33

, Drigard & Castro Apartado 3692
; Abogados )

Cra. 7 168-56
Bogota - Colombia S.A.

Tel. Conm. 3802200
Tel/Fax: {57.1) 2827970

466 (57.1) 3802700
AS: 83. g3 ILIRIA ¥ CLTN0 E.Mail:bricas @brigardycastro.com.co
dadicacaca 1 SoniRie e I Coalisl s
3t 2at<te-gr Anichica L
i P e T CH it}

Tracity @ wi :
Depredersia E350 PrelseL ., e tATRS CREICES

Sefiores

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.

REF: Expediente No.00 083.210 - Solicitud de Patente
afavorde BHP MINERALS INTERNATIONAL, INC.

Titulada:  PROCESO DE LIXIVIACION ATMOSFERICA PARA LA
RECUPERACION DE NIQUEL Y COBALTO DE MENAS
DE LIMONITA Y SAPROLITA

RAMIRO CASTRO DUQUE, vecino de Bogoté portador de la tarjeta
profesional No. 1003, obrando como apoderado de la sociedad BHP
MINERALS INTERNATIONAL, INC., para dar cumplimiento al auto No. 3936
notificado por estado el 30 de Noviembre de 2000, cuyo término fué
prorogado mediante escrito radicado el 15 de Enero de 2001, me pemito
anexar al presente escrito los siguientes documentos:

1. Fotocopia autenticada del documento de poder conferido por el
solicitante, debidamente apostillado.

2. Nueva copia de la descripcién y reivindicaciones donde se han
realizado todas y cada una de las modificaciones y la conversion de
Unidades al Sistema Internacional de acuerdo con las observaciones
del sefior examinador.
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, Drigard & Castro Apartado 3882
’ Abogados

Cra. 7 16-58
Bogoté - Colombia S.A,

Tel. Conm. 3802200
Tel/Fax: (57.1) 2827876
{57.1) 3802700

£.Mail:bricas @brigardycastro.com.co
3. Extracto para publicacién y Tarjeta de archivo tematico.
4, Dibujos formales y Artes finales (2de 12X 12cmy 1 de 6 X6 cm).

5, Copia certificada por la Oficina de Patentes de Estados Unidos, de la
primera solicitud presentada para la misma invencion, de la cual
REIVINDICAMOS PRIORIDAD, junto con su comespondiente
traduccién del inglés al castellano.

6. Nos permitimos informar que debido a un error involuntario se cit6 el
domicilio del solicitante como Reno, Nevada slendo el cormecto
HOUSTON, TEXAS, E.U.A, para lo cual anexamos Recibo No. 01-
6,626.

Del sefior Jefe atentamente,

<> <7
RAMIRO.CASTRO DUQUE

C.C. No. 170.322 de Bogota
Caodigo 340
Cra 7a. No. 16-56 Piso 9

Santafé de Bogot4, Febrero 27, 2000
CPB/her.
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The State of Texas

SSecretury of State
APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America

This public document

3. acting in the capacity of Notary Public, State of Texas

4, and bears the seal/stamp of M RUTH RHODES, Notary Public, State of

Texas, Commission Expires: 01-03-01

CERTIFIED

5. at Austin, Texas ' 6. on February 23,2001

7. by the Secretary of State of Texas

8  Certificate No. N-241959

9. Seal




The ﬁtain f Texas
Secretury of State

I, HENRY CUELLAR, Secretary of State of the State of Texas,
DO HEREBY CERTIFY that according to the records of this office,

M RUTH RHODES

qualified as a Notary Public for the State of Texas on January 3,
1997, for a term ending on January 3, 2001.
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PROCESO DE LIXIVIACION ATMOSFERICA PARA LA
" RECUPERACION DE NIiQUEL Y COBALTO DE MENAS DE
LIMONITA Y SAPROLITA

ANTECED INVEN

La opresente invencién se relaciona con un proceso
hidrometalérgico para recuperar niquel y cobalto de menas de laterita
niquelifera y, en particular, con la lixiviacién atmosférica de menas de
limonita y saprolita con un dcido mineral para disolver el niquel y el
cobalto, en Ia que el hierro se desecha como jarosita.

Las reservas conocidas de niquel y cobalto en menas de dxido
niqueliferas, por ejemplo, las denominadas Iateritas que comprenden
mena de limonita y saprolita, son mucho mds grandes que las
correspondientes reservas en menas de sulfuro. Sin embargo, una
importante desventaja cuando se procesan menas de laterita es la
incapacidad de beneficiar estas menas mediante técnicas convencionales.

Un mimero de nuevos procesos hidrometalirgicos se estd
desarrollando para 1a extraccion de niquel y cobalto a partir de menas de
laterita niquelifera. Muchos de estos procesos requieren la disolucién de
los metales valiosos con &cido sulftirico a alta temperatura (245°-270°C)
y presién (3 617 — 5 408 kPa), seguida por separacién sélido-liquido y
neutralizacién del 4cido libre residual presente a temperatura ambiente,
Este es el “Moa Bay Process” (Proceso de la Bahia de Moa) basico,
descrito por JR. Boldt y P.E. Queneau en “The Winning of Nickel” (La
Obtencién de Niquel), Methuen, Londres, 1967. En este proceso, la
mena niquelifera se convierte primero en una pasta aguada con un
contenido de sélidos de alrededor del 40% antes de la lixiviacién a alta
temperatura y presién. Durante la lixiviacién a presién la mayoria de los
metales se disuelven y el hierro y el aluminio se desechan mediante
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hidrdlisis hematita y alunita, respectivamente. Luego de la
lixiviacién, la pasta aguada se enfria y se lava mediante decantacién a
contracotriente y los sdlidos se dirigen al tratamiento de desechos de
mineral valioso. El dcido sobrante se neutraliza y el hierro y alumini
residuales se precipitan en forma de hidréxidos con la adicién de lodo de
coral. Posteriormente se recuperan niquel y cobalto mediante
precipitacién de sulfuro.

Se han ideado algunas variaciones del método de lixiviado con
dcido a alta presién (HPAL) con el objeto de mejorar el proceso y los
aspectos econémicos. Por ejemplo, 1a Patente de los Estados Unidos
4,044,096 proporciona pautas para optimizar la lixiviacién con 4cido a
alta presién de menas lateriticas nmiqueliferas mediante una combinacién
de pasos operacionales para mejorar la economfa y la eficiencia de la
lixiviacién. Los pasos incluyen escalpar mena de laterita para retirar la
fraccién gruesa (alto magnesio) y, de ese modo, reducir el consumo de
dcido.

El proceso HPAL es sumamente manejable para menas de alto
hierro que contienen 40% en peso de hierro o mis. Las menas lateriticas
con un contenido de hierro inferior al 40% en peso contienen por 1
general una mayor cantidad de magnesio que consume 4cido y, por lo
tanto, no son econdmicamente apropiadas para lixiviacion directa a alta
presién. La Patente de los Estados Unidos 3,804,613 ensefia un método
de lixiviacién con &cido a alta presién de mena de saprolita con cocientes
dcido/mena relativamente bajos, mediante el acondicionamiento previo
de la saprolita con licor de lixiviado del paso de lixiviacion a alta presién.
No se menciona la lixiviacién concurrente de limonita.

La Patente de los Estados Unidos 3,991,159 ensefia el empleo de
mena de saprolita para neutralizar el dcido resultante de la lixiviacién con
dcido a alta presion de mena de limonita. La lixiviacién de la fraccién de
saprolita se lieva a cabo a alta temperatura (150°-250°C) y presién para
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un desecho efectivo de hierro y aluminio, pero con extraccién de niquel
relativamente baja de la mena de saprolita. En otro proceso, la Patente de
los Estados Unidos 4,097,575 ensefia una mena de saprolita que se tuesta
a 500°-750°C bajo condiciones de oxidacién para aumentar su capacidad
de neutralizacién antes de Ia neutralizacién de los licores HPAL. Este
proceso se ve afectado por el alto costo de capital necesario para las
plantas de torrefaccion.

Aunque los métodos HPAL del arte previo obtienen una elevada
extraccién de niquel y cobalto, requieren el empleo de equipo costoso y
complejos materinles de construccién para resistir el uso de 4cido
concentrado a las altas temperaturas (200°-300°C) que se necesitan. Mis
ain, parte del hierro y aluminio desechados se encuentran en Ia forma de
hidréxidos, que son dificiles de tratar. Se han propuesto algunas
alternativas al proceso HPAL para recobrar niquel y cobalto a partir de
mena de laterita.

Por ¢jemplo, la Patente de los Estados Unidos 4,062,924 describe
un método para lixiviar menas de limonita en medios 4cidos con
temperaturas hasta 110°C y en la presencia de gas de sulfuro de
hidrogeno para precipitar niquel y cobalto disueltos. No obstante, la
mayor parte del hierro disuelto se reduce también al estado de oxidacion
divalente, consumiendo cantidades muy grandes del gas reductor
adicional al alto consumo de écido. La Patente de los Estados Unidos
4,065,542 ensefia un método similar. En este proceso, el hierro ferroso
producido por el método ya descrito se emplea para lixiviar metales
valiosos a partir de nédulos de mar manganiferos. La Patente de los
Estados Unidos 4,511,540 ilustra una forma de recuperar niquel y cobalto
de menas con una matriz manganifera mediante lixiviacién con icido
sulfirico en 1a presencia de gas de biéxido de sulfuro a temperaturas por
debajo del punto de ebullicién de la solucién liquida. Ninguno de estos
procesos incluye el tratamiento de menas saproliticas.
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En el proceso de 1a Patente de los Estados Unidos 3,793,432, se
remueve mena de limonita con 4cido sulfirico con un pH por debajo de
1.5, afiadiendo simultincamente agentes alcalinos de precipitacién de
hierro. El proceso se lleva a cabo a presiones atmosféricas, pero requiere
tiempos de lixiviacién superiores a 40 horas y, usualmente, desde 60 a
100 horas para una eficiente extraccién del niquel y precipitacién del
hierro. En este proceso no se hace ningtm uso de la saprolita. La Patente
de los Estados Unidos 4,410,498 ensefia un método para lixiviar mena de
saprolita con dcido sulfiirico a presién atmosférica, aftadiendo al mismo
tiempo un agente reductor para mantener el potencial redox
(reduccién/oxidacién) entre 400 y 600 mV. En otro proceso, descrito en
la Patente de los Estados Unidos 5,571,308, se remueven niquel y cobalto
de mena de saprolita mediante el contacto con un acido mineral a
temperatura ambiente o en el rango de temperatura de 60°-80°C. El
modo de lixiviacién puede realizarse por lixiviacién de pila, cuba
agitacién.

Actualmente hemos encontrado un método eficiente y econdmico
para lixiviar menas de limonita y saprolita en un proceso Gnico a presién
atmosférica, para obtener una disolucién de alto porcentaje de niquel y
cobalto y desechar hierro del licor de lixiviado como compuesto de
jarosita al mismo tiempo. El método evita los altos costos de capital
asociados con autoclaves complejos.

SUMARIO DE LA INVENCION

Es por tanto un objetivo de la presente invencién proveer un
método metalrgico para disolver significativamente niquel y cobalto de
menas de limonita y saprolita a temperaturas por debajo del punto de
ebullicién a presion atmosférica. Es otro objetivo de esta invencién
proporcionar un método para desechar hierro como jarosita de los licores
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cargados de laterita. Este y otros objetivos se pondrin de manifiesto de
manera més clara en la siguiente revelacién y dibujos adjuntos.

BREVE DESCRIPCION DE, LOS DIBUJOS

FIG. 1 muestra un diagrama esquemidtico de flujo para Is
lixiviacion atmosférica de mena de limonita con un 4cido mineral y un
agente reductor. Posteriormente ¢l hierro se desecha de la solucién de
lixiviado como jarosita insoluble, mediante la adicién de iones de metal
alcalino o iones de amonio y la mena de saprolita se remueve con &cido
producido por la formacién de jarosita.

FIG. 2 es una variacién del diagrama de flujo de FIG. 1 en donde
se emplea agua de mar para reducir a pasta aguada menas de limonita y
saprolita antes de Ia lixiviacion atmosférica con dcido sulfiirico. La
disolucién del cobalto durante la lixiviacién de la limonita se intensifica
con adiciones de gas de bidxido de azufre. El sodio presente en el agua
de mar se convierte en la fuente principal de agente de precipitacién de
hierro.

FIG. 3 ilustra el efecto del potencial de oxidacion sobre la
disolucién del cobalto y la reduccién del hierro desde el estado de
oxidacién trivalente al de oxidacién divalente durante la lixiviacién
atmosférica de 1a limonita.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién provee un proceso Unico para efectuar la
disolucién de niquel y cobalto de lateritas niqueliferas, a saber, menas de
limonita y saprolita. El término limonita hace referencia a la fraccion de
alto hierro (por lo menos 25% en peso Fe) y bajo magnesio con (0.5 a 6%
en peso Mg) contenida en menas de laterita niquelifera. Andlogamente,
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el término saprolita denota la fraccién de bajo hierro (5-20% en peso Fe)
y alto magnesio (por lo menos 8% en peso Mg) contenida en menas de
laterita niquelifera. Debe enfatizarse que estos rangos de composicién no
son en ninguna forma limitantes, sino que representan rangos empleados
m4s ventajosamente en este proceso.

