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Ref.: PODER conferido por BHP BILLITON SSM TECHNOLOGY PTY LTD

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, ‘mayor de edad ldentiﬁcada y domlclhada- -
_como aparece al plé de mi ﬂmna atentamente mamﬁesto a Uds que sustituyo en la Dra ;

: MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el poder que me conﬂné ta socxedad e
BHP BILLITON SsM TECHNOLOGY PTY LTD, con dormcmo en Level 33, Contral Park,
162168 st Georges Terrace, ‘Perth, Western Australia 6000, AUSTRALIA -

| debldamente legahzado por Apostiua el 4 de Septiembre de 2007 - bajo el No M000 |
" 12335, con las mlsmas facultades que me fueron confendas, para tramitar la soncltud de o

‘Patente PCT Entrada en Fase Nacional en Colombta para PRODUCCION DE S

FERRONIQUEL

De Ié'Seﬁ‘ora Jefe, . Acepto

Mimena castellanos 2 Abondsso Jroarita Castellanos Abondano
”-C.C. No. 39.773.330 de Usaquén s :

C.C. No. 39.779.654 de Usaquén -~
T.P.A. No.70.819 del C.S.J. -
- Calle 94 ANo. 7 A-09 ~ Bogoté

T.P.A. No, 58.236 del C.S.J.
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COLOMBIA POWER OF ATTICRNEY FF40590/07 g

COLOMBIA
PODER . POWER OF ATTORNEY :
D —

El los) BHP BILLITON SSM I (we) the undersigned  BHP BILLITON SSM TECHNOLOGY
TECHNOLOGY PTY LID. PTY LTD

Domigliadosen ~ Level 33, Central Park, ¢ revel 33, Central Park, 152-158 St Georges

152-158 St Georges Terrace, Perth Terrace, Pexth, Western Australia, 6000,
Western Australia, 6000 AUSTRALIA  Australia

Nombran por e} prosente a XIMENA CASTELLANOS A, ylo
MARGARITA CASTELLANOS A, abogadas con offcinas en fa
Calla 84A No. 7A-09, Bogot&-Colombia para

y para oblener la proteccidn de mi (nuestra) propledad
Indlustrial y con este fin autorizamos & dichos apaderados para
que nos representen ante cualesquiera auloridades o personas

de fos drdenes adminstrativo, contencioso -administrativo y

Judiclal en todo lo relacionado con los sigulentes aclos y

gestiones:

@) Obtencion de patenies de invencidn, modslos y dibujos
Industiales; registro de marcas de fabrica, de serviclo,
colactivas o defensivas y de denominaciones da origen,
depdsito de nombms y ensefias comerchales; su
renovacion, prérruga, inscripelon de traspaso y camblo de
nombre o domicilio, cancelacion voluntaria y el registro de
licencias de uso de esos derechos;

b) Paralaobtencién de isgistros sanitarios;

) Acclones de oposiclén, obsarvagidn, cancelacion, nulldad,
medidas cautelares y en general los juicios chviles, penales,
administrativos o contencloso - administratives que
PIOMOVAMOS 0 $€ NS Promuevan.

Pudiendo en todos los actos y gestiones amba menclonados

suslitulr éste mandato, transigl, desislir, reclblr, cancalay,

renunciar, acepltar nofificaciones y numbrar apoderados
judiciales y extrajudiciales.

Dadoyfimadohoy 22 de Agosto de 2007

en  Perth, Western Australia

por BHP BILLITON S TECHNOIOGY PTV I'ID
(fimmado ﬂe?ﬁble) .

{El notario debe suscriblr eTdocumento en ka pagina siguiante)

{Se requiere legalizacion consular o mediante apostilla)

herehy granils) Power of Affomey fo  XIMENA
CASTELLANOS A. and for MARGARITA CASTELLANOS
a. atiomeys rasiding at Calle 94A No. 7A-09, Bogots-
Calombla, to

and to obtain the protection of my (our Industrial Property, for
which purpose we authorize the sald attoneys (0 represent us
befors any euthoriies, or persons, specially thoss,
administralive, contenlious and judicial, in at matiers
<oncarning the following:

a) Obtainment of patents, models and designs, registration of
trademesks, sendcs, collective and defansive marks, and of
designations of origin; the deposit of trade names and
ensigns; its renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voltntary cancellation, and the
iegistration of licansas of use of the above rights;

b) Forthe abtalnment of Sanltary registrations;

