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The invention provides an improved method of clissolution of nickel and
cobalt materials In ammoniacal leaching systems by the addition of reducing
agents. More specilfically, it describes an enhanced method of leaching a nickel,
cobalt or mixed nickel/cobat materials in ammonla-ammonium carbonate
solutions with the addition of a cobalt sulphide, mixed cobalt/nickel sulphide or
hydroxylamine as a reductant. Preferably, this process is applled to the
recovery of nickel and cobalt from a mixed nickel/cobait hydroxide material.

Background of the invention

Mixed Impure nickelcobalt carbonates, basic carbonates, basic
sulphates or hydroxides are often produced as Intermediate products, as a step
in the extraction of nickel and cobalt from their ores. Thess intermediates are
then leached, selectively where possible to minimiss impurities, and the
resuiting solutions treated In a variety of separation processes to produce
refined nickel and refined cobalt. Leaching In ammoniacal solutions is well
known and Is in use commercially.

A process of treating a mixed nickel/cobalt hydroxide precipitate
produced from pressure acld leaching of laterite ore is described by Simmons et
al. In Canadian Patent no. 618826, where the mixed hydroxide precipitate can
be releached in ammonium hydroxide, ammonium caronate or ammonium
suiphate alone or in combination.

The process developed for the Cawse Nickel project in Westemn
Australia, was described In a paper presented at Nickel/Cobalt 97, Canada. The
paper describes the process to extract nickel and cobelt from laterite ore by
pressure acid leaching and describes the redissolution of the nickel and cobalt
hydroxides produced as an intermediate by subjecting them to an ammonia
leach, which it describes as “proven technology”.

The use of ammoniacal solutions for releaching the mbxed nickel/cobait
hydroxide has the advantage that it is selective In preferei tlally extracting nicke!
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2
and cobalt, leaving behind Impuriles. euch a@s h:>n, manganese, and
magnesium. However It has the disadvantage that it does not extract all the
nickel and cobalt from the hydroxides, leaving behind :i residue that Is rich In
the two metals.

This does not constitute a major problem on a plunt site where the ore is
proceased completely through to the final nickel and cc.alt refined products in
one location, as the nickel and cobalt rich resldue from -ie releach step can be
recycled to the Initial ore treatment step to recover moetl .of the metal values. An
exampie of this has been used In commerclal operation. in Australia, where the
high- nicket and cobalt content residue from an Ineffient leach of a mixed
nickel/cobalt hydroxide in an ammonia ammonium carbonate solution was

recycled to the primary ore leach stage to achleve an acceptable metal recovery
efficlency.

However, mixed Impure nickel/cobalt hydroxiies, carbonates, basic
carbonates or baslic sulphates may be shipped as corn:sentrated intermediates
for processing at another site, without faclilities for recycling the residue. The
mixed nicke! and cobalt hydroxides also exhibit a tende..cy to "age® subsequent
to Inltial precipitation during the storage and transpor: process by processes
assoclated with oxidation or recrystallisation, Incre_sing the difficulty of
dissolution, and increasing the amount of nickel and. cobalt remaining in the
leach residue. The incomplete dissolution of nickal and cobalt in the
ammoniacal solution In these situations then neceassitiles a further expensive
treatment step, or results In a loss of valuable product.

The use of reductants to enhance metal recovery In ammoniacal
leaching systems is reported In the Iiterature and varicus schemes have been
proposed to recover metal values (principally nickel, cobalt and copper) from
manganese oxide ocean nodules.

Steemson In a paper presented at the Alta Nickel/Cobalt Pressure
Leaching and Hydrometallurgy Forum (1889) In Perth uoscribed the application
of reductive leaching, using sulphur dioxide, for the '..acow;ry of nickel and

-
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3
cobalt from a mixed hydroxide In an ammonla/ammonium sulphate medium, as
part of the Ramu project. In this process again, any unlesached residue could be
recycled to the ore leach stage for nickel and cobalt recovery.

The prior art processes do not provide for a comiplete and economical
recovery of nickel and cobalt from a nickel, cobalt, or mixed nickel/cobalt
hydroxide, carbonate, basic carbonate or basic sulphate inaterial.

Furthermore the Inventors have identifled two different ageing
mechanisms operating when In particular, crude mixed nickel/cobalt hydroxides
are stored for extended periods. The first ageing process Is oxidative and
primarilly affects cobait redissolution and Is largely overcome by the use of a
reductant In the ammonlacal leach liquor. The second "ageing® mechanism
affects the nickel and appears to be assoclated with co-precipitation and / or
recrystallisation processes within the solid.

An improvement on the prior art would thomfore be to achleve a more
complete dissolution and hence recovery of nickel and cobalt from a nickel,
cobailt, or nickel/cobalt hydroxide, carbonate, basic carbonate, or basic sulphate
material during the leaching procsss in an ammonlacal ammonlum carbonate
solution, overcoming any ageing effects of the material, while minimising
releaching of impurities, and minimising reagent costs. It Is a desired feature of
the present Invention to provide a process that achleves Improvements In the
recovery of nicke! and/or cobelt from nickel, cobalt, or mixed nickel/cobalt
hydraxide, carbonats, basic carbonate or basic sulphate material.

The discusslon of the background to the inventlon hereln Is Included to
explain the context of the Invention. This is not to be taken as an admission
that any of the material referred to was published, known or part of the common
general knowledge in Australia as at the priority date of any of the claims.

Throughout the deacription and claims of the epecification the word
“comprise” and varlations of the word, such as “comprising” and "comprises”, Is
not intended to exclude other addltives, components, Integers or steps.
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Detailed description of the Invention,

The present Invention resides In a method of leaching nickel and cobalt
from a nickel, cobalt or a mixed nickel/cobalt material in an ammonlacal
ammonium carbonate solution together with a reductant The reductant Is
preferably selected from hydroxylamine, a mixed cobalt/nickel sulphide, or
cobalt sulphide. )

The nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt materlal In the process will
generally be an intermediate product produced in a nickel and cobalt recovery
process. Whereas the process of the Inventlon has been described with
reference to the recovery of nickel and/or cobailt from a nickel, cobalt or a mixed
nickel/cobalt material, the process is particularly applicable to the recovery of
nickel and cobalt from a mixed nickel/cobalt hydroxide material, but may vary,
depending on the avaliabliity of the starting materlal.

In one embodiment, the present invention resides in a process for the
recovery of nickel and/or cobalt from a mixed nickel/cobalt material Including the
steps of: _

a)  providing a mixed nickel, cobalt, or nickel/cobait material: and

b)  contacting the nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material with
an ammoniacal ammonium carbonate solution and & reductant In a nickel
and/or cobalt leach step.

The nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material is preferably selected
from a nickel, cobalt or a mixed nickel/cobait hydraxide, carbonate, basic
carbonate or basic sulphate material. Most preferably, the mbeed nickel/cobalt
material is @ mixed nickel/cobalt hydroxide material.

This preforred embodiment generally conslsts of contacting the
hydroxide material with an ammonlacal ammonlum carbonate solution and a
reductant. The reaction mixture Is preferably agitated and heated to a
temperature of between 30 to 80°C and takes place at aimosph‘oﬂc pressure or

B
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5
at elevated pressure. Preferably after an Initial anaerobic period of at least 10
minutes, air or an oxygen containing gas Is Injected into the mixture.

The mixture is agitated for a residence time of between 30 minutes and
twelve hours, preferably from about 1 hour to 6 hours. The air or oxygen
containing gas may be Injected after an anaerobic agitation period of from 10
minutes to 4 hours,

Following agitation, the residue (contalning und:ssoived nickel, cobalt,
magnesium and manganese hydroxides) Is separated from the nickel/cobalt
ammine solution (the product solution). '

The feed ammonlacal ammonium carbonate solution preferably
comprises from about 8 to 16% by wt ammonla and about 4 to 12% by wt
carbon dioxide. This leach solution may also include low levels of dissolved

" nickel and cobalt, for example, 0.5 to 1.5 % by weight ni=kel and 0.02 to 0.2 %

by weight cobait. Preferably, the feed ammonlacal ammonium carbonate leach
solution used Is the process liquor of a nickel and cobalt solution produced by a
Caron process plant, or modified Caron type process piant, where a reduced
nickel laterite ore is leached in an ammoniacal ammonium carbonate solution.
If such an ammonilacal ammonlum carbonate solution Is used, thb ammonlacal
ammonlum carbonate leach solution will contain some nickel and/or cobalt In
solution.

The preferred reductant is a mixed cobalt/nickel sulphide. As an
alternative embodiment of the Invention, the mixed cobalt/nickel sulphide s
produced as part of the reaction process. In this embodiment, a nickel/cobalt
containing ammonlacal ammonlum carbonate solution Is treated with
ammonium hydrosuiphide or sodium hydrosulphide to produce a solid

precipitate of mixed cobalt/nickel sulphide. The nickel/cobalt containing

ammoniacal ammonlum carbonate solution may be the process liquor from a
Caron type process (that Is the process liquor from leaching a reduced laterite
ore with an ammoniacal ammonium carbonate solution) or a portion of any

i
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6
nickel/cobalt contalning process liquor, for example, tha overflow from a tallings
wash thickener which will contain liquor and cobalt.

The precipitated mixed cobalt/nickel sulphidi: is then used as the
reductant together with the feed ammonlacal amn«©nium carbonate leach
solution to leach the nickel, cobalt or mixed nickel/cobeit malerial In accordance
with the process of the present invention.

Altematively, cobalt sulphide may be produced rather than a mixed
cobalt/nickel sulphide, depending on the nickel and cobaelt concentrations In the
nickel/cobalt containing ammoniacal ammonium carbonate solution. The nickel
and/or cobalt in the cobalt/nickel sulphide {or cobail sulphide) may also be
leached together with the nickel and cobalt present i the material during the
leaching step.

The process may Include further leach steps to improve the recovery of
the nickel and cobalt, wherein at least one leach swp Is conducted with a
combination of an ammoniacal ammonium carbonate sslution and a reductant.

Accordingly, in a further embodiment, the prescnt Invention reskdes in a
process for the recovery of nickel and/or cobalt from a nickel, cobalt or a mixed
nickel/cobalt material including the steps of:

a) providing a nickel, cobalt or a mixed nickcl/cobalt material;

b) contacting the nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt materiat with a
feed ammonlacal ammonium carbonate solution in a piimary leach step;

c) separating the residue of the primary leach step from the product
solution; and

d) contacting the residue with fresh ummoniacal ammonlum
carbonate solution and a reductant in a secondary leach step.

The nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material is preferably selected
from a nickel, cobalt or a mhaed nickel/cobalt hydroxide, carbonate, basic
carbonate or basic sulphate material. Most preferably, the mixed nickel/cobalt
material Is a mixed nicksl/cobalt hydroxide materil. '

(2
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The residue of the primary leach step will contain some nickel and cobalt.
In order to achieve an improvement in the nickel and/os cobalt recovery in this
two stage leach process, the residue from the primary leach step is releached In
a secondary leach step, this time with the addition of a reductant to the leach
slury. The residue of the secondary leach step Is tl:en separated from the
secondary product solution. The dissolved nickel and cobalt may be recovered
from the secondary product solution at this stage, or p:eferably the ‘secondary
product solution is retumed and combined with the feed ammoniacal
ammonium carbonate solution for the primary leach step. The enriched product
solution following this secondary leach step Is then sent for processing to
separate and recover the nickel and cobait. The residue may be retumed to the
ore roasting and leaching stage of the plant, or discarded.