Refiriéndonos ahora a Ia FIG. 1, primero se separan o clasifican 10
las menas de limonita y saprolita. Por ejemplo, las menas pueden
clasificarse mediante reduccién a pasta aguada y cribado, 0 exiraerse
selectivamente para finalizar con dos composiciones distintas de mena
(limonita y saprolita) como ya se describi6. La mena de limonita se
reduce primero a pasta aguada con agua a una concentracién de sdlidos
entre alrededor de 5 y alrededor de 35% en peso y, més ventajosamente,
a un contenido de sdlidos de cerca de 25% en peso y luego se pone en
cantacto con &cido sulfiirico (H;SO,) 20 a una temperatura por debajo del
punto de ebullicién de 1a pasta aguada a presién atmosférica, mientras se
mantiene ¢l potencial redox (reduccién/oxidacién) por debajo de 1000
mV versus un electrodo de hidrégeno patrén (“SHE”) y, més
ventajosamente, por encima de 900 mV mediante Ia adicién de un agente
reductor para aumentar la disolucién del cobalto.

La pasta aguada se agita (por ejemplo, revolviendo) durante un
periodo de tiempo a la temperatura especificada para efectuar
significativamente la disolucién del niquel, el cobalto y el hierro de Ia
mena. Al final del primer periodo de lixiviacién, se introduce un agente
de precipitacién en la pasta aguada 30 para precipitar todo el hierro. El
agente de precipitacion se selecciona del grupo conformado por iones de
metal alcalino (Na o K), iones de amonio y mezclas de los mismos. El
hierro se precipita como jarosita. La cantidad de agente de precipitacién
es, como minimo, la cantidad estequiométrica necesaris para precipitar
todo el hiemro. Opcionalments, puede reciclarse una porcién de la
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. jarosita precipitada agregindola con el agente de precipitacién del hierro
para actuar como semilla.

La pasta aguada se mantiene a una temperatura por encima de 90°C
y, preferencialmente, el punto de ebullicion para promover la
precipitacién del hierro en forma de jarosita, mediante lo cual el 4cido
resultante se neutraliza con adiciones de mena de saprolita para mantener
la concentracién de 4cido libre en el rango entre 5 y 15 g/l y disolver el
magnesio y ¢l niquel de la mena de saprolita. La reaccion de
precipitacién de la jarosita puede describirse como sigue:

1.5 Fex(SOy)s + 0.5 MaSO4 + 6H20 = MFes(SO4)(OH)s + 3H280,
en donde M es Na, Li, K 6 NH;. La pasta aguada pucde tratarse entonces
de acuerdo con métodos convencionales 50 para recuperar el niquel y el
cobalto de la solucién agotada de hierro.

FIG. 2 muestra otra incorporacién de la presente invencién. En
esta incorporaci6n, la limonita se reduce a pasta aguada en agua do mar
en la fase de separacién de 1a mena o luego de la extraccién selectiva 10
con una densidad de sdlidos de 20% en peso. El lodo de limonita se
lixivia 20 a presién atmosférica con una cantidad de dcido sulfirico para
disolver 1a mayor parte de todo el hierro, niquel, cobalto y magnesi
presentes en la mena. Gas de biéxido de azufre como agente reductor se
inyecta en la pasta aguada durante el curso de 1a lixiviacién de la limonita
para mantener el potencial de redox (reduccién/oxidacion) por debajo de
1000 mV y, mis ventajosamente, por encima de 900 mV para intensificar
1a disolucién del cobalto minimizando simultineamente la reduccién de
hierro férrico en hierro ferroso. El contenido de sodio en el agua de mar
se convierte en la principal fuente de agente de precipitacién del hierro,
requiriéndose \inicamente una pequefia cantidad de agente adicional de
precipitacién en la precipitacién simultinea posterior de la fase 30 de
lixiviacién de la jarosita y la saprolita. La precipitacién de la jarosita se
promueve manteniendo la tempertarura en ¢l punto de ebullicién, o cerca
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de €1, de la pasta aguada y reciclando los cristales de jarosita producidos
previamente en ¢l mismo modo para actuar como una superficie de
somilla. La pasta aguada puede tratarse emtonces de acuerdo con
métodos convencionales 50 para recuperar el niquel y el cobalto.

Los siguientes cjemplos ilustran, pero no limitan, la presente
invencién. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y
porcentajes son en peso. En todos los experimentos se empleé el mismo
aparato, el cual constaba de um reactor de vidrio equipado con
deflectores, motor agitador con regulador de velocidad e impulsor
marino, camisa calefactora y termostato, termémetro y condensador. Se
recogieron muestras con una jeringa de 10 cm’ segiin necesidades y el
Hquido se titul6é luego de filtrarlo para determinar la concentraciéon de
dcido libre. Las muestras sélidas se devolvieron por lo general al reactor.
En 1a mayoria de los casos, se dispensé gas de bidxido de azufre de un
cilindro via una vélvula solenoide y una frita de vidrio dentro del reactor.
El potencial redox (reduccién/oxidacién) en Ia solucién se midié con una
sonda de platino versus un electrodo de referencia Ag/AgCl, pero todos
los valores reportados son versus el electrodo de hidrégeno patrén.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la lixiviacién atmosférica de la mena de
limonita con 4cido sulfiirico a presién atmosférica. Una mezcla de mena
de limonita, que tiene la composicién indicada en la Tabla 1, se redujo a
pasta acuosa con 15% en peso de sélidos en apua deionizada y se lixivié
con écido sulférico entre 90° y 95°C, mientras s¢ agitaba a 800 pm. Al
comienzo de la lixiviaciém, se registrd6 el potencial redox
(reduccién/oxidacién) de la solucién y se empleé gas de bidxido de
azufre para controlar el potencial en el valor especificado.

Tabla 1 — Composicién Quimica de Ia Muestrs de Mens de
Limonita (% en Peso).



N Fe Mg Co Al Cr Si M=

1.85 3523 4.1 0.096 340 1.52 6.67 0.73 0.05

Tabla 2 - Resultados de Ia Lixiviacién Atmosférica de Mena de

Peso
®

ID |Lixiviscién| Eh | Mena | en Pese %) (%)
Tnicial

Enssyo| (horms) | (mV) (%)

1 3 1100*{ 100 | 662 | 0.94 |18.40| 3.40 [0.176| 126

37

2 3 900 | 292 | 685 | 043|135 (448002004

* No se empled bifxido de azufie.

Estos resultados muestran que la mena de limonita se lixivia
efectivamente con écido sulfiirico cerca del punto de ebullicién de la
solucién a presién atmosférica. La diferencia en 1a disolucién final de
niquel entre el ensayo 1 y el ensayo 2 obedece a 1a cantidad més pequefia
de écido afiadido en el ensayo 1 (1.05 g 4cido/g mena) relativa al ensayo
2 (1.15 g 4cido/g mena). Estos datos también ilustran el efecto del
biéxido de azufre para mantener el potencial redox (reduccitn/oxidacién)
por debajo de 1000 mV en la disolucién de cobalto. En el ensayo 1, el
potencial redox (reduccién/oxidacién) fue el medido en la solucién sin
_adicién de gas de biéxido de azufre y la disolucién final de cobalto fue
del orden del 37%. En el ensayo 2, el potencial redox
(reduccién/oxidacioén) se controld en alrededor de 900 mV con adiciones
de biéxido de azufre, que resultaron en una disolucién de cobalto mejor
que el 90%. Nimeros de disolucién de manganeso muy similares pueden
calcularse a partir de los datos en este ¢jemplo de acuerdo con la nocién
de que el cobalto se asocia principalmente con minerales (asbolita) de
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manganeso (IV). La reduccién de Mn(IV) a Mn(Il) es necesaria para
disolver la asbolita en forma eficiente.

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra 12 lixiviacién de mena de limonita seguida por
precipitacién simultinea de jarosita y lixiviacién de saprolita, todas baj
condiciones de presion atmosférica. Mena de limonita (286 g) se mezcl6
primero con agua de mar sintética que contenia 24.5 g/l NaCl y 4.7 g/l
MgCl, para formar una pasta aguada con 20% en peso de sélidos. La
pasta aguada se lixivié posteriormente con #cido sulférico (cociente
dcido/mena de 1.2) durante 3 horas a 95°C, agitando al mismo tiempo a
800 rpm. No se agregd gas de bi6xido de azufre en este ensayo y el
potencial redox (reduccién/oxidacién) medido fue del alrededor de 1200
mV. Al final de 1a lixiviacién de la limonita, cuando 1a concentracién de
dcido sulfarico libre era del orden de 10 g/l, se afiadieron a la pasta
aguada 40 g de s6lidos que contenian jarosita (empleada como semilla) y
37 g de sulfato de sodio anhidro (agente de precipitacién de sodio de
relleno). Los s6lidos que contenian jarosita se obtuvieron previamente en
un ensayo similar y los conformaban cristales de natro-jarosita, asi como
residuos de lixiviado de limonita y saprolita. La concentracién de 4cido
sulfiirico libre en solucién se controlé entre 5 y 15 g/l con adiciones
manuales de mena de saprolita seca. La composicién quimica media de
la mena de limonita, mena de saprolita y semilla de jarosita empleada en
este ensayo se indican en la Tabla 3. Las adiciones de saprolita
continuaron hasta que la concentracién de dcido libre en solucitn se situé
en alrededor de 5 g/l para un total de 235 g.

Tabla 3 - Composicién Quimica de la Limonita, Saprolita y el
Residuo con Contenido de Jarosita que se empleé como Semilla (%
en Peso).
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Muestrs Ni | Fe [ Mg | Coa | Al [Cr | Si | Ma | Za
Limonita 1.85 | 35.70 | 4.00 [ 0.091 | 332 | 153 | 635 | 0.748 | 0.053
Saproiita 201 | 829 | 1630 [ 0,025 | 1.03 | 0.483 | 205 | 0.181 | 0,01
Semilla 047 | 235 | 225 |0044 | 147 | 1.08 | 107 | 0322 | 0.02

Tabla 4 — Resultados de la Lixiviaciém Atmosférica de
Limonita Seguida por Precipitacién Simultinea de Jarosita y
Lixiviacién de Saprolita.

Composicién del Residuo Final (% en Solucién Cargada
Pese) (s)
Peso | Ni Fe | Mg | Co
®
600 [ 033 | 196 | 25 [ 0.025 Ni Feo Na
Disclucién Total del Metal Despuésdel | 42 | 823 | 197
(% ea Peso) Lixiviado de
Limonita

Ni Fe Mg Co Al Final del 6.7 0.25 73

80 0.2 70 55

Los resultados de este ensayo, dados en la Tabla 4, muestran que
alrededor de 82 g/l de hierro estaban presentes en la solucién al final de
la lixiviacién de la limonita, confirmando que la mena de limonita se
lixivi6 eficientemente. Las concentraciones de hiesro y de sodio
decrecieron a alrededor de 0.25 y 7.3 g/l, respectivamente, al final del
ensayo debido a 1a precipitacion de natro-jarosita. El dcido liberado por
la hidrélisis de hierro se empled para disolver magnesio y niquel de mena
de saprolita. En consecuencia, ]a disolucién total de niquel y cobalto de
las dos menas de limonita y saprolita al final del ensayo fue de 80 y 55%,
respectivamente. La cantidad de sodio utilizada en el emsayo pama
precipitaciéon de la jarosita correspondié a aproximadamente una razén
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molar de 0.6 6 levemente menos que dos veces la cantidad esquiométrica
de sodio necesaria para una completa precipitacién del hiemmo. Difraccién
de rayos X realizada sobre el residuo final confirmé la presencia de
natro-jarosita. El tiempo total para la formacién de jarosita es este
ensayo fue del orden de 15 horas.

Ejemplo 3

Mena de limonita (284 g) se mezclé primero con agna de mar
sintética que contenia 24.5 g/l NaCl y 4.7 g/l MgCh, para formar una
pasta aguada con 20% en peso de sblidos. La pasta aguada se lixivié
posteriormente con Acido sulfiirico (cociente 4cido/mena de 1.2) durante
3 horas a 95°C, agitando al mismo tiempo a 800 rpm. El potencial redox
(reduccidén/oxidacién) en 1a solucidn se controld entre 900 y 830 mV con
adiciones de gas de bidxido de azufre. Al final de la lixiviacién de la
limonita, cuando la concentracién de &cido sulfiirico libre era del orden
de 10 g/, se afiadieron a Ia pasta aguada 40 g de sélidos que contenian
jarosita (empleados como semilla) y 5 g de cloruro de sodio (agente de
precipitacién de sodio de relleno). Los sdlidos que contenian jarosita se
obtuvieron previamente en un ensayo similar y los conformaban cristales
de natro-jarosita, as{ como regiduos de lixiviado de limonita y saprolita.
La concentracién de écido sulfiirico libre en solucién se control6 entre 5
y 15 g/ con adiciones manuales de mena de saprolita seca. La
composicién quimica media de 1a mena de limonita, mena de saprolita y
semilla de jarosita empleada en este ensayo se indican en la Tabla 3. Las
adiciones de saprolita continuaron hasta que la concentraciéon de acido
libre en solucién se situd en alrededor de 5 g/l para un total de 236 g.