6} Aclions of opposttion, cancallation, nulfty, infringement,
granting of licenses; and in general the civil, crimina! and
adminisirative suits related {o those rights; actions and
suits instituted by us or against us;

In all the abova matiers they may substitute this power of

aftomey, compromise, desist, cance), recelve, renounce,

aceept nofifications and appoint attorneys in fact, In or out of
court,

Glven and signed this v NS 2007
n Qe Weskern Aseoe |
‘ / & 22/¢67.

{ | axerulo on the other side)
{Consular legalization or apostile is required)

CASTRLLANOS e,

INTELLECTUAL PROPERTY LAWY FIFM

CALLE 94 ANo, 7 A-08/P.0. BOX 6340
PHONE (57 1) 610 7420/ FAX (87 1) 610 0706
BOGOTA D.C. COLGMBIA

info@castellanosyen.com
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COLOMBIA
CERTIFICADO NOTARIAL (Socledad)
P
Hoy 22 8Bdelaiic 2007i
comparecid (eron} personalmente personally appeared
Grzha Kem ¢ ra o

o

NOTARIAL CERTIFICATION (Corporation)

On thisP2day Mt XN

a qulenes conozco como lafs) personas que firman) en whom | know Lo ba tha person{s) who signed this document
representzcion de la Sodedas (Compaitfe) denominada as representative(s) of the Corporation [Company named

BHP BILLTION SSM TECENOLOGY PIY LID

:)eﬂd-gse ' a) That W ";“fl fou /’C_C/"] “Tee Foli)/y

BrP BILLITON SSM THCHNOLOGY PIY LID

5 a corporation {Compeny legally cunsguiad ano in

es una socledad/Compaifa legalmente consliulda y existence In accordance with the laws of
existente de acuerdo con las leyes de b} Thatthe domicis of seld Corporation/Company is

b}  Que el domidlio de dicha Sociedad/Compaiia es
AUSTRALIA

¢) That the purpose or purposes for which the present

¢} Que el objeto u objelos para los cuales se oltrga el Power of Attamey is granted ave comprised within the
presente poder estin comprendidos dentro del chjeto oblect sst forth In the chader of the mentioned
social da la mencicnada Socisdad /Comparila, praraﬁww

d) CueelSr. GRAHA KERN d) ThatM Kesr

esta autorizadn para olorgar el presenie poder. Lo anlerior is (are) aulhorized to grant the present Power of Atlorney. The
esta probado por medlo da los sigulentes documantos, que aforementioned was duly proven through fhe following
certifico he visio* documents and | duty certify having asen them™:

(Cludad) Perth (City) p e

(Estado) Western Astralia State) |, (A /‘\w/’w('t}
Hoy del 22 de Agosto de 2007 this> ‘dayof’ Fheyear 2 T

(Notario Pibiico) (M

*Documents must be ldentified with date and prigin.

*Los ducumentos debe identificarse con fecha y origen,

eASTRLLANOSIYCo.

INTELLECTUAL PROPERTY LAWY FiFM

CALLE 84 ANo, 7 A~ 08/ P.O. BOX 6349
PHONE (57 1) 810 7420/ FAX (57 1)610 0706
BOGOTA D.C. COL.OMBIA
info@castelianosyce.com

AGUSTIN MORAILMS
g, MOTARIO CUAREBNTA Y UNO
Rt Ll B O B S TR






—————————————————————— TRADUCCION OFICIAL No. 07-0913--c-m-mcomemimmmmnnan
de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva el
sello de la Traductora e Intérprete Oficial, Res. 2755/68 y 01144/97 de
Minjusticia, al iguél qUE la PresSente. ~=—~=—~=mmmmmm e
(Anexo a un documento de poder de BHP BILLITON SSM TECHNOLOGY
PTY LTD)

(fdo) ilegible

(Sello): Bruce Stevenson Dodd

Notario Publico

APOSTILLA

1. Pais: Australia

Este documento publico
2. ha sido firmado por B. S. DODD
3. actuando en calidad de NOTARIO PUBLICO

