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Titulada:  METODO PARA LIXIVIAR MENAS DE LATERITA
NIQUELIFERA

RAMIRO CASTRO DUQUE, vecino de Bogots, portador de la tarjeta
profesional No. 1003, obrando como apoderado de la sociedad BHP
MINERALS INTERNATIONAL, INC., para dar cumplimiento al auto No. 3930
notificado por estado el 30 de Noviembre de 2000, cuyo término fué
prorrogado mediante escrito radicado el 15 de Enero de 2001, me permito
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 descripcibn y reivindicaciones donde se han
realizado todas y cada una de las modificaciones y la conversién de
Unidades al Sistema Internacional de acuerdo con las observaciones
del sefior examinador.
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5. Copia certificada por la Oficina de Patentes de Estados Unidos, de la
primera solicitud presentada para la misma invencién, de la cual
REIVINDICAMOS PRIORIDAD, junto con su comespondiente
traduccion del inglés al castellano.

6. Nos permitimos informar que debido a un error involuntario se cité el
domicilio del solicitante como Reno, Nevada slendo el cormecto
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Del sefior Jefe atentamente,
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RAMIRO CASTRO DUQUE

C.C. No. 170.322 de Bogoté
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Santafé de Bogotéd, Febrero 27, 2000
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METODO PARA LIXIVIAR MENAS DE LATERITA NIQUELIFERA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con el procesamiento
hidrometaltrgico de menas niqueliferas y, en perticular, con un método
mejorado para lixiviar contenidos valiosos de niquel de la fraccion de
alto magnesio o saprolita de dichas menas en combinacién con
lixiviacién de alta presién y temperatura de la fraccién de limonita de Ia
mena.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La lixiviacién de alta presién y temperatura de la porcién de
limonita de menas de laterita niquelifera con édcido sulftirico es bien
conocida, habiéndose practicado comercialmente en la Bahia de Moa en
Cuba desde 1959 (Boldt y Quencau, “The Winning of Nickel” [La
Obtencién de Niquel], Longmans Canada Ltd., Toronto, péginas 437-
449). La cantidad de dcido sulfirico requerida para lixiviar la principal
porcién (aprox. = 90%) del niquel y el cobalto contenidos y porciones
variables de varios clementos de impureza en la mena, por ejemplo,
magnesio, manganeso, hierro, aluminio, cromo, supera la requerida para
formar los compuestos correspondientes de sulfato de metal soluble en
agua. Esto se debe a que el 4cido sulfiirico sblo se disocia en el protén
tnico (H") y el ién de bisulfato (HSOs) a la elevada temperatura
utilizada en este paso de lixiviacién, tipicamente > 200° C. Al enffriar el
lodo de lixiviacién el i6n de bisulfato se disocia en i6n de sulfato (SO,
liberando un protén adicional. De este modo, e} lodo enfriado de
lixiviado contiene inevitablemente un exceso de 4cido sulfiirico ademés
de los metales valiosos disueltos y elementos de impureza. Este exceso
de édcido tiecne que neutralizarse antes de la recuperacién do los
contenidos valiosos de niquel y cobalto disueltos, como seria evidente a



cualquier persona con habilidades en el arte. El costo del exceso de acido
sulfirico que tiene que agregarse al paso de lixiviacién y el costo de los
agentes neutralizantes requeridos para neutralizar el exceso de acido
sulfiirico en el licor de lixiviado final son desventajas significativas de
este proceso.

Mis ain, la recuperacion eficiente de niquel y cobalto, en forma
sustancialmente pura, del licor de lixiviado a alta presién requiere a
menudo la remocién previa de impurezas tales como hierro férrico,
aluminio y cromo, que se disuelven en una medida mayor o menor
durante la lixiviacién a presién. Estas impurezas pueden interferir en los
procesos de recuperacion corriente abajo del niquel y el cobailto si no se
retiran de la solucién. La remocién puede efectuarse elevando el pH del
licor de lixiviado para realizar la hidrélisis y precipitacién de estas
impurezas como  hidréxido o compuestos de hidrosulfato.
Desafortunadamente, cuando se lleva a cabo a presién atmosférica y a
temperaturas por debajo del punto de ebullicién de la solucién, esta
hidrélisis produce a menudo precipitados voluminosos que son dificiles
de separar del licor cargado mediante técnicas convencionales de
sedimentacién y filtracién. Una desventaja més es la co-precipitacion y
pérdida posterior de cantidades significativas de los contenidos valiosos
de niquel y cobalto durante este paso de hidrélisis.

Para abordar las desventajas y problemas, ya mencionados, del
proceso de lixiviacién a alta presion se ha desarrollado una variedad de
métodos.

Taylor y colegas (Patente de los Estados Unidos 3,720,749)
ensefian la precipitacién y remocién de hierro y aluminio mediante la
adicion de un agente neutralizador soluble, por ejemplo, magnesia, al
licor de lixiviado a una temperatura por encima de 130°C, precipitando
asi el hierro y el aluminio en una forma ficil de separar.



Una mejora del proceso de neutralizacién se patentd por
Lowenhaupt y colegas (Patente de los Estados Unidos 4,458,794). Esta
patente ensefia la recuperacion de niquel y cobalto de maena de laterita
utilizando un lixiviado de baja presion de mena de alto magnesio, luego
de la lixiviacién a alta presion de mena de bajo magnesio, para precipitar
hiemo y aluminio. Se realiza una separacién por tamafio de la
alimentacion de mena de laterita pam producir fracciones de mena de
bajo y alto magnesio para el proceso. La fraccién mis fina, de baj
magnesio, se lixivia a alta temperatura y presién y, luego de separar el
licor de lixiviado a presion del residuo de lixiviado, poniendo en contacto
el licor con la fraccién mds gruesa, de alto magnesio, de Ia mena a una
presién mayor que la atmosférica y a alta temperatura, de manera que el
hierro y el aluminio se precipiten en formas cristalinas, por ejemplo,
hematita, alunita. Esto contribuye a la posterior sedimentacién y
filtracién del hierro y el aluminio precipitados, disolviendo al mismo
tiempo unidades adicionales de niquet de la fraccion de alto magnesio de
Ia mena. La temperatura preferida para el paso de neutralizacién oscila
entre 140° y 200°C y requiere el empleo de autoclaves para mantener la
temperatura y presion clevadas. La patente describe también un método
en donde la mena de alto magnesio se pone en contacto a presién
atmosférica y temperaturas menores que el punto de ebullicién, con la
solucién de lixiviado del paso de lixiviado a presién antes del paso de
lixiviado a baja presiém. La extraccién de niquel es muy baja en el paso
de lixiviado atmosférico ({inicamente 33-44%) y se requiere todavia el
lixiviado a baja presién para lograr una extraccién adecuada de niquel y
para precipitar hierro y aluminio en una forma ficil de sedimentar y
filtrar,

Se han patentado otros métodos para emplear la fraccién de alto
magnesio de la mena para neutralizar el licor de lixiviado a alta presién.
La Patepte de los Estados Unidos 3,991,159 ensefia el uso de mena de
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alto magnesio para neutralizar el 4cido resultante del lixiviado de écido a
alta presién de una mena de bajo magnesio. Esto se logra coordinando 1a
lixiviacion de la fraccién de bajo magnesio con Iz lixiviacion de Ia
fraccion de alto magnesio a alta temperatura y presion. En este método,
la lixiviaciéon de la fraccién de alto magnesio se lleva a cabo a alta
temperatura (150° 2 250°C) y presién para un desecho efectivo del hierro
y el aluminio, pero con extraccién de niquel relativamente baja de la
mena de alto magnesio. Por otra parte, este proceso tiene 1a desventaja
de requerir temperatura y presion relativamente altas para el paso de
neutralizacién.

En la Patente de los Estados Unidos 3,804,613 se revela un método
‘para efectuar una lixiviacién con dcido a alta presién de mena de alto
magnesio con cocienfes icido/mena relativamente bajos. Esto se logra
preacondicionando la de alto magnesio con licor de lixiviado del
paso de lixiviado a alta presién antes de un lixiviado a alta presién de la
mena acondicionada de alto magnesio. La mena de alto magnesio tiene
que someterse adin a un paso de lixiviacién a alta presion a continuacién
del paso de acondicionamiento a presién atmosférica.

La Patente de los Estados Unidos 4,097,575 ensefia el empleo de
mena de alto magnesio que ha sido tostada previamente para neutralizar
el 4cido presente en un lodo de lixiviado resultante del lixiviado con
4cido a alta presién de una mena de bajo magnesio. La mena de alto
magnesio s¢ trata térmicamente a 500°2750°C bajo condiciones de
oxidacion, antes del paso de neutralizacién, para aumentar Ia capacidad
neutralizadora de ]la mena. El pH del licor final se toma por encima de 2,
pero el residuo de neutralizacién que contiene mena no lixiviada de alto
magnesio se recicla al autoclave para obtener una mayor recuperacién de
niquel. Adicionalmente, el hierro y el aluminio desechados se presentan
en la forma de hidréxidos, los cuales son dificiles de manejar. Este
proceso tiene en contra el alto costo de capital necesario para la planta de



torrefaccién y las desventajas asociadas con la inyeccién de lodo de
lixiviado atmosférico de mena de alto magnesio en el autoclave de alta
presién.

La Patente de los Estados Unidos 4,410,498 ensefia un método
para lixiviar mena de laterita de alto magnesio con dcido sulfirico a un
pH controlado de 1.5 a 3.0, agregando al mismo tiempo un agente
reductor para mantener el potencial redox (reduccién/oxidacién) entre
200 y 400 mV (versus electrodo de referencia de calomel saturado). La
adicién de un agente reductor aumenta la reactividad de Ia serpentina en
la mena y tiene como resultado una extraccion méxima de niquel
congistente con una extraccién minima de hierro y magnesia y consumo
minimo de dcido. El proceso tiene las desventajas del costo extra del
agente reductor, la necesidad de control del potencial electroquimico y la
necesidad de equipo para controlar la atmésfera de lixiviacién y prevenir
las descargas externas en el caso de reductores gaseosos tdxicos com
bidxido de azufre.

Los métodos indicados se orientan a utilizar las fracciones de alto
y bajo magnesio de la mena de laterita niquelifera con el fin de beneficiar
completamente el cuerpo de la mena, maximizar la extraccién de niquel y
cobalto y minimizar el contenido de hierro y/o aluminio del licor final de
lixiviado. Todos estos métodos requieren el empleo de uno de los
siguientes para lixiviar de manera efectiva la mena de alto magnesio: a)
temperatura y presién elevadas; b) tratamiento previo mediante
calcinacién o torrefaccién, o; ¢) adicién de un agente reductor con pH
controlado.

Constituye un objetivo de Ia actual invencién combinar la
lixiviacién de la fraccién de alto magnesio de la mena con la lixiviacién a
alta presién de la porcidn de bajo magnesio de Ia mena, sin el empleo de
temperatura y presion clevadas, tratamiento previo de calcinacién o
adiciéon de agentes reductores, y lograr todavia recuperaciones altas de
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niquel y cobalto, tiempo de lixiviacién relativamente corto, extraccion de
bajo hierro con respecto a 1a solucién y excelentes propiedades de
separacion sélido/liquido.

En la mayorfa de las préicticas, el ajuste del pH del lodo de
lixiviado acarrea la precipitacién de hidréxidos de metal, incluyendo los
hidréxidos de hierro férrico, cromo y aluminio, que se separan de la
solucién de lixiviado en la separacién posterior Hquido/sélido. Durante
este proceso, el niquel y el cobalto se co-precipitan con los hidréxidos de
metal y reducen la recuperacién de metales. Otra consideracion
importante es 1a eficiencia del proceso de separacion liquido/solido. En
general, los hidréxidos producidos a presiém atmosférica son coloidales y
dificiles de filtrar o sedimentar, requiriendo de este modo equipo muy
grande para una separacién efectiva. Por otro lado, ¢l metal alcalino o la
jarosita de amonio es cristalina, lo cual hace mas féicil filtrar y
sedimentar. En la presencia de un ién de metal alcalino o amonio y en un
cierto rango de pH, el hierro férrico formard jarosita, un compuesto de
sulfato bésico de la férmula M[Fey(SO4)(OH)s] en donde M es sodio,
litio, potasio 0 amonio.

Es ademds un objetivo de esta invencién proporcionar una solucién
que sea muy baja en hierro mediante la formacién de jarosita a presién
atmosférica en la presencia de iones metal alcalino o amonio. La pérdida
de niquel y cobalto mediante la precipitacién de hidréxidos de metal se
minimiza, lo cual resulta en una recuperacién mixima de metales, a la
vez que se forma un compuesto de hierro més fécil de sedimentar.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un proceso para la eficiente
lixiviacién de Ias dos fracciones de alto y bajo magnesio de mena de
laterita de niquel. La fraccion de bajo magnesio de la mena se lixivia a
alta temperatura y presion, al igual que en otros procesos descritos
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previamente. No se requieren reductores especiales, pasos de tratamiento ﬁ
previo o pasos de alta presién para lixiviar la fraccién de alto magnesio
de la mena, lo que representa un simplificacién sustancial sobre el arte
previo. La actual mvencién contempla ademss la remocién de hierro
mediante Ia formacién de jarosita de metal alcalino, por ¢jemplo, jarosita

de sodio, para producir una solucién de bajo hierro apta para la
recuperacion de niquel y cobalto.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

FIG. 1 es un diagrama de flujo de una incorporacion del proceso de
la presente invencién.

FIG. 2 muestra otra incorporacién del proceso de la presente
invencién.

FIG. 3 es un grifico que muestra la tasa de extraccién de niquel de
mena con contenido de alto magenesio, o saprolita, como una funcién de
la concentracién de dcido sulftrico.

FIG. 4 es un grifico que muestra la tasa de extraccién de niquel
como una funcidn del tiempo durante Ia lixiviacién atmosférica de mena
de saprolita con dcido sulftrico a 90°C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién provee un método novedoso para combinar
la lixiviacién de la fraccién de alto magnesio de la mena de literita
niquelifera con la lixiviacién a alta presién de la fraccion de bajo
magnesio de 1a mena, maximizando al mismo tiempo la extraccién de
niquel y cobalto.

Con referencia a 1a Figura 1, mena de laterita se separa en dos
fracciones 10. Esta separacién puede basarse en minerfa selectiva o en
clasificacién de tamafio mediante cribado, por ejemplo. Una fraccién es
mis fina que la otra y tiene un contenido menor de magnesio. Esta



laterita de bajo magnesio, o asi denominada laterita, se mezcla con agua
para producir una pasta acuosa. Esta pasta acuosa se lixivia con acido
sulfiirico a elevada temperatura (como mimino, alrededor de 200°C) y
presi6bn. Durante este proceso de lixiviacién 20, la mayoria de los
metales en la mena se solubilizan completa o parcialmente.

Concluida 1a reaccién de lixiviacion, tipicamente en un lapso de 30
a 45 minutos, el lodo de lixiviado a presién se descarga a presién
atmosférica y se enfria a una temperatura igual o cercana al punto normal
de ebullicion de la solucién de lixiviado. Durante este paso se
“desprende instanténeamente” vapor. El lodo de lixiviado, o licor de
lixiviado, luego de Ia separacién sélido/liquido para remover el residuo
de lexiviacion a presion, se pone ahora en contacto 30, a presion
atmosférica, con la otra fraccién de laterita. La laterita de alto magnesio
o saprolita se emplea para neutralizar el dcido libre en el licor de
lixiviado a una temperatura de 80° a 98°C, preferiblemente por encima de
90°C. Esta temperatura es convenientemente la temperatura del lodo de
lixiviado de la mena de bajo magnesio luego de la evaporacién
instantAnea a presion atmosférica. La concentracion de écido sulfirico
libre en la solucién de lixiviado a presién es tipicamente de 20 a 100 g/L
H,SO4. La cantidad de mena de alto magnesio o saprolita afiadida se
calcula baséndose en las propiedades del consumo pre-determinado de
dcido de la saprolita y la cantidad de dcido libre en la solucién de
lixiviado a presion. No es necesario controlar el pH del lodo de
lixiviado, al contrario de la enseflanza de la Patente de los Estados
Unidos 4,410,498. De hecho, el pH relativamente bajo, tipicamente <
1.0, o alta acidez de la solucién de lixiviado a presién es ventajosa en que
la tasa de lixiviacién de la saprolita es mayor a un pH menor,
Sorprendentemente, es también innecesario afiadir un agente reductor
para controlar el potencial de oxidacidén/reduccién (véase Figura 3 en la
Patente de los Estados Unidos 4,410,498) del lodo con el fin de efectuar
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una lixiviacién répida de 1a saprolita a 1a mis alta concentracién de dcido
prevaleciente en el lodo de lixiviado a presién o solucién.

En este proceso es posible una elevada extraccién de niquel de la
mena de alto magnesio sin necesidad de tratamiento previo de la mena o
el empleo de cualquier otro reactivo para aumentar la reactividad de la
mena.

Con referencia a Figura 2, en otra incorporacion de esta invencién,
la fraccién de alto magnesio de la mena de laterita se lixivia primero 60
con dcido sulfiirico extra. La cantidad de écido a afladirse se calcula de
las propiedades de consumo pre-determinado de écido de la mena de
saprolita, Ia cantidad de &ctdo libre en la solucién de lixiviado a presién y
el cociente de procesamiento descado de limonita a saprolita. En este
proceso se solubilizarin niquel y otros metales. Esta incorporacién de la
invencién permite variar el cociente de limonita a saprolita, manteniendo
a la vez altas extracciones totales de niquel y cobailto y una extraccién
minima de hierro. La adicién del dcido sulfirico extra directamente al
lodo caliente de lixiviacién a presién antes de agregar la saprolita acarrea
1a redisolucion de los compuestos de hierro que se precipitaron durante el
paso de lixiviacion a presion. La redisolucién del hierro se evita
ampliamente mezclando el dcido extra con toda o una porcién de la mena
de saprolita antes de mezclar con el lodo de lixiviado a presién.