Altematively, in yet a further embodiment, the residue may be subjected
to a post reductive third leach step me the residue from the secondary
leach step I8 subjected to prolonged contact with a strong ammoniacal
ammonium carbonate solution. Preferably the ammoniacal ammonium
carbonate solution contains 8 to 18 wi% ammonia, 4 t012 wt% carbon dloxide,
0 to 1.0 wt% nickel, and 0 to 0.1 wi% cobalt.

it has been found that better recovery of nickel and cobalt can be
achleved by subjecting the residue of the secondary (or reductive) leach step to
prolonged contact with a strong ammonlacal ammoniun carbonate solution.
The preferred steps In the two (or altematively three) stage leach process are
as follows:

1. Contacting the nickel, cobalt, or mixed n'ckel/cobalt hydroxide,
carbonate, basic carbonate, or baslc sulphate material with a feed ammoniacal
ammonium carbonate solution In a primary leach step. The feed ammoniacal
ammonium carbonate solution may contaln nickel and cobalt from previous
leaching operations for example, the product liquor of a Caron process In the
leaching of laterite ores. The feed ammoniacal ammonkum carbonate solution
preferably Includes 8 to 168 wt% ammonla, 4 to 12 wi% cvarbon dioxide, 0.5 to

(3
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8 :
1.5 wt% nickel and 0.02 to 0.2 wi% cobalt. The iaixture Is then agitated
preferably for a period of from 30 minutes to 12 i-ours and treated at a
temperature of about 30° to 80°C at atmoapheric press.. -e or elevated pressure.
Alr or an oxygen containing gas may be Injected during .his primary leach step;

2. Separating the resldue (contalning un-lisolved nickel, cobalt,
magnesium and manganese oxides and/or hydroxider.) from the nickel/cobalt
ammine product solution;

3. Contacting the residue from the primar. leach step with fresh
ammonlacal ammonium carbonate solution and a red.ctant In a secondary or
reductive leach step. The fresh ammoniacal ammoniun: carbonate solution may
advantageously contain relatively low concentrations of dissolved nickei and
cobalt, and a relatively high concentration of free ammonla. Ammoniacal
ammonium carbonate leach solution that has not beer. used In the leaching of
laterite ore may be used In this step, so there Is gonara:ly less nickel and cobalt
present In this fresh ammoniacal ammonlum carbonute solution than in the
primary leach step. It has been found that this is be:ieficlal to more efficlent
leaching of nickel and cobalt. The fresh ammoniacal ammonlum carbonate
solution preferably contains 8 to 16% by weight aminonla and 4 to 12% by
welight carbon dioxide with only trace amounts of nickel and cobait.

4, The mixiure Is then agitated and If a suighide reductant is being
used, after an Initlal anaeroblc period of at least 10 mj..utes and up to 4 hours,
the mbdture Ils then agitated with air or an oxygen cont...ning gas Injection. The
total agitation period being for a simllar length of Jme and under similar
conditions as in the primary leach step; and '

5. Separating the residue from the sec.ndary leach from the
resuttant product solution and then retuming the produ:t solution to the primary
leach stage by mbdng the product solution with the feed ammoniacal
ammonium carbonate leach solution. The residue from the secondary leach
step Is optionally subjected to prolonged contact \.ith strong ammonlacal
ammonium carbonate liqguor to further enhance the racovery of nickel and

(4
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9
cobalt. The residue following this prolonged contact with the sirong
ammonlacal ammonium carbonate solutlon Is separated and discarded while
the enriched product solution Is sent for further processing to separate the
cobait and the nickel.

itis possible, depending on the degree of “ageing® and composition of
the nickel, cobalt or nickel/cobalt feed material, that the residue from the
secondary leach stage will be small In mass and have Iitle or no nicks! and
cobalt content and will not require a third leach stage. in this case the preferred
leach process would have two leach stages, the second stage In the presence
of the reductant.

A preferred embodiment of the process of the invention regandless of the
number of leach steps, Is the use of a mixed cobalt/nickel sulphkie or cobalt
sulphide as the reduclant. Most preferably, a mixed cobalt/nickel sulphide Is
used as the reduciant. A mixed cobalt/nickel sulphide has the advantage that it
can be produced simply from nickel/cobalt contalning:ammoniacal ammonium
carbonate solutions by the addition of ammonium hydrosulphide or sodium
hydrosulphide. The composition of cobait sulphide or a mixed cobalt/nickel
sulphide depends on the nickel and/or cobalt concentrations In the nickel/cobalt
containing emmonlacal ammonium carbonate leach solutions and the
temperature, method and addition ratlo of the sulphiding agent.

The nickel/cobalt conlaining ammoniacal am:monium carbonate solution
may be a portion of the feed ammoniacal ammonium carbonate soluthn and

. may be the process liquor of a Caron type process. As an alternative, a portion

of the selected nickel/cobalt contalning process liquor, such as the product

‘solution from the leaching procegs, or the overflow from a tallings wash

thickener, may be used for the preparation of the mixed cobalt/nickel sulphide
reductant In this manner.

Mixed cobalt/nickel sulphide Is also significantly cheaper than
hydroxylammine fo use as a reductant and minimises the Introducﬂon of
additional chenilcals 1o the leach process.
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Typlcally, the process of the present Invention ls useful in the nickel and
cobalt recovery process where it Is necessary to recover nickel and cobalt from
reduced laterite ore by leaching In ammonlacal ammonium carbonate solution,
such as In the Caron process or a modified Caron process. It s contemplated
that the process of the present invention may be Integrated into such a process,
where the metal values from a nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt Intermediate
products are to be recovered into the process.

The process of the present invention Is also useful in the nickel and
cobalt recovery process where it le necessary to recover nickef and cobalt from
latertte ore using an acid leach process. It Is contemplated that the process of
the present Invention may be integrated Into such a process, where nickel and
cobalit are recovered from the acid leach product liquor as & mixed nickel/cobalt
hydroxide product and redissoived In ammonlacal ammonium carbonate
solutions. In such a process, the Improved recovery of metal values ueing the
present invention will minimize the recycling of nickel and cobalt to the ore
freatment section, reducing processing cost and Improving operational
efficlencles.

The process of the present Invention, which preferably includes elther a
primary, secondary or tertlary stage reductive leach to dissolve a nickel, cobalt,
r mixed nickel/cobalt hydroxide, carbonate, basic carbonate, or basic sulphate
precipitate In ammoniacal ammonium carbonate solutions, using hydroxylamine
or a mixed cobalt/nickel sulphide as the reductant, has several advantages over
the conventional oxidative leach process for the recovery of nickel and cobalt.

A particular advantage Is that the recovery Into solution of nickel and
cobalt Is significantly higher using the reductive leach process. This Is
particularty important where the nickel and/or cobalt contalning material is to be
processed In a location remote from the original ore processing step, where the
leach residue containing unrecovered nicksl and cobalt therefore can not be
reprocessed with the ore feed. It is also useful where the nickel and/or cobalt
containing material Is to be processed in situ, as the reduciive leach minimises
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the quantity of residue which may be recycled to ore processing, hence
minimising process Inefficiencles and costs.

A further advantage is that the mixed cobait/nickel sulphide used as the
reductant is particularly easy to produce In the process, and is amenable to re
absorption Into the process, as it contalns the two metals which are to be
recovered. This s particularly useful where the process recelving the mixed
hydroxide is the Caron ammonlacal ammonium carbonate process, where a
mixed cobalt/nickel sulphide is easlly produced, typically by the addition of

ammonium hydrosulphide or sodium hydrosulphide to any of the process
streams containing nicke! and cobait.

A further advantage Is that the dissolution process eliminates the
impurities such as manganese, magnesium, and Iron that may be present In the
nickel and/or cobalt contalning Intermediats, as they are eliminated from the
enriched product liquor solution.

A further advantage, which Is particularly useful in the Caron process, Is
that the production of the mixed cobalt/nickel sulphide reductant by treatment of
& process stream from the ammonlacal ammonium carbonate leach circutt with
ammonium hydrosulphide, has the effect of depleting the cobalt content of the
process stream, which improves the leaching of cobalt In the ore leach stage,
and Increases the overall cobalt recovery of the process.

A further advantage, which is particularly useful in the Caron process, Is
that the physical properties of the residus produced from a reductive leach are
better than those of the residue produced from a non reductive leach, In that the
reductive leach residue has improved setfling and filtration characteristics,

‘which allows more efficlent and economic separation of the residue from the

leach product solution.

The Invention will now be described with reference to the accompanying
drawings and Examples. The drawings and Examples are Mustrative of
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preferred embodiments of the Invention, and the scope of the Invention Is not to
be considered limited thereto.

Detailed Description of the attached drawings

A nickel and cobalt recovery process integrating the process of the
present invention Is described by reference to Figure 1, which Is a flowshest of
the single stage leach and Figure 2 which Is a flowsheet describing the two and
three stage leach. Both flowsheets describe the use of a mixed cobalt/nickel
sulphide as a reductant In the lsaching process.

The process described in Figure 1 Rlustrates the application of the singl
stage reductive leach to the Caron process. Operations 1 to 4 Indicate an
abbreviated form of the Caron process. Laterits nickel ore (1) Is reduced and
then ieached by an ammoniacal ammonium carbonate leach solution (2) In the
aeration leach plant to produce an ore tallings (38) and a process liquor (4).
The ammonlacal ammonium carbonate solution may be the process liquor from
a Caron type process and as such contalns some nickel and cobalt The
process liquor (4) Is the feed ammonlacal ammonium carbonate leach solution
of the process of the present Invention. The feed ammonlacal ammonium
carbonate leach solution contains typkcally 8 -16% ammonia, 4 -~ 12% carbon
dioxide, 0.5-1.5% nickel and 0.02-0.2% cobait.

A portion of the ammoniacal ammonium carbonate leach solution
containing some nickel and cobalt, Is treated with ammonium hydrosulphide
(31) (or sodium hydrosulphide) to produce a solid precipitate of mixed
cobalt/nickel sulphide (5). This Is traneferred as @ mixed cobalt/nickel sulphide
reductant slunry (5a) and added, together with mixed nickel/cobalt hydroxide
feed (7), and the feed ammonlacal ammonium carbonate leach solution, (being
the process liquor (4)). Optionally a nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt
carbonate, basic carbonate or basic sulphate material could be used instead of
the mixed nickel cobalt hydroxide. The mixture s agitated, for a residence ime
of between thirty minutes and twelve hours at a temperature of about 30°C fo
90°C at atmospheric or elevated pressure. Optiorally, alr or an oxygen
containing gas Is Injected Into the mixture after a period of at least 10 minutes
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anaerobic agitation. Preferably, between about 30 minutes and 4 hours
anaserobic agitation occurs.

The nickel and cobalt from both the mixed hydroxide and the added
mixed sulphide reductant are leached Into the product solution, together with
some minor Impuritles in the form of manganese, magnesium and Iron from the
mixed hydroxide. The enriched product liquor (25) le separated from the residue
(8) and added to the remaining process liquor which proceeds for further
processing (9) to separate the nickel and cobalt and extract them separately
from solution.

The enriched product liquor may have a nickel content of between 1
gram per litre and 30 gram per litre, depending on the nature of the downstream
processing required.

The leach residue (8) Is rejected or recycled to the ore treatment section
where it is poasible to do so. -

The process described In Figure 2 lliustrates the appilication of the two or
three stage reductive leach to the Caron process. In this process the major part
of the nickel and cobelt present in the mixed nickel/cobalt hydroxide (or
altematively, nickel, cabalt or mixed nickel/cobeit carbonate, basic carbonate or
basic sulphate material) Is dissolved In primary leach stage, leaving a smaler
quantity of material for the secondary leach stage, which then requires a smaller
quantity of the mixed sulphide reductant while still allowing a higher ratio of
reductant to the residue metals to be dissolved. The fresh ammoniacal
ammonium carbonate solution used In the second stage lsach also contsains
relatively low concentrations of nickel and cobalt, further Improving the
dissolution process for the metals. .

Laterite nickel ore (10) is reduced and then leached by an ammoniacal
ammonium carbonate solution (1 1) In the aeration leach plant to produce an ore
tallings for disposal (36) and a process liquor solution (13). The ammonlacai
ammonium carbonate solution (11) may be the product liquor from a Caron type
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process and as such contains some nickel and cobalt. The process liquor (13)
Is the feed ammonlacal ammonlum carbonate solution of the process of the
present Invention. The feed ammoniacal ammonium carbonate solution
contains typically 8-16% ammonia, 4-12% carbon dioxide, 0-1.5 % Nickel and
0-0.2 % cobalt, preferably 0-1.0% nickel and 0.01% cobait.

The mixed nickel/cobalt hydroxide feed (17), Is added to a mixture of the
process liquor (13) and the secondary leach product liquor (22) (when avallable)
and aghtated together In the primary leach stage(16) for a residence time of
between thirty minutes and twelve hours to obtain maximum dissolution of the
nickel and cobalt values. Alr or an oxygen containing gas may be Injected
during the primary leach stage.