4. lleva el sello de Bruce Stevenson Dodd — NOTARIO

Certificado
5. en Melbourne 6. el dia 04/09/2007
7. por Pamela Waldlaw |
8. No. M 000 12335
9. Sello: 10. Firma

(fdo) ilegible
(Sello del Ministerio de Relaciones E

Comercio ~ Melbourne)

: . AGUSTIN MORALES RIVEIRA |
(Sello fijado con cintas) { NDTARIC CUARENTA Y UND
AR mwxxa.-iﬂ.hmfﬁ'«..%ﬁl‘.ﬂhﬂa i

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

KA <

Bogota, D. C:, Septiembre 18, 2007 Doia Dugque de Bernai
Tradustora e futerprete Oficial

Res 02TE8/68 iy 01144/97 Minjusticle
Rll- de Colambia
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Production of Ferronickel

Field of the Invention

In general, the present invention relaies to a new method for producing
ferronickel from mixed nickel iron hydroxide by a combination of pelletisation,
calcination and reduction. In particular, the present invention provides a new
method which involves pelletisation of nickel iron hydroxide, calcination of the
peliets to produce porous pellets of nickel iron oxide, and reduction to produce a
novel ferronickel product. The ferronickel product may be further smelted to
make a high quality ferronickel product. The method is particularly suited to
nickel iron hydroxide precipitate that can be produced from an acidic product
liquor derived from nickel containing ore bodies by a process such as pressure
acid leaching, atmospheric agitation leaching and/or heap leaching of a laterite
ore ar oxidative leaching of nickel sulfide ores, followed by ion exchange to
recover nickel.

Background of the Invention

Laterite nickel and cobalt ore deposits generally contain oxidic type ores,
limonites, and silicate type ores, saprolites, as two layers in the same deposits,
separated by a transition zone. To minimise the equipment size for processing
either the saprolites or the limonites by commercial processes, high grade
limonite and saprolite are preferred. This leads to the lower grade ores and
transition ores in some deposits being rejected as waste.

The higher nickel content saprolites tend to be treated by a
pyrometallurgical process involving roasting and electrical smelting techniques
to produce ferronickel. The power requirements and high iron to nickel ore ratio
for the lower nickel content limonite, saprolite, and limonite/saprolite blends in
the transition zone make this processing route too expensive for these ores.

The high nickel and cobalt content limonite is normally commercially
treated hydrometallurgicaly by a high pressure acid leach process, or by a
combination of pyrometallurgical and hydrometallurgical processes, such as the
Caron reduction roast - ammonium carbonate leach process.
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The above processes generally require “whole ore* processing as there is
no effective method to beneficiate the ore. This has the disadvantage that the
mineralogical fractions of the ore which may contain lower metal values
effectively dilute the total treated ore quality and increase recovery costs.

The conventional treatment of saprolite to produce ferronickel, involves a
drying step, followed by a reduction roast step to partially convert the nickel
oxides to nickel, and smelting in an electrical furnace. This is a highly energy
intensive process as the ratio of total ore to nickel is typically forty to one, and
most of the power is expended in melting slag. It requires a high grade
saprolite source to make it economic. It also has the disadvantage that financial
value of any cobalt in the ore, which reports to the ferronickel, is not realised.

An improvement to this process would be to produce ferronickel directly
from a nickel intermediate, eliminating the energy requirement to melt more
than 95% of the ore.

It is a desired feature of the present invention to provide a:simpler, less
energy intensive, and lower capital investment process which overcomes or at
least alleviates one or more of the difficulties associated with the prior art.

Nickel hydroxide is produced as an intermediate nickel compound
commercially in the Cawse Plant in Australia. In the Cawse process, lateritic
nickel ore is subjected to a high pressure sulfuric acid leach to extract the nickel
and cobalt, along with other impurities. Waste ore and some impurities are
separated from the leachate after partial neutralisation, and a mixed nickel
cobalt hydroxide precipitated by further neutralisation with magnesium oxide.