Tabla 5§ ~ Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de
Limonita Seguida por Precipitacién Simultinea de Jarosita y
Lixiviacién de Saprolita.



Composicién del Residuo Final (% en Solucién Cargada
Peso) (7))
Peso | Ni Fe | Mg | Co
®
545 | 032 | 207 | 27 | 0.005 Ni | Fe [Fe? | Na
Disolucién Total del Metal Despudsdel | 4.1 | 823 [ - |114
(% en Peso) Lixiviado de
Limonita
Ni | Fe | Mg | Co | AlFinaldel | 65 | 38 | 3.3 |0.06
enssyo
83 17 | 71 90

Estos resultados (ver Tabla 5) muestran que el hierro producido
durante 1a lixiviacion atmosférica de la mena de limonita se hidrolizd en
la segunda parte del ensayo, mediante 1o cual ¢l Acido producido de la
hidrélisis se utilizd para disolver niquel y magnesio de mena de saprolita.
La disolucién total de niquel y cobalto de las dos menas de limonita y
saprolita fue del orden de 83 y 90%, respectivamente, con la elevada
disolucién de cobalto en este ensayo debida a la adicién de gas de
biéxido de azufre durante la lixiviacion de la limomita. Las
concentraciones de hierro y sodio disminuyeron a alrededor de 3.8 y 0.06
g/l, respectivamente, al final del ensayo debido a la precipitacién de
natro-jarosita. El hierro obtenido luego de la lixiviacion atmosférica de
la mena de limonita se precipité en este ensayo con aproximadamente 1a
cantidad estequiométrica del sodio necesaria para completar Ia
precipitacién del hierro. La tinica fuente de sodio en el ensayo fue sal de
cloruro de sodio y el tiempo total para la precipitacién de la jarosita fue
de 18 horas. Si bien una concentracién relativamente alta de hierro
permanecié en la solucién al final del ensayo, la mayor parte de este
hierro existia en el estado divalente, que no puede precipitarse como
jarosita.
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Ejemplo 4

Mena de limonita (281 g) se mezcl6é primero con agua deionizada
para formar una pasta aguada con 20% en peso de sélidos. La pasta
aguada se lixivi0 posteriormente con 4cido sulfiirico (cociente
dcido/mena de 1.2) durante 3 horas a 95°C, agitando al mismo tiempo a
800 rpm. El potencial redox (reduccién/oxidacién) en la solucién se
controlé a 900 mV con adiciones de gas de biéxido de azufre. Al final de
1a lixiviacion de 1a limonita, cuando 1a concentracién de &cido sulfiirico
libre era del orden de 10 g/, se afiadieron a Ia pasta aguada 40 g de
s6lidos que contenian jarosita (empleada como semilla) y 44 g de agente
de precipitacién de sulfato de sodio. Los sélidos que contenfan jarosita
se obtuvieron previamente en un ensayo similar y los conformaban
cristales de natro-jarosita, asi como residuos de lixiviacion de limonita y
saprolita. La concentracion de 4cido sulfiirico libre en solucion se
control6 entre 5 y 15 g/l con adiciones manuales de mena de saprolita
seca. La composicién quimica media de la mena de limonita, mena de
saprolita y semilla de jarosita empleada en este ensayo se indica en la
Tabla 3. Las adiciones de saprolita continuaron hasta que la
concentracion de 4cido libre en solucién se situd en alrededor de 5 g/l
para un total de 236 g.

Tabla 6 — Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Limonita
Seguida por Precipitacién Simultéinea de Jarosita y Lixiviacién de
Saprolita.

Compoviciéa del Residuo Final (% en Solucién Cargada
Peso) )
Peso Ni Fe Mg Co
®
601 0.29 20.2 24 0.007 Ni | Fe | Fe Na




Disclucién Total del Metal Despuésdel [ 40} 79 | - |121
(% en Peso) Lixiviado de
Limoni

€nsayo

Ni Fe Mg Co AlFinaldel | 6.5 | 143 122 3.2

82 1.2 70 89

Los resultados de este ensayo muestran que el proceso es
igualmente efectivo en agua deionizada fresca y que 1a precipitacién de la
jarosita puede llevarse a cabo con sulfato de sodio como Ia fmica fuente
de sodio. Las concentraciones de hierro y sodio disminuyeron a
alrededor de 1.43 y 3.2 g/l, respectivamente, al final del ensayo debido a
la precipitacién de la natro-jarosita. El hierro obtenido después de la
lixiviacién atmosférica de la mena de limonita se precipité en este ensayo
con sdlo un poco més que 1a cantidad estequiométrica de sodio necesaria
para una completa precipitacién del hiemo. El tiempo total para la
precipitacién de jarosita fue de 17 horas. La disolucién final de niquel y
cobalto a partir de 1a mena de limonita y saprolita fue de 82 y 89%
respectivamente. La mzdn de la elevada disolucién de cobalto fue la
adicion de gas de bidxido de sulfuro durante la lixiviacién de 1a limonita.
La mayor parte del hierro remanente en 1a solucién al final del ensayo se
dio en el estado de oxidacién divalente.

Ejemplo §

Lotes de mena de limonita (280 g) se lixiviaron con suficiente
écido sulfiirico a 90°C y 800 rpm para disolver todo el hierro, magnesio y
niquel contenido en la mena. La composicion de la mena de
alimentaci6n se indica en 1a Tabla 1. La pasta aguada se lixivié durante 3
horas y el potencial redox (reduccién/oxidacién) en la solucién se
monitored y ajustd a diferentes valores con adicién de gas de biéxido de
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azufre. Al final del tiempo de lixiviacidn, los residuos sélidos se
analizaron quimicamente para determinar su respectiva composicién.

La extraccién porcentual de cobalto, como se calculé de la
composicion quimica de los residuos de sdlidos, se graficé como una
funcién del potencial redox (reduccion/oxidacién) medio en los ensayos.
La magnitud de la disolucién del cobalto de la mena de limonita se
incrementd marcadamente cuando el  potencial redox
(reduccién/oxidacién) disminuyé por debajo de 1000 mV, como se
muestra en Figura 3. La extraccién porcentual de cobalto (Co ext) no
aumentd significativamente més por debajo de 1000 mV. Se tomaron
muestras liquidas durante los experimentos cuando ocurrieron
variaciones en el potencial redox (reduccidn/oxidacién) y Ia
concentracién de hierro ferroso en estas muestras se indica también como
una funcién del potencial en Figura 3. Como puede observarse por el
gréfico, el hierro disuelto en la solucién empez6 a reducirse por el gas de
biéxido de azufre por debajo de alrededor de 900 mV. Por consiguiente,
se prefiere mantener el potencial redox (reduccién/oxidacién) durante la
lixiviacién de la limonita entre alrededor de 900 y alrededor de 1000 mV
para maximizar la disolucién del cobalto, sin reducir el hierro al estado
de oxidacion divalente, lo cual consume gas de bidxido de azufre en
forma innecesaria y evita la precipitacién del hierro como jarosita en el
paso posterior.

Aunnque se han descrito las que actualmente se cree que son
incorporaciones preferidas de la invencion, aquellas personas con
habilidades en el arte se darén cuenta de que se pueden hacer cambios y
modificaciones a las mismas sin apartarse del espiritu de la invenci6n.
Es la intencién reivindicar todos aquellos cambios y modificaciones que
caen dentro de 1a verdadera érbita de la invenci6n.
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Lo que se reivindica es:

1.  Un proceso hidrometaltrgico para extraer niquel y cobalto de una
mena de laterita que incluye por lo menos una mena de limonita y
saprolita, proceso que comprende

8.  producir una pasta aguada de mena de limonita que contiene
menos de 6% en peso de Mg con densidades de sélidos entre 5 y 35% en
peso,

b. lixiviar la pasta aguada a una temperatura por debajo del
punto de ecbullicibn y a presién atmosférica mezclando con écido
sulfGrico para formar una solucién de lixiviado, en donde el hierro y el
niquel se disuelven en solucién y se consume sustancialmente todo el
écido sulfiirico,

¢.  agregar un agente de precipitacién de hierro seleccionado del
grupo conformado por iones de sodio, potasio, amonio, y mezclas de Jos
mismos;

d. mantener la temperatura entre 85°C y el punto de ebullicién
de 1a pasta aguada y mantener la concentracién de écido libre entre 5 y 15
#/1, en donde 1a concentracién final de hierro en solucién es menor que 3
g/l, de manera que el hierro se precipite en forma de compuesto de
jarosita; y

€.  agregar mena de saprolita en la forma de una pasta aguada
para formar una solucién cargada, en donde el magnesio y el niquel se
disuelven de la mena de saprolita.

2.  El proceso de la reivindicaciéon 1 en donde la densidad de s6lidos
de 1a pasta aguada do mena de limonita es de 25% en peso de sélidos.

3. El proceso de la reivindicacion 1 en donde el pH final de la
solucidn de lixiviado esth entre 1.0y 1.8.
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4. El proceso de Ia reivindicacién 1 en donde la concentracién final
del hierro en solucién es menor que 0.5 g/l.

5. Elproceso de Ia reivindicacién 1 en donde las menas de limonita y
saprolita se convierten en pasta aguada en agua de mar.

6. El proceso de la reivindicacién 5 en donde el agua de mar es la
fuente principal de agentes de precipitacion de hierro.

7.  El proceso de la reivindicacién 1 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacién) en la solucién durante el paso de lixiviado de la
limonita se mantiene por debajo de 1000 mV versus un electrodo de
hidrégeno patrén (SHE).

8. El proceso de la reivindicaciéon 7 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacion) se controla agregando un agente reductor en donde
se intensifica la disolucién del cobalto.

9. El proceso de la reivindicacion 5 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacién) en solucién durante el lixiviado de limonita se
mantienc por debajo de 1000 mV versus un electrodo de hidrogeno
patrén (SHE).

10. El proceso de la reivindicacién 9 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacion) se controla agregando un agente reductor en donde
se intensifica la disolucién del cobalto.

11. El proceso de la reivindicacién 8 en donde se emplea gas de
biéxido de azufre como el agente reductor.
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12. El proceso de la reivindicacién 10 en donde se emplea gas de
biéxido de azufre como el agente reductor.

13. El proceso de la reivindicacién 1 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacion) en la solucién se mantiene entre 1000 y 900 mV
versus SHE, en donde se evita sustancialmente la reduccién de éxido
fémico.

14. El proceso de Ia reivindicacién 1 en donde una porcion de los
compuestos de jarosita se remueve y agregan posteriormente al agente
afiadido de precipitacién del hierro para servir como una superficie de
siembra para intensificar Ia precipitacién del hierro como jarosita.

15. El proceso de la reivindicacion 1 que comprende ademas someter
el lodo de lixiviado a separacién sélido-liquido.

16. El proceso de la reivindicacién 15 en donde la separacion sélido-
Hquido se lleva a cabo por un proceso seleccionado del grupo
conformado por decantacién de contmacorriente, filtracibn o una
combinacién de las mismas.

17. El proceso de 1a reivindicacién 16 q;ne comprende separar niquel y
cobalto de la solucién cargada.

18. El proceso de la reivindicacién 17 en donde 1a separacion se realiza
mediante un proceso seleccionado del grupo conformado por
precipitacién de sulfuro con gas de sulfuro de hidrégeno, extraccién con
solventes, intercambio de iones, 0 una combinacién de los mismos.

19. El proceso de la reivindicaciéon 18 en donde el intercambio de
iones comprende un proceso de separacion resina-en-pasta aguada.
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EXTRACTO

Se provee un proceso para lixiviar menas de laterita niquelifera por
medio de métodos hidrometalirgicos a temperaturas por debajo del punto
de ebullicion de 1a pasta aguada y a presion atmosférica, de las cuales se
obtienen elevadas extracciones totales de niquel y cobalto. La fraccién
de alto hierro de la laterita, denominada limonita, se pone primero en
contacto con un écido mineral concentrado para disolver parcial o
completamente el hierro y el niquel en la solucién. Durante este proceso,
se utiliza un agente reductor pare mantener el potencial redox
(reduccién/oxidacién) en la solucién por debajo de 1000 mV pama
mtensificar la disolucién del cobalto y, més ventajosamente, entre 1000 y
900 mV para evitar la reduccién de hietro férrico. Un mezclado
adicional del lodo de lixiviado en la presencia de sodio, potasio 0 amonio
permitiré la formacion de jarosita de hierro a temperatura ambiente. El
dcido resultante de la hidr6lisis del hicrro se neutraliza con la fraccién de
bajo hierro de la mena de laterita (saprolita) disolviendo niquel en Ia
solucién. El lodo resultante puede tratarse entonces para recuperar niquel
y cobalto de 1a soluci6n.
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ATMOSPHERIC LEACH PROCESS FOR THE RECOVERY OF
NICKEL AND COBALT FROM LIMONITE AND SAPROLITE ORES

BACKGROUND OF THE INVENTION

The present invention relates to a hydrometaliurgical process to recover nickel
and cobalt from nickeliferous laterite ores and, in particular, to the atmospheric leaching
of both limonite and saprolite ores with a mineral acid to dissolve nickel and cobalt
wherein Iron is rejected as jaroslte.

