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O presente invento diz respeito a um novo processo de extracg¢do e recuperagio
de materiais deletérios do dioxido de manganés natural (NMD) através da utilizagio de uma
solugdo de acido cloridrico como agente de lixiviagdo, indo este processo ser realizado numa
sequéncia de equipamentos cujos dispositivos de controlo sio calibrados de modo a fazer com
que a mistura contida no lixiviador va ser obrigada a ter uma densidade de polpa de valor
compreendido entre 10 e 40% em peso, uma concentragdo de acido cloridrico de valor
compreendido entre 9 € 25% em peso, uma temperatura de valor compreendido entre 80 e 95°C
e um tempo de lixiviagdo de valor compreendido entre 10 e 60 minutos resultante da interacgao
de determinados valores, sendo estas variaveis limitadas, devendo a quantidade de materiais

deletérios ¢ de MnO, a ser extraida e recuperada ser definida de acordo com os resultados
desejados.
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"PROCESSO DE LIXIVIACAO CONTROLADA DO DIOXIDO DE
MANGANES NATURAL ATRAVES DA UTILIZACAO DE ACIDO
CLORIDRICO"

DESCRICAQ

O presente invento diz respeito a um processo de extrac¢do e
recuperagdo de materiais deletérios do didxido de manganés natural (NMD) sob a
ac¢do de uma sequéncia de equipamentos que controlam condig¢des fisico-

quimicas previamente definidas.

O estado da técnica indica a possibilidade de se preparar um
didxido de manganés sintético. O didxido de manganés electrolitico (EMD) é
obtido a partir da electrolise de uma solugdo de MnSO,, tendo como matéria-
prima 0 MnO, ou 0 MnCO;. O didéxido de manganés quimico (CMD) também ¢é
obtido por precipitagdo de MnO, numa solugdo de manganés (oxidagdo de sais de
manganés bivalentes). No entanto, na industria ndo é conhecida a utilizagdo do
processo de lixiviagdo do MnO, em que é mantida a estrutura do diéxido natural

e sdo eliminados os metais pesados do NMD.

A composi¢do do minério de manganés varia de regido para regido
nos continentes ¢ no fundo dos mares. Por esse motivo, para além dos
tratamentos ja existentes, certos paises estdo preocupados com os nddulos
maritimos e t€ém vindo a desenvolver técnicas para a recuperagio dos metais

presentes nas matrizes de manganés (Ni, Co, Mn, entre outros), tratamentos e



técnicas que ainda permanecem insuficientes no caso de importantes jazidas de

minério.

O objectivo do presente processo consiste em realizar o tratamento
do diéxido de manganés natural (NMD) de uma maneira conveniente ainda ndo

contemplada pelo estado da técnica.

No inicio foram feitos ensaios exploratérios de lixiviagdo do NMD
através da utilizagdo de acido cloridrico, tendo como objectivo principal a
eventual ocorréncia de solubilizagdo preferencial de materiais deletérios (Cu, Ni,
Fe, Co, Mn, entre outros) em relagdo a matriz de MnO,. Quando se procedeu a
realizagdo desses ensaios foram tidas em consideragdo varidveis tais como a
temperatura, a concentragdo de HCl, o tempo de reacg@o e a reutilizagdo do licor

cloridrico filtrado. Todos estes parametros mostraram ser importantes.

A solubilizagdo dos diversos componentes presentes na matriz de
manganés foi considerada de grande importdncia porque a concentragdo de um
mineral através do processo de lixiviagdo é realizada com a solubilizagdo das

impurezas.

Depois de terem sido definidos os resultados estatisticos, foram
entio programados ensaios de optimizagdo entre os quais Se encontravam
incluidos o de densidade da polpa devido a importincia que esta variavel tem nas
instalagdes industriais. Nesta fase de optimizagdo foi determinado qual o efeito
que quatro variaveis independentes (concentragdo de HC, temperatura, tempo de

lixiviagdo e densidade da polpa), que variam ao mesmo tempo, exercem sobre as
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variaveis dependentes (regeneragdo do MnO, e teores de Cu e Ni no

concentrado).

Nesta avaliagdo final, em relagdo ao teor de Cu e Ni e a
regeneragdo do MnQO,, foram confirmados os efeitos das diversas variaveis
independentes e das respectivas interacgdes. Principalmente foi demonstrada a
importancia da concentragdo de HCl e da temperatura em comparagio com as

outras variaveis.

Ensaios optimizados apresentaram os seguintes valores

condicionais:

- Concentragdo de HClI=9 a 25% em peso, dependendo dos

valores esperados para a extracg¢do de materiais deletérios e para a regeneragio

do MnO,,.

- Tempo de lixiviagdo = 10 a 60 minutos, dependendo dos valores

esperados para a extracgdo de materais deletérios e para a regeneragdo do MnO,.

- Temperatura = 80 a 95°C, em que o limite de 95°C ¢ devido ao
facto de ser bastante dificil utilizar o HCI acima dessa temperatura devido a sua

tensdo de vapor e poder oxidante.