The residue from the primary leach stage (19) is separated from the
enriched product liquor (18) and passes to the secondary leach stage (20).

A portion of the process liquor- solution (13), being a nickel/cobalt
contalning ammonla ammonium carbonate solution, Is treated with ammonium
hydrosulphide (or sodium hydrosulphide) (14) to produce a solld precipitate of
mixed cobalt/nickel sulphide (15). Altematively, the nickel/cobait containing
ammonia ammonium carbonate solution may be a portion of any selected
cobalt/nicksl contalning process liquor such as the nickel/cobalt product liquor
for separation (24), or overflow from a tallings wash thickener. This Is
transferred as a mixed nickel/cobalt sulphide reductant (15a) to the secondary
leach stage where It iIs mixed with the primary leach residue (19) and fresh
ammonlacal ammonium carbonate eolution (11a). This fresh ammoniacal
ammonlum carbonate leach solution contains only trace values of nickel and
cobalt, as It generally has not been used In the Caron type ore leaching step,
which assists, together with the presence of the reductant, to obtaln maximum
dissolution of both nickel and cobalt. The secondary leaching stage comprises
an Initial anaerobic phase, of at least 10 minutes, and optionally followed by
aeration of the mixiure with alr or an oxygen ccntaining gas, with a total
residence time of thirty minutes to twelve hours. The remaining nickel and
cobalt values are efficlently extracted In the secondary leach Into the secondary
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leach product solutfon {22), which ls- eeparated from the secondary leach
residue (21) and retumed to the primary leach.

The enriched product liquor (18) from the primary leach and the enriched
product solution (22) from the secondary leach, are added to the remaining
product liquor (13) which proceeds for further processing (24) to separate the
nickel and cobalt and extract them separately from solution.

The enriched product liquor may have a nickel content of between 1
gram per litre and 30 gram per litre, depending on the nature of the downstream
processing required.

The secondary leach residue Is either retumed to the roasting and
leaching stage of the plant, rejected or forwarded to the third leach stage as
required. In the third leach stage, the residue Is subjected to prolonged contact
with a strong ammonlacal ammonium carbonate leach solution (30) to recover
further nickel and cobait in a product liquor. The resultant solution is separated
and proceeds for further processing (24) to recover the nickel and cobalt. The
residue will generally be sent for disposal (34).

Examples )
The following examples demonstrate the effectivenese of the invention.

Example 1

Tests have been conducted with hydroxylamine sulphate which Is
commonly used as a reductant, to lllustrate the concept of reductive leaching in
ammonlacal solutions.

Table 1 shows the dlssolution from a commercially produced mixed
nickel/cobalt hydroxide, In an ammonlacal ammonium carbonate solution, with

" and without hydroxylamine sulphatse addition.
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Table 1. Effect of Hydroxylamine Addition on Hydroalde Leaching

Feed Mixed | Hydroxylamine | Control Leach
Hydroxide Leach Residue , Reskdue with no
i reductant

Solids

Composition

% Ni 37.2 2.2 103

% Co 38 0.48 2.9

% Mn 6.8 35.5 35.5

NI dissolution (%) 99 96

Co dissolution (%) 98 90

Lixivant composition : 93 g/L. NH3, 88 g/l. CO,

Leach temperature : 30°C

Leach time : 45 minutes

Sollds : equivalent to 10 g dry hydroxide (4 g (Ni + Co) /500 mL. lixivant
Hydroxylamine dosage : 4.50g of (NHz0H)2.H2SO,/test
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Table 2 shows the dissolution from a mixed nickel cobalt hydroxide leach
residue, after two prior stages of leaching In ammonlacal ammonium carbonate
liquors.

5 Table 2. Effect of Hydroxylamine addition on Releach of Hydroxide Leach

Resldue
Feed After two After After
initdal reductive control
leaches releach releach with
no
reductant

Lbdviant Caron Caron Ore|Caron Ore
product leach leach
liquor, solution solution
followed by
ore leach

_ solution
Leach Time 180 180
min)

Leach Temp 90 80

oc)

Sollds Composition

% Ni 454 7.32 3.74 5.38

% Co 1.62 0.97 054 - 0.77

% Mn 3.14 12.9 13.0 13.7

% Mg 3.00 13.9 13.9 14.1

Incremental Dissolution ]

NI (%) 95.6 50.9 35.4

Co (%) 82.4 48.0 27.8

Mn (%) 6.7 0.3 0.1

Cumulative Dissolution

NI (%) 95.6 97.8 97.2

Co (%) : 82.4 90.5 87.3

Mn (%) - 8.7 7.0 8.8

Lixivant composition : 155 g/l. NH;,, 105 g/L CO,
Leach time : 180 minutes
10  Solids : 10% w/w (122 g residue (dry basis)test

Hydroxylamine dosage : 56.2g of (NH20H),.H2SOtest
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Table 1 demonstrates that the addition of hydioxylamine improved the
nickel and cobailt dissolution from the mixed hydroxide. Table 2 demonstrates
the applicablllty of the reductant addition to releaching «.f mixed hydroxide leach
residues. This offers an altemative to reprocessing cf leach residues via th
normal ore processing route.

Resuits from leaching testwork without reduciant on the commercial
sample Indicated that the dissolution of cobalt froin the mixed hydroxide
declined with age of the hydroxide, in agreement with luachabillity tests on other
hydroxides (known as the ageing effect). Addition of reductant (hydroxylamine
sulphate) to the leach test overcame the ageing effect.

Example 2

In the foliowing example, a mixed cobalt nickel sulphide was produced by
treating a typical ‘Caron’ process product liquor with arsmonium hydrosulphide
for the leaching of elther mixed nicksl/cobalt hydroxide: in a single stage leach,
or the residue from a previous ammonlacal ammonium carbonate leach of
mixed hydroxide precipltate (MHP) in the two stage leach.

Three cases have been tested:

1) a single stage leach In product Liquur with sulphide as e
reductant,

2) primary leach in Product Liquor (without sulphide as a reductant,
and no aeration), followed by a secondary leach of the first stage residue with
the mixed sulphide as a reductant, or -

3) a tertlary leach/prolonged contact L, strong ammonlacal
ammonium carbonate solution,

in elther the single stage leach with sulphide (cuse 1), or the two stage
leach with sulphlde (case 2), the suiphide leach cor.slsted of a 30 minute
anaeroblic leach, followed by an aerobic leach (the latier achleved by oxygen
sparging at 0.25 vv oxygen at atmospheric pressure for 120 minutes, or
pressurising with oxygen to 500 kPag for 30 minutes In 4 labor‘atory autoclavs).

-

9



WO 2004090176 PCT/AU2004/000475

19
The Initial mixed hydroxide was from the commerclal supply, and 6 — 8 months
old at the time of testing.

Results are shown in Tables 3 and 4.
& Table 3. Single Stage Leaching of Mixed hydroxide Precipitate(MHP) with

Rilxed Sulphide reductant

Pressure Oxygen (atmospheric) | 500 [iPag Oxygen

Test No Reductant [ No Reductant

reductant reductant

Mixed sulphide 0 0.12 0 0.12

(%ww) (see

note a. below) .

Mbxed 2.9 29 26 28

hydroxide

(Yow/w)

Lbdviant-Caron

product

liquor/ore leach

solution

Anaeroblc 30 30 30 30

Leach (min)

Aerobic Leach 120 120 30 30

(min)

Leach 65 656 80 80

Temperature

(«C) _

Solids Initlal { Primary Prmary Primary Primary
MHP_| Residue | Reskiue | Residue Residue

NI (%) 38.8 [8.19 249 8.23 2.12

Co (%) . 4.10 |3.07 1.10 2.73 1.52

Mn (%) 6.91 |32.30 32.08 30.27 32.5

Total Dissolution (from MHP and sulphide reductant)

Ni (%) 95.1 98.6 95.8 8.8

Co (%) 82.9 05.4 87.1 92.6

Dissolution from MHP

NI (%) 95.1 98.5 95.8 98.8

Co (%) 82.9 94.1 87.1 90.6

a. Reductant solids composition 17% Ni, 26% Co, 29% S.

10



WO 2004090176 PCT/AUNMN0047S

20

Table 4. Second Stage Reductive Leaching of Primzary Leach Residue with
Mixed Sulphide

Pressure 02z (atmospheric) 5019 kPag O
Test Control-no | Reductant | Control-no | Reductant
reductant reductant
Mixed 0 0.44 0 0.44
sulphlde
| (%6wiw)

Mixed 2.1 20 2.1 2.0

Hydroxide

(Yowiw)

Lixiviant Caron Ore leach | Ore leach | Ore leach | Ore leach
Product | solution solution so.ution solution
liquor .

Anaeroblc 30 30 30 30

Leach (min)

Aserobic 120 120 30 30

Leach (min)

Leach 65 65 80 80

Temperature

(°C)

Sollds Inital Secondary | Secondary | Secondary | Secondary
MHP Residue Residue Residue Residue
Primary
Residue

NI (%) 8.56 7.37 1.82 6.48 1.44

Co (%) 2.70 217 1.02 2.29 0.62

Mn (%) 30.34 28.70 31.77 30.82 31.35

Total Dissolution (from mixed hydroxide 1 stage residue and reductant)

Ni (%) 95.5 -5.7 80.0 16.3 86.9

Co (%) 86.7 0.6 _185.8 6.3 92.4

Dissolution from Mixed Hydroxide First stage Residue

NI (%] 5.7 72.0 16.3 81.5

Co (%) 9.6 54.6 63 - 75.7

Cumulative Dissolution from original Mixed hydroxide fead

NI (% 95.5 98.7 96.2 90.2

Co (%) 86.7 84.0 87.5 96.8

Original Mixed Hydroxide composltion was as shown in Table 3.
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The resuits in Tables 3 and 4 indicate that the dissolution from either
mixed. hydroxide or primary leach residue was Improved by the addition of
sulphlde. Moreover, it was demonstrated that the high total recoveries from the
hydroxide (88 — 88% for NI and 94% or better for Co) could be obtalned by the
use of a reductant.

The result in Table 5 shows the affect of the tertiary leach having strong
ammonlacal ammonium carbonate liquor to treat the residue from the two stage
reductive leach.

Table 5 Cumulative
% Recovery
Solids NI Co
. [ Secondary residue | 67.8 05.2
Tertlary residue 99.0 97.6
Example 3

in a further example, the residue from the primary ammonlacal
ammonium carbonate pliot plant leach of a mixed nickel cobalt hydroxide
Intermediate was subjected to a secondery reduction leach test, using cobalt
nickel sulphide reductants produced from Caron process ammoniacal
ammonium carbonate nickelcobalt solutions by différent techniques.

The secondary leach tests were camled out at 55°C, and consisted of a
30 minutes anaeroblic leach following reductant addition, followed by aerobic
sparging for 240 minutes.

The mixed hydroxide intermediate analysed Ni 35%, Co 3.67%, and Mn
6.47%. The primary leach residue used In the tests analysed Nl 9.58%, Co
2.48%, and Mn 24.6%.

The results of these tests demonstrate that mixed cobalt nickel suiphide
reductants of similar effectiveness, and with a range of cobalt/ nickel ratios can
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be produced using ammoniacal ammonium carbonate nickel and cobalt
solutions from different points In the Caron process to sult the process
economics. These results are indicated In Table 6.

Table 6
Reductant type Reductant Analysis Extracion from Mixed
Hydroxide Precipitate
Ni% [Co% [S% |[Cao/Ni|{Ni% Co%

No reductant 92.3 83.3

CoNI Sulphide 1. 128 |33 31 258 |98.2 97.7

CoNlI Sulphide 2. 78 315 42 414 |96 91.8

CoNI Sulphide 3. 732 1285 288 |389 |95.2 89.8

Example 4

In a further example, a mixed hydroxide precipitate was leached in a
continuous pliot plant In a three atage leach, using a cobalt nickel reductant
produced from a Caron process solution. The resuits, Indicated In table 7,
demonstrate that the reductive leach process Is successful in continuous

operation
Table 7.