The known reserves of nickel and cobalt in nickeliferous axide ores, e.g., those
referred to as laterites comprising limonite and saprolite ore, are far greater than the
commesponding reserves in sulfide ores. An important disadvantage when procassing
laterite ores, however, is the inabllity to beneficiate thess ores by conventional
techniques.

A number of new hydrometallurgical processes are being developed for the
extraction of nickel and cobait from nickeliferous laterite ores. Many of these processes
requlre the dissolution of the metal values with sulfuric acid at high temperature (245°-
270° C) and pressure (525-785 psig), followed by solid-liquid separation and
neutraltzation of residual free acid present at amblent pressure. This Is the basic “Moa
Bay Process”, as described by J.R. Boldt and P.E. Queneau In "The Winning of Nickel",
Methuen, London, 1987. In this process, the nickeliferous ore is first made Into a pulp
having a solids content of about 40% before isaching at high temnperature and prassure.
During pressure leaching most metals dissalve and lron and aluminum are rejected by
hydrolysis to hematite and alunite, respectively. After leaching, the pulp Is cooled and
washed by counter currant decantation and the solids are directed to tafling treatment.
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Excess acld is neutralized and the remaining iron and aluminum are precipitated as
hydroxides with the addition of coral mud. Nickel and cobalt are subsaquently
recovered via sulfide precipitation.

Several variations of the high-pressure acld leach (HPAL) method have begen
devised with the aim of improving the process and economical aspects. For example,
U.S. Patant 4,044,096 provides guldelines to optimize the high-pressure acld leaching
of nickeliferous lateritic ores through a combination of operational steps to Improve the
econamics and efficlency of ieaching. The steps include scalping laterstte ore to remove
the coarse (high magnesium) fraction and thus lower the acid consumption.

The HPAL process Is most amenable for high iron ores containing 40 wt% iron or
higher. Lateritic ores with an iron content leas than 40 wt % contaln In general a higher
amount of acid consuming magnesium and are therefors not economically suitable for
direct high pressure leaching. U.S. Patent 3,804,613 teaches a method of high-
pressure acid leaching of saprolite ore at relatively low acid/ore ratios by
precondlitioning the saprolite with leach liquor from the high-pressure [each step. No
mention Is made of concurrent limonite leaching.

U.S. Patent 3,981,160 teaches the use of saprolite ore to neutralize acid
resulting from the high-pressurs acid isach of imonite ore. Leaching of the saprolite

" fraction Is carmied out at high temperature (150° ~250° C) and pressure for effective fron

and aluminum rejeciion, but with relatively low nickel extraction from the saproite ora.
In another process, U.S. Patent 4,087,575 teaches saprolite ore roasting at 500°-750°
C under axidizing conditions to Increase its neutralization capadity before neutrallzation
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of HPAL liquars. This process suffers from the high capital cost needed for roasting
faciities.

While the prior art HPAL mathods obtain a high axtraction of nickel and cobalt,
they require the use of expansive equipment and sophisticated materials of
consiruction to withstand the use of concentrated acid at the high temperatures neaded
(200°-300° C). Furthermore, part of the rejectad ron and aluminum are in the form of
hydroxides, which are difficult to deal with. Several elternatives fo the HPAL process to
recover nickel and cobalt from laterite ore have been proposed.

For example, U.S. Patent 4,062,924 describes a method for leaching limonite
ores in acidic media at tempsratures up to 110° C. and in the presence of hydrogen
sulfide gas to precipitate dissolved nicke! and cobelt. Most dissolved Iron Is also
reduced to the divalsnt coddation state however, consuming very high amounts of the
reducing gas In addition fo high acid consumption. U.S. Patent 4,065,542 teaches a
eimilar method. In this process, ferrous iron produced by the method described above
is used to leach metal values from manganiferous sea nodules. U.S. Patent 4,511,540
flustrates a way o recover nickel and cobalt from ores with a manganiferous matrix by
lsaching with sulfuric acld In the presence of sulfur dicodde gas at tamperatures below
the bolling point of the liquid solution. None of thees processes includes the treatment
of saprolitic ores.

In the process of U.S. Patent 3,763,432, [monite ore ls leached with sulfuric acid
at a pH below 1.5, while simultanecusly adding alkaline lron-precipitating agents. The
process Is carried out at atmospheric pressures, but requires leaching times in excess
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of 40 hours and usually from 60 to 100 hours for efficlent nickel extraction and iron
precipitation. No use of saprolite is made In this procese. U.S. Patent 4,410,498
teaches a method to leach sapralite ore with sulfuric acid at atmospheric pressures,
while adding a reducing agent to maintain the redox potential between 400 and 600
mV. In ancther process, described In U.S. Patent 5,571,308, nickel and cobalt are
leachad from saprolits ara by contact with a mineral acld at room temperature or [n the
temperature range of 60° -80° C. The leaching mode can be conductad by heap, vat,
or agitation leaching.

We have now found an efficlent and economical method to leach both limonite

and saprolita ores In a single proceas at atmospheric pressure, to obtain high percent
dissolution of nicks! and cobalt and reject iron from the leach liquor as a jarosite

. compound at the same time. The method avolds the high capital costs assoclated with

sophisticated autoclaves.

SUNNARY OF THE INVENTION
Itlsﬂmsanobjedofﬂmopmenthvonﬂonbpmuldeahydmnnh!lumlml

method to significantly dissolve nickel and cobalt from limonite and saprolite ores at
temperatures below the bolling point at atmospheric pressure. It s another object of
this Invention to provkie a method to reject iron as jarosite from the latarits pregnant
liquors. These and other objects will more clearly appear from the following disclosure

and appended drawings.
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BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

FIG. 1 shows a schematic flow sheet for the atmospheric leaching of limonite ore
with a mineral acld and a reducing agent. lron is subsequently rejected from the leach
solution as insoluble jarosite by the addition of alkali metal or ammonium ions and
saprofite ore Is leached with acid produced by jarosite formation.

FiG. 2 is a variation of the fiow sheet in FIG. 1 where seawater s used to pulp
both limonite and saprolite ores prior to atmospheric leaching with sulfuric acld. Cobait
dissoiution during iimonite leaching is enhanced with additions of sulfur dioxide gas.
Sodlum present in seewater bscomes the maln source of iron predpitating agent.

FIG. 3 illustrates the sffact of oxidation potsntial on cobalt dissolution and iron
reduciion from the trivalent to the divalent axddetion state during fimonite atmospheric
leaching.
DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

mopMImnﬂon_pmvldeuamgIepmmsmaﬂactmedIMuﬂonofnldu
and cobalt from both nickeliferous laterites, namely limonits and saprolite ores. The
term limonite refers to the high iron (at least 25 wt.% Fe) and low magnesium (0.5t 8
wt.% Mg) fraction contained within nickeliferous laterite ores. Similarly, the term
saprolite denctas the low lron (5-20 wit% Fe) and high magnesium (at least 8 wt.% Mg)
fraction contained within nicksiiferous laterite ores. It should be siressad that these
composition ranges are in no way limiting, but represent ranges more advantagsously
used In this process.
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Referring now fo FIG. 1, limonite and saprolite ores are first separated or
classifled 10. For excample, the ores may be classifled by pulping and screening, or
mined selectively as to end up with two distinctive are compositions (limonits and
saprolite) as described above. The limonite ore Is first pulped with water to a solids
concentration between about 5 ani about 35 wt.% and more advantageously to a solids

" content around 25 wt.% and then contacted with sulfuric acld (H,80,) 20 ata

temperature balow the bolling point of the pulp at atmoapheric pressure while
maintaining the redox potential below 1000 mV versus standard hydrogen electrode
("8HE™) and more advantagecously above 800 mV by the addition of a reducing agent to
enhances cobalt dissolution,

The pulp Is agitated (e.g., by stirring) for a period of ime at the apecified
tempenature to significantly effect the dissokrtion of nickel, cobalt and lron from the ore.
At the and of the first leaching period, a precipitating agent is introduced Into the pulp
30 to precipitate all of the iron. The precipltating agent is selectad from the group
consisting of alkall metal (Na or K), ammonium lons and mbdures thereof. The iron Is
precipitatad as a Jarosits. The amount of precipitating agent Is at least the
stoichiometric amount needed to precipitats all the iron. Optionafly, a portion of the
precipitated Jarosite may be recycled by adding It with tha kron precipitating agent to act
as a seed.

The pulp Is kept at a temperature above 90° C. and preferentially at the bolling
point to promote Iron precipltation as jarosite, whereby the resulting acid Is neutralized
with saproiite ore additions to maintain the free acki concentration In the range between
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5 and 15 gpl and dissolve magnesium and nickel from the saprolite ore. The jarceite
precipitation reaction may be described as follows:

1.5 Fa,{SO,), + 0.5 M,;SO, + 8 H,0 = MF8,{SO,),{(OH), + 3 H,80,
where M is Na, LI, K, or NH,. The pulp can then be treatsd according to conventional
methods 50 to recover nickel and cobalt from the lron depleted solution.

FIG. 2 shows another embodiment of the presant invertion. In this embodiment,
limonits Is pulped In seawater at the ore separation stage or after selectively mining 10
at sollds density of 20 wt, %. The limonite slurry is leached 20 at atmospheric pressure
with ah amount of suifuric acld to dissolve moet or all of the iron, nickel, cobalt and
magnesium presant in the ore. Suifur dioxide gas &8 the reducing agent Is injected into
the pulp during the course of limonite leaching to maintain the redox potential below
_ 1000 mV and more advantageously above 900 mV to enhance cobalt dissolution while
minimizing reduction of ferric iron to ferrous lron. The sodium content in seawater
becomes the main source of kron precipltating agent with only a small amount of
additional precipltating agent required in the subsequent simuitaneous precipitation of
Jarosite and saprollte leaching stage 30. Precipitation of Jarostte is promotsd by
malntaining the temperature at or closs o the bolling polint of the pulp and by recycling
Jarosits crysials previously produced in the same way to act as a seed surface. The
pulp can then be treated according to conventional methads 50 to recover the nickel
and cobalt.

The following exampies llustrate, but do not limit, the present invention. Unlees
otherwise indicated, all parts and parcentages are by weight. In all the experiments the
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same apparatus was used, which consistad of a glass reactor equipped with baffles,
agitator motor with speed controller and marine impeller, heating mantie and
thermostat, thermometer and condenser. Samples were withdrawn with a 10 cc.
syringe as needed and the liquid titrated after filtering to determine free acid
concentration. Solld éamples wers usually retumed to the reactor. In most cases,
sulfur dioxide gas was dispensed from a cylinder via a solenold valve and a glass fiit
Inside the reactor. The redox potential in solution was measured with a platinum probe
vs. Ag/AgCl reference slectrode, but all valuee reported are vs. the standard hydrogen
electrode.
Bxampie 1

This axample flustrates the atmospheric leaching of limonite ore with sulfuric
acid at atmospheric pressure. A sampie of limonite ore, having the composition shown
In Table 1, was pulped at 15 wt. % sofids in delonized water and leached with sulfuric
acid between 80° and 95° C, while stining at 800 rpm. At the start of leaching, the -
redox potential of the sclution was recorded and sulfur dicodde gas was used to control
the potential at the specified value.

Table 1 — Chemical composition of lmonite ore sample (wt. %).

——

"N | Fo [Mg| Co [ AL Cr| & | Mn | 20

P —

3.85 | 35.23 | 4.1 | 0.096 | 340 | 1.52 | 8.67 | 0.73 | 0.05

&



Table 2 — Results from the atmospheric lsaching of limonite ore.

Test { Loach | Eh | Initial | Wt Rasidus compositon Dissolution
ID | Time | (mV) | Ore |loss | (%) q&I
rs) wtig) | (%) | NI Feo Mg Co Mn NI Co
1 3 1100*| 100 | 858.2 | 064 | 1840 340 /0176 | 128 | 83 7 |
2 3 000 | 282 |685)043 | 135 | 448 | 0.02 | 0.04 83

* No sulfur dioxide used.