La acidez terminal del lodo después de la neutralizacién con
saprolita es ventajosamente 5-10 g/L de acido sulfirico libre. Si el
cociente de acido libre a saprolita en toda !a alimentacién al paso de
neutralizacién de 1a saprolita es demasiado bgjo, se disminuird la
extraccién de lixiviado. De otro lado, si el cociente de 4cido libre a
saprolita es demasiado alto, habrd écido sobrante en el lodo de
neutralizacién final que requiere neutralizacién antes de la precipitacién
del hierro.
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En ofra incorporacién del proceso, el paso de neutralizacién de la
saprolita se lleva a cabo en forma continua en una seric de tanques
agitados. El nimero y tamafio de los tanques se selecciona para
maximizar ]a tasa de lixiviacién y minimizar el tiempo total de retencién
requerido para obtener de la saprolita la extraccién deseada de miquel.
Con el fin de realizar el proceso de lixiviacién a la méxima acidez media
posible se emplean tanques miltiples. Esto aumenta la velocidad de
reaccién porque la tasa de lixiviacién aumenta a medida que sube la
concentracién de dcido sulfirico.

_Durante cualquier paso previo a la formacién de jarosita 40, puede
afiadirse al proceso un agente de precipitacién seleccionado del grupo
conformado por iones de metal alcalino, iones de amonio o mezclas de
los mismos. Preferiblemente, el agente de precipitacion es una fuente de
iones de sodio. Un método es reciclar la solucién de sulfato de sodio del
proceso de recuperacion corriente abajo. Este es el producto de filtracién
en la formacién de un precipitado de carbonato metilico. La formacién
de jarosita de hierro se lleva a cabo ventajosamente a temperaturas de
alrededor de 90°C a 100°C bajo presién atmosférica durante dos horas,
como minimo, y a un pH de 1.6 a 2.0 (preferiblemente a 1.8). E! écido
que se produce de la hidrélisis del hierro puede neutralizarse con
cualquier agente neutralizador para mantener el pH deseado. Ejemplos
de agente neutralizador incluyen, pero sin limitarse a ellas, cal viva,
caliza o magnesia. Alternativamente, para neutralizar el icido que se
produce por la formacién de jarosita se puede agregar mas laterita de
magnesio alto. La precipitacién de jarosita ocurre a valores pH mucho
mis bajos que la precipitacién del hidréxido de hierro y virtualmente
elimina e] problema de coprecipitacion del niquel y cobalto y su pérdida
posterior.

Luego de la formacién de la jarosita, €l lodo de lixiviado pasa al
proceso de separacién lquido/solido 50. Este es preferiblemente un

S
A
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circuito de decantacién a contracorriente, que produce un residuo de
s6lidos virtualmente carente de niquel y cobalto, y y licor de lixiviado
claro para pasar a Ia recuperacion de los metales.

Los siguientes ejemplos ilustran, pero no limitan, la presente
invencion. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y
porcentajes son en peso.

: Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra Ia lixiviacién atmosférica de mena de saprolita
con soluciones de dcido sulfiirico con concentracién constante de 4cido y
a temperaturas entre 80° y 90°C. Mena de saprolita se redujo a una pasta
acuosa con 15% de sélidos en agua deionizada y se agit6 en una ofla bien
sellada con 4cido sulfiirico a 80° 6 90°C. La concentracion de écido
sulfirico se mantuvo constante durante los ensayos. Se tomaron
muestras del liquido en diferentes momentos durante el ensayo para
andlisis. Al final de los ensayos se filtraron los sblidos, se lavaron,
secaron y dividieron para andlisis quimico. La Tabla 1 muestra los
resultados finales de la lixiviacién para cada ensayo.

Tabla 1
Resultados de Ensayos de Lixiviado Atmosférico de Saprolita Realizados
con Concentracién Constante de Acido Sulfirico

q
!
(L

Cone.[Temp.[IDdela| Peso | Composicién Extraccién (%) | Comsumo de Acido

del | (C) |Muestra| (g kg/10°kg |kpfig

Acido Ni | Fe | Mg | Ni | Pe | Mg mena Ni

100 | 80 | Mena | SO | 192 | 8.01 [14.10] 94 | 842 | 79.7 599  [3226
Residuo | 30.2 [0.192] 2.1 | 475

50 | 80 | Mema | 50 | 187 | 7.14 [1359] 80.7 [ 662 | 77.7 - -
Residuo | 31.1 |0.309[ 3.30 | 4.87

25 | 80 | Mens | 50 | 187 | 735 |1391 77.6 | 387 | 664 | 5296 |34.89
Residuo | 34.6 [0.606| 6.51 | 6.77

100 | 90 | Meoa [2335] 191 | 731 |[16.07| 70.1 | 316 | 71.8 | 6250 |45.50
Residuo | 192.6{0.693 | 6.06 | 5.49




12

Estos resultados muestran que la mena de saprolita se lixivia
efectivamente con 4cido sulfiirico a temperaturas cercanas al punto de
ebullicion a presién atmosférica sin la necesidad de ningiin tratamiento
previo de la mena o reactivos adicionales durante la lixiviacién. Los
datos muestran también que con concentraciones menores de dcido la
cinética de la disolucion de hierro se queda atris de la disolucién de
niquel y magnesio, lo que tiene como resultado una alta extracién de
niquel y una baja extraccion de hierro. Este es un criterio importante,
puesto que el hierro plantea un problema en la recuperacion corriente
abajo de niquel por medios conocidos por aquellas personas con
habilidades en el arte. De este modo puede idearse un proceso, en el cual
[se obtiene] una disolucién de alto niquel y bajo hierro de mena de
saprolita, lixiviando la mena con concentraciones de 4cido por debajo de
alrededor de 50 g/l. La extraccién de niquel como una funcién del
tiempo se ilustra en Figura 3, la cual muestra que la tasa de extraccién de
niquel s una marcada funcién de la concentracion de dcido sulfirico.

Ejemplo 2
Este e¢jemplo ilustra Ia lixiviacion atmosférica de mena de saprolita
con una cantidad fija de solucién de 4cido sulfiirico a 90°C. Mena de
saprolita se redujo a una pasta acuosa con 15% de sélidos en agua
deionizada y se agité en una olla bien sellada con éocido sulfiirico a 90°C
durante 3 horas. La concentracion inicial de 4cido sulfiirico varié de 106
a 114 g/L en los 4 ensayos descritos. Se tomaron muestras del liquido en
diferentes momentos durante el ensayo para andlisis. Al final de los
ensayos se filtraron los sélidos, se lavaron, secaron y dividieron para
andlisis quimico. La Tabla 2 muestra los resultados finales de Ia
lixiviacién para cada ensayo y Figura 4 ilustra la cinética de la disolucién
de niquel a partir de 1a mena de saprolita.

7,
~
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- Tabla 2
Resultados del Ensayo de Lixiviado Atmosférico de Saprolita con Acido
Sulfirico a 90°C
Ensayo | [H.SO,} | IDdeln| Peso | Composicifn | Extraccin (%) | Cossumo de
No. | imicia) |Muestra| () Acido
L) kg/ 10" kg |kp/kg
Ni | Fe | Mg | Ni | Fe [Mg| mema | Ni
1 106 | Mena |107.8]| 191 | 745 [1590( 866 | 28.7 | 86.6 | 559 336
Residuo | 71.8 [ 038 | 798 [ 3.19
2 106 | Mena [1659]1.11 | 9.10 [1460| 762 | 364 | 656 | 512 60.5
Residuo [ 103.5] 042 | 928 | 8.07
3 114 | Mena | 167 {204 | 854 1530841 | 463|763 | 565 329
Residuo [104.7[ 051 [ 727 | 5.73
4 101 | Mena | 164 | 128 [1140]16.10| 73.7 | 333 [696| 507 | 538
Regiduo |112.4] 0.50 [1120| 7.21

La variacién de la extraccién final de niquel entre los varios
ensayos s¢ debe principalmente a la diferente cantidad de &cido empleado
en cada ensayo y a la variacién de 1a composicion de las muestras. En la
Tabla 3 se muestran las concentraciones de metal y dcido libre en
soluciéon como una funcién del tiempo. De los ensayos de solucién en el
transcurso del tiempo se calcularon extracciones aproximadas de metal.
Estos datos indican que la mayor parte del niquel se disuelve en los
primeros 15 minutos de 1a lixiviacién cuando la concentracion de Acido
es mis alta. Transcurrido este tiempo, la saprolita continia reaccionando
a velocidades mucho mis lentas hasta que se consume la mayor parte del
dcido. Puesto que 1a mena de saprolita se lixivié con concentraciones de
dcido por debajo de 50 g/l durante la mayor parte del periodo de ensayo,

la disolucion final de hierro fue relativamente baja.

Tabla 3

oY
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Composicion de la Solucién como una Funcién del Tiempo durante la
Lixiviacién Atmosférica de Mena de Saprolita a 90°C (Ensayo 3)

(,(Jbs

Tiempe Concentracifn de la Solucién (g/L) Extraceifa (%)
(minuto) Ni Fe Mg S0, Ni Fe Mg
0 0 0 0 114 0 0 0
5 237 44 114 344 65.9 294 422
15 282 54 149 216 ™3 365 55.7
30 291 56 16.1 16.7 82.6 3s.1 61.0
45 272 54 15.5 13.7 78.6 374 595
60 280 56 16.4 12.3 81.7 391 636
90 2.67 52 155 9.3 79.1 369 61.1
120 269 51 159 738 805 369 63.2
150 268 54 16.6 6.9 813 38.7 66.4
180 285 55 174 69 36.9 . 403 703
Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la lixiviacién atmosférica de mena de saprolita
con el lodo de lixiviado del producto proveniente de la lixiviacién a
presién de mena de bajo magnesio, o limonita. La mena de limonita se
lixivi6 primero en un autoclave de titanio durante 30 minutos con un
cociente de dcido a mena de 0.38, 270°C y 40% en peso de sélidos.
Luego de la lixiviacién y el descenso de la presién, se adicioné mena de
saprolita como un lodo con 50% en peso para neutralizar el dcido libre
remanente en la descarga del autoclave que resulta del desfase bisulfato-
sulfato a bajas temperaturas. El cociente de saprolita a limonita, cuando
se lixivia saprolita de esta manera, fue de alrededor de 0.17 (ensayos 1 y
2). En algunos casos, se afiadi6 dcido sulfirico concentrado al lodo de
lixiviado con el fin de disolver mds mena de saprolita y aumentar el
cociente de saprolita a limonita (ensayos 3-5). La lixiviacién de saprolita
s¢ llevd a cabo en un tanque agitado a 90°C durante 3 horas. Los
resultados de cada ensayo se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4
Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Saprolita con Descarga de
Autoclave a 90°C. Se agregd Acido Sulfiirico Extra a los Ensayos 3-5.

Ensayo ) Peso| Composicitn (%) Extraceibn (%)
No. | delaMuwestra | (® | Ni Fe | Mg de N | Mg
Mana do Limonita | 738 | 1.95 | 375 | 335
1 |ResiduoHPAL [650| 0.13 | 437 | 09 |Limonia %2 | 765
Mena de Saprolita | 110 | 191 | 7.6 | 15.6 |Saprolita 708 | 66.0
Residuo Final 72| 020 | 401 | 1.7 [Toal 912 | 723
Mena do Limonita | 721 | 1.89 | 364 | 335
2 {ResiduoHPAL [634| 009 | 441 | 09 |Limonits 958 | 775
Menade Saprolita | 120 | 191 | 7.6 | 156 |Saprolita 66.1 | 644
Residuo Fmal 724 019 | 401 | 1.7 |Towml 915 | 71.8
Mena de Limonits | 802 | 197 | 379 | 344
3 |ResiduwoHPAL [705( 011 | 410 | 1.0 |Limonita 953 | 756
Mona de Saprolita | 335 | 191 | 7.6 | 156 |Sapsolia 804 | 66.0
Residuo Final 897 022 | 338 | 27 {Totl 910 | 693
Mema do Limonita | 658 | 1.88 | 365 | 3.46
4 [ResiduioHPAL |579| 013 | 417 | 09 |Limona 937 | 760
Mena de Saprolite | 245 | 191 | 7.6 | 156 |Saprolita 76.1 | 612
Residuo Final 41| 026 | 346 | 24 (Total 889 | 705
Mena de Limonita {790 | 2 | 369 | 3.66
5 [ResiduoHPAL | 695 | 0.14 | 41.60 | 0.96 |Limonita 940 | 768
Mena de Saprolits | 315 | 191 | 825 | 15.00 |Saprolita 749 | 132
Residuo Final 927 027 | 3290 | 2.09 [Toml 887 | 74.6

Estos resultados demuestran que la mena de saprolita puede
emplearse para neutralizar el 4cido libre en la descarga del autoclave de
lixiviado con dcido a alta presién de mena de limonita, obteniendo a la
vez altas extracciones de miquel de esta fraccion de mena de alto
magnesio. Los resultados muestran también que es posible variar el
cociente de la saprolita a 1a limonita afiadiendo écido sulfiirico extra a Ia
descarga del antoclave.
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Ejemplo 4

Este ejemplo muestra un método de control del hierro mediante
precipitacién de la jarosita luego de la lixiviacién de mena de limonita a
alta presion y temperatura y neutralizacién del dcido remanente con mena
de saprolita a 90°C. Primero se lixivié mena de limonita en un autoclave
de titanio durante 30 minutos y un cociente de &cido a mena de 0.38,
270°C y 40% en peso de sdlidos. Luego de Ia lixiviacién y el descenso
de la presién, se agregd mena de saprolita como un lodo de 50% en peso
para neutralizar el dcido libre remanente en el lodo de descarga del
autoclave (ACD) a presién atmosférica y 90°C. También se afiadié acido
sulfiirico concentrado a la ACD para estar en capacidad de lixiviar mas
mena de saprolita y aumentar el cociente de saprolita a limonita 2 0.4. Se
agregd sulfato de sodio al lodo de saprolita antes de la adicién a la ACD
para proveer una fuente de iones alcalinos para formacién de jarosita. El
paso final, luego de la lixiviacién de 1a saprolita, consistié en precipitar el
hierro en solucién como natro-jarosita. Esto se consiguié manteniendo la
concentracién de 4cido libre en alrededor de 5 g/1 HoSO, (pHCA.S) y 1a
temperatura a alrededor de 95°C durante 3 horas més. La concentraciém
de icido libre se mantuvo al mivel mencionado mediante adiciones
periédicas de lodo de CaCO; después de 200 minutos de lixiviacién. Los
resultados de este ensayo se muestran en las Tablas 5 y 6.

Tabla 5
Resultados de ]a Lixiviacion Atmosférica de Saprolita con Descarga de
Autoclave a 90°C Seguida por Precipitacion de Jarosita.

Essayo D Peso| Composicién (%) Extraccita (%)
No. | delaMuestra | (@ | Ni | Fe | Mg de N | Mg
Mena do Limonits | 355 | 192 | 357 | 49
6 [RomduoHPAL |31Z]| 013 | 407 | 14 |Limonima %1 | 139
Mona do Saprolita | 140 | 191 | 73 | 16.1 |Ssprotita 753 | 9.7
Residuo Final 448 | 024 | 326 | 25 |Toml 888 | 71.5
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Tabla 6
Cinética de la Lixiviacién Atmosférica de Saprolita con Descarga del
Autoclave a 90°C Seguida por Precipitacién de Jarosita.

Tiempo Concentraciéa de Ia Solucién (g/L) Extraceién (%)
(minuto) | H,SO, Ni Fe Mg Na Ni Mg
0 76 0 0 0 42 0 )
20 46.6 742 3.66 59 415 33.5 246
60 157 796 482 214 3.87 635 56.9
120 103 795 452 21 3.97 57.9 62.0
180 10.1 7.48 3.70 21 403 96 635
230 3.0 778 1.00 28 393 68.0 9.1
280 52 781 0.92 34 3381 735 T3
330 44 7.83 0.56 26 378 765 708

Estos resultados muestran, una vez més, que la saprolita se empled
efectivamente para neutralizar el 4cido en la descarga del autoclave y
para lixiviar una elevada proporcién del niquel contenido en la mena de
saprolita. Al final del paso de lixiviado atmosférico, el hierro en solucién
disminuyé desde un méximo de ailrededor de 5 g/l por la formacién de
jarosita hasta que la concentracion del hierro en solucion alcanzd
alrededor de 0.5 g/l. El ensayo de bajo niquel del residuo final luego de
1a precipitacién de la jarosita se obtuvo a pesar de la precipitacién de
aproximadamente 5 g/L. de hierro como jarosita.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra el procesamiento continuo de mena de
limonita bajo condiciones de lixiviado con dcido a alta presién (HPAL)
seguido por el procesamiento de mena de saprolita bajo condiciones de
lixiviado atmosférico (AL).

Un lodo de mena de limonita con 38.5% en peso de sélidos se
lixivi6 a alta presién y temperatura (270°C y 5650 kPa) con un cociente
de 4cido a mena de 0.4 x 10° kg de 4cido/10° kg de mena en un autoclave

(3
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continuo. La limonita se procesd a una tasa de 0.8 x 10 kg secas/dfa que
arrojaba un tiempo de retencién en el autoclave de 30 minutos. La
descarga del autoclave estaba conformada por residuo HPAL y solucién
de lixiviado con contenido de metales y dcido sulfirico libre (92 g/L). La

composicién de la mena alimentada al autoclave y el residuo de descarga, -

asi como las extracciones calculadas de metal, se indican en la Tabla 7.

Tabla 7
Resultados de la Lixiviacién con Acido a Alta Presién (HPAL).

A1 (%) | Co(%) | Cr (%) | Fe (%) | Mg (%) | M= (%) | Ni(*%)
Alimentacién do Limonits | 282 | 0125 | 147 | 344 | 372 | 071 | 1.6
Reiduo HPAL 262 {0000 | 1.54 | 395 | 093 | 017 | 0.075
Extraccién 20.0% | 100.0% | 9.5% | 1.1% | 784% | 79.7% | 96.0%

El lodo de descarga del autoclave se mezcldé con mena de saprolita
(con 46% en peso de sélidos) en la proporcién de 0.3 x 10° kg de
saprolita/10° kg de limonita. Se afiadié sodio como sulfato de sodio al
agua empleada para preparar el lodo de mena de saprolita. Se agregd
dcido sulfiirico a la mezcla en la proporcién de 0.46 x 10° kg de dcido
concentrado/10” kg de saprolita. El 4cido concentrado combinado con el
4cido residual del HPAL arrojé un cociente de écido a saprolita de 0.96 x
10° kg de 4cido/10° kg de saprolita. El cociente total de &cido
concentrado a mena fue de 0.41 x 10° kg de #cido/10° kg de mena
(limonita mas saprolita).