Nickel hydroxide intermediate production by a similar process is also
described in the prior art. For example, it may be produced as an intermediate
from the leachate from high or atmospheric pressure acid laterite leaching or a
combination of both, heap leaching of laterite or nickel sulfide ores or
concentrates, or high pressure or atmospheric pressure leaching of sulfide ores
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or concentrates. The literature also teaches that nickel hydroxide may be
produced from acidic nickel sulfate solutions produced as eluates, strip
solutions, or raffinates from solvent extraction or ion exchange treatment of the
the prior mentioned process leachates or leach slurries.

International application PCT/AU2005/001360 in the name of BHP Billiton
SSM Technology Pty Ltd discloses a process for the production of ferronickel or
nickel matte by combined hydrometallurgical and pyrometallurgical processes.
In the process disclosed in this specification, the nickel and iron are selectively
absorbed on to a resin in an ion exchange process, eluted from the resin with
sulfuric acid and the eluate is neutralised to precipitate a mixed nickel iron
hydroxide product. The mixed nickel iron hydroxide product is then reduced
directly to produce a ferronickel or nickel matte product.

The above discussion of documents, articles and the like is included in the
specification solely for the purpose of providing a context for the present
invention. It is not suggested or represented that any or all of these matters
formed part of the prior art base or were common general knowledge in the field
relevant to the present invention before the priority date.

Summary of the Invention

In general, the present invention provides a process for producing a
ferronickel product from a mixed nickel iron hydroxide product. The process is
applicable to processing a wide range of nickel containing ores and is
particularly applicable to processing laterite ores which are considered
unexploitable with conventional processes. In one embodiment, the invention is
applicable to a process where the laterite ore is subjected to a heap leach
followed by an ion exchange process, where the nickel is firstly leached with
sulfuric acid and then recovered as a product liquor solution containing nickel,
cobalt and iron. In a preferred form of the invention, the mixed nickel iron
hydroxide product is recovered from the eluate of an ion exchange process.
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In a first embodiment according to the invention, there is provided a
process including the steps of:

a) providing a mixed nickel iron hydroxide product;

b) pelletising the mixed nickel iron hydroxide product to produce nickel
iron hydroxide pellets;

c) calcining the nickel iron hydroxide pellets to produce mixed nickel iron
oxide pellets; and

d) reducing the nickel iron oxide pellets with one or more reducing gases
at high temperatures to produce ferronicke! pellets.

In general, the mixed nickel iron hydroxide product will be an intermediate
product produced following the selective recovery of nickel and iron in an ion

exchange process. In general, the process forms part of an overall process for’

the recovery of nickel as ferronickel from a laterite ore. In a preferred
embodiment the mixed nickel iron hydroxide is produced by the following
general process. A pregnant leachate solution is produced by a heap leach
process, preferably a counter current heap leach process of a laterite nickel
containing ore using sulfuric acid. The pregnant leachate containing at least
nickel, cobalt and iron will then be treated by an ion exchange process, where
the nickel and iron are extracted onto the resin, the cobalt remaining in the
raffinate. The nickel and iron are then eluted from the resin with an acid, and
precipitated as a mixed nickel iron hydroxide precipitate by treatment of the
eluate with a neutralising agent such as magnesium oxide.

Accordingly, in a preferred embodiment of the invention, the process

includes the further steps of:

a) providing a product liquor containing at least nickel and iron:

b) subjecting the product liquor to an ion exchange process wherein an
ion exchange resin selectively absorbs nicke! and iron from the
product liquor;

c) eluting the nickel and iron from the resin with an acid solution to
praduce an eluate containing nickel and iron; and:
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d) precipitating the nickel and iron as a mixed nickel iron hydroxide by
treatment of the eluate with a neutralising agent.

in one embodiment, the neutralisation of the free acid in the nickel and iron
loaded eluate is carried out in two stages. Limestone is used in a first
neutralisation step io increase the pH to around 2, precipitating gypsum as the
neutralisation product together with some goethite, which can be readily filtered
out. Magnesium oxide and/or soda ash can then be used to further neutralise
the eluate to a pH of greater than 7.5 to precipitate the nickel and iron as a
mixed nickel iron hydroxide product. Alternatively, the magnesium oxide and/or
soda ash can be used in a single step to raise the pH of the eluate to greater
than 7.5 to precipitate the mixed nickel iron hydroxide product.