Leach Stage % Bxdraction from Mixed
Hydroxide Precipitate
NI (average) Co(average)

Primary Leach 934 884

SecondarylLeach |99.4 93.7

Terliary leach 90.7 84.7

¥
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Notes to table 7
1. Sulphide reductant analysed Ni 11.3%, Co 24.3%, S 26.6%, Co/Ni 2.15. It
was produced at 43°C, at 2.25 mol sulphide per mol Cobalt in feed
5 solution.
2. Average CoNiS reductant dose was 5.6 mol sulphide / mol Cobalt In
Primary leach underflow
3. Average feed MHP composition was 46.1% Ni, 1.78% Co, 2.85%
Mn,1.80% Mg, 4.13%S
10
The above description is intended to be llustrative of the preferred
embodlments of the present inventlon. it should be understood by those skilled
in the art that many varations or alterations may be made without departing
from the spirit of the invention, and such varations or alterations are to be
15 considered a part of the Invention described herein.
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CLAIMS:

1. A process for the recovery of nickel and/or cobalt from an impure
nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material including the steps of:
' a)  providing a nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material: and
b) contacting the nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material with a
feed ammoniacal ammonium carbonate solution and a reductant in a leach
step.

2. A process according to claim 1, whereln the nickel, cobalt or
mixed nickel/cobalt material Is either a nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt
hydroxide, carbonate, basic carbonate or basic sulphate material.

3. A process according to claim 1 or 2, whereln the nickel, cobailt or
mixed nickel/cobalt material is a mixed nickel/cobait hydroxide material.

4.. A process according to any one of claims 1 to 3, whereln the feed
ammoniacal ammonium carbonate solution Is a process liquor from a Caron
type process.

5. A process according to any one of the praceding claims, wherein
the reductant Is selected from hydroxylamine, a mixed cobalt/nickel sulphide or
cobalt sulphide.

6. A process according to claim 5, wherein the reductant Is a mixed
cobalt/nickel sulphide.

7. A process according to claim 6, whereln the mixed cobalt/nickel
sulphide Is produced by contacting a cobalt/nickel containing ammonlacal
ammonlum carbonate solution with ammonium hydrosulphide or sodium
hydrosulphide, to precipitate a mixed cobait/nickel sulphide.

" 8. A process according to claim 7, wherein the cobalt/nickel
containing ammonlacal ammonium carbonate solution Is a portion of the

~S6-
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process liquor of a Caron type process used as the feed ammoniacal
ammonium carbonate solution, or a portion of any selected cobalt/nickel
contalning process liquor.

9. A process according to claim 6 wherein the mixed cobalt/nickel
suiphide Is used as the reductant in the leach step.

10. A process acconding to any one of the preceding claims wherein
the feed ammonlacal ammonium carbonate solution and the cobalt/nickel
containing ammoniacal ammonium carbonate solution contaln 8 to 16% by wt
ammonia, 4 to 12% by wt carbon dioxide, 0.5 to 1.5% by wt nickel and 0.02 to
0.2% by wt cobalt.

11. A process according to any one of the pracadlng claims wherein
the mixiure of the nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material, the feed
ammoniacal ammonium carbonate solution and reductant is agitated.

12. A process according to claim 11 whereln the mixture is agitated
for a period of from 30 minutes to 12 hours at a temperature of from 30 to 90°C
at atmospheric or elevated pressure.

13. A process according to claim 12 whereln air or oxygen containing
gas Is injected into the mixture after a period of at least 10 minutes anaerobic
agitation.

14. A process for the recovery of nickel and/or cobalt from a nickel,
cobalt or mixed nickel/cobalt material Including the steps of-

a)  providing-a nickel, cobalt or mixed nickel/cobalt material;

b)  contacting the nickel, cobalt or mixed nickelicobalt matsrial with &
feed ammoniacal ammonium carbonate solution In a primary leach step to

produce a product solution containing the majority of the nickel and cobait and a
residue;

c) separating the residue from the product solution; and

3t
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d) contacting the residue with fresh ammoniacal ammonium
carbonate solution and a reductant in a secondary leach step to produce a
secondary product solution contalning the dissolved nickel and cobait and a
secondary leach resldue.

15. A process according to claim 14, wherein the nickel, cobalt or
mixed nickel/cobalt material is either a nickel, cobalt or.mixed nickel/cobalit
hydroxide, carbonate, baslc carbonate or basic sulphate material.

16. A process according to claim 14 and 15, wherein the material is a
mixed nickel/cobalt hydroxide material. '

17. A process according to claim 14 wherein the feed ammoniacal
ammonium carbonate solution is a process liquor from a Caron type process.

18. A process according to claim 14 wherein the secondary product
solution is retumed and combined with the feed ammoniacal ammonium
carbonate solution for the primary leach step.

19. A process according to clalm 14 Including the further step wherein
the secondary leach residue Is subjected to a third leach step by subjecting the
secondary leach residue to prolonged contact with a strong ammonlacal
ammonium carbonate solution.

20. A process according to claim 19, the strong ammoniacal
ammonium carbonate solution contains 8 to 16 wi% ammonla, 4 to12 wt%
carbon dioxide, 0 fo 1.0 wt% nickel, and 0 to 0.1 wi% cobalt,

21. A process according o any one of claims 14 to 20 wherein the
reductant is selected from hydroxylamine, a mixed cobalt/nickel sulphide or
cobalt sulphide.

22, A process according to cla;lm 21 wherein the reductant is a mixed

' cobalt/nickel sulphide.
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23. A process according to claim 21 whereln the mixed cobalt/nickel
sulphide Is produced by contacting a cobalt/nickel contalning ammoniacal

-ammonium carbonate solution with ammonium hydrosulphide or sodium

hydrosulphide to precipitate a mixed cobalt/nickel sulphide.

24. A process according to claim 23, wherein the cobalt/nicke!
containing ammonlacal ammonium carbonate solution is a portion of the
process liquor of a Caron type process used as the feed ammonlacal
ammonium carbonate solution, or a portion of any selected cobalt/nickel
containing process liquor.

25. A process according to any one of claims 14 to 24 wherein the
feed ammoniacal ammonium carbonate solution and the cobalt/nickel
containing ammoniacal ammonium carbonate solution contains 8 to 16% by wt
ammonia, 4 to 12% by wt carbon dioxide, 0.5 to 1.5% by wt nickel and 0.02 to
0.2% by wt cobait, |

26. A process according to claim 14 wherein the fresh ammoniacal
ammonium carbonate leach solution for the secondary leach step contains from
8 to 16% by wt ammonia and 4 to 12% by wt carbon dioxide with only trace
amounts of nickel and cobalt.

27. A process according to claim 14 wherein the mixture of the fresh
ammoniacal ammonlum carbonate lsach solution, the resldue of the primary
leach step and the reductant is agitated.

28. A process according to clalm 27 wherein the mixture Is egitated
for a period of from 30 minutes to 12 hours at a temperature of from 30 to 90°C
at atmospheric or elevated pressure.

29. A process according to claim 28 wherein air or oxygen containing
gas I8 Injected into the mixture after a period of at least 10 minutes anaeroblc
agitation,
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30. A process according to clalm 22, whereln the mixed cobalt/nickel
sulphide Is used as the reductant in the secondary leach step.

31. A process according to claim 1, substantially as herein before
described with reference to any one of the Examples and Figure 1.

32. A process according to claim 12, substantially as herein before
described with reference to any one of the Examples and Figure 2.
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LECHAD AM NIACAL REDUCTIV DE MATERIALES QUE C NTIENEN
NIQUEL Y COBALTO

La invencién suministra un método mejorado de disolucién de materiales
de niquel y cobalto en sistemas de lechado amoniacal mediante Ia adicion de
agentes reductores. Mas especificamente, se describe un método mejorado de
lechado de materiales de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto en soluciones
de amoniaco-carbonato de amonio con la adicién de sulfuro de cobalto, sulfuro
de niquel/cobalto mezclado o hidroxilamina como reductor. Preferiblemente,
este proceso se aplica en la recuperacién de niquel y cobalto de material

hidréxido de niquel/cobalto mezclado.

Antecedentes de la invencién

Los carbonatos de la mezcla impura niquel/cobalto, carbonatos basicos,
sulfatos basicos o hidréxidos se obtienen con frecuencia como productos
intermediarios, como etapa en la extraccién de niquel y cobalto de sus
minerales. A tales productos intermediarios también se les realiza el lechado
selectivamente si es posible para minimizar las impurezas y las soluciones
resultantes son tratadas con una variedad de procesos de separacion para
producir niquel y cobalto refinados. El lechado en soluciones amoniacales es

bien conocido y en la actualidad se emplea comerciaimente.

Simmons y otros, describen un proceso de tratamiento de precipitados
de hidréxidos niquel/cobalto, productos del lechado acido a presion de

minerales de laterita en la patente canadiense No. 618826, donde el
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precipitado de ios hidréxidos mezclados puede ser re-lechado en hidroxido de

amonio, carbonato de amonio o sulfato de amonio solos 0 en combinacion.

El proceso desarroliado por el proyecto Cawse Nickel en Australia
Occidental se describidé en un articulo presentado en Nickel/Cobalt 97, Canada.
Tal articulo describe el proceso de extraccién de niquel y cobalto de los
minerales de laterita mediante el lechado acido a presidn y describe la
redisoluciéon de los hidréoxidos de niquel y cobalto producidos como
intermediarios sometiéndolos a un lechado con amonlaco, que es descrito

como “tecnologia probada”.

El uso de soluciones amoniacales para re-lechado de los hidréxidos
niquel/cobalto mezclados tiene la ventaja que es selectivo de manera
preferencial en la exiracciéon de niquel y cobalto, eliminando impurezas como
hierro, manganeso y magnesio. Sin embargo, tiene la desventaja que no
extrae todo el niquel ni el cobalto de los hidréxidos, dejando un residuo rico en

los dos metales.

Lo anterior no constituye un problema mayor en una planta donde el
mineral se procesa completamente hasta los productos finales refinados de
niquel y cobalto en una locacién, ya que el residuo rico en niquel y cobalto
proveniente de la etapa de re-lechado puede reciclarse a la etapa inicial de
tratamiento del mineral para recuperar la mayoria de los metales de valor. Un
ejemplo de .0 anterior puede verse en una operacion comercial en Australia,
donde un residuo con alto contenido de niquel y cobalto producto de una

lechada ineficiente de una mezcla de hidréxido niquel/cobalto en una soluciéon
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de amoniaco-carbonato de amonio, se recicld hasta la etapa primaria de
lechado del mineral alcanzandose una eficiencia de recuperacion aceptabie de

metal.

Sin embargo los hidréxidos, carbonatos, carbonatos basicos o sulfatos
basicos impuros de la mezcla niquel/cobalto pueden llevarse a intermediarios
concentrados para procesar en otro sitio, sin instalaciones para reciclar el
residuo. La mezcla de hidroxido niquel/cobalto exhibe igualmente una
tendencia a “envejecer” posteriormente a su precipitacion inicial durante los
procesos de almacenamiento y transporte debido a procesos asociados con
oxidacion o recristalizacién, que incrementan la dificultad de disoluciéon e
incrementando la cantidad de niquel y cobalto remanente en el residuo de la
lechada. La disolucién incompleta de niquel y cobalto en la disolucion
amoniacal en estas situaciones requiere entonces de una etapa de tratamiento

costosa, o resultaria en pérdida de producto valioso.

El uso de reductores para incrementar la recuperacion de metal en
sistemas de lechado amoniacal se reporta en la literatura y se han propuesto
varios esquemas para recuperar metales de valor (principaimente niquei,

cobalto y cobre) de ndédulos oceanicos de 6xido de manganeso.

Steemson en un articulo en el Alta Nickel/Cobalt Pressure Leaching and
Hydrometallurgy Forum (1999) en Perth, describi6 la aplicacion del lechado
reductivo, mediante el uso de diéxido de azufre, para la recuperacién de
cobalto de un hidréxido mezclado en medio de amoniaco/sulfato de amonio,

como parte del proyecto Ramu. Nuevamente, en este proceso cualquier
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residuo que no haya sido lechado puede ser reciclado en la etapa de lechado

del mineral para la recuperacion de niquel y cobalto.

Los procesos de la técnica anterior no suministran una recuperacion
completa y econdbmica del niquel y el cobalto de materiales hidréoxido,
carbonato, carbonato basico o sulfato basico de niquel, cobalto o mezcla

niquel/cobalto.