These results show that Emonite ore Is effectively leached with sulfuric acld at
close to the bolling point of the eolution at atmospheric pressure. The differencs in final
nickel dissolution between test 1 and test 2 obeys to the smatier amount of acld added
In test 1 (1.05 g acid/g ore) relative to test 2 (1.15 g acid/g ore). This data also
Hustrates the effect of sulfur dicxide to keep the redox potential below 1000 mV on the
dissolution of cobait. In test 1, the redox potential was that measured In solution
without sulfur dicxdde gas addition and the final cobalt dissolution was of tha order of
37%. Intest 2, the redox potentlal was controlled at about 800 mV with sulfur dicxdde
additions resulting in belter than 80% cobalt dissclution. Very similar manganese
diseolution numbaers can be cajculated from the data in this example In agresment with
the nation that cobalt ls mainly associated with manganesa ([V) minerals (asboliits).
The reduction of Mr(IV) to Mn(ll) is necessasy to diesoive asboline efficiently.

Example 2

This example demonstrates the leaching of limonite ore followed by
simultaneous jarastie precipitation and saprolite leaching, all under atmospheric
pressure conditions. Limonite ore (286 g) was firet mixed with synthetic seawater
contalning 24.5 gpl NaCl and 4.7 gpl MgCt, to form a 20 wi% solids pulp. The pulp was
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subsequently leached with sulfuric acid (acki/ore ratio of 1.2) for 3 hours at 95° C, while
stiring at 800 rpm. No sulfur dioxide gas was added In this tast and the measured
redox potential was about 1200 mV. At the end of limonite leaching, when the free
sulfuric acid concentration was of the order 10 gpl, 40 g of jarosite containing solids
{used as seed) and 37 g of anhydrous sodium sulfate {(make-up sodium precipitating
agent) ware added to the pulp. The jarosite containing solids were previcusly obtained
In a simllar test and consisted of natro-jarosite crystals as well as Bmonite and saprolite
leach residues. The free sulfuric ackd concentration n solution was controlled between
5 and 15 gpl with manual addltions of dry saprolite ore. The average chemical
compoaition of limonits ore, saprolite are and jarcsite seed used In this test are shown
in Table 3. Saprolite additions continued untll the free acld concentration in soiution
remained at around 5 gpl for a total of 235 g.

Table 3- Chemical composition of limonite, saprolite and [arosite
containing residue that was used as a seed (wt. %).

Sampls | NI [ Fe [ Mg | Co | Al | Cr | S) | Mn | Zn
Uimonite | 1.85 [35.7 | 4.00 | 0.08T [ 3.32 | 1.53 | 6.55 | 0.748 | 0.053

0
025 ) 1.03 | 0483 | 20.5 | 0.181 | 0.01

[Saprolite | 2.01 | 8.29 | 16.30
Seed 047 | 23.5 | 225 | 0.044 | 1.47 | 1.08 | 10.7 | 0.322 | 002

o

=S
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Table 4- Results from the atmospheric leaching of Iimonite followad by

simultaneous jarosite precipitation and saprolite leaching.

Fina) realdue composition (wt. %) Pregnant solution
Weight | NI Fe Mg Co (gM
|_(q)
600 033 | 18.6 25 | 0.025 Nl | Fe | Na
Overall metal dissolution After 42 | 823 19.7
(wt. %) limonite
leach
NI Fe Mg Co At end of 67 {025 73
tost
80 0.2 70 55

The results from this teet, givan in Table 4, show that about 82 gpl of iron was
present in solution at the end of limonite leaching, confirming that the limonite ore was
efficiently leached. Iron and sodium concentrations decreased to about 0.25 and 7.3
gpl, respeciively at the end of the test due to natroJarcsite precipitation. Acid released
by lron hydrolysis to jarosite was used to dissoive magnesium and nickesl from saprojite
ore. Therefore, overall nickel and cobalt dissolution from bath limonite and saprolite ore

at the end of the tast was B0 and 55%, respeciively. The amount of sodium used in the
test for jarosite precipitation corresponded to approximately a molar ratio of sodium to
fron of 0.6 or alightly leas than twice the stolchlometric amount of sodium needed for
complets precipitation of iron. X-ray difiraction performad on the final resldue confimed
the presence of natrojarosite. The total tima for jarosite formation In this tast was of
the order of 15 hours.
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Example 3

Limonite ore (284 g) was first mixed with synthetic seawater contalning 24.5 gpl
NaCl and 4.7 gpl MgCl, to form a 20 wt% solids pulp. The pulp was subsequently
leached with sulfuric acld (acid/ore ratio of 1.2) for 3 houre at 95* C, while stiring at 800
rpm. The redax potential in solution was controlied between 900 and 830 mV with
additions of sulfur dicxide gas. Atthe end of limonite leaching, when the free sulfuric
acld concantration was of the arder 10 gpl, 40 g of jarosite contalning solida (used as
sead) and 5 g of sodlum chioride (meke-up sodium precipitating agent) were added to
the pulp. The jarosite containing solids were previously obtained In a similar test and
consisted of natro-Jarosite crystals as well as limonite and saprolite leach reskiues. The
free sulfuric ack concentration in solution was controlled between & and 15 gpl with
manual additions of dry saprolite ore. The average chemical compealtion of imonite
ore, saprolite ore and jarosite seed used In this test are shown in Table 3. Saprolits
additions continued untll the free acid concentration In solution remained at around 5
gpl for a total of 236 g.
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Table 5- Results from the atmoepheric leaching of imonite followed by
simultaneous Jarceite precipitation and saproiite leaching.

Final residue composition (wi. %) Pregnant solution
Weight | NI Fe Mg Co (o)
__(a) _
545 032 | 20.7 27 0.005 NIl | Fe { Fe* | Na
Overall metal dissolution After | 4.1 |823] - |[114
(wt. %) Limonite
leach
NI Fe Mg Co | Atend | 65| 3.8 | 3.3 | 0.06
of test
a3 1.7 71 90

These results (see Table 5) show that Iron produced during atmosphaeric

leaching of limonita ore was hydrolyzed in the second part of the test, whereby the acid
produced from hydrolysis was used to dissolve nickel and magnesium from saprolite
ore. Overall nickel and cobalt dissolution from both limonite and saprolite ores was of

the order of 83 and 80%, respectively, with the high cobalt dissciution in this test due to
the addition of sulfur dioxide gas during fimonite leaching. lron and sodium
concentrations decreasad to about 3.8 and 0.08 gpi, respectively, at the end of the test
due to natro-Jarosite precipitation. Iron obtalned after atmospheric leaching of Emonlite

ore was precipitated In this test with about the stoichlometric amount of sodium needed

for complete lron precipitation. The only source of sodium In the teat was sodlum
chioride salt and the total tme for jarosite precipitation was 18 hours. Although a
relativaly high total iron concentration remained in solution at the end of the test, most
of this iron existed in the divalent state, which can not precipitate as jarosite.
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Example 4

Limonite ore (281 g) was firet mixed with delonized water to form a 20 wt% solids
pulp. The pulp was subsequently leached with sulfuric ackd (acid/ore ratio of 1.2) for 3
hours at 85° C, while stining at 800 rpm. The redox potential in solution was controlied
at 500 mV with additions of sulfur diaxide gas. At the snd of limonite leaching, when
the fres sulfuric acid concentration was of the order 10 gpl, 40 g of jarosite containing
sollds (used as seed) and 44 g of sodium sulfate precipitating agent were added to the
pulp. The jarosite containing soliis were previously obtained in a similar test and
consistad of natro-jarceite crysials as well as imonite and saprolite leach residues. The
fres sulfuric acid concentration in solution was controlled between 5 and 15 gpl with
manual additions of dry saproltte ore. The average chemical composition of limonite
ore, saprolite ore and Jarosite seed used in this test are shown in Table 3. Saprollte
additons continued until the free acid concentration in solution remained at around 5
gpl for a total of 238 g.

Table 8- Results from the atmospheric lsaching of limonite followed by
simultanecus Jarosite precipitation and saprolite leaching.

Final residue composition (wt. %) Pregnant solution
w.(:LM NI Fe Mg Co (oM
801 028 | 202 24 0.007 Nl | Fe | Fe*® | Na
Overzall metal dissolution After | 40| 78 - | 121
(wt. %) Limonite

— leach _

NI Fe Mg Co Atend |65 (143 |122] 32
of test
1.2 70 89
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Results from this test show that the process is equally effective in fresh
delonized water and that jarosite precipitation can be caried out with sodium sulfate as
the only source of sodium. Iron and sodium concentrations decreased to about 1.43
and 3.2 gpl, respactively at the end of the test due to natroJarosite precipitation. Iron
obtained after atmoapheric leaching of imonite ore was precipitated In this test with only
slightly more than the stolchlometric amount of sodium needed for complete lron
precipitation. Total time for jarosite precipitation was 17 hours. Final nicksl and cobalt
dissolution from both limonite and saprolite ore was 82 and 88%, respectively. The
reason for the high cobait dissolution was the addition of sulfur dicxdde gas during
limonite leaching. Most remaining iron in solution at the end of the tast was In the
divalent axidation state.

Example 5

Limonite ore batches (280 g) were leached with sufficient sulfuric acld at 90° C
and 800 rpm to dissolve all tha Iron, magneslum and nickel contained within the ore.
The composition of the feed ore Is given In Table 1. The pulp was leached for 3 hours
andﬂloMoxpohrﬂdlnsduﬂonwasmibmdandadhsbdbd.I.mMWUaMﬂt
addition of sulfur dicxdde gas. At the end of the leaching time, the solid reeidues were
chemically analyxzed to determine their reapective composition.

The percent cobalt extraction as calculated from the chemical compoaltion of
solids residues was plotied as a function of the average redox potential in the tests.
The extent of cobalt dlssolution from limonite ore increased sharply when the redox
potantial decreased below 1000 mV, as shown In Figure 3. The percent cobalt
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extraction (Co ext) did not significantly increase further below 1000 mV. Liquid samples

were withdrawn during the experiments when variations in redox potential occurred and
the concentration of forrous iron In these samples is also shown as a function of
potential in Figure 3. As can be ssen from the graph, dissolvad iron in solution started
being reduced by sulfur dioxide gas below about 800 mV. Therefore, It is prefarmed to
maintain the redox potential during limonite leaching between about 900 and about
1000 mV to maximize cobalt dissolution without reducing iron to the divalent oxidation
state, which unnecessarily consumes sulfur dioxide gas and prevents precipitation of
fron as jarcsite In the subsequent step.

While there have been described what are presently belleved to be the preferred
embodiments of the invention, those skilled In the art will realize that changes and
modifications may be made thereto without departing from the spirit of the invention. it
Is Intended to claim all such changes and modifications that fall within the true scope of
the invention.
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What Is claimed Is:

1. A hydrometaliurgical process to exiract nickel and caobelt from a laterite ore that
Incdudes at least a limonite and a saproiite ore, the process comprises

a. producing a limonite ore pulp that contains less than about 6 wt % Mg at
solid densities batween 5 and 35 wt %;

b. leaching the pulp at a tsmperature below the bolling point and at
atmospheric pressure by mbdng with sulfuric acld to form a leach solution, wherein lron
and nickel ara dissolved in solution and substantially all the sulfuric ackl is consumed;

c adding an iron precipitating agent selectad from the group conslsting of
sodfum, potagsium, ammonium lons, and mixtures thereof; -

d.  maintalning the temperature between about 85° C and the bolfing point of
the pulp and maintaining the free acid concentration bstween about 5 and about 15 gpl,
wherein the final concentration of iron Iin solution Is less than 3 gpl such that lron Is
precipitated as a jarosite compound; and,

°. aiding saprolite ore In the form of a pulp to form a pregnant solution,
wherein magnesium and nicke! are dissolved from the uﬂb ore.

2.  The process of claim 1 wherein the solid density of the Emonite ore pulp Is about
25 wi% sollds. -

3. The process of claim 1 wherein the final pH of the leach solution Is between
about 1.0 and about 1.8.
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4.  The process of claim 1 whersin the final concentration of iron In solution Is less
than 0.5 gpl.
5. The proceas of claim 1, wherein the limonite and saprolite ores are puiped in
seawater.

6.  The process of clalm 5 wherein the seawatser Is the primery sourcs of iron
precipitating agents.
7.  The process of ciaim 1 wherein the redox potential In solution during the lIimonite
leach step Is maintained below 1000 mV versus standard hydrogen electrode (SHE).
— .
8. The procses of claim 7 wherein the redox potential ls controlled by adding a
reducing agent wharein cobalt dissclution 1s enhanced.
——
9.  The procesas of claim & wherein the redox potential in solution during the limonite
leach is maintained below 1000 mV versus standard hydrogen electrode (SHE).
10.  The process of claim 9 wherein the redox potential Is controlled by adding a
-
reducing agent wherein cobalt dissolution is enhanced.
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11. The process of claim 8 whemsin sulfur dioxide gas is used as the reducing agent.