Most preferably, the acid used to strip the nickel and iron from the resin is
sulfuric acid, to produce a nickel and iron loaded eluate. However, in yet a
further embodiment, hydrochloric acid could be used rather than sulfuric acid to
strip the nickel and iron from the resin. This will have the potential advantage in
that the eluate can be neutralised with lower levels of sulfur present than would
oceur if sulfuric acid was used, resulting in lower levels of sulfur in the resultant
mixed nickel iron hydroxide product. Therefore, depending on the levels of
sulfur present, calcination can occur at a lower temperature prior to the
reduction step.

The mixed nickel iron hydroxide product recovered from the ion exchange
eluate is suitable for processing to the ferronickel pellets in accordance with the
process of the invention. The mixed nickel iron hydroxide product would
generally be in the form of a wet cake and in order to pelletise the mixed nickel
iron hydroxide product, it is preferred that the wet cake is dried and pelletised
with an organic binding material and water. This makes the nickel iron
hydroxide pellet harder and easier to handle. The nickel iron hydroxide pellets
range in size between 5mm and 20mm in diameter before calcination.

Preferred organic binding materials include a cellulose solution, starch or
other- viscous organic hydrocarbon polymers which are destroyed when



10

15

20

25

30

WO 2006/089358 PCT/AU2006/000225

6

temperatures exceed 500°C. Generally, the organic binding materials will be
burnt off from the nickel iron oxide pellets during calcination.

In the preferred embodiment of the invention, the pelletised nickel iron
hydroxide product is first dried at a temperature of about 100°C-120°C and then
calcined, preferably at temperatures of about 800°C-1300°C under oxidising
conditions to convert the nickel iron hydroxide pellets to nickel iron oxide pellets
substantially free of sulfur. This produces porous nickel iron oxide pellets
having a large specific surface area.

Generally, the calcination step will occur in a kiln, travelling grate, shaft
furnace, multi-hearth furnace or any other suitable reactor for calcining such
products. The oxidising conditions are provided by the addition of air or other
oxidising gases within the reactor or through the solid bed.

Generally, if sulfuric acid has been used to strip the resin, any sulfur
present is removed during the calcining step, generally as sulfur dioxide or
sulfur trioxide. If hydrochloric acid is used to strip the resin, some magnesium
chloride may be present and the temperature conditions of the calcining step
may require modification during the calcining step to remove any chloride
present.

The calcined porous nickel iron oxide pellets are then reduced with a
reducing gas at temperatures of about 800°C-1100°C. The most preferred
reducing gas for reducing the calcined porous pellets of nickel iron oxide is
hydrogen. However other reducing gases capable of producing a reducing
atmosphere, such as carbon monoxide, methane or reformed natural gases and
mixtures thereof, may also be used together, with or instead of hydrogen.

In a preferred embodiment of the invention, the process is applicable to
recovering a ferronickel product from the product liquor from high pressure acid
leach, enhanced pressure acid leach, atmospheric acid leach (or any
combination of these) or heap leaching of laterite ores. The process may be
applicable to treating any nickel containing product liquor from an acidic leach
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process, including the product liquor from the pressure oxidative leach of nickel
containing sulfide ores or the combination of any laterite and nickel sulfide ore
leach.

Accordingly, in a preferred embodiment the present invention provides a
process for producing a ferronickel product from a product liquor containing
nickel, cobalt and iron in a nickel recovery process, said process including the
steps of:

a) providing a product liquor containing at least nickel, cobalt and iron;

b) subjecting the product liquor solution to an ion exchange process

wherein an ion exchange resin selectively absorbs nickel and iron
from the solution;

c) stripping the nickel and iron from the resin with an acid solution to

produce a loaded eluate;

d) neutralising the loaded eluate to precipitate a mixed nickel iron

hydroxide product;

e) pelletising the mixed nickel iron hydroxide product to produce nickel

iron hydroxide pellets;

fy  calcining the nickel iron hydroxide pellets to produce nickel iron oxide

pellets; and

g) reducing the nickel iron oxide pellets with one or more reducing gases

at high temperatures to produce ferronickel pellets

The nickel and iron are separated from cobalt by the ion exchange
process, the resin preferably having a bis-picolylamine functional group, and
that when operated at a pH of about 2, the resin is able to selectively retain
nickel and iron and separate the nickel and iron from cobalt and remove other
impurities. The nickel and iron will be loaded on to the resin, while most of the
cobalt remains in the raffinate. The cobalt may be recovered from the raffinate
by conventional techniques such as solvent extraction, ion exchange, or
precipitation as a sulfide, carbonate or hydroxide.