Adicionalmente, fos inventores han identificado dos mecanismos
diferentes de envejecimientoc que operan cuando particularmente, los
hidroxidos de mezcla cruda niquel/cobalto son almacenados por largos
periodos. El primer proceso de envejecimiento es el oxidativo en primer lugar
afecta la redisolucion del cobalto y es superado en gran medida por el uso de
un reductor en el licor de lechado amoniacal. El segundo mecanismo de
"envejecimiento” afecta al niquel y parece estar asociado con la co-

precipitacion y/o procesos de recristalizacion dentro del sélido.

Un mejoramiento sobre la técnica anterior debe alcanzar una disolucion
mas comple'a y por tanto la recuperacién de niquel y cobalto de materiales de
hidroxido, carbonato, carbonato basico o sulfato basico de niquel, cobalto o
niquel/cobalto durante el proceso de lechado en una solucibn amoniaco-
carbonato de amonio, que supere cualquier efecto de envejecimiento en el
material, mientras que se minimiza el re-lechado de impurezas y los costos de
reactivos. Esta es una caracteristica deseada de la presente invencion,

proporcionar un proceso que logre mejoramientos en la recuperacién de niquel
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y/o cobalto de materiales de hidrdxido, carbonato, carbonato basico o sulfato

basico de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto.

La discusion sobre los antecedentes de la invencién se incluye aqui para
explicar el contexto de la invencion. No debe tomarse como un reconocimiento
que cualquiera de los materiales a los que se hace referencia fue publicado,
conocido o parte del conocimiento comun general en Australia a la fecha de

prioridad de cualquiera de las reivindicaciones.

A través de la descripcién y reivindicaciones de la especificacion, la
palabra “comprende®” y las variaciones de la palabra tales como "que
comprende” y “comprende®, no pretende excluir otros aditivos, componentes,

oérdenes o elapas.

Descripcidn detallada de la invencién.

La presente invenciéon consiste en un método de lechado de niquel y
cobalto a partir de materiales con niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto en
una solucién amoniacal de carbonato de amonio junto con un agente reductor.
Dicho agente reductor se selecciona preferiblemente de hidroxilamina, una

mezcla de sulfuros de cobalto/niquel o sulfuro de cobalto.

El material de niquel, cobalto o de mezcla niquel/cobalto en el proceso,
serd generaimente un producto intermediario, producido en un proceso de
recuperacion de niquel y cobalto. Ya que el proceso de la invencién se ha
descrito con respecto a la recuperacién de niquel y/o cobalto de materiales de

niquel, cobalto o de mezcla niquel/cobalto, el proceso es particularmente
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aplicable a la recuperacion de niquel y cobalto de un material mezclado de
hidréxidos de niquel/cobalto, pero puede variar dependiendo de Ila

disponibilidad del material de partida.

En una modalidad, la presente invencidn consiste en un proceso para ia
recuperacion de niquel y/o cobalto de una material de mezcla niquel/cobalto

que incluye ias etapas de:

a) suministro de material de mezcla niquel, cobalto o niquel/cobalto; y
b) contacto del material de niquel, cobalto o la mezcla niquel/cobalto con
una soluciéon amoniacal de carbonato de amonio y un agente reductor en

una etapa de lechado de niquel y/o cobalto.

El material de niquel cobalto o mezcla niquel/cobalto, se selecciona
preferiblemente de materiales de hidroxido, carbonato, carbonato basico o
sulfato basico de niquel cobalto o mezcla niquel/cobalto. Con mayor
preferencia, el material de mezcla niquel/cobalto es un material de hidréxidos

mezclados de niquel/cobalto.

Esta modalidad preferida generalmente consiste en el contacto del
material hidréxido con una solucion amoniacal de carbonato de amonio y un
agente reductor. La mezcla de reduccion preferiblemente se agita y calienta
hasta una temperatura entre 30 y 90°C y se lleva a cabo a presion atmosférica
0 a presion elevada. Preferiblemente después de un periodo anaerébico inicial
de al menos 10 minutos, se inyecta aire o un gas que contiene oxigeno, dentro

de la mezcla.
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La muzcla se agita por un tiempo de residencia de entre 30 minutos y
doce horas, preferiblemente entre 1 y 6 horas. El aire o gas que contiene
oxlgeno puede ser inyectado después de un periodo de agitacidn anaerébica o

entre 10 minutos y 4 horas.

Enseguida de la agitacion, el residuo (que contiene hidréxidos no
disueltos de niquel, cobalto, magnesio y manganeso) se separa de la solucién

amina de niquel/cobalto (solucién del producto).

La solucibn de alimentacibn amoniacal de carbonato de amonio
comprende de preferencia desde aproximadamente el 8% al 16% en peso de
amoniaco y aproximadamente 4 al 12% en peso de didxido de carbono. Esta
solucién de lechado también puede incluir bajos niveles de niquel y cobalto
disueltos, por ejemplo del 0.5 al 1.5% en peso de niquel y entre el 0.02 y el
0.2% en peso de cobalto. Preferiblemente, la solucién de lechado de
alimentacién amoniacal de carbonato de amonio usada es el liquido de proceso
de una solucién de niquel y cobalto producida por una planta de proceso
Caron, o planta de proceso tipo Caron modif.cada, donde un mineral de {aterita
de niquel reducido es filtrada en una solucibn amoniacal de carbonato de
amonio. Si tal solucion amoniacal de carbonato de amonio es empleada, la
solucion de lechado amoniacal de carbonato de amonio contendra aigo de

niquel y/o cobalto en solucién.

E! agente reductor preferido es una mezcla de sulfuros cobalto/niquel.
Como una modalidad alternativa de la invencion, la mezcla de sulfuros

cobalto/niquel se produce como parte del proceso de reaccion. En esta
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modalidad, un niquel/cobalto que contiene solucién amoniacal de carbonato de
amonio se trata con hidrosulfuro de amonio o hidrosulfuro de sodio para
producir un precipitado sodlido de mezcla de sulfuros cobalto/niquel. El
niquel/cobalto que contiene solucibn amoniacal de carbonato de amonio puede
ser el liquido del proceso de un proceso tipo Caron (esto es, el liquido de
proceso del iechado de un mineral reducido de laterita con una soluciéon
amoniacal de carbonato de amonio) o una porcién de cualquier licor de proceso
que contenga niquel/cobalto, por ejemplo, el reboso de los residuos en un

espesador de lavado que contiene licor y cobailto.

El precipitado de la mezcla de sulfuro cobalto/niquel se usa
posteriormente como el agente reductor junto con una solucién de lechado de
alimentacién amoniacal de carbonato de amonio para filtrar el material de
niquel, cobalto o la mezcla niquel/cobalto de acuerdo con el proceso de la

presente invencion.

Alternativamente, el sulfuro de cobalto puede producirse mejor que una
mezcla de sulfuro niquel/cobalto, dependiendo de las concentraciones de
niquel y cobalto presentes en la solucidn amoniacal de carbonato de amonio
que contiene niquel/cobalto. EIl niquel y/o cobalto en el sulfuro cobalto/niquel
(o sulfuro de cobalto) puede también ser lechado junto con el niquel y cobalto

presente en el material durante la etapa de lechado.

El proceso puede incluir etapas de lechado adicionales para mejorar la

recuperacion de niquel y cobalto, donde al menos una de las etapas de
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lechado se lleva a cabo por combinacion de una solucibn amoniacal de

carbonato de amonio y un agente reductor.

En consecuencia, en una modalidad adicional, la presente invencion
consiste en un proceso para la recuperacion de niquel y/o cobalto de un
material de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto que incluye las etapas de:

a) suministro de material de niquel, cobalto 0 mezcia niquel/cobalto;

b) Contacto del material de niquel, cobaito o mezcla niquel/cobalto con una
solucion de alimentacion amoniacal de carbonato de amonio en una
primera etapa de lechado;

c) Separacion del residuo de la primera etapa de lechado de la solucién de
producto; y

d) Contacto del residuo con solucion fresca amoniacal de carhonato de

amonio y un agente reductor en una segunda etapa de lechado.

El material de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto se selecciona
preferiblemente de materiales de hidréxido, carbonato, carbonato basico o
sulfato basico de niquel, cobalto o0 mezcla niquel/cobalto. Preferiblemente, el
material mezclado niquel/cobalto es un material de hidroxidos de niquel/cobalto

mezclados.

El residuo de la primera etapa de lechado contiene algo de niquel y
cobalto. Con el fin de lograr un mejoramiento en la recuperacion de niquel y/o
cobalto en este proceso de lechado en dos etapas, el residuo de la primera
etapa es re-lechado en una etapa segunda de lechado, esta vez con la adicion

de un agente reductor al lodo de lechado. El residuo de la segunda etapa de

43



10

15

20

25

10
lechado posteriormente se separa de la solucion de producto secundario. El
niquel y cobalto disueltos pueden ser recuperados de la solucion de producto
secundario en esta etapa, o preferiblemente la solucién de producto secundario
es devuelta y combinada con ia solucidn de alimentacion amoniacal de
carbonato de amonio para la primera etapa de lechado. La solucién de
producto eri-iquecido que sigue a esta etapa de lechado secundario se envia
luego a proceso para separar y recuperar el niquel y el cobalto. El residuo
puede retornarse al calcinado de mineral y etapa de lechado de la planta, o

descartado.

Alternativamente, en una modalidad adicional, el residuo puede
someterse a una tercera etapa de lechado post reductiva de tal modo que el
residuo de la etapa secundaria de lechado es sometido a contacto prolongado
con una solucion fuerte de amoniacal de carbonato de amonio.
Preferiblemente la solucion amoniacal de carbonato de amonio contiene 8 a
16% en peso de amoniaco, 4 a 12% en peso de dioxido de carbono, 0 a 1.0%

en peso de niquel y 0 a 0.1% en peso de cobalto.

Se ha encontrado que puede lograrse una mejor recuperacion de niquel
y cobalto sometiendo el residuo de la etapa secundaria (o reductiva) de
lechado a contacto prolongado con una solucién fuerte amoniacal de carbonato
de amonio. La etapa preferida en las dos (o alternativamente tres) etapas de

proceso de lechado son como sigue:

1. contacto de material de hidroxido, carbonato, carbonato basico o sulfato

basico de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto con una solucién de
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alimentacién amoniacal de carbonato de amonio en una primera etapa
de lechado. La solucion de alimentacion amoniacal de carbonato de
amonio puede contener niquel y cobaito de operaciones previas de
lechado, por ejemplo el producto liquido de un proceso Caron en ei
lechado de mineral de laterita. La solucién de alimentacion amoniacal de
carbonato de amonio incluye preferiblemente 8 a 16% en peso de
amoniaco, 4 a 12% en peso de diéxido de carbono, 0.5 a 1.5% en peso
de niquel y 0.02 a 0.2% en peso de cobalto. La mezcla es luego agitada
preferiblemente por un periodo de 30 minutos a 12 horas y tratada a una
temperatura de cerca de 30 a 90°C a presion atmosférica o presion
elevada. Puede inyectarse aire o un gas que contenga oxigeno durante

esta etapa primaria de lechado;

. separacién del residuo (que contiene éxidos y/o hidréxidos de niquel,

cobalto, magnesio y manganeso insolubles) de la solucién de producto

amina de niquel/cobalto;

. contacto del residuo de la primera etapa de lechado con solucién fresca

amoniacal de carbonato de amonio y un reductor en una etapa
secundaria o reductiva de lechado. La solucién fresca amoniacal de
carbonato de amonio puede contener de manera ventajosa
relativamente bajas concentraciones de niquel y cobalto disueltos, y una
concentracion relativamente alta de amoniaco libre. La solucion de
lechado amoniacal de carbonato de amonio que no ha sido usada en el
lechado de mineral de laterita puede ser usada en esta etapa, por lo

tanto hay generalmente menos niquel y cobalto presente en esta
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solucion fresca amoniacal de carbonato de amonio que en la primera
etapa de lechado. Se ha encontrado que esto beneficia un lechade mas
eficiente de niquel y cobalto. La solucién fresca amoniacal de
carbonato de amonio preferiblemente contiene 8 a 16% en peso de
amoniaco y 4 a 12% en peso de didxido de carbono con sélo cantidades

traza de niquel y cobalto.