12. The process al'ddﬁ;l; whenein sulfur ditcodde gas Is used as the reducing
agent.

——
13. The process of claim 1 In which the redox potential in solution is maintained
between about 1000 and about 800 mV versus SHE wherein reduction of ferric kron Is
substantially avoided. -

14. The process of claim 1 wherein a portion of the Jarosite compounds are removed
and added subsequent to the added iron precipltating agent to serve as a seading
surface to en!mnea precipitation of iron as Jarosite.

15. The process of claim 1 further comprising subjecting the leach slurry to solld-
liquid separation.

16. The process of claim 15 whareln the solid-liquid separation is canducted by a
process selected from the group consisting of counter current decantation, fitration or a
combination thereof.

17. The process of claim 16 further comprising separating nicksl and cobalt from the
pregnant solution.

36
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18. The procass of claim 17 whereln the separation is conducted by a process
selacted from the group conslsting of sulfide precipitation with hydrogen sulfide gas,
solvent extraction, lonh exchange, or a combination thereof.

18. The process of claim 18 whersin the lon axchange comprises a resin-in-pulp
ssparation process. ~—
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ABSTRACT
A process I8 provided for leaching hickeliferous laterite ores by
hydrometallurgical methods at temperatures below the boiling point of the pulp and at
atmospheric pressure from which high overall nickel and cobalt extractions are
obtained. The high iron fraction of the laterite, referred to as Emonite, is firet contacted
with a concentratad mineral acid to partially or completely dissolve the Iron and nickel in
solution. During this process, a reducing agent Is used to keep the redax potantial In
solution below 1000 mV to enhance cobait dissolution and more advantagsously
between 1000 and 800 mV to avoid reduction of ferric iron. Further mbdng of the leach
slurty In the presence of sodium, potesaium, or ammonium will allow the formation of
Iron jarosite at amblent pressure. The resulting acid from iron hydrolysis is neutraltzed
with the low Iron fraction of the Iaterfte ore (saprolite) dissolving nickel Into solution.
The resulting slurry can then be treated with conventional methods to recover nickel
and cobslit from solution.
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Solicitud de
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UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 09/432,536
FECHA DE PRESENTACION: Noviembre 03, 1999

Por autorizacion del
COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS

N. Williams (Firmado)
N. WILLIAMS
Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO

PROCESO DE LIXIVIACION ATMOSFERICA PARA LA
RECUPERACION DE NiQUEL Y COBALTO DE MENAS DE
LIMONITA Y SAPROLITA "
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SDELA CIO

La presente invencibn se relaciona con un proceso
hidrometahirgico para recuperar niquel y cobalto de menas de laterita
niquelifera y, en particular, con la lixiviacién atmosférica de menas de
limonita y saprolita con un écido mineral para disolver el niquel y el
cobalto, en la que el hierro se desecha como jarosita.

Las reservas conocidas de niquel y cobalto en menas de éxido
niqueliferas, por ejemplo, las denominadas lateritas que comprenden
mena de limonita y saprolita, son mucho m#ds grandes que las
comrespondientes reservas en menas de sulfuro. Sin embargo, una
importante desventaja cuando se¢ procesan menas de laterita es la
incapacidad de beneficiar estas menas mediante técnicas convencionales.

Un nimero de nuevos procesos hidrometalirgicos se estd
desarrollando para 1a extraccion de niquel y cobalto a partir de menas de
laterita niquelifera. Muchos de estos procesos requieren la disolucién de
los metales valiosos con dcido sulfirico a alta temperatura (245°-270°C)
y presién (525-785 psig), seguida por separacién soélido-liquido y
neutralizacién del &cido libre residual presente a temperatura ambiente.
Este es el “Moa Bay Process” (Proceso de la Bahia de Moa) bisico,
descrito por J.R. Boldt y P.E. Queneau en “The Winning of Nickel” (La
Obtencién de Niquel), Methuen, Londres, 1967. En este proceso, la
mena niquelifera se convierte primero en una pasta aguada con un
contenido de sélidos de alrededor del 40% antes de la lixiviacion a alta
temperatura y presion. Durante 1a lixiviacion a presién la mayoria de los
metales se disuelven y el hierro y el aluminio se desechan mediante
hidrélisis en hematita y alunita, respectivamente. Luego de 1a lixiviacion,
la pasta aguada se enfria y se lava mediante decantacién a contracorriente
y los sélidos se dirigen al tratamiento de desechos de mineral valioso. El
dcido sobrante se neutraliza .y el hierro y aluminio residuales se
precipitan en forma de hidrdxidos con la adicién de lodo de coral.
Posteriormente se recuperan niquel y cobalto mediante precipitacion de
sulfuro.

Se han ideado algunas variaciones del método de lixiviado con
dcido a alta presién (HPAL) con el objeto de mejorar el proceso y los
aspectos econdmicos. Por ejemplo, 1a Patente de los Estados Unidos
4,044,096 proporciona pautas para optimizar la lixiviacién con &cido a
alta presion de menas lateriticas niqueliferas mediante una combinacién
de pasos operacionales para mejorar la economia y la eficiencia de la
lixiviacién. Los pasos incluyen escalpar mena de laterita para retirar la
fraccién gruesa (alto magnesio) y, de ese modo, reducir el consumo de
écido.

A3
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El proceso HPAL es sumamente manejable para menas de alto
hierro que contienen 40% en peso de hierro 0o mis. Las menas lateriticas
con un contenido de hierro inferior al 40% en peso contienen por !
general una mayor cantidad de magnesio que consume #cido y, por lo
tanto, no son econdmicamente apropiadas para lixiviacion directa a alta
presién. La Patente de los Estados Unidos 3,804,613 ensefia un método
de lixiviacion con écido a alta presién de mena de saprolita con cocientes
dcido/mena relativamente bajos, mediante el acondicionamiento previ
de la saprolita con licor de lixiviado del paso de lixiviacién a alta presién.
No se menciona la lixiviacién concurrente de limonita.

La Patente US 3,991,159 ensefia el empleo de mena de saprolita
para neutralizar el icido resultante de la lixiviacién con dcido a alta
presion de mena de limonita. La lixiviacion de la fraccién de saprolita se
lleva a cabo a alta temperatura (150°-250°C) y presién para un desecho
efectivo de hierro y aluminio, pero con extraccién de niquel
relativamente baja de la mena de saprolita. En otro proceso, 1a Patente de
los Estados Unidos 4,097,575 ensefia una mena de saprolita que se tuesta
a 500°-750°C bajo condiciones de oxidacién para aumentar su capacidad
de neutralizacién antes de la ncutralizacién de los licores HPAL. Este
proceso se ve afectado por el alto costo de capital necesario para las
plantas de torrefaccion.

Aunque los métodos HPAL del arte previo obtienen una elevada
extracciéon de niquel y cobalto, requieren el empleo de equipo costoso y
complejos materiales de construccién para resistir el uso de écido
concentrado a las altas temperaturas (200°-300°C) que se necesitan. Mis
ailin, parte del hierro y aluminio desechados se encuentran en la forma de
hidréxidos, que son dificiles de tratar. Se han propuesto algunas
alternativas al proceso HPAL para recobrar niquel y cobalto a partir de
mena de laterita.

Por ejemplo, la Patente US 4,062,924 describe un método para
lixiviar menas de limonita en medios écidos con temperaturas hasta
110°C y en la presencia de gas de sulfuro de hidrégeno para precipitar
niquel y cobalto disueltos. No obstante, la mayor parte del hierro disuelto
se reduce también al estado de oxidacién divalente, consumiendo
cantidades muy grandes del gas reductor adicional al alto consumo de
dcido. La Patente US 4,065,542 ensefia un método similar. En este
proceso, el hierro ferroso producido por el método ya descrito s¢ emplea
para lixiviar metales valiosos a partir de nédulos de mar manganiferos.
La Patente US 4,511,540 ilustra una forma de recuperar niquel y cobalto
de menas con una matriz manganifera mediante lixiviacién con acido
sulférico en la presencia de gas de biéxido de sulfuro a temperaturas por
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debajo del punto de ebullicién de la solucién liquida. Ninguno de estos
procesos incluye el tratamiento de menas saproliticas.

En el proceso de 1a Patente US 3,793,432, se remueve mena de
limonita con écido sulfirico con un pH por debajo de 1.5, afladiendo
simulténcamente agentes alcalinos de precipitacién de hierro. El proceso
se lleva a cabo a presiones atmosféricas, pero requiere tiempos de
lixiviacién superiores a 40 horas y, usualmente, desde 60 a 100 horas
para una eficiente extraccion del niquel y precipitacién del hierro. En
este proceso no se hace ningin uso de la saprolita. La Patente US
4,410,498 ensefia un método para lixiviar mena de saprolita con 4cido
sulfirico a presion atmosférica, afiadiendo al mismo tiempo un agente
reductor para mantener el potencial redox (reduccién/oxidacién) entre
400 y 600 mV. En otro proceso, descrito en la Patente de los Estados
Unidos 5,571,308, se remueven niquel y cobalto de mena de saprolita
mediante el contacto con un 4cido mineral a temperatura ambiente o en el
rango de temperatura de 60°-80°C. El modo de lixiviacibn puede
realizarse por lixiviacion de pila, cuba o agitacién.

Actualmente hemos encontrado un método eficiente y econémico
para lixiviar menas de limonita y saprolita en un proceso Gnico a presién
atmosférica, para obtener una disolucién de alto porcentaje de niquel y
cobalto y desechar hierro del licor de lixiviado como compuesto de
jarosita al mismo tiempo. El método evita los altos costos de capital
asociados con autoclaves complejos.

RESUMEN DE LA INVENCION

Consecuentemente es un objetivo de la presente invencién proveer
un método metalirgico para disolver significativamente niquel y cobalto
de menas de limonita y saprolita a temperaturas por debajo del punto de
ebullicién a presién atmosférica. Es otro objetivo de esta invencién
proporcionar un método para desechar hierro como jarosita de los licores
cargados de laterita. Este y otros objetivos se pondrin de manifiesto de
manera mis clara en Ia siguiente revelacién y dibujos adjuntos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 muestra un diagrama esquemético de flujo para la
lixiviacién atmosférica de mena de limonita con un dcido mineral y un
agente reductor. Posteriormente el hierro se desecha de la solucién de
lixiviado como jarosita insoluble, mediante la adicién de iones de metal
alcalino o iones de amonio y la mena de saprolita se remueve con écido
producido por la formacién de jarosita.
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La Figura 2 es una variacién del diagrama de flujo de Figura 1 en
donde se emplea agua de mar para reducir a pasta aguada menas de
limonita y saprolita antes de la lixiviacién atmosférica con &cido
sulfiirico. La disolucién del cobalto durante la lixiviacién de la limonita
se intensifica con adiciones de gas de biéxido de azufre. El sodio
presente en el agua de mar se convierte en la fuente principal de agente
de precipitacién de hierro.

La Figura 3 ilustra el efecto del potencial de oxidacién sobre la
disolucién del cobalto y la reduccién del hierro desde el estado de
oxidacién trivalente al de oxidacién divalente durante la lixiviacién
atmosférica de la limonita.

DE TON DETALTADADE LA N

La presente invencién provee un proceso linico para efectuar la
disolucién de niquel y cobalto de lateritas niqueliferas, a saber, menas de
limonita y saprolita. El término limonita hace referencia a la fraccion de
alto hierro (por lo menos 25% en peso Fe) y bajo magnesio con (0.5 a 6%
en peso Mg) contenida en menas de laterita niquelifera. Andlogamente, el
término saprolita denota la fraccién de bajo hierro (5-20% en peso Fe) y
alto magnesio (por lo menos 8% en peso Mg) contenida en menas de
laterita niquelifera. Debe enfatizarse que estos rangos de composicién no
son en ninguna forma limitantes, sino que representan rangos empleados
mas ventajosamente en este proceso.

Haciéndo ahora referencia a la Figura 1, primero se separan 0
clasifican 10 las menas de limonita y saprolita. Por ejemplo, las menas
pueden clasificarse mediante reduccién a pasta aguada y cribado,
extraerse selectivamente para finalizar con dos composiciones distintas
de mena (limonita y saprolita) como ya se describi6. La mena de
limonita se reduce primero a pasta aguada con agua a una concentracion
de sélidos entre alrededor de 5 y alrededor de 35% en peso y, mis
ventajosamente, a un contenido de sélidos de cerca de 25% en peso y
luego se pone en contacto con #cido sulfirico (H.SOs) 20 a una
temperatura por debajo del punto de ebullicién de la pasta aguada a
presién atmosférica, mieniras se mantiene el potencial redox
(reduccién/oxidacién) por debajo de 1000 mV versus un electrodo de
hidrégeno patrén (“SHE”) y, mis ventajosamente, por encima de 900
mV mediante la adicion de un agemte reductor para aumentar la
disolucién del cobalto.