El circuito de lixiviado atmosférico (AL) estaba conformado por 3
tanques en seri¢ con un tiempo total de retencién de 42 horas (1.4
horas/tanque). Este circuito estuvo seguido por un circuito de
precipitacion de jarosita (JP) conformado por 2 tanques en serie con un
tiempo total de retencién de 5.9 horas (primer tanque 1.4 horas, segundo
tanque 4.5 horas). Se agregé lodo de cal viva a los tanques de

™=
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70
precipitacién de jarosita para controlar el pH del lodo. Las condiciones
medias de estos tanques durante el tiempo del emsayo de
aproximadamente 70 horas se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8
Condiciones del Lixiviado Atmosférico y la Precipitacion de Hierro.

Tanque | pH Acido Libre (/L) | Temperatura (°C)
AL1 37.7 97
AL2 33.5 92
AL 271 54
IP1 15 105 %
P2 19 59 2

Las composiciones de los residuos resultantes de las operaciones
consecutivas y Ias extracciones calculadas de metal de saprolita en
lixiviacién atmosférica y las extracciones totales de HPAL seguidas por
lixiviacion atmosférica se dan en 1a Tabla 9.

Tabla 9
Composiciones de Mena y Residuo de Lixiviado y Extracciones de Metal
para Cada Fase

Al (%) | Co (%) | Cr (%) | Fe (%) | Mg (%) | Mn (%) | Ni (%)

Meua do Limonita 2.82 0.125 1.47 344 3.12 0.71 1.63
Mena de Saprolita 1.58 0.085 0.85 11.4 1483 | 048 1.31
Residuo HPAL 2.62 0.000 154 395 0.93 017 | 0.075
Residuo AL 245 0.027 138 329 2.00 023 0.13
Residuo JP 204 | 0.007 1.19 29.2 1.53 0.18 0.092

Extraccidn de Saprolita 176% | 82.6% | 13.9% | ~54% | 73.3% | 38.8% | 85.6%
Extraccin do Limonita y| 20.0% | 97.5% | 10.3% | 0.6% | 75.6% | 72.8% | 94.1%
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Las soluciones resultamtes de las fases de lixiviacion y
precipitacién muestran el aumento en contenido de niquel y cobalto, asi
como la disminucién en acidez libre. El contenido Fe se incrementd
inicialmente durante la fase de lixiviaciébn atmosférica, pero
posteriormente decreci6é durante la precipitacién de jarosita, como se
muestra en 1a Tabla 10,

Tabla 10
Composiciones de Solucién después de Cada Fase

Al Co Cr Fe Mg Mn Ni Acido
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (g/L) | (mg/L) | Libre (g/L)

Solucion HPAL | 2741 695 M9/ 2463 | 16847 | 3791 | 9826 92

Solucion AL 3728 825 768 | 13715 | 33066 | 4472 | 12084 27

Solucién JP 2819 | 820 587 1417 | 35663 | 4500 | 12591 59

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra el procesamiento continuo de mena de
limonita bajo condiciones de lixiviado con 4cido a alta presién (HPAL)
seguido por el procesamiento de mena de saprolita bajo condiciones de
lixiviado (AL) atmosférico.

Un lodo de mena de limonita con 35% en peso de sélidos se lixivié
a alta presién y temperatura (270°C y 5 650 kPa) con un cociente de
dcido a mena de 0.34 x 10° kg de 4cido/10’ kg de limonita en un
autoclave continuo. La limonita se procesé a una tasa de 0.8 x 10° kg
secas/dia, lo cual arrojé un tiempo de retencién en el autoclave de 30
minutos. La descarga del autoclave estuvo conformada por residuo
HPAL vy solucién de lixiviado que contenia metales y 4cido libre (102
g/L). Las composiciones de la mena alimentada al autoclave y el residuo
de descarga, asi como las extracciones calculadas de metal, se muestran
en Ia Tabla 11.

=2
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Resultados de la Lixiviacién con Acido a Alta Presién (HPAL)

Tabla 11

Co(%) | Fe(%) | Mg(%) | Ni(%)
Alimentacién de Limonita |  0.11 4033 2.79 1.66
Residuo HPAL 0.004 438 0.82 0.091
Extraccién 96.1% | 12% | 705% | 94.8%

El lodo de descarga del autoclave se mezclé con mena de saprolita
(con 51% en peso de sélidos) en la proporcion de 0.38 x 10° kg de
saprolita/10 kg de limonita. Se agregd sodio como sulfato de sodio al
agua empleada para preprar el lodo de mena de saprolita. Se afiadi6
écido sulfirico a la mezcla en la proporcién de 0.23 x 10° kg de 4cido
concentrado/10” kg de saprolita. El 4cido concentrado combinado con el
dcido residual del HPAL arrojé un cociente de dcido a saprolita de 0.59 x
10 kg de #4cido/10° kg de saprolita. [El cociente total de écido
concentrado fue de 0.31 x 10? kg de dcido/10 kg de mena (limonita mis
saprolita).

El circuito de lixiviado atmosférico (AL) estuvo conformado por 4
tanques. Se afiadié la mitad de 1a saprolita al primer tanque (retencién 1
hora) junto con el 4cido sulfiirico concentrado, mientras que la otra mitad
se agrego al segundo tanque (retencién 1.4 horas) junto con el lodo de
descarga del autoclave. El primer tanque rebosé en el segundo tanque, el
cual rebosd luego en 2 tanques en serie (cada uno con una retencién de
1.4 horas). Este circuito fue seguido por un circuito de precipitacion de
jarosita (JP) conformado por 2 tanques en serie con un tiempo total de
retencién de 5.9 horas (primer tanque 1.4 horas, segundo tangque 4.5
horas). Se agregd lodo de cal viva a los tanques de precipitacién de
jarosita para controlar el pH del lodo. Las condiciones medias de estos

)
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tanque durante el tiempo del ensayo de aproximadamente 82 horas se
presentan en la Tabla 12.

Tabla 12
Condiciones del Lixiviado Atmosférico y la Precipitaciéon de Hierro

Tanque | pH Acido Libre (/L) | Temperatura ("C)
ALl 544 7

AL2 215 92

AL3 203 91

ALA 14.7 91

IP1 17 76 %4

P2 2.1 6.5 93

Las composiciones de los residuos que resultan de las operaciones
consecutivas y las extracciones calculadas de metal de saprolita en
lixiviacién atmosférica y las extracciones totales de HPAL seguidas por
1a lixiviacién atmosférica se dan en la Tabla 13.

Tabla 13
Composiciones de Mena y Residuo de Lixiviado y Extracciones de Metal
para Cada Fase

Co (%) | Fe (%) | Mg (%) | Ni (%)
Alimentacién do Limonita 011 | 4033 | 279 | 166
Mana do Saprolita 0088 | 114 | 142 | 130
Residuo HPAL 0004 | 438 | 082 | 0091
Residuo AL 0016 | 367 | 183 | 0147
Residuo JP 0013 | 330 | 183 | 0132
Exiraocién do Saprolita 42.9% | DA.T% | 62.7% | 76.5%
Extraccién de Limonita y Saprolita 836% | 06% | 659% | 91.8%

Las soluciones resultantes de las fases de lixiviacién y
precipitacion muestran el aumento en contenido de metales, asi como el
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decrecimiento en acidez libre. El conmtenido Fe se incrementd
inicialmente durante la fase de lixiviacién atmosférica, pero disminuyd
con posterioridad durante la precipitacién de jarosita, como se indica en
la Tabla 14.

Tabla 14
Composiciones de Solucién después de Cada Fase

Al | Co | Cr | Fe | Mg | Mn | Ni | Addo
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L}) | (mg/L) | (mg/L) { Libre (/L)

Solucion HPAL | 4391 764 719 3820 | 17220 { 4264 | 12030 102

Solucién AL 3261 698 640 | 6618 | 32628 | 3982 | 11223 14.7

Solucién JP 3343 757 547 1568 | 35399 | 4279 | 12185 6.5

Aunque se han descrito 1as que actualmente se cree que son las
incorporaciones preferidas de la invencién, aquellas personas con
habilidades en el arte se dardn cuenta de que pueden hacerse cambios y
modificaciones sin apartarse del espiritu de la invencién. Es la intencién
reivindicar todos aquellos cambios y modificaciones que caen dentro de
1a verdadera 6rbita de la invencién.

W



LO QUE SE REIVINDICA:

1.  Un proceso hidrometalirgico de lixiviacién con dcido sulfirico
para la extraccién de niquel y cobalto de mena de Oxido de laterita
niquelifera, que comprende:

a.  proporcionar una pasta acuosa de mena de 6xido niquelifera
con un contenido de bajo magnesio;

b. lixiviar la pasta acuosa a una temperatura elevada (minimo
200°C) y presion con una adicién de icido sulfiirico suficiente al menos
estequiométricamente para efectuar la lixiviacién del niquel y cobalto
contenidos y suministrar de ese modo una solucién cargada de sulfato de
niquel, sulfato de cobalto y un residuo de lixiviado; y

¢. lixiviar atmosféricamente a presion mena de Oxido
niquelifera con contenido de alto magnesio con la solucién cargada del
paso (b), afiadiendo cantidades controladas de mena en bruto, no tratada,
de alto magnesio a la solucién cargada a temperaturas de desde 80°C
hasta el punto de ebullicion normal de la solucién y disponiendo
agitacién y tiempo suficientes para efectuar la extraccion de miquel y
cobalto de la mena de alto magnesio y formar un lodo de lixiviado final.

2.  El proceso de reivindicacién 1 en donde la solucién cargada y el
residuo de lixiviado del paso (b) no se separan antes de la lixiviacién
atmosférica a presion de la mena de 6xido niqueliefera que contiene alto
magnesio.

3.  El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademss lixiviar una
porcién de la mena de Iaterita de alto magnesio a presién atmosférica con
écido sulfiirico antes de afiadirla a 1a solucién cargada del paso (b).
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4. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademé#s neutralizar

1a solucién cargada del paso (b) con una porcién de la mena de laterita de
alto magnesio.

5. El proceso de reivindicacién 3 que comprende ademss neutralizar
la solucién cargada del paso (b) con una porcién de la mena de laterita de
alto magnesio.

6.  El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademés neutralizar
el lodo de lixiviado final agregando un agente neutralizador seleccionado
del grupo conformado por 6xidos alcalinos y alcalinotérreos, hidroxidos,
carbonatos y mezclas de los mismos.

7.  El proceso de reivindicacién 5 que comprende ademds neutralizar
el lodo de lixiviado afiadiendo un agente neutralizador seleccionado del
grapo conformado por éxidos alcalinos y alcalinotéreos, hidréxidos,
carbonatos y mezclas de los mismos.

8.  El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademés neutralizar
el lodo de lixiviado final agregando mena de laterita de alto magnesio.

9.  El proceso de reivindicacién 5 que comprende ademis neutralizar
el lodo de lixiviado agregando mena de laterita de alto magnesio.

10. El proceso de reivindicacién 6 que comprende ademés proveer una
cantidad suficiente de un agente de precipitacién seleccionado del grupo
conformado por iones de metal alcalino, iones de amonio y mezclas de
los mismos, para precipitar hierro férrico como jarosita.

11. El proceso de reivindicacién 7 que comprende ademds proveer una
cantidad suficiente de un agente de precipitacion seleccionado del grupo
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conformado por iones de metal alcalino, iones de amonio y mezclas de
los mismos, para precipitar hierro férico como jarosita.

12. El proceso de reivindicacion 8 que comprende ademés proveer una
cantidad suficiente de un agente de precipitacién seleccionado del grupo
conformado por iones de metal alcalino, iones de amonio y mezclas de
los mismos, para precipitar hierro férrico como jarosita.

13. El proceso de reivindicacion 9 que comprende ademés proveer una
cantidad suficiente de un agente de precipitacién seleccionado del grupo
conformado por iones de metal alcalino, iones de amonio y mezclas de
los mismos, para precipitar hierro férrico como jarosita.

14. El proceso de reivindicacién 1 que comprende también someter el
lodo de lixiviado a un paso de separacién silido/liquido para producir un
licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de niquel y
cobalto y un residuo de lixiviado final.

15. El proceso de reivindicacion 6 que comprende ademas someter el
lodo de lixiviado a un paso de separacién sélido/liquido para producir un
licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de niquel y
cobalto y un residuo de lixiviado final.

16. El proceso de reivindicacién 7 que comprende ademés someter el
lodo de lixiviado a un paso de separacién sdlido/liquido para producir un
licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de niquel y
cobalto y un residuo de lixiviado final.

17. El proceso de reivindicacién 8 que comprende ademds someter ¢l
lodo de lixiviado a un paso de separacion sélido/liquido para producir un
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licor de lixiviado cargado final apto para recuperacion de niquel y
cobalto y un residuo de lixiviado final.

18. El proceso de reivindicacién 9 que comprende ademés someter el
lodo de lixiviado a un paso de separacién s6lido/liquido para producir un
licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de niquel y
cobalto y un residuo de lixiviado final.

19. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademas moler la
mena niquelifera que contiene alto magnesio antes de agregarla a la
solucién cargada del paso de lixiviacién a presi6n.

3
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EXTRACTO DE LA REVELACION

Se provee un proceso para Ia lixiviacién de las dos fracciones de
“limonita” (Fe aprox. 2 25% y Mg aprox. 2 6%) y “saprolita” (Fe aprox.
2 20% y Mg aprox. 2 10%) de mena tipica de laterita con contenido de
niquel y cobalto. La fraccién de bajo magnesio de la mena de laterita se
lixivia con dcido sulfiirico a alta presién y temperatura para solubilizar
los metales valiosos, a la vez que se precipita la mayor parte del hierro
solubilizado como hematita u otros compuestos de hierro y una porcién
del aluminio disuelto como alunita u otros compuestos de aluminio.
Luego de reducir la presién del lodo de lixiviado a aproximadamente Ia
presién atmosférica, el lodo de lixiviado cargado o solucion se pone en
contacto con Ia fraccién de alto magnesio de la mena para solubilizar 1a
mayor parte del niquel contenido en la fracciéon de la mena de alto
magnesio, disolviendo al mismo tiempo sélo una pequefia porcién del
contenido de hierro de la fraccién de mena de alto magnesio. La
posterior neutralizacién del lodo de lixiviado en la presencia de un ién de
metal alcalino o amonio permitird la precipitacién de jarosita con
contenido de hierro a temperatura ambiente. Este proceso para
incorporar la lixiviacién de saprolita en el proceso de lixiviacién a alta
presién para menas de limonita no requiere temperatura o presion altas,
ni un tratamiento especial de la fraccion de mena de saprolita, ni la
adicién de reactivos especiales, por ejemplo, reactivos de reduccion.
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METHOD FOR LEACHING NICKELIFEROUS LATERITE ORES

FIELD OF THE INVENTION

The present invention relates to the hydrametalhmrgical processing of nickelifercus
ores and, in particular, to an improved method for leaching nickel values from the high-
magnesium or saprolite fraction of such ores in combination with high pressure and
temperuture leaching of the limonite fraction of the are.

BACKGROUND OF THE INVENTION

The high pressure and temperature leaching of the limonite portion of nickeliferous
Interite ares with sulfuric acid is well known, having been practiced commercially st Moa
Bay in Cuba since 1959 (Boldt and Queneau, “The Winning of Nickel,” Longmans Canade
Ltd,, Toronto, pp. 437-449). The quantity of sulfuric acid required to leach the major portion
(approx. 2 90%) of the contained nickel and cobalt and variable portions of several inxpurity
elementy in the ore, e.g. magnesium, manganese, iron, alominum, chromium, is in excess of
that required to form the corresponding water-soluble metal sulfate compounds. This is
becauso sulfuric acid only dissociates to the single proton (E*) and the bisulfate (HSO,") ion
at the high tempersture used in this leaching step, typicelly > 200°C. The bisalfuts ion
dissociates on cooling of the leach slurry to sulfste (SO*) ion, releasing an additional
proton. Thus, the cooled leach sharry inevitably containa excess sulfiric acid in addition to
the dissolved metal values and impurity elements. This excess acid mmst be neutralized
befure recovery of the dissolved nickel and cobalt values, as would be spparent to anyone
skilled in the art, The cost of the excess sulfuric acid that must be addsd to the leaching step
and the cost of neutralizing agents required to neutralize excess sulfuric acid in the final
leach liquor are significant disadvantages of this process.

" Furthermore, the efficient recovery of nickel and cobalt in substentially pure form
from the high pressure leach liquor often requires the priar removal of impurities such as
ferric iron, aluminum, and chromium, which dissolve to a greater or lesser extent during
preasure leaching. These impurities may interfere in downstream nickel and cobalt recovery
processes if not removed from the solution. The removal can be effected by raising the pH
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of the leach liquor to effect the hydrolysis and precipitation of these impurities as hydroxide
or hydroxysulfate compounds. Unfortumately, when carried out at atmospheric pressure snd
temperatures below the solution boiling point, this hydrolysis often produces voluminous
procipitates that are difficult to separate from the pregnant liquor by conventional settling
and filtration techniques. A further disadventage is the co-precipitation and subsequent loss
of significant quantities of the nickel and cobalt values during this hydrolysis step.

A vericty of methods have been developed to deal with the above-mentioned
disadvantages and problems of the high pressure leaching process.