. la mezcla es posteriormente agitada y si se usa un reductor tipo sulifuro,

después de un periodo anaerdbico inicial de al menos 10 minutos a 4
horas, luego la mezcla es agitada con una inyecciéon de aire o de gas
que contenga oxigeno. EIl periodo total de agitacion debe ser de un
lapso de tiempo similar y bajo condiciones analogas a las de la primera

etapa de lechado; y

. separacién del residuo del segundo lechado de la solucion de producto

resultante y luego retorno de la solucion de producto a la primera etapa
de lerhado mediante el mezclado de la solucion de producto con la
solucién de lechado de alimentacién amoniacal de carbonato de amonio.
Este residuo de la etapa secundaria de lechado se somete
opcionalmente a contacto prolongado con licor fuerte amoniacal de
carbonato de amonio para posteriormente incrementar la recuperacion
de niquel y cobalto. El residuo que sigue a este contacto prolongado
con la solucion fuerte amoniacal de carbonato de amonio se separa y
descarta mientras que la solucion de producto enriquecido se envia a un

proce 30 posterior para separar el cobalto y el niquel.
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Es posible, dependiendo del grado de “envejecimiento” y composicion
de! material de alimentacién de niquel, cobalto o niquel/cobalto, que el residuo
de la etapa secundaria de lechado sea pequefic en masa y tenga poco o nada
de contenido de niquel y cobalto y no requiera una tercera etapa de lechado.
En este caso el proceso preferido de lechado deberia tener dos etapas de

lechado, la segunda en presencia del agente reductor.

Una modalidad preferida en el proceso de invencién sin importar el
nimero de etapas de lechado, es el uso de mezcla de sulfuro cobalto/niquel o
sulfuro de cobalto como agente reductor. Con mayor preferencia, una mezcla
de sulfuro robalto/niquel se emplea como agente reductor. La mezcla de
sulfuro cobalto/niquel tiene la ventaja que puede producirse simplemente de las
soluciones amoniacales de carbonato de amonio que contienen niquel/cobalto
mediante la adicion de hidrosulfuro de amonio o hidrosulfuro de sodio. La
composicion del sulfuro de cobalto o de la mezcla de sulfuro cobalto/niquel
depende de las concentraciones de niquel y/o cobalto en la solucion de
lechado amoniacal de carbonato de amonio y de la temperatura, del método y

de la proporcion de adicién de agente sulfurante.

La solucibn amoniacal de carbonato de amonio que contiene
niquel/cobalto puede ser una porcién de la solucion de alimentacién amoniacal
de carbonato de amonio y puede ser el licor de proceso en un proceso tipo
Caron. Como una alternativa, una porcién del licor de proceso seleccionado
que contiene niquel/cobalto, tal como la soluciébn producto del proceso de

lechado, o el reboso de los residuos de lavado del espesador, pueden ser
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empleados para la preparacion del reductor de mezcla de sulfuro cobalto/niquel

de esta manera.

La mezcla de sulfuro cobalto/niquel es también significativamente mas
barata que la hidroxilamina para usarse como reductor y minimiza la
introduccién de productos quimicos adicionales en el proceso de lechado.

Tipicamente, el proceso de la presente invencidn, es (Otil en el proceso
de recuperacion de niquel y cobalto cuando se hace necesario recuperar el
niquel y el cobalto del mineral de laterita reducido por lechado en una solucién
amoniacai de carbonato de amonio, tal como en el proceso Caron o el proceso
modificado Caron. Se contempla que el proceso de la presente invencién
puede integrarse a tal proceso, donde los metales valiosos de los productos
intermediarius de niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto son recuperados en el

proceso.

El proceso de la presente invencidon también es util en el proceso de
recuperacion de niquel y cobalto cuando es necesario recuperar niquel y
cobalto de mineral de laterita mediante el uso de un proceso acido de lechado.
Se contempia que el proceso de la presente invencidén puede integrarse a tal
proceso, donde el niquel y el cobalto se recuperan de un licor de producto del
lechado acido como producto hidréxido de la mezcla niquel/cobalto y redisuelto
en soluciones amoniacales de carbonato de amonio. En tal proceso, la
recuperacibn mejorada de metales valiosos mediante el uso de la presente
invencidn minimizara el reciclaje de niquel y cobalto de la seccion de
tratamiento del mineral, reduciendo costos de proceso y mejorando las

eficiencias operacionales.

48
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El proceso de la presente invencién, que preferiblemente incluye tanto
las etapas de lechado reductivo primario, como secundario y terciario para
disolver precipitados de hidréxido, carbonato, carbonato basico o sulfato basico
de niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto en soluciones amoniacales de
carbonato de amonio, mediante el uso de hidroxilamina o mezcla de sulfuro
niquel/cobalto como agente reductor, tiene ciertas ventajas sobre los procesos

de lechado oxidativo convencionales para la recuperacion de niquel y cobalto.

Una ventaja particular es que Ia recuperacién en la solucién de niquel y
cobalto es significativamente mayor usando el proceso de lechado reductivo.
Esto es particulaimente importante cuando el material que contiene niquel y/o
cobalto va a ser procesado en una instalacion remota de la etapa original de
proceso del mineral y cuando el residuo de lechado que contiene niquel y
cobalto sin recuperar no puede por lo tanto ser reprocesado con la alimentacion
de mineral. También es (til cuando el material que contiene niquel/cobalto va a
ser procesado in situ ya que el lechado reductivo minimiza la cantidad de
residuo que puede ser reciclado al proceso de mineral, y por tanto minimizando

las ineficiencias y costos del proceso.

Una ventaja adicional es que la mezcla de sulfuro cobalto/niquel usada
como agente reductor es particularmente facil de producir en el proceso, y es
susceptible de reabsorcién en el proceso, ya que contiene los dos metales que
van a ser recuperados. Esto es particulammente util donde el proceso que
recibe el hidréxido mezclado es el proceso Caron amoniacal de carbonato de

amonio, donde la mezcla de sulfuro cobalto/niquel es producida faciimente,

1
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tipicamente mediante la adiciébn de hidrosulfuro de amonio o hidrosulfuro de

sodio a cualquiera de los flujos de procesos que contienen niquel y cobalto.

Una ventaja adicional es que el proceso de disoluciéon elimina las
impurezas tales como manganeso, magnesio, y hiemo que pueden estar
presentes en el intermediario que contiene nfquel y/o cobalto, ya que son

eliminadas de la solucién licor de producto enriquecido.

Una ventaja adicional que es particularmente (til en el proceso Caron, es
que la produccién de agente reductor de mezcla de sulfuro cobalto/niquel por
tratamiento de un flujo de proceso del circuito de lechado amoniacal de
carbonato de amonio con hidrosulfuro de amonio, tiene el efecto de agotar el
contenido de cobalto del flujo de proceso, lo cual mejora el lechado de cobalto
en la etapa de lechado del mineral, e incrementa la recuperacién total de

cobalto en el proceso.

Una ventaja adicional, que es parlicularmente dtil en el proceso Caron,
es que las propiedades fisicas del residuo producido del lechado reductivo son
mejores que aquellas del residuo producido de un lechado no reductivo, en el
hecho de que el residuo de lechado reductivo ha mejorado las caracterisiicas
de sedimentacién y filtracién, lo cual permite una separacién mas eficiente y

econdmica del residuo proveniente de la solucion de producto de lechado.

La invencion a continuacién sera descrita con respecto a los dibujos

adjuntos y ejemplos. Los dibujos y ejemplos son ilustrativos de las



10

15

25

17
modalidades preferidas de la invencion y el alcance de la invenciéon no debe

considerarse limitado a los mismos.

Descripcién detallada de los dibujos adjuntos.

Se describe un proceso de recuperacion de niquel y cobalto que integra
los procesos de la presente invencién en la figura 1, la cual consta de un
diagrama de flujo de la etapa sencilla de lechado y en la figura 2 la cual es un
diagrama de flujo que describe las etapas dos y tres de lechado. Los dos
diagramas describen el uso de mezcla de sulfuro niquel/cobalto como agente

reductor en el proceso de lechado.

El proceso descrito en la figura 1 ilustra la aplicacion de la etapa sencilla
de lechado reductivo segun el proceso Caron. Las operaciones 1 a 4 indican
una forma abreviada del proceso Caron. El mineral de niquel laterita (1) se
reduce y luego es lechado en una solucién amoniacal de carbonatc de amonio
(2) en la planta de aireacion de lechado para producir residucs de mineral (36)
y el licor de proceso (4). La solucién amoniacal de carbonato de amonio puede
ser el licor de proceso de un proceso tipo Caron y como tal contiene algo de
niquel y cobalto. El licor de proceso (4) es la solucibn de lechado de
alimentacion amoniacal de carbonato de amonio del proceso de la presente
invencion. La solucion de lechado de alimentacién amoniacal de carbonato de
amonio tipicamente contiene 8-16% de amoniaco, 4-12% de didxido de

carbono, 0.5-1.5% de niquel y 0.02-0.2% de cobalto.

Se treta una porcién de la solucion de lechado amoniacal de carbonato

de amonio que contiene algo de niquel y cobalto con hidrosulfuro de amonio
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(31) (o hidrosulfuro de sodio) para producir un precipitado sdlido de mezcla de
sulfuro nigquel/cobalto (5). Este es transferido como lodo reductor de mezcla de
sulfuro niquel/cobalto (5a) y adicionado. junto con la alimentacion de mezcla de
hidréxido nicuel/cobalto (7) y la solucién de lechado de alimentacion amoniacal
de carbonato de amonio (siendo este el licor de proceso {4)). Opcionalmente,
puede usarse un material de carbonato, carbonato basico o sulfato basico de
niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto en vez de la mezcla de hidrdxido
niquel/cobalto. La mezcla se agita, por un tiempo de residencia de entre treinta
minutos y doce horas a una temperatura de cerca de 30°C a 90°C a presion
atmosférica o elevada. Opcionalmente, se inyecta aire 0 un gas que contenga
oxigeno a la mezcla después de un perlodo de al menos 10 minutos de
agitacion anaerobica. Preferiblemente entre 30 y 4 horas después que la

agitacién aerdbica ocurra.

El niquel y el cobalto tanto del hidroxido mezclado como del agente
reductor de sulfuro mezclado son lechados dentro de la solucién de producto,
junto con algunas impurezas menores en forma de manganeso, magnesio y
hierro del hidréxido mezclado. El licor de producto enriquecido (25) se separa
del residuo (8) y adicionado al licor de proceso remanente el cual pasa a un
proceso posterior (9) para separar el niquel y el cobalto y extraerlos por

separado de la solucién.

El licor de producto enriquecido puede tener un contenido de niquel de
entre 1 gramo por litro y 30 gramos por litro, dependiendo de ia naturaleza del

proceso aguas abajo requerido.

Ly
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El residuo de lechado (8) es rechazado o reciclado a la seccion de

tratamiento del mineral cuando sea posible hacerio.

El proceso descrito en la figura 2 ilustra la aplicacion de las etapas
reductivas de lechado segin el proceso Caron. En este proceso la mayor parte
del niquel y cobalto presente en el hidroxido de mezcla niquel/cobalto (o
alternativamente, materiales de carbonato, carbonato basico o sulfato basico
de niquel, cobalto o la mezcla niquel/cobalto) se disuelve en una primera etapa
de lechado, dejando una cantidad mas pequefia de material para la etapa
secundaria de lechado, la cual requiere luego una cantidad menor de reductor
de sulfuro mezclado mientras que permite ain una mayor proporcion de
reductor en los metales residuales que se van a disolver. La solucion fresca
amoniacal de carbonato de amonio usada en la segunda etapa de lechado
también contiene concentraciones relativamente bajas de niquel y cobalto, y

por tanto mejora el proceso de disolucién de los metales.

El mineral de niquel laterita (10) se reduce y es luego lechado por medio
de una solucibn amoniacal de carbonato de amonio (11) en la planta de
lechado y aireacién para producir residuos de mineral para desechar (36) y una
solucion licor de proceso (13). La solucidn amoniacal de carbonato de amonio
(11) puede : er el licor de producto del proceso tipo Caron y como tal contiene
algo de niquel y cobalto. El licor de proceso (13) es la solucién de alimentacién
amoniacal de carbonato de amonio del proceso de la presente invencién. La
solucidbn de alimentacion amoniacal de carbonato de amonio tipicamente
contiene 8-16% de amoniaco, 4-12% de dioxido de carbono, 0-1.5% de niquel
y 0-0.2% de cobaito, preferiblemente 0-1.0% de niquel y 0.001% de cobalto.