La pasta aguada se agita (por ejemplo, revolviendo) durante un
periodo de tiempo a la temperatura especificada para efectuar
significativamente la disolucién del niquel, el cobalto y el hierro de la
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mena. Al final del primer periodo de lixiviacién, se introduce un agente
de precipitacién en la pasta aguada 30 para precipitar todo el hierro. El
agente de precipitacién se selecciona de] grupo conformado por iones de
metal alcalino (Na o K), iones de amonio y mezclas de los mismos. El
hierro se precipita como jarosita. La cantidad de agente de precipitacién
es, como minimo, la cantidad estequiométrica necesaria para precipitar
todo el hiero. Opcionalmente, puede reciclarse una porcién de la
jarosita precipitada agregindola con el agente de precipitacién del hierro
para actuar como semilla.

La pasta aguada se mantiene a una temperatura por encima de 90°C
y, preferencialmente, en el punto de ebullicion para promover la
precipitacién del hierro en forma de jarosita, mediante lo cual el 4cido
resultante se neutraliza con adiciones de mena de saprolita para mantener
la concentracién de dcido libre en el rango entre 5 y 15 gpl y disolver el
magncmoyelniqueltbladesamolm.hmlénde

precipitacion de la jarosita puede describirse como sigue:

1.5 Fex(SO4)s + 0.5 MaSO4 + 6H20 = MFe3(S04)2(OH)s + 3HaSO,
en donde M es Na, Li, K 6 NH,. La pasta aguada puede tratarse entonces
de acuerdo con métodos convencionales 50 para recuperar el niquel y el
cobalto de Ia solucién agotada de hierro.

La Figura 2 muestra otra modalidad de la presente invencién. En
esta modalidad, la limonita se reduce a pasta aguada en agua de mar en la
fase de separacién de 12 mena o luego de la extraccién selectiva 10 con
una densidad de sélidos de 20% en peso. El lodo de limonita se lixivia 20
a presién atmosférica con una cantidad de dcido sulfirico para disolver la
mayor parte de todo el hierro, niquel, cobalto y magnesio presentes en la
mena. Gas de biéxido de azufre como agente reductor se inyecta en la
pasta aguada durante el curso de la lixiviacién de la limonita para
mantener el potencial de redox (reduccién/oxidacion) por debajo de 1000
mV y, mis ventajosamente, por encima de 900 mV para intensificar la
disolucién del cobalto minimizando simultineamente la reduccién de
hierro férrico en hierro ferroso. El contenido de sodio en el agua de mar
se convierte en la principal fuente de agente de precipitacién del hierro,
requiriéndose dnicamente una pequefia cantidad de agente adicional de
precipitacion en la precipitacién simultinea posterior de la fase 30 de
lixiviacién de la jarosita y la saprolita. La precipitacién de la jarosita se
promueve manteniendo 1a tempertarura en el punto de ebullicién, o cerca
de él, de 1a pasta aguada y reciclando los cristales de jarosita producidos
previamente en el mismo modo para actuar como una superficic de
semilla. La pasta aguada puede tratarse entonces de acuerdo con métodos
convencionales 50 para recuperar el niquel y el cobalto.
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Los siguientes ¢jemplos ilustran, pero no limitan, la presente
invencién. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y
porcentajes son en peso. En todos los experimentos se empled el mismo
aparato, el cual constaba de un reactor de vidrio equipado con
deflectores, motor agitador con regulador de velocidad e impulsor
marino, camisa calefactora y termostato, termémetro y condensador. Se
recogieron muestras con una jeringa de 10 cc segin necesidades y el
liquido se titulé luego de filtrarlo para determinar la concentracién de
cido libre. Las muestras sélidas se devolvieron por lo general al reactor.
En 1a mayoria de los casos, se dispens6 gas de biéxido de azufre de un
cilindro via una vélvula solenoide y una frita de vidrio dentro del reactor.
El potencial redox (reduccién/oxidacion) en la solucion se midié con una
sonda de platino versus un electrodo de referencia Ag/AgCl, pero todos
los valores reportados son versus el electrodo de hidrégeno patrén.

Ejemplo 1

Este ¢jemplo ilustra la lixiviacién atmosférica de la mena de
limonita con 4cido sulfiirico a presion atmosférica. Una mezcla de mena
de limonita, que tiene la composicién indicada en la Tabla 1, se redujo a
pasta acuosa con 15% en peso de s6lidos en agua deionizada y se lixivié
con dcido sulfiirico entre 90° y 95°C, mientras se agitaba a 800 rpm. Al
comienzo de la lixiviaciébn, se registré el potencial redox
(reduccién/oxidacién) de la solucién y se empleé gas de bidxido de
azufre para controlar el potencial en el valor especificado.

Tabla 1 — Composiciéon Quimica de la Muestra de Mena de
Limonita (% en Peso).

Ni | Fe | Mg [ Co | Al | Cr | Si | Mn | Zn
185 | 3523 | 4.1 | 0.096 | 3.40 | 152 | 6.67 | 0.73 | 0.05

Tabla 2 — Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Mena de
Limonita.

Peso
Tiempo de (g) |Pérdida| Composicién del Residuo Disolucién
ID | Lixiviacién | Eh | Mena |en Peso (%) (%)

Enssyo | (horas) | (mV) Ini;.ia %)

Ni | Fe |Mg| Co |Mn| Ni | Co

1 3 1100} 100 | 66.2 |0.94118.4|3.40|0.17|1.26] 83 | 37
. 0 6
2 3 900 | 292 | 68.5 10.43/13.5/4.48|0.02|10.04]| 92 | 93

* No se empled biéxido de azufre.
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Estos resultados muesiran que la mena de limonita se lixivia
efectivamente con édcido sulfiirico cerca del punto de ebullicién de la
solucién a presion atmosférica. La diferencia en la disolucién final de
niquel entre el ensayo 1 y el ensayo 2 obedece a la cantidad més pequefia
de #cido afiadido en el ensayo 1 (1.05 g 4cido/g mena) relativa al ensayo
2 (1.15 g 4cido/g mena). Estos datos también ilustran el efecto del
bidxido de azufre para mantener el potencial redox (reduccién/oxidacién)
por debajo de 1000 mV en la disolucién de cobalto. En el ensayo 1, el
potencial redox (reduccién/oxidacion) fue el medido en la solucién sin
adicién de gas de biéxido de azufre y la disolucién final de cobalto fue
del orden del 37%. En el ensayo 2, el potencial redox (reduccién/
oxidacién) se control6 en alrededor de 900 mV con adiciones de bidxido
de azufre, que resuitaron en una disoluciéon de cobalto mejor que el 90%.
Numeros de disolucién de manganeso muy similares pueden calcularse a
partir de los datos en este ejemplo de acuerdo con la nocién de que el
cobalto se asocia principalmente con minerales (asbolita) de manganeso
(V). La reduccién de Mn(IV) 2 Mn(II) es necesaria para disolver la
asbolita en forma eficiente.

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la lixiviacién de mena de limonita seguida por
precipitacién simultinea de jarosita y lixiviacién de saprolita, todas bajo
condiciones de presion atmosférica. Mena de limonita (286 g) se mezcl6
primero con agua de mar sintética que contenia 24.5 gpl NaCl y 4.7 gpl
MgCl; para formar una pasta aguada con 20% en peso de sélidos. La
pasta aguada se lixivid posteriormente con dcido sulfirico (cociente
écido/mena de 1.2) durante 3 horas a 95°C, agitando al mismo tiempo &
800 rpm. No se agregd gas de bibxido de azufre en este ensayo y el
potencial redox (reduccidn/oxidacién) medido fue del alrededor de 1200
mYV. Al final de la lixiviacién de la limonita, cuando la concentracién de
dcido sulfirico libre era del orden de 10 gpl, se afiadieron a la pasta
aguada 40 g de s6lidos que contenian jarosita (empleada como semilla) y
37 g de sulfato de sodio anhidro (agente de precipitacién de sodio de
relleno). Los sélidos que contenian jarosita se obtuvieron previamente en
un ensayo similar y los conformaban cristales de natro-jarosita, asi como
residuos de lixiviado de limonita y saprolita. La concentracién de acido
sulfirico libre en solucién se controlé entre 5 y 15 gpl con adiciones
manuales de mena de saprolita seca. La composicién quimica media de
la mena de limonita, mena de saprolita y semilla de jarosita empleada en
este ensayo se indican en Ia Tabla 3. Las adiciones de saprolita
continuaron hasta que la concentracién de dcido libre en solucién se situd
en alrededor de 5 gpl para un total de 235 g.



Tabla 3 — Composicién Quimica de la Limonita, Saprolita y el
Residuo con Contenido de Jarosita que se empleé como Semilla (% en
Peso).

Muestra | Ni | Fe {Mg | Co | Al | Cr | Si |Mn | Zn

Limonita 1.85 {35.70{ 4.00 [0.091] 3.32 | 1.53 | 6.55 [0.748|0.053

0 3

Saprolita 2.01 | 8.29 {16.3 |0.025| 1.03 |0.48 | 20.5 |0.181] 0.01

Semilla 0.47] 2351225100441 1.47 | 1.08 | 10.7 |0.322] 0.02

Tabla 4 — Resultados de Ia Lixiviacion Atmosférica de Limonita
Scguida por Precipitacién Simulténea de Jarosita y Lixiviacién de
Saprolita.

Composicion del Residuo Final (% en Solucién Cargada
Peso) ()

Peso | Ni Fe | Mg | Co
(&)

600 | 033 | 196 | 2.5 |0.025 Ni Fe Na

Disolucién Total del Metal | Despuésdel | 4.2 | 823 | 19.7
(% en Peso) Lixiviado de
Limonita

¢nsayo

Ni Fe | Mg | Co | AlFinaldel | 67 | 025 | 73

8 | 02 | 70 55

Los resultados de este ensayo, dados en la Tabla 4, muestran que
alrededor de 82 gpl de hierro estaban presentes en la solucion al final de
la lixiviacién de la limonita, confirmando que la mena de limonita se
lixivi6 eficientemente. Las concentraciones de hierro y de sodio
decrecieron a alrededor de 0.25 y 7.3 gpl, respectivamente, al final del
ensayo debido a la precipitacion de natro-jarosita. El écido liberado por
1a hidrélisis de hierro se empled para disolver magnesio y niquel de mena
de saprolita. En consecuencia, la disolucién total de niquel y cobalto de
las dos menas de limonita y saprolita al final del ensayo fue de 80 y 55%,
respectivamente. La cantidad de sodio utilizada en el emsayo para
precipitacién de la jarosita comrespondid a aproximadamente una razén
molar de 0.6 6 levemente menos que dos veces la cantidad esquiométrica
de sodio necesaria para una completa precipitacién del hierro. Difraccién
de rayos X realizada sobre el residuo final confirmé la presencia de
natro-jarosita. El tiempo total para la formacién de jarosita es este
ensayo fue del orden de 15 horas.

Ejemplo 3



M

Mena de limonita (284 g) se mezclé primero con agua de mar
sintética que contenfa 24.5 gpl NaCl y 4.7 gpl MgCl para formar una
pasta aguada con 20% en peso de sblidos. La pasta aguada se lixivi
posteriormente con Acido sulfiirico (cociente Acido/mena de 1.2) durante
3 horas a 95°C, agitando al mismo tiempo a 800 rpm. El potencial redox
(reduccién/oxidacién) en la solucién se controlé entre 900 y 830 mV con
adiciones de gas de bi6xido de azufre. Al final de la lixiviacién de la
limonita, cuando la concentracién de 4cido sulfiirico libre era del orden
de 10 gpl, se afiadieron a la pasta aguada 40 g de sélidos que contenfan
jarosita (empleados como semilla) y 5 g de cloruro de sodio (agente de
precipitacién de sodio de relleno). Los sélidos que contenian jarosita se
obtuvieron previamente en un ensayo similar y los conformaban cristales
de natro-jarosita, asi como residuos de lixiviado de limonita y saprolita.
La concentracién de écido sulfiirico libre en solucién se controlé entre 5
y 15 gpl con adiciones manuales de mena de saprolita seca. La
composicién quimica media de l1a mena de limonita, mena de saprolita y
semilla de jarosita empleada en este ensayo se indican en la Tabla 3. Las
adiciones de saprolita continuaron hasta que la concentracién de dcido
libre en solucitn se situd en alrededor de 5 gpl para un total de 236 g.

Tabla 5 — Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Limonita
Seguida por Precipitacién Simult4nea de Jarosita y Lixiviacién de
Saprolita.