Taylor et al (U.S. Patent 3,720,749) teach the precipitation and removal of iron and
aluminum by the addition of a soluble neutralizing agent, e.g. magnesia, to the leach liquor at
a temperature in excess of 130°C thereby precipitating the iron and aluminum in sn easy to
scparate form. _

An improvement of the neutralization process was patented by Lowenhsupt etal. ., - ..
(U.S. Patent No. 4,548,794). This patent teaches the recovery of nickel and cobalt from - .2,
Iaterite ore by using a low-pressure leach of high magnesium ore, after high preasure
leaching of low magnesium arv, to precipitate aluminum snd iron. A size seperation of the
laterite ore feed is made to produce low and high magnesium ore fractions for the process.
The finer, low magnesium fraction is leached at high tempersture snd pressure and, after
coarser, high magnegium fraction of the ore at greater than atmospheric prassure and high
alunite. This aids the subsequent settling and filtration of the precipitated jron and
aluminum, while also dissalving additional nickel units from the high magnesium fraction of
the ore. The preferred temperature for the neutralization step ranges from 140° to 200*C and
requires the use of sutoclaves to maintain the elovated temperature and pressure. The patent
also describes a method where high magnesium ore is contacted at atmospheric pressure snd
befare the low-pressure leach step. Nickel extraction is very low in the atmogpheric leach
step (only 33-44 %) snd the low-pressure leach is still required to achieve adequate mickel
extraction and to precipitate iron and alumimim in &n easy to settle and filter form.
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Other mothods for using the high magnesium fraction of the cre to neutralize the &
high-pressure leach liquor have been patented. ULS. Patent 3,991,159 teaches the use of high

magnesium ore to neutralize acid resulting from the high-pressure acid leach of a low

magnesium ore. This is accamplished by coordinating the leaching of the low magnesium

fraction with the leaching of the high magnesium fraction at high tamperature and pressure.

In this method, leaching of the high magnesium fraction is carried out at high temperature

(150°-250°C) and pressure for effective iron and aluminum rejection, but with relatively low

requiring relatively high temperature and pressure for the noutralization step.

In U.S. Patent 3,804,613, a method to conduct high-pressure acid leaching of high
magnesium ore at relatively low acid/ore ratios is disclosed. This is accomplishad by
preconditioning the high magnesium ore with leach liquor from the high-pressure leach step,
before a high-pressure leach of the conditioned high magnesium ore. The high magnesium
ore must still be submitted to a high pressure leaching step following the atmospheric

U.S. Patent 4,097,575 teaches the use of high magnesium ore that has been previously
roasted to neutralize acid present in a leach slurry resuiting from the high-pressure acid leach
of a low magnesium ore. The high magnesium ore is thermally treated at 500°-750 °C under
oxidizing conditions prior to the neutralization step to increase the neutralization capacity of
the ore. ‘The pH of the final liquor is taken sbove 2, but the neutmlization residue containing
unleached high magnesium core is recycled to the autoclave to obtain higher nickel recovery.
Furthermaore, rejected iron and aluminum are in the form of kydroxides, which are difficplt to
deal with. This process suffers from the high capital cost needed for roasting ficilitics and
disadvantages associsted with injection of high magnasium ore attnospheric leach shury into
the high pressure-autoclave.

U.S. Patent 4,410,498 teaches a method to leach high magnesium laterite ore with
sulfuric acid at & controlled pH of 1.5 to 3.0 while adding a reducing ageat to maintain the
redox potential between 200 and 400 mV (vs. saturated calomel reference electrode). The
addition of & reducing agent increases the reactivity of the serpentine in the ore and rosults in
maximum extraction of nickel consistent with mininmm extraction of iron and magnesis and
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minimum acid consumption. The process bas the disadvantages of the additional cost of the
reducing agent, the need for eloctrochemical potential control, and the need for equipment to
cantrol the leaching atmosphere and prevent external discharges in the case of toxic, gaseous
reductants such as sulfur dioxide.

The above methods are aimed at untilizing both the high and low magnesium fractions
of the nickeliferous laterite ore in arder to fully utilize the ore body, maximize the nickel and
cobalt extraction and minimize the fron and/or aluminum content of the final leach liquor.
All of these methods require the use of one of the following to leach the high magnesium ore
effectively: a) olovated temperature and preasure; b) pretreatment by calcination or roasting,
or; ¢) addition of a reducing agent with controlled pH.

It is an object of the cutrent invention to combine the leaching of the high magnesium
fraction of the ore with the high pressure leaching of the low magnesium portion of the ore,
without the use of elevated temperature and pressure, calcination pretreatment, or addition of
reducing agents, and still achieve high nickel and cobalt recoveries, rolatively short leaching
time, low iron extraction to solution and good solid/liquid separation properties.

In most practices, pH adjustment of the leach ahury canses the procipitation of metal
hydroxides, including the hydroxides of ferxic iron, chromium and ahminum, which are
process, nickel and cobalt co-precipitate with the metal hydroxides and reduce the metals
recovery. Another important conzideration is the efficiency of the liquid/solid separation
process. In general, hydroxides prodnced at stmospheric pressore are colloidsl and difficult
to filter or settle, thus requiring very large equipment for effective separation. On the other
hand, alkuli metal or smmoninm jarosite is crystalline, which makes it easier to filter and
scitle. In the presence of an alkali metal or ammoniom ion end in & certain renge of pH,
ferric iron will form jarosite, a basic sulfate campound of the formmia M[Fex(SO,),(OH)g
where M is sodium, lithium, potassivm or ammonium.

It is & further object of this invention to provide a solution that is very low in iron by
the formation of jerosite at atmospheric pressure in the presence of alkali metal or
smmonium jons. The loas of nickel and cobalt by precipitation as metal hydroxides is
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minimized, resulting in maximum metals recovery, while an easier to settle fron compound is
formed.

SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention provides a process for the efficient leaching of both the low
magnesium and high magnesium fractions of nickel laterite ore. The low magnesium
fraction of the ore is leached at high temperature and pressure, as in other processes
previously described. No special reductants, pretreatment steps or high pressure steps are
required to leach the high magnesium fraction of the are, representing substantial
simplification over the prior art. The current invention also provides for the removal of iron
by the formation of alkali metal jarosits, e.g. sodium jarosite, to produce a low iron solution
suitable for nickel and cobalt recovery.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS
FIG. 1 is a flow sheet of one embodiment of the process of the present invention.
FIG. 2 shows another embodiment of the process of the present invention.
FIG. 3 is a graph showing the rate of nicke] extraction from high magnesium
containing ore, or saprolite, as a function of sulfuric acid concentration.
FIG. 4 is a graph showing the rate of nickel extraction as a function of time during
atmospheric leaching of saprolite ore with sulfuric acid at 90°C.
DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION -
The present invention provides 1 novel method for combining the leaching of the kigh
magnesium fraction of nickeliferous laterite ore with the high pressure leaching of the low
magnesium fraction of the are, while maximizing the extraction of nickel and cobalt.
Referring to Figure 1, laterite ore is separated into two fractions 10. This separstion
can be based on selective mining or on size classification by, for example, screening. One
fraction is finer than the other and has a lower magnesium content. This low magnesium
laterite, or so-called limanite, is mixed with water to provide an aqueons pulp. This pulp is
leached with sulfuric acid at elevated temperature (st least about 200 °C) and pressure.
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During this leaching process 20, most metals in the ore are completaly or partially
solubilized.

Upon completion of the leaching reaction, typically within 30 to 45 minutes, the
pressure leach slurry is discharged to stmospheric pressure and cooled to a temperature at or
near the normal boiling point of the leach solution. Steam is “flashed” off during this step.
The leach slurry, or leach liquor after solid/liquid separation to remove the pressure leaching
residue, is now contacted 30 at atmospheric pressure with the other laterite fraction. The
high magnesium laterite or saprolite is used to noutralize the free acid in the leach liquor ata
temperature of 80° to 98°C, preferably above 90°C. This tempersture is conveniently the
temperature of the low magnesium are leach slurry after flashing to atmospheric pressure.
The free sulfuric acid concentration in the pressure leach solution is typically 20 to 100 g/L
H;SO,. The quantity of high magnesium ore or saprolite added is calculated based on the

pre-determined acid consumption properties of the saprolite and the quantity of free acidin + --.

the pressure leach solution. It is not necessary to control the pH of the leach slurry, unlike ...
the teaching of U.S. Patent 4,410,498. In fact, the relatively low pH, typically <1.0, or high
acidity of the pressure leach solution is advantageous in that the rate of saprolite leaching is

" higher at lower pFL Surprisingly, it is also unnecessary to add a reducing agent to control the

oxidation/reduction potential (see Figure 3 in U.S. Patent 4,410,498) of the slurry in crder to
effect rapid leaching of the saprolite at the higher acid concentration prevailing in the
presgure leach slurry or solution.

A high nickel extraction from the high magnesium ore is possible in this process,
ﬁmmwﬁmmwﬂnmdmyﬂuﬁm:nmﬂnmcﬁvﬂy
of the are. '

Referring to Figare 2, in another embodiment of this invention, the high magnesium
fraction of the laterito ore is first leached 60 with additional sulfuric acid. The quantity of
acid to be added is calculated from the pre-determined acid consumption properties of the
saprolite ore, the quantity of free acid in the pressure leach solution and the desired imonite
to saprolite proceasing ratio. In this process, nickel and other metals will be solubilized,
This embodiment of the invention allows the ratio of limonite to saprolits ore to be varied
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Addition of the additional sulfuric acid directly to the hot, pressure leach slurry prior to the
addition of saprolite causes redissolution of iron compounds that were precipitated during the
pressure leaching step. The iron redissolution is largely avoided by mixing the additional
acid with all or a partion of the saprolite ore prior to mixing with the pressure leach slurry.

The terminal acidity of the sturry after neutralization with saprolite is advantageously
5-10 g/L free sulfuric acid. If the free acid to saprolite ratio in the overall feed to the
saprolito neutralization step is too low, the leach extraction will be lowered. On the other
hand, if the fres acid to saprolite ratio is too high, there will be exceas acid in the final
neutralization shury that requires neutralization prior to iron precipitation.

In another embodiment of the process, the saprolite neutralization step is carried out
continusously in a serics of agitated tanks. The number and size of the tauks is chosen to
maximize the rate of leaching and minimize the overall retention time required to achieve the

- desired nickel extraction from the saprolite. Multiple tanks arc used in arder to cary out the

leaching process at the highest average acidity possible. This increases the rate of reaction
because the Jeaching rate increases as the sulfuric acid concentration increases.

During any step prior to the jarosite formation 40, a precipitating agent selected from
the group consisting of alkali metal ions, ammoniumn ions or mixtures thereof can be added to
the process. Preferably, the precipitating agent is a source of sodium ions. One method is to
recycle sodium sulfate sohution from the downstream recovery process. This is ths filtration
product in the formation of a metal carbonate precipitate. The formation of fron jarosite is
advantageously carried out at temperatures of about 90°C to 100°C under atmospheric
pressure for at least two hours and at a pH of 1.6 to 2.0 (preferably at 1.8). The acid that is
produced from the iron hydrolysis can be neutralized with any neutralizing agent to maintain
the desired pH. Examples of the neutralizing agent include but are not limited to Limestone,
lime or magnesia. Alternatively, more high magnesium laterite can be added to noutralize
the acid that is produced by the formation of jarosite. Jarosite precipitation occurs st smmch
precipitation of nickel and cobelt and their subsequent loss.

After the formation of jarosite, the leach slury proceeds to the liquid/solid separation
proceas 50. This is preferably a counter current decantation circuit, which produces a solids

LD
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residue virtually vaid of nickel and cobalt, md a clear leach liquar to proceed to the metals
Tecovery.
The following examples illustrate, but do not limit, ths present invention. Unless
otherwise indicated, all parts and percentages are by weight.

Example 1

This example illustrates the atmospheric leaching of saprolite ore with sulfuric acid
solutions at constant acid concentration and at temperatures between 80° and 90°C.
Saprolite ore was pulped at 15 % solids in deionized water and agitated in a well-sealed
kettle with sulfuric acid at either 80° ar 90°C. The cancentration of sulfuric acid was kept
constant during the teste. Samples of liquid were taken at different times during the test for
analysis. The solids at the end of the tests were filtered, washed, dried and split for chemical
analysis. Table 1 shows the final leaching results for cach test.

Table 1
Results of sapralite atmospheric leach tests
conducted at constant sulforic acid concentration

GEEOTT" OTFTTEEHGD

Acdd | Temp. Coamposition Extraction (%) Acid consumption

cone. | (°C) | Sample | Wt Kgftonne | Kg/kg

| (WL) D | @ | N | | Mgl N W |Mg| ore N_

100 0 |Ore 50 192 | 801 | 1410] 54 | 842 | 79.7 599 3226
Residue | 302 ] 0.192 | 21 | 475

50 80 |Om 50 187 | 7.14 | 1359 ] 89.7 | 662 | 77.7 - -
Residoc | 311 | 0309 | 389 | 487

25 80 {Ore 50 1.87 | 735 | 1391 776 | 387 | 664 529.6 e
Resgiduve | 346 | 0.606 | 651 | 677

10 90 |Ore 2335 | 191 1731 {1607 70.1 [ 316 | 1.8 625.0 43550
Regidue | 1926 | 0.693 | 6.06 | 549

temperatures close to the boiling point at atmospheric pressure without the noed of any are
pro-treatment ar additional reagents during leaching. The data also show that at lower acid
concentrations the kinetics of iron dissolution lag behind those of nickel and magnesium
dissolution resulting in a high nickel extraction and low iron extraction. This is an impartant
criterion gince iron poses a problem in the downstream recovery of nickel by means known
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to those skilled in the sxt. A process in which high nickel and low iron dissolution from
saprolite ore can thus be devised by leaching the ore with acid concentrations below about 50
g/l. The nickel extraction as a fimction of time is illustmated in Figure 3, which shows that
the rate of nickel extraction is a strong function of the sulfuric acid concentration.

Example 2

This example illustrates the atmospheric leaching of saprolite ore with a fixed amount
of sulfuric acid solution at 90°C. Saprolite ore was pulped at 15 % solids in deionized water
and agitated in a well-soaled kettle with sulfuric acid at 90°C for 3 hours, The initial sulfuric
acid concentration varied from 106 to 114 g/L in the 4 tests described. Samples of liquid
were taken at different times during the test for analyzis. The salids at the end of the tests
were filteared, washed, dried and split for chemical analysis. Table 2 shows the final leaching
results for sach test and Figure 4 shows the kinetics of nickel dissolution from saprolite ore.

Table 2 .
Results of saprolite atmospheric leach with sulfuric acid at 90°C

Test | Initial Wi Compositisn Extraction (%) Add
No. | [H,80] ® consumption

@/L) N Fo | Mg | NI | Fe | Mg | Kg/ton Kmm
1 106 1078 191 745 | 1590 | 86.7 | 28.7 | 866 559 336

718] 038 | 798 { 3119

2 106 1659] 1.11 | 9.10 | 1460 1 762 | 364 | 656 | 512 60.5

103.5| 042 | 928 | 807

3 114 167] 204 | 354 | 1530 [84.1| 463 (763 | 565 329

1047 051 | 727 | 5.3

4 101 164| 128 | 1140 1610 | 73.7| 333 | 696 | 507 338

1124 050 |1130] 721

e

The varistion of final nickel extraction between the various tests is due mostly to the
different amount of acid used in each test and to the variation of camposition of the samples.
Metal and free acid concentrations in solution as & fimction of tims are shown in Table 3.
Approximate metal extractions were calculated from the solution assays over time. These
datz show that most of the mckel dissolves within the first 15 minutes of leaching when the
acid concentration is higher. After this time, saprolite continues to react at much slower rates



66EOTT" OTTEEHhED

10

until most of the acid is consumed. Since saprolite are was leached &t acid concentrations

under 50 g/ for most of the test period, the final iron dissolution was relatively low.

Table 3

Solution composition as a fimetion of time during the
atmogpheric leaching of saprolite ore at 90°C (Tost 3)

Time Solution concentration (g/1.) Extraction (%}
(min) NI Fe Mg Nl Fe Mg
0 0 0 0 114 0 0 0
5 2.37 4.4 114 34 659 294 422
1§ 282 54 149 21.6 793 365 55.7
30 291 56 16.1 16.7 826 3.1 610 |
45 272 54 15.5 13.7 78.6 374 59.5 |
60 2.80 56 164 123 817 39.1 6.6
90 2.67 52 15.5 93 | _79. 369 61.1
120 | 2.69 5.1 159 78 80.5 369 82
150 2.68 54 16.6 6.9 _ 313 38.7 66.4
180 2.85 5.5 17.4 69 | 869 403 703 -
Example 3

This example illustrates the atimospheric leaching of saprolite ore with the product
leach sherry from pressure Ieaching of low magnesium, or limonite, ore. Limonite ore was
first Jeached in a titanium autoclave for 30 minutes at an acid to are ratio of 0.38, 270°C and
40 wt % solids. After leaching and preasure letdown, ssprolite ore was added as 2 50 wt %
shary to neatralize the remaining froe acid in the sutoclave discharge that results from the
bisulfato-sulfite shift st low temperatures. The saprolite to limonite ratio, when leaching
saprolite in this manner, was about 0.17 (tests 1 and 2). In some cases, concentrated sulfuric

acid wag added to the leach slmry in order to leach more saprolite ore snd increase the

saprolite to Limanite ratio (tests 3-5). Saprolite leaching was carried out in an agitated tenk at

90°C for 3 hours. The results from each test are shown in Table 4.
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Table 4
Results of saprolite atmospheric leaching with autoclave
discharge at 90°C. Additional sulfuric acid was added to tosts 3-5.