3
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La alimentaciéon de mezcla de hidréxido niquel/cobalto (17), se adiciona
a la mezcla del licor de proceso (13) y el licor de producto del lechado
secundario (22) (cuando esté disponible) y se agitan juntos en la etapa primaria
de lechado (16) por un tiempo de residencia de entre treinta minutos y doce
horas, para obtener maxima disolucion de niquel y cobalto de valor. Puede
inyectarse aire o un gas que contenga oxigeno durante la etapa primaria de

lechado.

El residuo de la primera etapa de lechado (19) se separa del licor de

producto enriquecido (18) y pasa a la etapa secundaria de lechado (20).

Una porcidn de la solucion licor de proceso (13), la cual consta de una
solucion amoniacal de carbonato de amonio que contiene niguel/cobaito, se
trata con hidrosulfuro de amonio (o hidrosulfuro de sodio) (14) para producir un
precipitado sélido de mezcla de sulfuro cobalto/niquel. Alternativamente, la
solucién am-niacal de carbonato de amonio que contiene niquel/cobalto, puede
ser una porcion de cualquier licor de proceso seleccionado que contenga
cobalto/niquel tal como el licor de producto niquel/cobalto para separacion (24),
o de reboso de residuos de espesador de lavado. Este se transfiere como
reductor de mezcla de sulfuro niquel/cobalto (15a) a la etapa secundaria de
lechado donde se mezcla con los residuos de la primera etapa de lechado (19)
y solucion fresca amoniacal de carbonato de amonio (11a). Dicha solucién
fresca de lechado amoniacal de carbonato de amonio contiene solo trazas de
valor de niquel y cobalto, y generalmente no ha sido usada en la etapa de
lechado de mineral tipo Caron, que esta presente, junto con el agente reductor,

para obtener maxima disolucién tanto de niquel como del cobalto. La etapa

54
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secundaria de lechado comprende una fase anaerdbica inicial de, al menos 10
minutos, y s2guida opcionalmente por aireacién de la mezcla con aire o un gas
que contenga oxigeno, con un tiempo total de residencia de treinta minutos a
doce horas. Las cantidades valiosas de niquel y cobalto remanentes se extraen
eficientemente en la etapa secundaria de lechado dentro de la solucién de
producto de lechado secundario (22) la cual se separa del residuo de lechado

secundario (21) y se retorna al lecho primario.

El licor de producto enriquecido (18) del lecho primario y la soluciéon de
producto erriquecido (22) del lecho secundario, se adicionan al licor de
producto remanente (13) que continia hacia procesos posteriores (24) para

separar el niquel y el cobalto y extraerlos por separado de la solucion.

El licor de producto enriquecido puede tener un contenido de niquel de
entre 1 gramo por litro y 30 gramos por litro, dependiendo de la naturaleza del

proceso aguas abajo requerido.

El residuo de lechado secundario es retomado luego al calcinado y
etapa de lechado de la planta, rechazado o llevado a la tercera etapa de
lechado como se requiera. En la tercera etapa de lechado, el residuo se
somete a contacto prolongado con una solucion fuerte de lechado amoniacal
de carbonato de amonio para recuperar ain mas niquel y cobalto en el licor de
producto. La soluciéon resultante se separa y se lleva a un proceso posterior
(24) para recuperar el niquel y el cobalto. El residuo generalmente se envia

para desecho (34).
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Los siguientes ejemplos demuestran la efectividad de la invencién.

Ejemplo 1:

Las pruebas se han llevado a cabo con sulfato de hidroxilamina, que es

usado normaimente como agente reductor, para ilustrar el concepto de lechado

reductivo en soluciones amoniacales.

La tabla 1 muestra la disolucién de un hidréxido de niquel/cobalto

mezclado producido comercialmente, en una solucién amoniacal de carbonato

de amonio, con y sin adicion de sulfato de hidroxilamina.

Tabla 1. Efectos de la adicién de hidroxilamina sobre lechado de
hidréxido
Hidréxido mezclado | Residuo de |Residuo de lecho
de alimentacién lechado de|de control sin
hidroxilamina agente reductor
Composicion de
solidos
%Ni 37.2 2.2 10.3
%Co 3.8 0.46 2.9
%Mn 6.8 35.5 35.5
Disolucion d 2 Ni (%) 99 96
Disolucién de Co (%) 98 90

Composicion del lixiviado: 83 g/LL NH,, 68 g/L. CO2

Temperatura del lechado: 30°C

Tiempo en lechado: 45 minutos

Sdlidos: equivalente a 10 g de hidréxido seco (4 g (Ni + Co)/500 mL lixiviado)

Dosis de hidroxilamina: 4.50 g de (NH2OH)2.H2S04/prueba.
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La tabla 2 muestra la disolucidén de un residuo de lechado de hidroxido

de niquel/cobalto mezclados, después de dos etapas previas de lechado en

licores amoniacales de carbonato de amonio.

Tabla 2. Efecto de la adicién de hidroxilamina en Re-lechado de residuo

de lechado de hidréxido.

Alimentacion |Después de|Después de|Después de
dos lechados |re-lechado re-lechado de
iniciales reductivo control sin

reductor
Lixiviado Licor de|Solucidbn de|Solucidbn de
producto lechado de |lechado de
Caron, mineral Caron |mineral Caron
seguido por
solucion de
lechado de
mineral
Tiempo 180 180
lechado (min)
Temp. 90 20
Lechado (°C)
Composicion de sodlidos
%Ni 45.4 7.32 3.74 5.38
%Co 1.82 0.97 0.54 0.77
%Mn 3.14 12.9 13.0 13.7
%Mg 3.00 13.9 13.9 14.1
Disolucién en incremento
Ni (%) 95.6 50.9 35.4
Co (%) 82.4 46.0 27.8
Mn (%) 6.7 0.3 0.1
Disolucién acumulativa
Ni (%) 95.6 97.8 97.2
Co (%) 82.4 90.5 87.3
Mn (%) 6.7 7.0 6.8

Composicidn del lixiviado: 155 g/L NHa, 105 g/L CO»

Tiempo en lechado: 180 minutos

Soélidos: 10% p/p (122 g de residuo (base seca)/prueba

Dosis de hidroxilamina: 56.2 g de {NH20H)2.H2SO4/prueba
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La tabla 1 demuestra que la adicion de hidroxilamina mejor6é la
disolucién de niquel y cobalto del hidréxido mezclado. La tabla dos demuestra
la aplicabilidad de la adicion de agente reductor al re-lechado de residuos del
hidréxido mezclado. Esto ofrece una altemativa para reprocesar residuos de

lechado por medio de la ruta normal de proceso de mineral.

Los resultados de las pruebas sobre el lechado sin agente reductor en la
muestra comercial indicaron que la disolucién de cobalto de hidréxido mezclado
disminuye con la edad del hidroxido, de acuerdo con las pruebas de
lechabilidad en otros hidroxidos (conocido como el efecto de la edad). La
adiciéon de agente reductor (sulfato de hidroxilamina) al lechado de prueba

superd el efecto de la edad.

Ejemplo 2:

En el siguiente ejemplo, se produjo una mezcla de sulfuro cobalto niquel
por tratamiento de un licor de producto de proceso tipico “Caron” con
hidrosulfuro de amonio, ya sea para el lechado de mezcla de hidroxido
niquel/cobalto en una sola etapa de lechado, o para el residuo de lechado
previo amoniacal de carbonato de amonio de precipitado de hidréxido

mezclado (MHP) en el lechado en dos etapas.

Se han hecl o pruebas en tres casos:
1) una etapa sencilla de lechado en licor de producto con sulfuro como

agente reductor.
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2) Lechado primario en licor de producto (sin sulfuro como agente reductor,
y sin aireacién), seguido por una etapa secundaria de lechado del
residuo de la primera etapa con sulfuro mezclado como agente reductor
o,
3) Un lechado terciario de contacto prolongado en solucién fuerte

amoniacal de carbonato de amonio.

Ya sea en el lechado de etapa sencilla con sulfuro (caso 1), o en el
lechado en rlos etapas con sulfuro (caso 2), el lecho de sulfuro consistié en un
lechado anaerdbico de 30 minutos, seguido por un lechado aerébico (el ultimo
llevado a cabo con purga de oxigeno a 0.25 vv a presién atmosférica por 120
minutos, o con presiéon con oxigeno a 500 kPag por 30 minutos en una

autoclave de laboratorio).

El hidréxido mezclado inicial fue de origen comercial, y con una edad de 6-8

meses para el tiempo de la prueba.

Los resultados se muestran en las tablas 3 y 4
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Tabla 3. Lechado de etapa simple de precipitad de hidréxido mezclado

(MHP) con agente reductor de sulfuro mezclado.

Presion Oxigeno (atmosférico) Oxigeno 500 kPag
Prueba Sin reductor | Con Sin reductor | Con
reductor reductor

Sulfuro 0 0.12 0 0.12

mezclado

(%p/p) (ver nota

al final)

Hidréxido 2.9 2.9 26 2.8

mezclado

(%pip)

Producto Caron-

lixiviado sin.

Lechado

licor/mineral

Lechado 30 30 30 30

anaerdbico

(min)

Lechado 120 120 30 30

aeroébico (min)

Temperatura del 65 65 80 80

lechado (°C)

Solidos MHP Residuo Residuo Residuo Residuo
inicial |primario primario primario primario

Ni (%) 38.8 8.19 2.49 8.23 2.12

Co (%) 4.10 3.07 1.10 2.73 1.52

Mn (%) 6.91 32.30 32.08 30.27 32.5

Disolucién total (de MHP y agente reductor sulfuro)

Ni (%) 95.1 98.6 95.8 98.8

Co (% 82.9 95.4 87.1 92.6

Disolucién a partir de MHP

Ni (%) 95.1 98.5 95.8 98.8

Co (%) 82.9 94.1 87.1 90.6

a. Composicién del agente reductor sélido: 17% Ni, 29% Co, 29% S.
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primario con sulfuro mezclado.

Segunda etapa, lechado reductivo de residuo de lechado

Presion 02 (atmosférico) 500 kPag O
Prueba Control-sin [Con Control-sin |Con
reductor reductor reductor reductor

Sulfuro 0 0.44 0 0.44

mezclado

(% p/p)

Hidréxido 2.1 2.0 2.1 2.0

mezclado

(% p/p)

Lixiviado Licor de | Solucién Solucién Solucién Solucién
producto |lechado de|lechado de|lechado de|lechado de
Caron mineral mineral mineral mineral

Lechado 30 30 30 30

anaerdbico

(min)

Lechado 120 120 30 30

aerobico

(min)

Temperatura 65 65 80 80

de lechado

(°C)

Sélidos Residuo Residuo Residuo Residuo Residuo
primario de|secundario |secundario |secundario |secundario
MHP inicial

Ni (%) 8.56 7.37 1.92 6.48 1.44

Co (%) 2.70 2.17 1.02 2.29 0.62

Mn (%) 30.34 29.70 31.77 30.82 31.35

Disolucion total (a partir de hidréxido mezclado, residuo y reductor 1era. etapa)

Ni (%) 95.5 5.7 80.0 16.3 86.9

Co (%) 86.7 9.6 85.8 6.3 92.4

Disolucion a partir de hidréxido mezclado, residuo de la primera etapa

Ni (%) 5.7 72.0 16.3 81.5

Co (%) 9.6 54.6 8.3 75.7

Disolucibn acumulativa a partir de la alimentacién original de hidréxido

mezclado

Ni (%) 95.5 98.7 96.2 99.2

Co (%) 86.7 94.0 87.5 96.8

La composicion original el hidroxido mezclado es tal como se mostré en la tabla

3.
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Los resultados en las tablas 3 y 4 indican que la disolucidn ya sea de
hidréxido mezclado o de residuo de lechado primario, fue mejorada mediante la
adiciéon de sulfuro. Ain mas, se demostrd que las recuperaciones totales altas
a partir del hidroxido (98-99% para Ni y 94% o mas para Co) se pudieron

obtener gracias al empleo de agente reductor.

