloridrico; e transferéncia
continua de pelo menos uma porgao do &cido cloridrico regenerado em so-
|ugéo para a fase vapor. O acido cloridrico vaporizado é, entao, capturado e
retornado para a etapa de lixiviagdo. O acido sulftrico e/ou diéxido de enxo-
fre pode ser adicionado & solugdo de lixiviagdo durante ou apés a etapa de
lixiviagdo. O metal valioso é, tipicamente, selecionado do grupo consistindo
em Zn, Cu, Ti, Al, Cr, Ni, Co, Mn, Fe, Pb, Na, K, Ca, metais do grupo da pla-
tina e ouro. O metal no sal sulfato ou sulfito de metal pode ser o metal valio-
so ou pode ser um metal de menos valor do que o metal valioso, tal como

magnésio.
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