Test Sample Wt Composttion (%) Extraction
Fe

Ne. m_ | @[~ Mg | from | N | My |
Limanite ore 738 | 195 375 | 3.8
| [HPALremduc | 650 | 0.13 | 43.7 | 09 |Limomite | 942 | 763

[ Saprolite are 110 | 191 | 76 | 15.6 |Semolite | 70.8 | 66.0

Final residus 722 | 020 | 40. 1.7__| Ovenll 912 | 7123
[ Limonite ore 721 | 189 | 364 | 338
2 [HPALrcsidue | 634 [ 0.09 | 44.1 0.9 |Limonie | 958 | 715
Seproliteore | 120 | 191 | 76 15.6 | Saprolite | 66.1 | 644
Final resicue T24_| 0.19 | 401 1.7__| Overall 915 | 718
Limonite are 302 | 197 | 379 | 344
3 [HPALresiduc | 705 | 0.1 | 410 10 |Limouite | 953 | 756
[ Ssprolite ore 335 | 191 | 76 156 | Saprolite | 804 | 660
Final residve 897 | 022 | 338 | 27 | Ovenall 91.0 | 93
Limonite are 658 | 138 | 365 | 3.46 S
® 4 [HPALresidie | 579 | 013 | 417 | 09 |Limomte | 93.7 | 760 >
Saprolits are 245 | 191176 156 | Saprolite | 761 | 672 |
Final residue 741_| 026 346 | 24 | Ovenll 819 | 705
[ Limonite are 790 | 2 | 369 | 3.66
HPAL yegidue | 695 | 0.14 | 41.60 | 096 |Limonite | 940 | 768

[ Saprolite ore 315 | 191 | 825 | 15.00 |Sapolie | 749 | 732
Final residue 927 027 | 3290 | 209 | Ovenll §8.7 | 746

‘These resulty demonstrate that seprolite ore can be used to neutralizs the free acid in
the autoclave discharge from a high-pressure acid leach of limonite ore, while obtaining high
nickel extractions from this high magnesiom ore fraction. The results also show that it is
possible to vary the saprolite to limonite ratio by adding extra sulfuric acid to the autoclave
discharge.

GEEDTFT"OTFTTFEEHGED
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Example 4
This example shows & mathod of iron control by precipitation of jerosite after
leaching of limonite ore at high preasnre and temperature and neutralization of the remaining
acid with saprolite ore et 90°C. Limanite ore was first leached in a titanium autoclave for 30
minutes at an acid to are ratio of 0.38, 270°C and 40 wt % solids. After leaching and
pressure letdown, saprolite ore was added as a 50 wt % slurry to neutralize the remaining
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free acid in the autoclave discharge slurry (ACD) at atmospheric preesure and 90°C.
Concentrated sulfuric acid was also added to the ACD to be able to leach more saprolite oro
and increase the saprolite to limonite ratio to 0.4. Sodivm sulfate wes added to the saprolite
slurry before addition to the ACD to provide a source of alkali jons for jarosite formation.
The final step, after saprolite leaching, congisted of precipitating the iron in solution as natro-
jarosite. This was achicved by maintaining the free acid concentration at around 5 g/l H;SO,
(pH~1.5) and the temperature at about 95°C for an additional 3 hours. The free acid
concentration was kept at the mentioned level by periadic additions of CaCO; shury after
200 minutes of leaching. Results from this test are shown in Tables 5 and 6.

Table 5
Results of saprolite atmoepheric leaching with
sutoclave discharge at 90°C followed by jarosite precipitation.
Test | Sample | Wt %) Extraction (%
1D ID ® N Fo Mg from N | Mg |

Limoniteore_] 355 | 192 | 357 49 -
6 |HPALresidue | 312 | 0.3 | 407 14 |Limonite | 941 | 739

[Saproliteare | 140 | 191 73 16.1 | Saprolite | 753 | 69.7

Final residue | 448 024 326 2.5 Ovenall 888 | 715
Table 6
Kinetics of saprolite atmospheric leaching with
sutoclave discharge at 90°C followed by jerosite precipitation.
Time Solution coneentration (g/1) Extraction (%)
| (min) "HS0, | N | e Mg Na N Mg
a 76 0. |- O 0 42 0 0

20 46.6 742 3.56 159 4.15 335 24.6
60 15.7 7.96 4.32 214 3.87 63.5 56.9

120 10.3 7.75 452 2.1 397 579 2.0

180 10.1 748 3.0 2.1 4.03 49.6 3.5
230 30 7.78 1.00 224 393 | 680 69.1
280 52 7.81 092 234 3.81 733 738
330 44 7.83 056 22.6 3.78 765 70.8

Thesoe results, ance again, show that saprolite was effectively used to neutralize the
acid in the autoclave discharge and to leach a high propartion of the nickel contained within
the ssprolite ore. At the end of the atmospheric loach step, iron in solution decreased from a
maximum of about 5 g/ by the formation of jarogite until the iron concentration in solution
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reached about 0.5 g/l. The low nickel assay of the final residue after jarosite precipitation
was achieved despite the precipitation of approx. 5 g/L iron as jarosite.

Example 5

This example illustrates the contimuous processing of limonite oro under high-
pressure acid leach (HPAL) conditions followed by the processing of saprolite ore under
atmospheric leach (AL) conditions.

A limonite ore shury at 38.5 wt. % solids was leached at high pressure and
temperature (270°C and 820 psi) at an scid to ore ratio of 0.4 tomes acid/tome ore in &
continuous autoclave. Limonite was processed at a rate of 0.8 dry tonnea/day yielding an
autoclave retention time of 30 minutes. The discharge from the sutoclave consisted of
HPAL residue and leach solution containing metals and freo sulfuric acid (92 g/L). The
composgitions of the ore fed to the amtoclave and the discharge residue, as well as the
calculated metal extractions, are shown in Table 7. '

| Table 7

High pressure acid leaching (HPAL) results.

Al (%) | Co (%) | Cr (%) | Fe (%) | Mg (%) | Mn (%) | NI (%)
282 | 0.125 | 147 | 344 | 372 0.71 1.63
262 | 0000 | 154 | 395 | 093 0.17 | 0.075
20.0% | 100.0% | 95% | LI1% | 784% | 79.7% | 96.0%

Thewmdmdiuhugeﬂmywnﬁud;viﬂ:mﬁtem(ﬂ“wt%wﬁdl)in

the proportion of 0.3 tonnes saprolite/tonne limonite. Sodinm was added as sodium sulfate to
the water used to prepare the saprolite ore slurry. Sulfuric acid was added to the mixtore in

the proportion of 0.46 tonnes concentrated acid/tonne saprolite. The concentrated acid
combined with the residual acid from the HPAL yielded an acid to saprolite ratio of 0.96
tonnes acid/tonne saprolite. The overall concentrated acid to are matio was 0.41 tonnes
acid/tonne ore (limonite plus saprolite).

The atmospheric leach circuit (AL) consisted of 3 tanks in serics with an overall
retention time of 4.2 hours (1.4 hours/tank). This circuit was followed by a jarosite

precipitation circuit (JP) consisting of 2 tanks in series with an overall retention time of 5.9

hours (first tank 1.4 hours, second tank 4.5 hours). Limestons slurry was added to the

%vf
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the test duration of approximately 70 hours are presented in Table 8:

The compositions of the residues resulting from the cansecutive operations and the
calculated metal extractions from saprolite in atmospheric leaching and the overall

Table 8
Atmospheric Leach and Iron Precipitation Conditions
Tank | pH | Free Add (g/L) | Tamperators CC) |
AL} 3.7 97
[AL2 33,5 7]
AL3 217.1 94
JP1 15 10.5 94
P2 |19 59 92

extractions from HPAL followed by etmospheric lcaching are given in Table 9.

Table 9
Ore and Leach Residue. Compositions
and Metal Extractions for Each Stage . .
AL(%) | Co(%) | Cr(%) | Fe(3%) | Mg () | Mun (%) | NI(%)
Limonite ore 2.82 0.125 1.47 44 .72 0.71 1.63
Saprolite ore 1.58 0.085 0.85 114 14.83 0.48 1.31
HPAL residue 2.62 0.000 154 395 0.93 0.17 0.075
AL residne 2.45 0.027 138 329 2.00 023 0.13
JP residue 2.04 0.007 1.19 292 1.53 0.18 0.092
Bxtraction from 176% | 826% | 13.9% | -54% | 73.3% | 338% | 85.6%
| saprolite
Bxtraction from 200% | 975% 103% 0.6% 75.6% 728% | 94.1%
limonite and
saprolite

The solutions resulting from the Jeaching and precipitation stages show the increase in

nickel and cobalt content as well as the decrease in froe acidity. The Fe content initially

increased during the stmospheric leaching stage, but subsequently decreased during jarosite

precipitation, as shown in Table lq.
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Table 10 - Solution Compositions after Bach Stage

Al Co Cr Fe Mg Mn Ni Free

(mg/L) | (mg/l) | (mg/L) | (mp/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/l) | Acid
HPAL 2741 695 491 2463 | 16847 | 37191 9826 92
solution
AL 3728 825 768 13715 | 33066 | 4472 | 12084 27
sohution
P 2819 220 587 1417 | 35663 | 4500 | 12591 59
solution

Example 6

This example illustrates the continnous processing of limonite ore wnder high pressure
acid leach (HPAL) conditions followed by the processing of saprolite ore ender atmosepheric
leach (AL) conditions.

A limonite ore slurry at 35 wt. % solids was leached at high pressure end tempersture .
(270°C and 820 psi) at an acid to ore ratio of 0,34 tonnes acid/tonms limonite in a continuous
autoclave. Limonite was processed at a rate of 0.8 dry tonnes/day yielding an autoclave
retention tiroe of 30 minutes. The discharge from the antoclave consisted of HPAL residue
and leach solution containing metals and free acid (102 g/L). The compositions of the are
fed to the autoclave and the discharge residue, as well as the calculated meta] extractions, are
shown in Table 11.

Table 11
High pressure acid leaching (HPAL) results

Co (%) | Fe (% (%) | N1 (%)
Limonite feed | 011 | 4033 | 279 | 1.66

AL residoe | 0.004 | 433 | 082 | 0.091
%ﬂm‘ 96.1% | 1.2% | 70.5% | 54.8%

Ths sutoclave discharge slurry was mixed with saprolite ore (at 51 wt. % solids) in
the proportion of 0.38 tonnes saprolite/tonne limonite. Sodium was added as sodium sulfate
to tho water used to prepare the saprolite ore shury. Sulfuric acid was added to the mixture
in the proportion of 0.23 tonnes concentrated acid/tonme saprolite. The concentrated acid
combined with the residusl acid from the HPAL yielded an acid to saprolite ratio of 0.59
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tonnes acid/torme saprolite. The overall concentrated acid to ore ratio was 0.31 tonnes %
acid/tonne ore (limonite plus saprolite).

The atmospheric leach circuit (AL) consisted of 4 tanks. Half the saprolitc was added
to the first tank (1 hour retention) along with the concentrated sulfuric acid, while the other
half was added to the second tank (1.4 hour retention) along with tho autoclave discharge
shurry. The first tank overflowed into the second tank, which then overflowed into 2 tanks in
series (1.4 hour retention cach). This circuit was followed by a jarosite precipitation circuit
(JP) consisting of 2 tanks in series with an overall retention time of 5.9 hours (first tank
1.4 hours, second tenk 4.5 hours). Limestone shurry was added to the jarosite precipitation
tanks to control the shury pH. Average conditions of these tanks over the test dimation of
approximately 82 hours are presented in Table 12:

Table 12 .
Atmospheric Leach and Iron Precipitation Conditions - .- e

Tank | pii | Bree Acld (/L) | Tempersture (°C) |
[ALL 44 T

AlL2 21.5 92

[AL3 203 91

[ALA 14.7 51

JP1 1.7 7.6 94

JE2 2.1 85 93

calculated metal extractions from saprolite in stinospheric leaching and the overall
extractions from HPAL followed by atmospheric leaching are given in Table 13.
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Table 13
Ore and Leach Rosidue Compositions
and Metal Extractions for BEach Stage
Co(%) | Pe(%) | Mg (%) | NI(%)
Limonite feed 0.11 4033 279 1.66
| Saprolite are 0.088 114 142 | 130
HPAL residue 0.004 3.3 0.82 0.091
AL residoe 0.016 36.7 1.83 0.147
JP residue 0.018 330 1.83 0.132
Extraction from ssprolite 42 9% 4.7% 62.7% 76.5%
Extraction from limonite and saprolite 83.6% 0.6% 69.9% | 91.8%

The solutions resulting from the leaching and precipitation stages show the increase in
metals content as well ag the decrease in free acidity. The Fe content initially increased

during the atmospheric leaching stags, but subsequently decreased during jarosite

precipitation, as shown in Table 14,
Table 14
Solution Compositions after Each Stage
Free
Al Co Cr Fe Mg Mn N Add
| (mg/L) | (mg/L) | (mg/l) | (mgrt) |

HPAL 4391 764 it 3820 | 17220 | 4264 | 12030 102
sohttion
AL 3261 658 640 6618 32628 | K2 11228 14.7
solution
b 4 3343 - 757 547 1568 35399 | 42 12185 6.5
solution

While there have been described what are presently believed to be the preferred

cmbodiments of the invention, those skilled in the art will realize that changes and
modifications may be made thereto without departing from the apirit of the invention. Itis
intended to claim all such changes and modifications that fall within the true scope of the

invention.
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A hydrometallurgical sulfuric acid leaching process for the extraction of nickel and
cobalt from nickeliferous laterite oxide ore that comprises:

a providing an aqueous pualp of nickeliferous oxide ore at a low magnesium
content;

b.  leaching the aqueous pulp at an clevated temperature (at least 200 °C) and
prossure with an addition of sulfuric acid at least sufficient stoichiometrically to effect the
leaching of contained nicke]l and cobalt and thereby provide a pregnant solution of nickel
sulfate, cobelt sulfate and a leach residue; and
c stmospheric pressure leaching of high magnesium conteining nickeliferous oxide ore
with the pregnant solution from step (b) by adding controlled quantities of raw, untreated
high magnesium ore to the pregnant solution at temperatures of from 80°C.up to the normal
boiling point of the solution and providing sufficient agitation and time to effect the
extraction of mickel and cobalt from the high magnesium ore and form a final leach slurry.

WHATAS CLAIMED:

2.  The process of claim 1 wherein the preguant solution and leach regidue of step (b) are

not separated before atmospheric pressure leaching of the high magnesiom containing

3. The process of claim 1 further comprising leaching a portion of the high magnesium
Interite ore at atmogpheric pressure with sulfuric acid before adding it to the pregnant
solution fram step (b).

4 The process of claim 1 further comprising neutralizing the pregnant solution from
ltap(b)wi_ﬂnpmﬁmofﬂmhighmngnuhmlmihm

5. The process of claim 3 further comprising neutalizing the pregnant solution from step
(b) with & portion of the high magnesium laterite ore.
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6. The process of claim 1 further comprising neutralizing the final leach slurry by the
adding a neutralization agent selected from the group consisting of alkali and alkaline carth
oxides, hydroxides, carbonates, or mixtures thereof.

7.  The process of claim 5 further comprizing neutralizing the leach shurry by adding a
neutralization agent selected from the group consisting of alkali and alkaline earth oxides,
hydroxides, carbonates, or mixtures thereof.

8.  The process of claim 1 further comprising neutralizing the final leach slurry by

9. The process of claim 5 further comprising neutralizing the leach slurry by adding high
magnesiom laterite ore.

10.  The process of claim 6 ﬁn‘ﬂnreomprmngpmwdmgamfﬁcl-t amount of 8 -

prwmlgmademdﬁomﬂwgrwpmmofﬂkﬂlmhhm,momumm.
and mixhures thereof, to precipitate ferric iron as jarosite.

11.  The process of claim 7 finther comprising providing a sufficient amount of a
precipitating agent selected from the group consisting of alkali metal ions, ammonium ions,
and mixtures thereof, to precipitate ferric iran as jarosite.

12.  The process of claim 8 further comprising providing a sufficient amount of a

and mixtures thereaf, to precipitate ferric iron as jarosite.

13. The process of claim 9 further comprising providing a sufficient amount of a
precipitating agent selected from the group consisting of alkali metal ions, ammonium ions,
and mixtures thereof, to precipitate ferric iron as jarosite. .

14.  The process of claim 1 further comprising subjecting the leach slurry to a solid/liquid

scparation step to produce a final pregnent leach liquor suitable far recovery of nickel and
cobalt and a final leach residue.
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15.  Ths process of claim 6 further comprising subjecting the leach shary to a solid/liquid
separation step to produce a final pregnant leach liquor suitable for recovery of nickel and
cobalt and a final leach residue.

16. The process of claim 7 farther comprising subjecting the leach slurry to a solid/liqnid
separation step to produce & final pregnant leach liquor suitable for recovery of nicke] and
cobalt and a final leach residue.

17.  The process of claim 8 further comprising subjecting the lezch slurry to a solid/liquid
scparation step to produce a final pregnant leach liquor suitable for recovery of nickel end
cobalt and a final 1each residue.

18.  The process of claim 9 further comprising subjecting the leach shurry to a solid/liquid
mmmmm“aﬁnﬂmlemhhqwmubhfmmryofmﬂﬂud

. cobalt and a final leach residue.

19. The process of claim 1 further comprising grinding the high magnesium containing
nickeliferous ore before adding it to the pregnant solution from the pressare leaching step.

i mm . . . . T o anlt e Ao E s bRAR e s -W
. .
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

A process is provided for the leaching of both the “limonite” (Fe epprox. 2 25 % and
Mg spprox. < 6 %) and “saprolite” (Fe approx. < 20 % and Mg approx. 2 10 %) fractions of
typical nickel and cobalt bearing latarits are. The low magnesium fraction of the laterite ore
is leached with sulfuric acid at high pressure and temperature to solubilize the metal values
while precipitating most of the solubilized iron as hematite or other iron compounds end a
portion of the dissolved aluminum as alunite or other aluminum compounds. After reducing
the pressure of the leach almry to approximately atmospheric pressure, the pregnant leach
slurry or solution is contacted with the high magnesium fraction of the ore to solubilize most
of the nicke] contained in the high-megnesium are fraction while dissolving only a small
portion of the iron content of the high magnesium ore fraction. Further neutralization of the
leach slurry in the presence of an alkali metal or ammonium ion will allow the precipitation
of iron-bearing jarosite at ambient pressure. This process for incorporating the leaching of
saprolite in the high pressure leaching process for limonits ores requires neither high
temperature and pressure, nor special treatment of the saprotfite ore fraction, nor the addition
of special reagents, ¢.g. reducing reagents.