El resultado en la tabla 5 muestra el efecto del lechado terciario que
contiene licor fuerte amoniacal de carbonatv de amonio para tratar el residuo

del lechado reductivo en dos etapas.

Tabla 5. % Recuperacién

acumulativo
Sélidos Ni Co
Residuo sec undario 97.8 95.2
Residuo terciario 99.0 g7.6
Ejemplo 3:

En un ejemplo adicional, el residuo de lechado primario de pianta piloto
amoniacal de carbonato de amonio de un intermediario de mezcla de hidroxido
niquel/cobalto se someti6 a una prueba de lechado de reduccién secundaria,
mediante el uso de reductores de sulfuro de cobalto niquel producidos a partir
de soluciones niquel/cobalto amoniacales de carbonato de amonio de proceso

Caron por técnicas diferentes.

£
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Las pruebas de lecho secundario se llevaron a cabo a 55°C, y consistian
en un lechado anaerébico de 30 minutos seguido de una adici6n de agente

reductor, y seguido por purga aerébica por 240 minutos.

Del intermediario de hidréxido mezclado se analizé un 35% de Ni, un
3.67% de Co y un 6.47% de Mn. Del residuo de lecho primario usado en Ia

prueba se analizé un 9.59% de Ni, un 2.49% de Co y un 24.68% de Mn.

Los resuitados de estas pruebas demuestran que los agentes reductores
de mezcla de sulfuro niquel/cobalto de efectividad similar, y con un rango de
proporciones de cobalto/niquel, pueden producirse mediante el uso de
soluciones de niquel cobalto, amoniacales de carbonato de amonio de
diferentes puntos en el proceso Caron para ajustarse a la economia del

proceso. Ectos resultados se muestran en la tabla 8.

Tabla 6.

Tipo de agente reductor |Andlisis de agente | Extraccion de precipitado
reductor de hidréxido mezclado
Ni% [Co% [S% |Co/Ni[Ni% Co%

Sin reductor 82.3 83.3

CoNi sulfuro 1 128 (33 |31 [2.58 [98.2 97.7

CoNi sulfuro 2 768 (315 (42 [4.14 |96 91.8

CoNi sulfuro 3 7.32 (28,5 (28.8 [3.89 [95.2 89.8




Ejempio 4.

En un ejemplo adicional, se someti®6 a lechado un precipitado de

hidréxido mezclado en una planta piloto continua y en un lechado de tres

etapas, usando un reductor de cobalto niquel producido a partir de una solucién

5 en el proceso Caron. Los resultados, indicados en la tabla 7, demuestran que

el proceso de lechado reductivo es exitoso en operaciones continuas.

Tabla 7.

Etapa de lechado

% de extraccién a partir de precipitado

de hidréxido mezclado

Ni (promedio) Co (promedio)
Lechado primario 93.4 88.4
Lechado secundario 99.4 93.7
Lechado terciario 99.7 94.7

10 Notas a la tabla 7

1. Para los reductores sulfuro se analizé Ni 11.3%, Co 24.3%, S 26.6%,

Co/Ni 2.15. este se produjo a 43°C, y con 2.25 moles de sulfuro por mol

de cobalto en la solucion de alimentacion.

2. La dosis de reductor CoNiS promedio fue de 5.6 mol de sulfuro/mol de

15 cobalto en flujo de lechado primario.

3. la composiciéon promedio de MHP de alimentacién fue de 46.1% de Ni,

1.78% de Co, 2.85% de Mn, 1.80% Mg, y4.13% de S.

La anterior descripcién pretende ilustrar las modalidades preferidas de la

20 presentse invencion. Debe entenderse por aquellos versados en la materia, que

¢4
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pueden hacerse muchas variaciones o alteraciones sin alejarse de la esencia
de la invenc.6n, y tales variaciones o alteraciones deben considerarse parte de

la invencion aqui descrita.

A4
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la recuperacion de niquel y/o cobalto a partir de un
material impuro de niquel, cobalto o0 mezcla niquel/cobalto que incluye
las etapas de:

a) suministro de material de niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto;
y

b) contacto del material de niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto
con una solucién de alimentacién amoniacal de carbonato de

amonio y un agente reductor en una etapa de lechado.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material de

niquel, cobaito o0 mezcla niquel/cobalto es material de hidréxido,
carbonato, carbonato bésico o sulfato basico de niquel, cobalto 0 mezcla

niquel/cobalto.

3. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2, donde el material

de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto es un material de mezcla de

hidroxido niquel/cobalto.

4. Un proceso de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 3,

donde la solucion de alimentacién amoniacal de carbonato de amonio es

un licor de proceso proveniente de un proceso tipo Caron.

{6
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5. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, en donde el agente reductor es seleccionado de

hidroxilamina, una mezcla de sulfuro niquel/cobalto o sulfuro de cobalto.

. Un praceso de acuerdo con la reivindicacién 5, donde el agente reductor

es una mezcla de sulfuro cobalto/niquel.

. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde la mezcla de

sulfuro niquel/cobalto es producida por contacto de una solucion
amoniacal de carbonato de amonio que contiene cobalto/niquel con
hidrosulfuro de amonio o hidrosulfuro de sodio, para precipitar una

mezcla de sulfuro cobalto/niquel.

. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en donde la solucién

amoniacal de carbonato de amonio que contiene cobalto/niquel es una
porcién del licor de proceso de un proceso tipo Caron empleado como la
solucion de alimentacion amoniacal de carbonato de amonio, o0 una
porcién de cualquier licor de proceso seleccionado que contenga

cobalto/niquel.

. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 6, en donde la mezcla de

sulfuro niquel/cobalto es empleada como agente reductor en la etapa de

lechado.

10.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, en donde ia solucién de alimentacién amoniacal de carbonato

61
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de amonio y la solucién amoniacal de carbonato de amonio que contiene
cobalto/niquel contienen 8 a 16% en peso de amoniaco, 4 a 12% en
peso de didxido de carbono, 0.5 a 1.5% en peso de niquel y 0.02 a 0.2%

en peso de cobaito.

11.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en donde se agita la mezcla de material de niquel, cobalto o
mezcla niquel/cobalto, la solucién de alimentacion amoniacal de

carbonato de amonio y el agente reductor.

12.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde la mezcia se
agita por un periodo de 30 minutos a 12 horas a una temperatura de 30

a 90°C a presioén atmosférica o elevada.

13.Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 12, en donde se inyecta
aire o un gas que contiene oxigeno a la mezcla después de un periodo

de al menos 10 minutos de agitacion anaerébica.

14.Un proceso para la recuperacién de niquel y/o cobalto de un material de
niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto que incluye las etapas de:
a) suministro de material de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto,
b) Contacto del material de niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto
con una solucién de alimentacion amoniacal de carbonato de
amonio en una primera etapa de lechado para producir una
solucion que contiene la mayoria de niquel y cobalto y un residuo;

c) Separacion del residuo de la solucion de producto: y

4's



10

15

20

25

35
d) Contacto del residuo con una solucidn fresca amoniacal de
carbonato de amonio y un agente reductor en una etapa
secundaria de lechado para producir una solucién de producto
secundario que contiene niquel y cobalto disueltos y un residuo

de lechado secundario.

15.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, en donde el material de
niquel, cobalto 0 mezcla niquel/cobalto es un material de hidroxido,
carbonato, carbonato basico o sulfato basico de niquel, cobalto o mezcla

niquel/cobalto.

16.Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 14 y 15, en donde el

material es un material de mezcla de hidréxido niquel/cobalto.

17.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, en donde la solucién de
alimentacién amoniacal de carbonato de amonio es un licor de proceso a

partir de un proceso tipo Caron.

18.Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 14, en donde la solucion de
producto secundario se retorna y combina con la solucién de
alimentacién amoniacal de carbonato de amonio para la etapa primaria

de lechado.

19.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, que incluye el paso
adicional en donde el residuo de lechado secundario es sometido a una

tercera etapa de lechado mediante el sometimiento del residuo de

£9
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lechado secundario a contacto prolongado con una solucion fuerte

amoniacal de carbonato de amonio.

20.Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 19, en ei que la solucion
fuerte amoniacal de carbonato de amonio contiene 8 a 16% en peso de
amoniaco, 4 a 12% en peso de didxido de carbono, 0 a 1.0% en peso de

niquel y 0 a 0.1% en peso de cobalto.

21.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 14 a 20,
en donde el agente reductor es seleccionado de hidroxilamina, una
mezcla de sulfuro cobalto/niquel o sulfuro de cobalto.

22.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 21, en donde el agente

reductor es una mezcla de sulfuro cobalto/niquel.

23.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 21, en donde la mezcla de
sulfuro cobalto/niquel es producida por contacto de una solucién
amoniacal de carbonato de amonio que contiene cobalto/niquel con
hidrot ulfuro de amonio o hidrosuffuro de sodio para precipitar una

mezcla de sulfuro niquelfcobaito.

24.Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 23, en donde la solucién
amoniacal de carbonato de amonio que contiene cobalto/niquel es una
porcién del licor de proceso de un proceso tipo Caron y se emplea como
solucién de alimentacion amoniacal de carbonato de amonio, o una
porcibn de cualquier licor de proceso seleccionado que contenga

cobalto/niquel.
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25.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 14 a 24,
en donde la solucién de alimentacién amoniacal de carbonato de amonio
y la solucion amoniacal de carbonato de amonio que contiene
cobalto/niquel contiene 8 a 16% en peso de amoniaco, 4 a 12% en peso
de di6éxido de carbono, 0.5 a 1.5% en peso de niquel y 0.02 a 0.2% en

peso de cobalto.

26.Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 14, en donde la solucién
fresca amoniacal de carbonato de amonio de lechado para la etapa
secundaria de lechado contiene entre un 8 y 16% en peso de amoniaco
yun< a 12% en peso de didxido de carbono con unicamente cantidades

traza de niquel y cobalto.

27.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, en donde se agita la
mezcla de solucidon fresca de lechado amoniacal de carbonato de

amonio, el residuo de la etapa primaria de lechado y el agente reductor.

28.Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 27, en donde la mezcla se
agita por un periodo de 30 minutos a 12 horas a una temperatura de

entre 30 a 90°C a presidn atmosférica o elevada.

29.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 28, en donde se inyecta
aire o un gas que contenga oxigeno a la mezcla después de un periodo

de al menos 10 minutos de agitacién anaerdbica.

+
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30.Un proceso de acuerdo con hrghindimcién&endondelamzclade
sulfur ) cobalko/niquel es empleada como sgente reductor en la etapa
secundaria de lechado.

31.Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, sustancialmente como se
describe anteriormente aqui con referencia a cualquiera de los ejemplos
y la figura 1.

32.Un proceso de acuerdo con la Wndieacién 12, sustanciaimente como
se describe anteriormente aqui con referencia a cualquiera de los

ejemplos v |a figura 2.
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RESUMEN

Un proceso )ara fa recuperacion de niquel y/o cobalto de un material impuro de
niquel, cobalio o mezcia niquel/cobalto, que incluye las etapas de:

a) suminisiro de material de niquel, cobalto 0 mezcla niquelicobalto;
y

b) contacio del material de niquel, cobalto o mezcla niquel/cobalto
con una solucién de alimentacion amoniacal de carbonato de
amonio ¥ un agente reducior en una etapa de lechado.
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCI

Bogot4,
2020

Doctor (a)
CASTELLANOS ABONDANO MARGARITA

REFERENCIA Radicaclén No. 5 111057
Solicitud internmacional AU2004/000475
Fecha inicio fase nacional 11/11/2005

Trimite 11
Evento 378

Actuacién 430 n/
oficio No. . 11 5 4

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisiém 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentea (BCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente dsl inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)}
Decisifn 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del C6digo de
Procedimiento Civil. Adicicnalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisiém 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de
notificacién del presente oficio, camplete los requisitos anteriormente enunciados.
En cago de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y perderd su prelaciém.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
a), del capitulo titulo primero de la Circular Unica ¥No.1l0 de 2001.

DE VERGEL

requerimiento fue notificado por fijaciémn en 1lista de

255,