L

o

Composicion del Residuo Final (% en Solucion Cargada
Peso) ()
Peso | Ni Fe | Mg | Co
[ 545 1 032 ] 207 | 2.7 10.005 Ni [ Fe [Fe™[ Na
Disolucion Total del Metal | Después del | 4.1 [82.3] - [11.4
(% en Peso) Lixiviado de
Limonita

ensayo

Ni Fe | Mg | Co | AlFinaldel {65 3.8 3.3 |0.06

83 17 1 1 90

Estos resultados (ver Tabla 5) muestran que el hierro producido
durante la lixiviacién atmosférica de la mena de limonita se hidrolizd en
la segunda parte del ensayo, mediante lo cual el 4dcido producido de la
hidrélisis se utilizé para disolver nfquel y magnesio de mena de saprolita.
La disolucién total de niquel y cobalto de las dos menas de limonita y
saprolita fue del orden de 83 y 90%, respectivamente, con 1a elevada
disolucién de cobalto en este emsayo debida a la adicién de gas de
biéxido de azufre durante la lixiviacion de Ia limonita. Las
concentraciones de hierro y sodio disminuyeron a alrededor de 3.8 y 0.06
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gpl, respectivamente, al final del ensayo debido a la precipitacion de
natro-jarosita. El hierro obtenido luego de la lixiviacién atmosférica de
la mena de limonita se precipité en este ensayo con aproximadamente la
cantidad estequiométrica del sodio necesaria para completar 1la
precipitacién del hierro. La nica fuente de sodio en el ensayo fue sal de
cloruro de sodio y el tiempo total para la precipitacién de la jarosita foe
de 18 horas. Si bien una concentracién relativamente alta de hierro
permanecié en la solucién al final del ensayo, la mayor parte de este
hierro existia en el estado divalente, que no puede precipitarse como
jarosita.

Ejemplo 4

Mena de limonita (281 g) s¢ mezcl6 primero con agua deionizada
para formar una pasta aguada con 20% en peso de sélidos. La pasta
aguada se lixivi0 posteriormente con dcido sulfimico (cociente
dcido/mena de 1.2) durante 3 horas a 95°C, agitando al mismo tiempo a
800 rpm. EIl potencial redox (reduccién/oxidacién) en la solucién se
control6 a 900 mV con adiciones de gas de biéxido de azufre. Al final de
la lixiviacién de 1a limonita, cuando la concentracién de dcido sulfiirico
libre era del orden de 10 gpl, se afiadieron a la pasta aguada 40 g de
sdlidos que contenian jarosita (empleada como semilla) y 44 g de agente
de precipitacion de sulfato de sodio. Los sélidos que contenian jarosita
se obtuvieron previamente en un ensayo similar y los conformaban
cristales de natro-jarosita, asf como residuos de lixiviacién de limonita y
saprolita. La concentracién de Acido sulflrico libre solucién se
controld entre 5 y 15 gpl con adiciones manuales de mena de saprolita
seca. La composicién quimica media de 1a mena de limonita, mena de
saprolita y semilla de jarosita empleada en este ensayo se indica en la
Tabla 3. Las adiciones de saprolita continuaron hasta que Ia
concentracién de acido libre en solucién se situé en alrededor de 5 gpl
para un fotal de 236 g.

Tabla 6 — Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Limonita
Seguida por Precipitacién Simulténea de Jarosita y Lixiviacion de
Saprolita.

Composicion del Residuo Final (% en Solucion Cargada
Peso) ()
Peso | Ni Fe | Mg { Co
(8)
601 | 029 | 202 | 24 ]0.007 Ni | Fe |Fe™| Na
Disolucién Total del Metal | Despuésdel | 40| 79 | - |12.1
(% en Peso) Lixiviado de
Limonita
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ensayo

Ni Fe | Mg | Co | AlFinaldel | 6.5 |1.43(1.22] 3.

N

82 12 | 70 89

Los resultados de este ensayo muestran que el proceso es
igualmente efectivo en agua deionizada fresca y que 1a precipitacién de la
Jarosita puede llevarse a cabo con sulfato de sodio como la énica fuente
de sodio. Las concentraciones de hierro y sodio disminuyeron a
alrededor de 1.43 y 3.2 gpl, respectivamente, al final del ensayo debido a
la precipitacién de la natro-jarosita. El hiemro obtenido después de la
lixiviacién atmosférica de la mena de limonita se precipit6 en este ensayo
con s6lo un poco mis que la cantidad estequiométrica de sodio necesaria
para una completa precipitacion del hierro. El tiempo total para la
precipitacién de jarosita fue de 17 horas. La disolucién final de niquel y
cobalto a partir de la mena de limonita y saprolita fue de 82 y 89%
respectivamente. La razén de la elevada disolucién de cobalto fue la
adicién de gas de biéxido de sulfuro durante la lixiviacién de la limonita.
La mayor parte del hierro remanente en la soluci6n al final del ensayo se
dio en el estado de oxidacién divalente.

Ejemplo 5

Lotes dc mena de limonita (280 g) se lixiviaron con suficiente
acido sulfiirico a 90°C y 800 rpm pama disolver todo el hierro, magnesio y
niquel contenido en Ia mena. La composicién de la mena de
alimentacién se indica en la Tabla 1. La pasta aguada se lixivi¢ durante 3
horas y el potencial redox (reduccién/oxidacién) en la solucién se
monitored y ajustd a diferentes valores con adicién de gas de bidxido de
azufre. Al final del tiempo de lixiviacién, los residuos sélidos se
analizaron quimicamente para determinar su respectiva composicion.

La extraccion porcentual de cobalto, como se calculé de la
composicién quimica de los residuos de sélidos, se graficé como una
funcién del potencial redox (reduccién/oxidacién) medio en los ensayos.
La magnitud de la disolucién del cobalto de la mena de limonita se
incrementd marcadamente cuando el potencial redox (reduccién/
oxidacién) disminuyé por debajo de 1000 mV, como s¢ muestra en
Figura 3. La extraccién porcentual de cobalto (Co ext) no sumentd
significativamente mis por debajo de 1000 mV. Se tomaron muestras
liquidas durante los experimentos cuando ocutrieron variaciones en el
potencial redox (reduccién/oxidacién) y la concentracién de hierro
ferroso en estas muestras se indica también como una funcién del
potencial en Figura 3. Como puede observarse por el grifico, el hierro
disuelto en la solucién empez6 a reducirse por el gas de bidxido de azufre
por debajo de alrededor de 900 mV. Por consiguiente, se prefiere



mantener el potencial redox (reduccién/oxidacién) durante la lixiviacion
delalimoniinentealrededorde%OyalrededordelOOOmme
maximizar la disolucién del cobalto, sin reducir el hierro al estado de
oxldaclbndwalente,locmlconsumegnsdebléx:dodemﬁ'eenfmma
innecesaria y evita la precipitacién del hierro como jarosita en el paso

posterior.

Aunque se han descrito las que actualmente se cree que son
modalidades preferidas de la invencién, aquellas personas con
habilidades en el arte se darin cuenta de que se pueden hacer cambios y
modificaciones a las mismas sin apartarse del espfritu de la invencion.
Es la intencién reivindicar todos aquellos cambios y modificaciones que
se encuentran dentro de 1a verdadera érbita de la invencién.

REIVINDICACIONES
Lo que se reivindica es:

1.  Un proceso hidrometalGrgico para extraer niquel y cobalto
de una mena de laterita que incluye por lo menos una mena de limonita y
saprolita, proceso que comprende

a. pmduclrumpaslaaglmdademenadellmomtaque
contiene menos de alrededor de 6% en peso de Mg con densidades de
s6lidos entre 5 y 35% en peso;

b. lixiviar la pasta aguada a una temperatura por debajo
del punto de cbullicién y a presién atmosférica mezclando con #cido
sulfirico para formar una solucién de lixiviado, en donde el hierro y el
niquel se disuelven en solucién y se consume sustancialmente todo el
4cido sulfiirico,

c. agregar un agente de precipitacion de hierro
seleccionado del grupo conformado por iones de sodio, potasio, amonio,
y sus mezclas;

d. mantener la temperatura entre alrededor de 85°C y el
punto de ebullicién de la pasta aguada y mantener la concentracién de
dcido libre entre alrededor de 5 y alrededor de 15 gpl, en donde la
concentracién final de hierro en solucién es menor que 3 gpl, de manera
que el hierro se precipite en forma de compuesto de jarosita; y

e. agregar mena de saprolita en la forma de una pasta

aguada para formar una solucién cargada, en donde el magnesio y el
niquel se disuelven de 1a mena de saprolita.

2.  El proceso de la reivindicacién 1 en donde la densidad de
sélidos de la pasta aguada de mena de limonita es de alrededor del 25%
en peso de solidos.
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3.  El proceso de la reivindicacién 1 en donde el pH final de la
solucién de lixiviado estd entre alrededor del 1.0 y alrededor del 1.8.

4.  El proceso de la reivindicacién 1 en donde la concentracién
final del hiemro en solucién es menor que 0.5 gpl.

5. El proceso de la reivindicacion 1 en donde las menas de
limonita y saprolita se convierten en pasta aguada en agua de mar.

6.  Elproceso de la reivindicacién 5 en donde el agua de mar es
la fuente principal de agentes de precipitacién de hierro.

7.  El proceso de la reivindicacién 1 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacién) en la solucién durante el paso de lixiviado de Ia
limonita se mantiene por debajo de 1000 mV versus un electrodo de

hidrégeno patrén (SHE).

8.  El proceso de la reivindicacion 7 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacién) se controla agregando un agente reductor en donde
se intensifica la disolucién del cobalto.

9.  El proceso de la reivindicacién 5 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacién) en solucién durante el lixiviado de limonita se
mantiene por debajo de 1000 mV versus un electrodo de hidrégeno
patrén (SHE).

10. El proceso de la reivindicacién 9 en donde el potencial redox
(reduccién/oxidacion) se controla agregando un agente reductor en donde
se intensifica la disolucién del cobalto.

11. El proceso de la reivindicacion 8 en donde se emplea gas de
bidxido de azufre como el agente reductor.

12. El proceso de la reivindicacién 10 en donde se emplea gas
de biéxido de azufre como ¢l agente reductor.

13. El proceso de la reivindicacion 1 en donde el potencial redox
(reduccitn/oxidacion) en la solucién se mantiene entre alrededor de 1000
y alrededor de 900 mV versus SHE, en donde se evita sustancialmente la
reduccién de éxido férrico.

14. El proceso de la reivindicacién 1 en donde una porcién de
los compuestos de jarosita se remueve y agregan posteriormente al agente
afiadido de precipitaciéon del hierro para servir como una superficie de
siembra para intensificar 1a precipitacién del hierro com jarosita.
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15. El proceso de la reivindicacién 1 que comprende ademis
someter el lodo de lixiviado a separacién sélido-liquido.

16. El proceso de la reivindicacién 15 en donde la separacion
sélido-liquido se lleva a cabo por un proceso seleccionado del grupo
conformado por decantacibn de contracomiente, filtracion o una
combinacién de las mismas.

17. El proceso de la reivindicacién 16 que comprende separar
niquel y cobalto de 1a solucién cargada.

18. El proceso de la reivindicacién 17 en donde la separacién se
realiza mediante un proceso seleccionado del grupo conformado por
precipitacién de sulfuro con gas de sulfuro de hidrégeno, extraccién con
solventes, intercambio de iones, o una combinacién de los mismos.

19. El proceso de la reivindicacién 18 en donde el intercambio
deionescomgrendeungocesode sepamciénresina—en-pastaa!uada.

EXTRACTO

Se provee un proceso para lixiviar menas de laterita niquelifera por
medio de métodos hidrometahirgicos a temperaturas por debajo del punto
de ebullicién de la pasta aguada y a presién atmosférica, de las cuales se
obtienen clevadas extracciones totales de niquel y cobalto. La fraccién
de alto hierro de la laterita, denominada limonita, se pone primero en
contacto con un &cido mineral concentrado para disolver parcial o
completamente el hierro y el niquel en la solucién. Durante este proceso,
se utiliza un agente reductor para mantener el potencial redox
(reduccién/oxidacién) en la solucién por debajo de 1000 mV para
intensificar la disolucién del cobalto y, més ventajosamente, entre 1000 y
900 mV para evitar la reduccién de hierro férrico. Un mezclad
adicional del lodo de lixiviado en la presencia de sodio, potasio o amoni
permitird la formacién de jarosita de hierro a temperatura ambiente. El
dcido resultante de la hidrélisis del hierro se neutraliza con la fraccion de
bajo hierro de la mena de laterita (saprolita) disolviendo niquel en la
solucién. El lodo resultante puede tratarse entonces para recuperar niquel
y cobalto de la solucién.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADO ESTE 18 FEBRERO, 2001.
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RADICACION EXPEDIENTE No. 00-83210

EL EXTRACTO DE LA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION FUE
PUBLICADO EN LA GACETA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL No 519, DE FECHA 29 DE
AGOSTO DE 2002, EL TERMINO HABIL SENALADO POR LA LEY EXPIRA EL 26 DE

NOVIEMBRE DE 2002.

NOTA: Dentro del plazo de los seis (6) meses siguientes a partir de la fecha de publicacion
en |a gaceta de Propiedad Industrial, debera solicitar y cancelar el examen de patentabilidad
so pena de que la solicitud caiga en abandono, de acuerdo con lo establecido en el Articulo
44 de la Decision

486/2000.
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