G
\)
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FIGURE 3
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La presente invencién se relaciona con el procesamiento
hidrometalérgico de menas niqueliferas y, en particular, con un método
mejorado para lixiviar contenidos valiosos de nfquel de la fraccién de
alto magnesio o saprolita de dichas menas en combinacién con
lixiviacién de alta presién y temperatura de la fraccién de limonita de la
mena.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La lixiviacién de alta presién y temperatura de la porcién de
limonita de menas de laterita niquelifera con dcido sulftrico es bien
conocida, habiéndose practicado comercialmente en 1a Bahia de Moa
Cuba desde 1959 (Boldt y Queneau, “The Winning of Nickel” [La
Obtencion de Niquel], Longmans Canada Ltd., Toronto, paginas 437-
449), La cantidad de dcido sulfiirico requerida para lixiviar 1a principal
porcién (aprox. O 90%) del niquel y el cobalto contenidos y porciones
variables de varios elementos de impureza en la mena, por ejemplo,
magnesio, manganeso, hierro, aluminio, cromo, supera la requerida para
formar los compuestos correspondientes de sulfato de metal soluble en
agua. Esto se debe a que el dcido sulfirico sélo se disocia en el protén
dnico (H") y el ién de bisulfato (HSO;) a la elevada temperstura
utilizada en este paso de lixiviacion, tipicamente > 200° C. Al enfriar el
lodo de lixiviacién el i6n de bisulfato se disocia en ién de sulfato (SO.>),
liberando un protén adicional. De este modo, el lodo enfriado de
lixiviado contiene inevitablemente un exceso de 4cido sulfiirico ademés
de los metales valiosos disueltos y elementos de impureza. Este exceso
de 4cido tiene que neutralizarse antes de la recuperacién de los
contenidos valiosos de niquel y cobalto disueltos, como seria evidente a
cualquier persona con habilidades en el arte. El costo del exceso de 4cido
sulfiirico que tiene que agregarse al paso de lixiviacién y el costo de los
agentes neutralizantes requeridos para neutralizar el exceso de #4cido
sulférico en el licor de lixiviado final son desventajas significativas de
este proceso.

Ademss, 1a recuperacién eficiente de niquel y cobalto, en forma
sustancialmente pura, del licor de lixiviado a alta presion requiere a
menudo la remocién previa de impurezas tales como hierro férrico,
aluminio y cromo, que se disuelven en una medida mayor o menor
durante Ia lixiviacién a presién. Estas impurezas pueden interferir en los
procesos de recuperacion corriente abajo del niquel y el cobalto si no se
retiran de 1a solucién. La remocién puede efectuarse elevando el pH del
licor de lixiviado para realizar la hidrélisis y precipitacion de estas
impurezas como hidréxido o compuestos de hidrosulfato.
Desafortunadamente, cuando se lleva a cabo a presién atmosférica y a
temperaturas por debaj del punto de ebullicién de la solucién, esta
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hidr6lisis produce a menudo precipitados voluminosos que son dificiles
de separar del licor cargado mediante técnicas convencionales de
sedimentacién y filtracién. Una desventaja mds es la co-precipitacién y
pérdida posterior de cantidades significativas de los contenidos valiosos
de niquel y cobalto durante este paso de hidrélisis.

Para abordar las desventajas y problemas, ya mencionados, del
proceso de lixiviacién a alta presién se ha desarrollado una variedad de
métodos.

Taylor y colegas (Patente US 3,720,749) ensefian 1a precipitacién y
remocién de hierro y aluminio mediante la adicién de un agente
neutralizador soluble, por ejemplo, magnesia, al licor de lixiviado a una
temperatura por encima de 130°C, precipitando asi el hierro y el alumini
en una forma ficil de separar.

Una mejora del proceso de neutralizacién se patenté por
Lowenhaupt y colegas (Patente US 4,458,794). Esta patente ensefia la
recuperacién de niquel y cobalto de maena de laterita utilizando un
lixiviado de baja presibm de mena de alto magnesio, luego de la
lixiviacién a alta presiom de mena de bajo magnesio, para precipitar
hierro y aluminio. Se realiza una separacién por tamafio de la
alimentacién de mena de laterita para producir fracciones de mena de
bajo y alto magnesio para el proceso. La fraccién mis fina, de baj
magnesio, se lixivia a alta temperatura y presién y, luego de separar el
licor de lixiviado a presion del residuo de lixiviado, poniendo en contacto
el licor con la fraccién més gruesa, de alto magnesio, de la mena a una
presion mayor que la atmosférica y a alta temperatura, de manera que el
hierro y el aluminio se precipiten en formas cristalinas, por ejempl ,
hematita, alunita. Esto contribuye a la posterior sedimentacién y
filtracién del hierro y el aluminio precipitados, disolviendo al mismo
tiempo unidades adicionales de niquel de 1a fraccion de alto magnesio de
la mena. La temperatura preferida para el paso de neutralizacién oscila
entre 140° y 200°C y requiere el empleo de autoclaves para mantener la
temperatura y presion elevadas. La patente describe también un método
en donde la mena de alto magnesio se pone en contacto a presién
atmosférica y temperaturas menores que el punto de ebullicién, con la
solucién de lixiviado del paso de lixiviado a presion antes del paso de
lixiviado a baja presién. La extraccién de niquel es muy baja en el paso
de lixiviado atmosférico (imicamente 33-44%) y se requiere todavia el
lixiviado a baja presién para lograr una extraccién adecuada de niquel y
para precipitar hierro y aluminio en una forma ficil de sedimentar y
filtrar.



Se han patentado otros métodos para emplear la fraccién de alto
magnesio de la mena para neutralizar el licor de lixiviado a alta presién.
La Patente de los Estados Unidos 3,991,159 ensefia el uso de mena de
alto magnesio para neutralizar el 4cido resultante del lixiviado de 4cido a
alta presién de una mena de bajo magnesio. Esto se logra coordinando la
lixiviacién de la fraccion de bajo magnesio con la lixiviacién de la
fracci6n de alto magnesio a alta temperatura y presién. En este método,
la lixiviacién de la fraccién de alto magnesio se lleva a cabo a alta
temperatura (150° 2 250°C) y presién para un desecho efectivo del hierro
y el aluminio, pero con extraccién de niquel relativamente baja de la
mena de alto magnesio. Por otra parte, este proceso tiene la desventaja de
requerir temperatura y presion relativamente altas para el paso de
neutralizacion.

En 1a Patente US 3,804,613 se revela un método para efectuar una
lixiviacién con acido a alta presiénm de mena de alto magnesio con
cocientes icido/mena relativamente bajos. Esto se logra acondicionando
previamente la mena de alto magnesio con licor de lixiviado del paso de
lixiviado a alta presién antes de un lixiviado a alta presién de la mena
acondicionada de alto magnesio. La mena de alto magnesio tiene que
someterse aim a un paso de lixiviacién a alta presién a continuacién del
paso de acondicionamiento a presién atmosférica.

La Patente US 4,097,575 ensefla el empleo de mena de alto
magnesio que ha sido tostada previamente para neutralizar el dcido
presente en un lodo de lixiviado resultante del lixiviado con écido a alta
presion de una mena de bajo magnesio. La mena de alto magnesio se
trata térmicamente a 500°2750°C bajo condiciones de oxidacién, antes
del paso de neutralizacién, para aumentar la capacidad neutralizadora de
la mena. El pH del licor final se toma por encima de 2, pero el residuo de
neutralizacién que contienc mena no lixiviada de alto magnesio se recicla
al autoclave para obtener una mayor recuperacién de niquel
Adicionalmente, el hierro y el aluminio desechados se presentan en la
forma de hidréxidos, los cuales son dificiles de manejar. Este proceso
tiene en contra el alto costo de capital necesario para la planta de
torrefaccién y las desventajas asociadas con la inyeccién de lodo de
lixiviado atmosférico de mena de alto magnesio en el autoclave de alta
presion.

La Patente US 4,410,498 ensefla un método para lixiviar mena de
laterita de alto magnesio con é4cido sulfirico a un pH controlado de 1.5 a
3.0, agregando al mismo tiempo un agente reductor para mantener el
potencial redox (reduccién/oxidacién) entre 200 y 400 mV (versus
electrodo de referencia de calomel saturado). La adicién de un agente
reductor aumenta la reactividad de la serpentina en la mena y tiene como
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resultado una extraccidon mixima de niquel consistente con uma
extraccién minima de hierro y magnesia y consumo minimo de dcido. El
proceso tiene las desventajas del costo extra del agente reductor, la
necesidad de confrol del potencial electroquimico y la necesidad de
equipo para controlar la atmésfera de lixiviacién y prevenir las descargas
externas en el caso de reductores gaseosos tdxicos como biéxido de
azufre.

Los métodos indicados se orientan a utilizar las fracciones de alto
y bajo magnesio de la mena de laterita niquelifera con el fin de beneficiar
completamente el cuerpo de la mena, maximizar la extraccién de niquel y
cobalto y minimizar ¢l contenido de hierro y/o aluminio del licor final de
lixiviado. Todos estos métodos requieren el empleo de uno de los
siguientes para lixiviar de manera efectiva la mena de alto magnesio: a)
temperatura y presién elevadas; b) tratamiento previo mediante
calcinacién o torrefaccién, o; c¢) adiciéon de un agente reductor con pH
controlado.

Constituye un objetivo de la actual invencién combinar la
lixiviacién de 1a fraccién de alto magnesio de la mena con la lixiviacién a
alta presién de la porcion de bajo magnesio de la mena, sin el empleo de
temperatura y presion elevadas, tratamiento previo de calcinacion o
adicion de agentes reductores, y lograr todavia recuperaciones altas de
niquel y cobalto, tiempo de lixiviacidén relativamente corto, extraccién de
bajo hierro con respecto a la solucién y excelentes propiedades de
separacién sélido/Hquido.

En la mayoria de las pricticas, el ajuste del pH del lodo de
lixiviado acarrea la precipitacién de hidréxidos de metal, incluyendo los
hidréxidos de hierro férrico, cromo y aluminio, que se separan de la
solucion de lixiviado en 1a separacién posterior liquido/sélido. Durante
este proceso, el niquel y el cobalto se co-precipitan con los hidréxidos de
metal y reducen la recuperacién de metales. Otra consideracién
importante es la eficiencia del proceso de separacién liquido/sélido. En
general, los hidréxidos producidos a presion atmosférica son coloidales y
dificiles de filtrar o sedimentar, requiriendo de este modo equipo muy
grande para una separacion efectiva. Por ofro lado, el metal alcalino o la
jarosita de amonio es cristalina, lo cual hace mis ficil filtrar y
sedimentar. En la presencia de un ién de metal alcalino o amonio y en un
cierto rango de pH, el hierro férrico formard jarosita, un compuesto de
sulfato basico de la frmula M[Fe;(SO4),(OH)s] en donde M es sodio,
litio, potasio 0 amonio.

Es ademis un objetivo de esta invencién proporcionar una solucién
que sea muy baja en hierro mediante la formacién de jarosita a presién
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atmosférica en la presencia de iones metal alcalino o0 amonio. La pérdida
de niquel y cobalto mediante la precipitacion de hidréxidos de metal se
minimiza, lo cual resulta en una recuperacién méxima de metales, a Ia
vez que se forma un compuesto de hierro més ficil de sedimentar.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un proceso para la eficiente
lixiviaciéon de las dos fracciones de alto y bajo magnesio de mena de
laterita de niquel. La fraccién de bajo magnesio de 1a mena se lixivia a
alta temperatura y presién, al igual que en ofros procesos descritos
previamente. No se requieren reductores especiales, pasos de tratamiento
previo o pasos de alta presion para lixiviar la fraccién de alto magnesio
de 1a mena, lo que representa un simplificacién sustancial sobre el arte
previo. La actual invencién contempla ademsis la remocién de hierro
mediante la formacién de jarosita de metal alcalino, por ejemplo, jarosita
de sodio, para producir una solucién de bajo hierro apta para la
recuperacion de niquel y cobalto.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es un diagrama de flujo de una modalidad del proceso
de la presente invencion.

La Figura 2 muestra otra modalidad del proceso de la presente
invencién.

La Figura 3 es un grifico que muestra Ia tasa de extraccion de
niquel de mena con contenido de alto magenesio, 0 saprolita, como una
funcién de la concentracién de dcido sulfiirico.

La Figura 4 es un grifico que muestra la tasa de extraccion de
niquel como una funcién del tiempo durante la lixiviacion atmosférica de
mena de saprolita con dcido sulfiirico a 90°C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencién provee un método novedoso para combinar
la lixiviacién de 1a fraccion de alto magnesio de-la mena de literita
niquelifera con la lixiviacién a alta presion de la fraccién de bajo
magnesio de la mena, maximizando al mismo tiempo la extraccién de
niquel y cobalto.

Con referencia a la Figura 1, mena de laterita se separa en dos
fracciones 10. Esta separaciéon puede basarse en mineria selectiva o en

113



clasificacién de tamafio mediante cribado, por ejemplo. Una fraccion es
més fina que la otra y tiene un contenido menor de magnesio. Esta
laterita de bajo magnesio, o asi denominada laterita, se mezcla con agua
para producir una pasta acuosa. Esta pasta acuosa se lixivia con &cido
sulfirico a elevada temperatura (como mimino, alrededor de 200°C) y
presién. Durante este proceso de lixiviacién 20, la mayoria de los metales
en la mena se solubilizan completa o parcialmente.

Concluida la reaccién de lixiviacién, tipicamente en un lapso de 30
a 45 minutos, el lodo de lixiviado a presién se descarga a presion
atmosférica y se enfria a una temperatura igual o cercana al punto normal
de ebullicidn de 1a solucién de lixiviado. Durante este paso se “desprende
instanténeamente™ vapor. El lodo de lixiviado, o licor de lixiviado, luego
de la separacion sélido/liquido para remover el residuo de lexiviacién a
presion, se pone ahora en contacto 30, a presién atmosférica, con la otra
fraccién de laterita, La laterita de alto magnesio o saprolita se emplea
para neutralizar el 4cido libre en el licor de lixiviado a una temperatura
de 80° a 98°C, preferiblemente por encima de 90°C. Esta temperatura es
convenientemente la temperatura del lodo de lixiviado de la mena de baj
magnesio luego de la evaporacién instantfinea a presién atmosférica. La
concentracién de dcido sulfirico libre en la solucién de lixiviado a
presion es tipicamente de 20 a 100 g/L. H,SO4. La cantidad de mena de
alto magnesio o saprolita afiadida se calcula baséndose en las propiedades
del consumo pre-determinado de &cido de la saprolita y la cantidad de
4cido libre en la solucién de lixiviado a presibn. No es necesario
controlar el pH del lodo de lixiviado, al contrario de la ensefianza de la
Patente de los Estados Unidos 4,410,498. De hecho, el pH relativamente
bajo, tipicamente < 1.0, o alta acidez de la solucién de lixiviado a presién
es ventajosa en que la tasa de lixiviacion de la saprolita es mayor a un pH
menor, Sorprendentemente, es también innecesario afladir un agente
reductor para controlar el potencial de oxidacién/reduccion (véase Figura
3 en la Patente de los Estados Unidos 4,410,498) del lodo con el fin de
efectuar una lixiviacion ripida de la saprolita a la m4s alta concentracién
de écido prevaleciente en el lodo de lixiviado a presién o solucién.

En este proceso es posible una elevada extraccion de niquel de Ia
mena de alto magnesio sin necesidad de tratamiento previo de 1a mena o
el empleo de cualquier ofro reactivo para aumentar la reactividad de la
mena.

Con referencia a Figura 2, en otra modalidad de esta invencién, la
fraccién de alto magnesio de la mena de laterita se lixivia primero 60 con
dcido sulftrico extra. La cantidad de dcido a afladirse se calcula de las
propiedades de consumo pre-determinado de 4cido de la mena de
saprolita, 1a cantidad de 4cido libre en la solucidn de lixiviado a presién y
el cociente de procesamiento deseado de limonita a saprolita. En este
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proceso se solubilizaréin niquel y otros metales. Esta modalidad de Ia
invencion permite variar el cociente de limonita a saprolita, manteniendo
a la vez altas extracciones tfotales de niquel y cobalto y una extraccién
minima de hierro. La adicién del 4cido sulfirico extra directamente al
lodo caliente de lixiviacion a presién antes de agregar la saprolita acarrea
la redisoluci6én de los compuestos de hierro que se precipitaron durante el
paso de lixiviacién a presién. La redisolucién del hierro se evita
ampliamente mezclando el icido extra con toda o una porcién de la mena
de saprolita antes de mezclar con el lodo de lixiviado a presién.

La acidez terminal del lodo después de la neutralizacion con
saprolita es ventajosamente 5-10 g/I. de 4cido sulfirico libre. Si el
cociente de dcido libre a saprolita en toda la alimentacién al paso de
neutralizacién de la saprolita es demasiado bajo, se disminuird la
extracciéon de lixiviado. De otro lado, si el cociente de 4cido libre a
saprolita es demasiado alto, habra é4cido sobrante en el lodo de
neutralizacién final que requiere neutralizacion antes de la precipitacion
del hierro.

En otra modalidad del proceso, el paso de neutralizaciéon de la
saprolita se lleva a cabo en forma continua en una seric de tanques
agitados. El nimero y tamafio de los tanques se selecciona para
maximizar la tasa de lixiviacién y minimizar el tiempo total de retencién
requerido para obtener de la saprolita la extraccién deseada de niquel.
Con el fin de realizar el proceso de lixiviacién a la méxima acidez media
posible se emplean tanques miltiples. Esto aumenta la velocidad de
reaccién porque la tasa de lixiviacién aumenta a medida que sube la
concentracién de dcido sulftrico.

Durante cualquier paso previo a la formacion de jarosita 40, puede
afiadirse al proceso un agente de precipitacion seleccionado del grupo
conformado por iones de metal alcalino, iones de amonio 0 mezclas de
los mismos. Preferiblemente, el agente de precipitacién es una fuente de
iones de sodio. Un método es reciclar 1a solucién de sulfato de sodio del
proceso de recuperacion corriente abajo. Este es el producto de filtracién
en la formacién de un precipitado de carbonato metdlico. La formacion
de jarosita de hierro se lleva a cabo ventajosamente a temperaturas de
alrededor de 90°C a 100°C bajo presién atmosférica durante dos horas,
como minimo, y a un pH de 1.6 a 2.0 (preferiblemente a 1.8). El 4cido
que se produce de la hidrélisis del hierro puede neutralizarse con
cualquier agente neutralizador para mantener el pH deseado. Ejemplos
de agente neutralizador incluyen, pero sin limitarse a ellas, cal viva,
caliza 0 magnesia. Alternativamente, para neutralizar el acido que se
produce por la formacién de jarosita se puede agregar mas laterita de
magnesi alto. La precipitacién de jarosita ocurre a valores pH mucho
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mas bajos que la precipitaciéon del hidréxido de hierro y virtualmente
elimina el problema de coprecipitacién del niquel y cobalto y su pérdida
posterior.