- Densidade da polpa=9 a 25% em peso, dependendo da

concentragdo de HCI utilizada na realizagdo do processo.



Na tabela seguinte sdo apresentados alguns valores optimizados

escolhidos de entre os referidos valores condicionais:

MnQO, (%) | Ni(ppm) | Cu(ppm) [ Regen. MnO, (%)
Antes da 82 700 300 i
lixiviacido
Ensaio 86292 | 2252385 | 140a 157 70 2 90
optimizado

Na Figura 1 da folha 1 dos desenho anexo encontra-se representado

o fluxograma do equipamento basico concebido para a extrac¢do de materiais

deletérios do diéxido de manganés natural (NMD). As suas partes estdo

enumeradas do seguinte modo:
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correia transportadora

silo de alimentagdo doseada de NMD
reservatério de agua e de acido cloridrico
tubagem equipada com alimentador-doseador
correia transportadora

tanque de lixiviagdo

motor

misturador

aquecedor

moto-bomba

conduta (tubagem ou elevador de baldes)
filtro

tubagem



14.  canalete
15. motor
16.  secador de tambor

17.  transportador

De acordo com o fluxograma, a extracgdo de materiais deletérios
do didxido de manganés natural (NMD) é realizada através das seguintes etapas

basicas:

Parte da solugdo aquosa de acido cloridrico que se acha contida no
interior do reservatério (3) é despejada para dentro do tanque (6) através da
tubagem (4) equipada com alimentador-doseador. O aquecedor ¢ posto a
funcionar e, quando a temperatura atinge um valor pré-estabelecido, uma
determinada quantidade de didéxido de manganés natural (NMD) triturado que se
acha depositado no silo alimentador-doseador (2) vai ser despejada para dentro
do tanque (6) por meio da correia (5). Depois da densidade da polpa ter sido
desta maneira levada a atingir o valor desejado, o motor (7) € posto em
funcionamento, o que ir4 fazer com que o misturador (8) va ser posto em
movimento durante o periodo de tempo definido como necessario para se
concluir a operagdo de lixiviagio. E entdo que a moto-bomba (10) é posta a
trabalhar, indo desse modo conduzir o produto lixiviado para o filtro (12) através
da conduta (11). Depois da polpa ter sido toda filtrada, a massa aglomerada vai
cair no canalete (14), indo a seguir passar através do secador de tambor (16) que
é accionado pelo motor (15); o licor cloridrico resultante da filtragem vai
regressar novamente ao tanque (6) através da tubagem (13). A partir desse

momento da-se inicio a um novo ciclo semelhante ao que se acaba de descrever.



A reutilizagio sucessiva do licor cloridrico, além de fazer aumentar
centragdo de metais pesados - que é fundamental para a sua ulterior
¢d0 por meio de processos quimicos e (ou) electroquimicos - resulta num
ito da selectividade da solubilizagdo dos referidos metais em relagdo ao
. No entanto, sempre que tem lugar um novo ciclo, deve proceder-se a
» suplementar da solugdo de HCI + H,O contida no interior do reservatério
fim de fazer com que a concentragdo do agente de lixiviagdo se mantenha

m valor constante.

A operagdo de purificagdo do diéxido de manganés natural (NMD)
lescrita apresenta as seguintes vantagens em relagdo ao referido minério

0.

- A extracgdo dos metais pesados faz com que seja possivel utilizar
D no fabrico de pilhas electroquimicas sem mercirio - que € a tendéncia

al actualmente em vigor devido aos problemas ambientais.

- O aumento do teor de MnO, faz aumentar a durabilidade das

electroquimicas.

- Existe uma forte procura industrial e comercial para os outros
tos extraidos nas etapas de purificagio. Por conseguinte, a partir do MnCO,
bter-se 0 MnCl,;, além de aditivos para combustiveis. O Ni, o0 Cu e o Co
etais de elevado valor devido ao facto de serem utilizados em indistrias

alizadas.
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REIVINDICACAO

Processo de lixiviagdo controlada do diéxido de manganés
natural através da utilizagdo de acido cloridrico, caracterizado por ser utilizada
uma solugdo de acido cloridrico para se efectuar a lixiviagdo do didxido de
manganés natural, indo a operagdo de lixiviagdo ser controlada através de um
processo de calibragem dos equipamentos realizado de maneira a que a
interacgdo dos respectivos efeitos va fazer com que a concentragdo de acido
cloridrico va ser obrigada a ficar dentro de uma gama de valores compreendidos
entre os 9% e o0s 25% em peso, a temperatura durante a reacgdo va ser obrigada a
ficar dentro de uma gama de valores compreendidos entre os 80°C e os 95°C, a
densidade da polpa va ser obrigada a ficar dentro de uma gama de valores
compreendidos entre os 10% e os 40% em peso, € o tempo de lixiviagdo va ser
obrigado a ficar dentro de uma gama de valores compreendidos entre os 10 e os

60 minutos.
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