Luego de la formacién de l1a jarosita, el lodo de lixiviado pasa al
proceso de separacién liquido/sélido 50. Este es preferiblemente un
circuito de decantacién a contracorriente, que produce un residuo de
sélidos virtualmente carente de niquel y cobalto, y y licor de lixiviado
claro para pasar a la recuperacion de los metales.

Los siguientes ejemplos ilustran, pero no limitan, la presente
invencién. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y
porcentajes son en peso.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra 1a lixiviacién atmosférica de mena de saprolita
con soluciones de &cido sulfiirico con concentracién constante de dcido y
a temperaturas entre 80° y 90°C. Mena de saprolita se redujo a una pasta
acuosa con 15% de s6lidos en agua deionizada y se agit6 en una olla bien
sellada con dcido sulfiirico a 80° 6 90°C. La concentracién de 4cido
sulfirico se mantuvo constante durante los ensayos. Se tomaron
muestras del liquido en diferentes momentos durante el ensayo para
andlisis. Al final de los ensayos se filtraron los sdlidos, se lavaron,
secaron y dividieron para andlisis quimico. La Tabla 1 muestra los
resultados finales de Ia lixiviacién para cada ensayo.

Tabla 1
Resultados de Ensayos de Lixiviado Atmosférico de Saprolita Realizados
con Concentracién Constante de Acido Sulférico

Conc. [ Temp. | ID de la | Peso Composicién Extraccion (%) | Consumo de Acido
del | (°C) | Musstra | (g) kghton. |kg/ksg
Acido Ni_| Pe Ni | Fo [Mg| mema | Ni
100 80 Mena 50 | 192 ] 8.01 |14.10] 94 | 842 | 79.7 599 32.26
Ragiduo | 302 |0.192] 21 | 4.75
50 20 Mena 50 | 1871714 113.59] 89.7 1 66.2 | 717.7 - -
Resgiduo | 31.1 [0.309] 389 | 487
25 80 Mena 50 | 1871 735|1391| 776 | 38.7 | 66.4 529.6 3489
Residuo | 34.6 |0.606] 6.51 | 6.77 _
100 90 Menas |233.5] 1911 7.31 |16.07| 70.1 | 316 ]| 71.8 625.0 45.50
Regiduo [ 192.6 | 0.693 | 6.06 | 549

Estos resultados muestran que la mena de saprolita se lixivia
efectivamente con écido sulfiirico a temperaturas cercanas al punto de
ebullicién a presién atmosférica sin la necesidad de ningin tratamiento
previo de la mena o reactivos adicionales durante la lixiviacién. Los
datos muestran también que con concentraciones menores de é4cido la
cinética de 1a disolucion de hierro se queda atrés de la disolucién de
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niquel y magnesio, lo que tiene como resultado una alta extracién de
niquel y una baja extraccién de hierro. Este es un criterio importante,
puesto que el hierro plantea un problema en la recuperacién corriente
abajo de niquel por medios conocidos por aquellas personas con
habilidades en el arte. De este modo puede idearse un proceso, en el cual
[se obtiene] una disolucién de alto niquel y bajo hierro de mena de
saprolita, lixiviando la mena con concentraciones de icido por debajo de
alrededor de 50 g/l. La extraccién de niquel como una funcién del
tiempo se ilustra en Figura 3, la cual muestra que la tasa de extraccién de
niquel es una marcada funcién de la concentracidn de écido sulfiirico.

Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la lixiviacién atmosférica de mena de saprolita
con una cantidad fija de solucién de dcido sulfiirico a 90°C. Mena de
saprolita se redujo a una pasta acuosa con 15% de sélidos en agua
deionizada y se agit6 en una olla bien sellada con 4cido sulfiirico a 90°C
durante 3 horas. La concentracitn inicial de dcido sulfirico varié de 106
a 114 g/L en los 4 ensayos descritos. Se tomaron muestras del liquido en
diferentes momentos durante el ensayo para anilisis. Al final de los
ensayos se¢ filtraron los sélidos, se lavaron, secaron y dividieron para
andlisis quimico. La Tabla 2 muestra los resultados finales de Ia
lixiviacién para cada ensayo y Figuma 4 ilustra la cinética de la disolucitén
de niquel a partir de la mena de saprolita.

Tabla 2
Resultados del Ensayo de Lixiviado Atmosférico de Saprolita con Acido
Sulfiirico a 90°C
Ensayo | [H;SO4] | ID de la | Peso Composicidn Extraccién (%) | Consumo de Acido
No. | inicial | Muestra | () kghon. [kg/kg
(/L) Ni | Fo | Mg | Ni | Foe | Mg | man Ni
1 106 | Mena |1078)191 | 745 |15.90] 86.6 | 28.7 | 86.6 559 336
Regiduo | 71.8 | 038 | 798 | 3.19
2 106 Mema |1659]1.11]9.10 14.60| 76.2 | 364 | 65.6 512 60.5
Residuo | 103.51 042 | 9.28 | 807
3 114 Mena | 167 | 2.04 | B.54 |15.30] 84.1 | 46.3 | 76.3 565 329
Residuo | 104.7} 0.51 | 7.27 | 5.73 _
4 101 Mena | 164 | 1.28 [11.40]16.10} 73.7 {333 | 69.6 507 538
Residuo | 112,41 0.50 1 11.20} 7.21

La variacién de la extraccién final de niquel entre los varios
ensayos se debe principalmente a la diferente cantidad de 4cido empleado
en cada ensayo y a la variacion de la composicién de las muestras. En la
Tabla 3 se muestran las concentraciones de metal y 4cido libre en
solucién como una funcién del tiempo. De los ensayos de solucién en el
transcurso del tiempo se calcularon extracciones aproximadas de metal.
Estos datos indican que la mayor parte del niquel se disuelve en los



R

the

primeros 15 minutos de la lixiviacién cuando la concentracién de dcido
es més alta. Transcurrido este tiempo, la saprolita continia reaccionando
a velocidades mucho mis lentas hasta que se consume la mayor parte del
dcido. Puesto que la mena de saprolita se lixivié con concentraciones de
dcido por debajo de 50 g/1 durante la mayor parte del periodo de ensayo,
1a disolucién final de hierro fue relativamente baja.

Tabla 3
Composicion de la Solucién como una Funcién del Tiempo durante 1a
Lixiviacion Atmosférica de Mena de Saprolita a 90°C (Ensayo 3)

Tiempo Caoncentracidn de la Solucién (g/L) Extraccién (%

(min) Ni Fe Mg HSO, Ni Fe Mg
0 0 0 0 114 0 0 0
5 2.37 4.4 114 344 635.9 29.4 422
15 2.82 5.4 14.9 21.6 79.3 36.5 55.7
30 291 5.6 16.1 16.7 82.6 38.1 61.0
45 2.72 54 15.5 13.7 78.6 374 59.5
60 2.80 5.6 164 12.3 81.7 39.1 63.6
90 2.67 52 15.5 93 79.1 36.9 61.1
120 2.69 5.1 15.9 7.8 80.5 36.9 632
150 2.68 5.4 16.6 6.9 81.3 38.7 66.4
180 2.85 5.5 17.4 6.9 86.9 40.3 70.3

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra 1a lixiviacién atmosférica de mena de saprolita
con el lodo de lixiviado del producto proveniente de 1a lixiviacién a
presién de mena de bajo magnesio, o limonita. La de limonita se
lixivié primero en un autoclave de titanio durante 30 minutos con un
cociente de dcido a mena de 0.38, 270°C y 40% en peso de sélidos.
Luego de la lixiviacion y el descenso de 1a presion, se adicion6é mena de
saprolita como un lodo con 50% en peso para neutralizar el 4cido libre
remanente en 1a descarga del autoclave que resulta del desfase bisulfato-
sulfato a bajas temperaturas. El cociente de saprolita a limonita, cuando
se lixivia saprolita de esta manera, fue de alrededor de 0.17 (ensayos 1 y
2). En algunos casos, se afiadié dcido sulfiirico concentrado al lodo de
lixiviado con el fin de disolver més mena de saprolita y aumentar el
cociente de saprolita a limonita (ensayos 3-5). La lixiviacion de saprolita
se llev6 a cabo en un tanque agitado a 90°C durante 3 horas. Los
resultados de cada ensayo se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4
Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Saprolita con Descarga de
Autoclave a 90°C. Se agreg6 Acido Sulfiirico Extra a los Ensayos 3-5.

Enssyo D Peso| _ Composicién (%) Extmccitn (%)
No. | delaMuestra | (@ [ N | Fo | Mg d Ni | Mg |
Mena de Limonita | 738 | 195 | 37.5 355

1
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Residuo HPAL 650( 013 | 437 | 09 |[Limonita 942 | 76.5
Mena de Saprolita | 110 | 191 | 7.6 | 15.6 |Saprolita 708 | 66.0
Residuo Final 722 | 020 | 40.1 1.7 |Total 912 | 723
Mena de Limonita | 721 | 189 | 364 [ 3.35

2 [ResiduoHPAL 1634] 009 | 441 | 095 |Limonita 958 | 715
Mona do Saprolita { 120 | 191 | 7.6 | 15.6 |Saprolits 66.1 | 64.4
Regiduo Final 4] 019 | 401 1.7 |Total 915 | 71.8
Mona do Limonits | 802 | 197 | 379 | 344

3 |Residuo HPAL 705 | 0.11 | 41.0 | 1.0 |Limonita 953 | 75.6
Mena do Saprolits | 333 | 191 | 7.6 | 15.6 |Saprolia 804 | 66.0
Residuo Final 897 022 | 338 | 27 |[Tatal 910 | 69.3
Maona de Limonits | 658 | 1.88 | 365 | 3.46

4 [ResiduoHPAL |[579] 0.13 | 417 | 09 [Limonita 93.7 | 76.0
Mena do Saprolita | 245 | 191 | 7.6 | 15.6 |Saprolita 76.1 | 672
Residuo Final 741 | 026 | 346 | 24 |Total 880 | 705
Mena de Limonita | 790 | 2 369 | 3.66

S |ResiduoHPAL | 695] 0.14 | 41.60 | 096 |Limonita 40 | 768
Mena de Saprolita | 315 | 191 | 825 | 15.00 i 749 | 132
Rosiduo Final 927 | 027 | 3290 | 2.09 |Total 88.7 | 74.6

Estos resultados demuestran que la mena de saprolita puede
emplearse para neutralizar el dcido libre en la descarga del autoclave de
lixiviado con 4icido a alta presién de mena de limonita, obteniendo a la
vez altas extracciones de niquel de esta fraccion de mena de alto
magnesio. Los resultados muestran también que es posible variar el
cociente de la saprolita a 1a limonita afiadiendo dcido sulfiirico extra a la
descarga del autoclave.

Ejemplo 4

Este ejemplo muestra un método de control del hierro mediante
precipitacién de 1a jarosita luego de la lixiviacion de mena de limonita a
alta presién y temperatura y neutralizacién del dcido remanente con mena
de saprolita a 90°C. Primero se lixivié mena de limonita en un autoclave
de titanio durante 30 minutos y un cociente de dcido a mena de 0.38,
270°C y 40% en peso de sdlidos. Luego de la lixiviacién y el descenso
de la presi6n, se agregd mena de saprolita como un lodo de 50% en peso
para neutralizar el 4cido libre remanente en el lodo de descarga del
autoclave (ACD) a presion atmosférica y 90°C. También se afiadié écido
sulfirico concentrado a la ACD para estar en capacidad de lixiviar més
mena de saprolita y aumentar el cociente de saprolita a limonita a 0.4. Se
agreg6 sulfato de sodio al lodo de saprolita antes de la adicion a 1a ACD
para proveer una fuente de iones alcalinos para formacién de jarosita. El
paso final, luego de la lixiviacién de la saprolita, consisti6 en precipitar el
hierro en solucién como natro-jarosita. Esto se consiguié manteniendo 1a
concentracién de écido libre en alrededor de 5 g/l H,SO, (pHOAL.5) y 1a
temperatura a alrededor de 95°C durante 3 horas més. La concentracién
de 4cido libre se mantuvo al nivel mencionado mediante adiciones
periédicas de lodo de CaCO; después de 200 minutos de lixiviaciéon. Los
resultados de este ensayo se muestran en las Tablas 5 y 6.
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Tabla 5
Resultados de la Lixiviacién Atmosférica de Saprolita con Descarga de
Autoclave a 90°C Seguida por Precipitacién de Jarosita.

Ensayo ID Peso Composicién (%) Extraccién (%)
No. dolaMpestra | (@) | Ni Fo Mg de Ni Mg
Mena de Limonita | 355 | 192 | 35.7 49

6 |Residuo HPAL 312| 0.13 | 407 1.4 | Limonita 4.1 | 7139
Mena de Saprolita | 140 | 1.91 73 16.1 |Saprolita 753 | 69.7
Residuo Final 48| 024 | 326 2.5 |Total 888 | 715

Tabla 6
Cinética de 1a Lixiviacién Atmosférica de Saprolita con Descarga del
Autoclave a 90°C Seguida por Precipitacién de Jarosita.

Tiempo Concentracién de la Solucidn (/1) Extraccion (%)
(min) H;SO, Ni Fo Mg Na Ni Mg

0 76 0 0 0 4.2 0 0
20 46.6 742 3.66 15.9 4.15 33.5 24.6
60 13.7 7.96 4.82 214 387 63.5 56.9
120 10.3 1.75 4.52 22.1 3.97 579 62.0
180 10.1 748 3.70 22.1 4.03 49.6 63.5
230 30 7.78 1.00 28 3.93 68.0 6.1
280 5.2 7.81 0.92 234 3.81 7.5 738
330 44 7.83 0.56 06 3.78 765 70.8

Estos resultados muestran, una vez més, que la saprolita se empled
cfectivamente para neutralizar el dcido en la descarga del autoclave y
para lixiviar una elevada proporcién del niquel contenido en la mena de
saprolita. Al final del paso de lixiviado atmosférico, el hierro en solucién
disminuyé desde un méximo de alrededor de 5 g/l por la formacién de
jarosita hasta que la concentracién del hierro solucién alcanz6
alrededor de 0.5 g/l. El ensayo de bajo niquel del residuo final luego de
la precipitacién de la jarosita se obtuvo a pesar de la precipitacién de
aproximadamente 5 g/L de hierro como jarosita.

Ejemplo §

Este ejemplo ilustra el procesamiento continuo de mena de
limonita bajo condiciones de lixiviado con 4cido a alta presién (HPAL)
seguido por el procesamiento de mena de saprolita bajo condiciones de
lixiviado atmosférico (AL). '

Un lodo de mena de limonita con 38.5% en peso de sélidos se
lixivié a alta presién y temperatura (270°C y 820 psi) con un cociente de
écido a mena de 0.4 toneladas métricas de Acido/tonelada métrica de
mena en un autoclave continuo. La limonita se procesd a una tasa de 0.8
toneladas métricas secas/dia que arrojaba un tiempo de retencién en el
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autoclave de 30 minutos. La descarga del autoclave estaba conformada
por residuo HPAL y solucién de lixiviado con contenido de metales y
écido sulfirico libre (92 g/L.). La composiciéon de la mena alimentada al
autoclave y el residuo de descarga, asi como las extracciones calculadas
de metal, s¢ indican en 1a Tabla 7.

Tabla 7
Resultados de la Lixiviacién con Acido a Alta Presién (HPAL).
AL(%) | Co(%) | Cr (%) | Fo (%) | Mg (%) | Mn (%) |
Alimentscién de Limonits 2.82 0.125 1.47 344 .72 0.711 1.63
| Residuo HPAL 262 0.000 1.54 395 | 093 0.17 0.075
Extraccién 20.0% | 100.0% | 9.5% 1.1% | 784% | 79.7% | 96.0%

El lodo de descarga del autoclave se mezclé con mena de saprolita
(con 46% en peso de sélidos) en la proporcién de 0.3 toneladas métricas
de saprolita/tonelada métrica de limonita. Se afiadi6 sodio como sulfato
de sodio al agua empleada para preparar el lodo de mena de saprolita. Se
agregd écido sulfiirico a la mezcla en la proporcién de 0.46 toneladas
métricas de écido concentrado/tonelada métrica de saprolita. El écido
concentrado combinado con el &cido residual del HPAL armrojé un
cociente de Acido a saprolita de 0.96 toneladas métricas de 4cido/tonelada
métrica de saprolita. El cociente total de 4cido concentrado a mena fue
de 0.41 toneladas métricas de dcido/tonelada métrica de mena (limonita
mas saprolita).

El circuito de lixiviado atmosférico (AL) estaba conformado por 3
tanques en serie con un tiempo total de retencién de 4.2 horas (1.4
homs/tanque). Este circuito se siguié por un circuito de precipitacién de
jarosita (JP) conformado por 2 tanques en serie con un tiempo total de
retencién de 5.9 horas (primer tanque 1.4 horas, segundo tanque 4.5
horas). Se agregd lodo de cal viva a los tanques de precipitacién de
jarosita para controlar el pH del lodo. Las condiciones medias de estos
tanques durante el tiempo del ensayo de aproximadamente 70 horas se
presentan en la Tabla 8.

JP1 1.5 10.5
P2 19 5.9

Tabla 8
Condiciones del Lixiviado Atmosférico y 1a Precipitacién de Hierro.
Tangue pH Acido Libre (z/1.) Temperatura (*C)
ALl 32.7 97
AL2 335 92
AL3 27.1 94
94
92
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Las composiciones de los residuos resultantes de las operaciones
consecutivas y las extracciones calculadas de metal de saprolita en
lixiviacién atmosférica y las extracciones totales de HPAL seguidas por
lixiviacién atmosférica se dan en la Tabla 9.

Tabla 9
Composiciones de Mena y Residuo de Lixiviado y Extracciones de Metal
para Cada Fase

Al(%) [ Co(%) | Cr(%) | Fe (%) Ma (%) | Ni (%)
Mena de Limonita 2.82 0.125 1.47 344 3.72 0.71 1.63
Mans de Saprolita 1.58 0.085 0.33 11.4 14.83 048 1.31
Residuo HPAL 2.62 0.000 1.54 39.5 0.93 0.17 0.075
Residuo AL 245 0.027 1.38 329 2.00 0.23 0.13
Residuo JP 2,04 0.007 1.19 292 1.53 0.18 0.092
Extraccién de Saprolita 17.6% | 82.6% | 13.9% | —5.4% | 73.3% | 38.8% | 85.6%
Extraccién do Limonita y| 20.0% | 975% | 103% [ 06% [ 75.6% | 728% | 94.1%
Saprolita

Las soluciones resultantes de las fases de lixiviacién y
precipitacién muestran el aumento en contenido de niquel y cobalto, asi
como la disminucién en acidez libre. El contenido Fe se incrementé
inicialmente durante la fase de lixiviacién atmosférica, pero
posteriormente decrecié durante la precipitacién de jarosita, como se
muestra en la Tabla 10.

Tabla 10
Composiciones de Solucién después de Cada Fase

Al | Co | C | Fe | Mg | Mn | Ni | Acido

Solucién HPAL | 2741 695 491 2463 | 16847 | 3791 | 9326 92

Solucién AL 3728 825 768 | 13715 | 33066 | 4472 | 12084 27

Sclucion JP 2819 820 587 1417 | 35663 | 4500 | 12591 5.9

Ejemplo 6
Este cjemplo ilustra el procesamiento continuo de mena de
limonita bajo condiciones de lixiviado con écido a alta presién (HPAL)
seguido por el procesamiento de mena de saprolita bajo condiciones de
lixiviado (AL) atmosférico.

Un lodo de mena de limonita con 35% en peso de s6lidos se lixivié
a alta presitn y temperatura (270°C y 820 psi) con un cociente de 4cido a
mena de 0.34 toneladas métricas de dcido/tonelada métrica de limonita en
un autoclave continuo. La himonita se proceso a una tasa de 0.8 toneladas
métricas secas/dia, lo cual a1roj6 un tiempo de retencion en el autoclave
de 30 minutos. La descarga del autociave estuvo conformada por residuo
HPAL y solucién de lixiviado que contenfa metales y écido libre (102
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g/L). Las composiciones de la mena alimentada al autoclave y el residuo
de descarga, asf como las exiracciones calculadas de metal, se muestran
en la Tabla 11.

Tabla 11
Resultados de la Lixiviacién con Acido a Alta Presién (HPAL)

Co (%)

Fo (%) |

Alimentacién de Limonita

0.11

4033

2.79

| Mg (%) | Ni(%) |

1.66

Residuo HPAL

0.004

43.3

0.82

0.091

Extraccién

96.1%

1.2%

70.5%

04.8%

El lodo de descarga del autoclave se mezcld con mena de saprolita
(con 51% en peso de sdlidos) en la proporcién de 0.38 toneladas métricas
de saprolita/tonelada métrica de limonita. Se agregé sodio como sulfato
de sodio al agua empleada para preprar el lodo de mena de saprolita. Se
aftadi6 dcido sulftirico a la mezcla en la proporcion de 0.23 toneladas
métricas de 4cido concentrado/tonelada métrica de saprolita. El &dcido
concentrado combinado con el &cido residual del HPAL arrojé um
cociente de dcido a saprolita de 0.59 toneladas métricas de dcido/tonelada
métrica de saprolita. El cociente total de 4cido concentrado fue de 0.31
toneladas métricas de 4cido/tonelada métrica de mena (limonita més

saprolita).

El circuito de lixiviado atmosférico (AL) estuvo conformado por 4
tanques. Se afiadié la mitad de la saprolita al primer tanque (retencién 1
hora) junto con el dcido sulfiirico concentrado, mientras que la otra mitad
se agregd al segundo tanque (retencién 1.4 horas) junto con el lodo de
descarga del autoclave. El primer tanque rebosé en el segundo tanque, el
cual rebosé luego en 2 tanques en serie (cada uno con una retencién de
1.4 horas). Este circuito fue seguido por un circuito de precipitacién de
jarosita (JP) conformado por 2 tanques en serie con un tiempo total de
retencién de 5.9 horas (primer tanque 1.4 horas, segundo tanque 4.5
horas). Se agregé lodo de cal viva a los tanques de precipitacién de
jarosita para controlar el pH del lodo. Las condiciones medias de estos
tanque durante el tiempo del ensayo de aproximadamente 82 horas se
presentan en la Tabla 12.

Tabla 12
Condiciones del Lixiviado Atmosférico y la Precipitacién de Hierro
Tanque pH Acido Libre (3/L) Temperatura ("C)
ALl 54.4 7
AL2 21.5 92
AL3 203 91
AL4 14.7 01
IP1 1.7 7.6 94
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Las composiciones de los residuos que resultan de las operaciones
consecutivas y las extracciones calculadas de metal de saprolita en
lixiviacién atmosférica y las extracciones totales de HPAL seguidas por
Ia lixiviacién atmosférica se dan en la Tabla 13.

Tabla 13
Composiciones de Mena y Residuo de Lixiviado y Extracciones de Metal
para Cada Fase

Co (%) | Fo (%) | Mg (%) | Ni (%)

Alimentaciée de Limonits 011 | 4033 | 279 | 1.66

Mena de Saprolita 0088 | 114 | 142 | 1.30

-{ Residuo HPAL 0004 | 438 | 082 | 0.091
Residuo AL 0016 | 367 | 183 | 0.147
Regiduo JP 0018 | 330 | 183 | 0.132
Extraccién de Saprolita 429% | 04.7% | 62.7% | 76.5%
Extraccitn do Limonita y Saprolita 83.6% | 0.6% | 69.9% | 91.8%

Las soluciones resultantes de las fases de lixiviacion y
precipitacion muestran ¢l aumento en contenido de metales, asi como el
decrecimiento en acidez libre. [El contenido Fe se incrementd
inicialmente durante 1a fase de lixiviacién atmosférica, pero disminuyé
con posterioridad durante la precipitacion de jarosita, como se indica en
la Tabla 14.

Tabla 14
Composiciones de Solucion después de Cada Fase

Co Cr Fe Mg Mn Ni Acido

Al
_ (mg/L) | (mg/L) | (mp/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | Libre (g/L)
Solucién HPAL | 4391 764 719 3820 | 17220 | 4264 | 12030 102

Solucion AL 3261 | 698 | 640 | 6618 | 32628 | 3982 | 11228 14.7

Solucién JP 3343 757 347 1568 | 35399 | 4279 | 12185 6.5

Aunque se han descrito las que actualmente se cree que son las
modalidades preferidas de la invencién, aquellas personas con
habilidades en el arte se darén cuenta de que pueden hacerse cambios y
modificaciones sin apartarse del espiritu de la invencién. Es la intencién
reivindicar todos aquellos cambios y modificaciones que se encuentran
dentro del alcance verdadero de la invencion.

REIVINDICACIONES
LO QUE SE REIVINDICA:

1. Un proceso hidrometalirgico de lixiviacion con 4cido
sulfiirico para la extraccion de niquel y cobalto de mena de éxido de
laterita niquelifera, que comprende:
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a. proporcionar una pasta acuosa de mena de &xido
niquelifera con un contenido de bajo magnesio;

b. lixiviar la pasta acuosa a una temperatura elevada
(minimo 200°C) y presién con una adicién de 4cido sulftrico suficiente
al menos estequiométricamente para efectuar la lixiviacién del niquel y
cobalto contenidos y suministrar de ese modo una solucién cargada de
sulfato de niquel, sulfato de cobalto y un residuo de lixiviado; y

¢. lixiviar atmosféricamente a presion mena de éxido
niquelifera con contenido de alto magnesio con la solucién cargada del
paso (b), afiadiendo cantidades controladas de mena en bruto, no tratada,
de alto magnesio a 1a solucién cargada a temperaturas de desde 80°C
hasta el punto de cbullicion normal de la solucién y disponiendo
agitacién y tiempo suficientes para efectuar la extraccion de niquel y
cobalto de la mena de alto magnesio y formar un lodo de lixiviado final.

2.  El proceso de reivindicacion 1 en donde la solucion cargada
y el residuo de lixiviado del paso (b) no se separan antes de la lixiviacion
atmosférica a presién de la mena de 6xido niqueliefera que contiene alto
magnesio.

3. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademds
lixiviar una porcion de la mena de laterita de alto magnesio a presién
atmosférica con dcido sulfiirico antes de afladirla a la solucién cargada
del paso (b).

4. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademss
neutralizar la solucion cargada del paso (b) con una porcién de la mena
de laterita de alto magnesio.

5. El proceso de reivindicacién 3 que comprende ademis
neutralizar la solucién cargada del paso (b) con una porcién de la mena
de laterita de alto magnesio.

6. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademas
neutralizar el lodo de lixiviado final agregando un agente neutralizador
seleccionado del grupo conformado por éxidos alcalinos y sus
alcalinotérreos, hidréxidos, carbonatos y mezclas.

7. El proceso de reivindicacion 5 que comprende ademis
neutralizar el lodo de lixiviado afiadiendo un agente neutralizador
seleccionado del grupo conformado por éxidos alcalinos y sus
alcalinotérreos, hidroxidos, carbonatos y mezclas.
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8. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademis
neutralizar el lodo de lixiviado final agregando mena de laterita de alto
magnesio,

9. El proceso de reivindicacién S que comprende ademas
neutralizar el lodo de lixiviado agregando mena de laterita de alto
magnesio.

10. El proceso de reivindicacién 6 que comprende ademss
proveer una cantidad suficiente de un agente de precipitacién
seleccionado del grupo conformado por iones de metal alcalino, iones de
amonio y mezclas de los mismos, para precipitar hierro férrico como
jarosita.

11. El proceso de reivindicacién 7 que comprende ademis
proveer una cantidad suficiente de un agente de precipitacion
seleccionado del grupo conformado por iones de metal alcalino, iones de
amonio y mezclas de los mismos, para precipiter hierro férrico como
jarosita.

12. El proceso de reivindicacion 8 que comprende ademds
proveer una cantidad suficiente de un agente de precipitacién
seleccionado del grupo conformado por iones de metal alcalino, iones de
amonio y sus mezclas, para precipitar hierro férrico como jarosita.

13. El proceso de reivindicacién 9 que comprende ademds
proveer una cantidad suficiente de un agente de precipitacion
seleccionado del grupo conformado por iones de metal alcalino, iones de
amonio y sus mezclas, para precipitar hierro férrico como jarosita.

14, El proceso de reivindicacién 1 que comprende también
someter el lodo de lixiviado a un paso de separacién sélido/liquido para
producir un licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de
niquel y cobalto y un residuo de lixiviado final.

15. El proceso de reivindicacién 6 que comprende ademss
someter el lodo de lixiviado a un paso de separaciéon s6lido/liquido para
producir un licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de
niquel y cobalto y un residuo de lixiviado final.

16. El proceso de reivindicacién 7 que comprende ademis
someter el lodo de lixiviado a un paso de separacién sélido/tiquido para
producir un licor de lixiviado cargado final apto para recuperacién de
niquel y cobalto y un residuo de lixiviado final.

1Le
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17. El proceso de reivindicacién 8 que comprende ademss
someter el lodo de lixiviado a un paso de separacién sélido/liquido para
producir un licor de lixiviado cargado final apto para recuperacion de
niquel y cobalto y un residuo de lixiviado final.

18. [El proceso de reivindicacion 9 que comprende ademis
someter el lodo de lixiviado a un paso de separacién sélido/liquido para
producir un licor de lixiviado cargado final apto para recuperacion de
niquel y cobalto y un residuo de lixiviado final.

19. El proceso de reivindicacién 1 que comprende ademés moler
la mena niquelifera que contiene alto magnesio antes de agregarla a la
solucion cargada del paso de lixiviacién a presion.

EXTRACTO DE LA REVELACION

Se provee un proceso para la lixiviacién de las dos fracciones de
“limonita” (Fe aprox. 2 25% y Mg aprox. 2 6%) y “saprolita” (Fe aprox.
2 20% y Mg aprox. 2 10%) de mena tipica de laterita con contenido de
niquel y cobalto. La fraccion de bajo magnesio de 1a mena de laterita se
lixivia con 4cido sulftirico a alta presién y temperatura para solubilizar
los metales valiosos, a la vez que se precipita la mayor parte del hierro
solubilizado como hematita u otros compuestos de hierro y una porcién
del aluminio disuelto como alunita u otros compuestos de aluminio.
Luego de reducir 1a presién del lodo de lixiviado a aproximadamente la
presién atmosférica, el lodo de lixiviado cargado o solucién se pone
contacto con la fraccién de alto magnesio de la mena para solubilizar la
mayor parte del niquel contenido en la fraccién de la mena de alto
magnesio, disolviendo al mismo tiempo sélo una pequefia porcién del
contenido de hierro de la fraccion de mena de alto magnesio. La
posterior neutralizacién del lodo de lixiviado en la presencia de un i6n de
metal alcalino o amonio permitird la precipitacién de jarosita con
contenido de hierro a temperatura ambiente. Este proceso para incorporar
1a lixiviacién de saprolita en el proceso de lixiviacién a alta presion para
menas de limonita no requiere temperatura o presién altas, ni un
tratamiento especial de Ia fraccién de mena de saprolita, ni la adicién de
reactivos especiales, por ejemplo, reactivos de reduccion.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 18 DE FEBRERO, 2000.




The State of Texas ['b&

Secretary of State
APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America

This public document

2. has been signed by M RUTH RHODES

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 Auoatin, Texas . 6. on February 23,2001
7. by the Secretary of State of Texas

8. Certificate No. N-241959
9. Seal 10. Signature:

J&nhm

Secrctary of State
ST/clk
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The State of Texas ¢

SSecretary 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.

January 18, 2001

A“z.f;:@*

Secretary of State
ok
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Tndustria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

roto_126F

2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION

Radicacion ho 0D~ 83210
Concepto Técnico no €56 . Clasificacin Intsmacional de Patentes_C -2 8 e’/ot

Practicado ¢! examen de acuerdo a lo estableckio en el Art. 38 de la Decislon 488 se determind que

“Sn1 vl

Sif] NOL ]

SI{ 1 NO[]

SH Ot
SIN NOI |
SN MO )

esta solicitud de Patents de invencién:
" &I1\] NO[] Contiens un resumen de la invencion (Art25-).

SINN NO[]  Coniene el titulo 0 nombre do la invencion (Art.27-d).

su\l NO[] Confiene!a descripcidn de la kvencioh (Art26-b).

SI[\] NO[ ] NOESAPLICABLE [ ] Contiene los dibujos necesarios para comprender la Invencion

{Art.28-d)
Contiena una o més relvindicaciones. (Art 26-c).

NO ES APLICABLE { \] Han sida desamoliados los producios y/o procedimientos a partir
de recursos genéticos o de sus producing derivados de los que cualquiera de los Palses
Miembros as pals de.grigen. (Art 26- h).

NO ES APUCABLE {\ Jlos producios yio procedimientos han sido obtanidos o
desammollados a parlir de ios conocimientos tradicionales de las comunidades indigenas,
alroamericanas, o locales de los palses mismbros, de acuerdo a lo establecido en la
Decisidn 381 y sus modificaciones y reglamentaciones vigentes. (Art.26-).

La Invencion se refiere a un producto relativo a un material bioldgico. (Art. 26-J).
La prioridad coincide con la materia relvindicada.
CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONESYOROS.% NO [ ] verhoja(s) anexals)
*§€ acef™ LOEUD CAPITOLD TEN(DOLCHTODO C: TOUODY 39 AL&Q.
T S€aCe™ LLEVD  CHPTTULD DeSCRIPTIVO O FOLIOY 56 a( 33

* 0o 3 RUOLA &) cuedTA A PAOUUIAD
EXAMINADOR TECNICO
200092

BogotaD.C., _4 AGR: DO

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10
Conmutador: 382 0840
Fac 382°2695
. Emdilsinfo@sic.gov.co
" WWWRCOV.CO
Bogotd, D.C., Coiambla
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2020
Bogota DC

Doctor
RAMIRO CASTRO DUQUE

Apoderado

REFERENCIA: Radicacién No. 00-83211

Trémite 002
Evento 001
Actuacién 418
Oficio No. 1133
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patenta que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, redine los requisitos de forma aestablecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decisidén 488 de la Comision de la Comunidad Andina, y en las
demés disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

No obstante lo anterior, no se tendréa en cuenta la prioridad reivindicada No. 09/433,110
del 3 de noviembre de 1989 ya que no presentd la documentacién dentro del plazo
aclarado en el folio 40.

Camplase

Dado en Bogotd DC, alos 25 [."") 202

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jofe de Divisit_bn de.Nuavns Creaciones

Bogotd, DC, lZatza 3. El extracto de esta solicitud fue publicado enalﬁ'maﬁél‘(ogﬁw Pisos 5,7y 10
la Gaceta de Propiedad dustrisl, de fecha 29-0%-0 2. . El thrmino hébil selajpdeLERidA 382 0840

loy @xpirs &l 26 L0 #- 200 y 8 —NOZX se presantaron oposiciones por parts de tarceras, . o

& ) : l ' E-mall: Info@sic.gov.co
Bogots, D.C., Colombla

202042
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SUPERINTENDENCIA
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

RADICACION EXPEDIENTE No. 00-83211

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 publicacién
en la 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.

SE PRESENTARON OPOSICIONES POR PARTE DE TERCEROS.

Sl No_ X

Carrera 13 No. 27-00Plsa5y 10

Conmutador: 334 12 21-2-3-4
Faxr 281 21 25 aomali: Infinildcir now rn