Any copper that may be present in the product liquor should be removed
prior to the ion exchange process as some resins have a higher affinity to
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capper than nickel and iron. The copper is readily removed from the product
liquor by ion exchange, solvent extraction or other known techniques.

The ferronickel product produced by the process of the present invention
will generally have a higher magnesium content than normally found in
ferronickel products and lower levels of sulfur. The higher level of magnesium
is a desirable feature if the ferronickel is to be used for stainless steal
manufacture as the magnesium is required in slag production.

Accordingly, in yet a further embodiment, the present invention resides in a
unique porous ferronickel pellet product. The unique physical characteristics of
this product make it particularly suitable for direct addition to a stainiess steel
melt in that the product is of sufficient purity as the majority of the impurities
have been removed following selective nickel/iron ion exchange processing and
the product contains low levels of sulfur after calcining. Although the level of
magnesium in the product is higher than normally found in ferronickel products,
this is not a detriment as the magnesium is useful for slag production during
stainless steel manufacture. Preferably, the porous ferronickel product will have
a magnesium content of between 1% and 10% and a sulfur content of below
0.4% and a carbon content between 0.01% to 2.5%.

The ferronickel pellets produced from the process are suitable for addition
to stainless steel furnaces or may be used for other applications. Ifa high purity
ferronickel is required, the ferronicke! pellets may be further refined or smelted

‘and cast to ingots.

Accordingly, in yet a further embodiment, the porous ferronickel pellets can
be further smelted and refined to produce a high purity ferronickel product. The
smelting process includes the steps of:

a) providing the porous ferronickel pellets produced in accordance with

the process of the invention; and

b) adding a flux to dissolve any inclusions; and

c) smelting the product in a furnace at a temperature of at least 1500°C

to produce a high purity ferronickel product.
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Generally, the inclusions are likely to be magnesium oxide, alumina, silica,
calcium oxide and/or chromium oxide. The flux should have a high solubility for
each of these inclusions and a liquidus temperature of between 1400°C -
1450°C. A preferred flux has the system Ca0-Al;Os-CaFo.

Brief Description of the Drawings
Figure 1 illustrates a preferred flowsheet in accordance with the process of
the invention.

Figure 2 illustrates the weight change during reduction of the nickel iron
oxide pellets using hydrogen and carbon monoxide are the reductants.

Process Description

In a preferred embadiment, where the product liquor solution results from
an acid heap leach process, laterite ore is crushed to a size, preferably less
than 25mm size and agglomerated using water, sulfuric acid, or other binding
materials, to improve heap permeability.

The agglomerated ore may be arranged into at least one heap but
preferably at least two heaps, a primary and a secondary heap, to be operated
as a counter current heap leach system. The counter current heap leach
process has the advantage of lower acid consumption, and a cleaner product
solution than the single heap system.

In a preferred method, which is illustrated in Figure 1, the leach solution is
sourced from the nickel depleted recycled raffinate (1) from the nickel ion
exchange step (2), supplemented with sulfuric acid (3), and added to the
secondary heap (4) producing an intermediate product liquor solution, which is
then added to the primary heap feach (5) in a counter current process. This
produces a nickel and cobalt rich product liquor solution (PLS) (6) with low
acidity, which also contains iron and a number of other impurities. When the
secondary heap is depleted of nickel, it is discarded, the primary heap becomes
the secondary heap, and a new ore heap becomes the primary heap.
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The produgt liquor solution is treated by an ion exchange (IX) process (2),
where the majority of the nickel and some of the iron is retained on the resin
bed, and the major portion of the iron, other impurities, and the cobalt remain in
the raffinate solution and pass through. The resin for example, is Dowex
M4195 with a functional group of bis-picolylamine. At pH2 the absorption
constants indicating selectivity of the resin are in the order: Ni*2 > Fe*® >Co*2 >
Fe*” >Mn* > Mg*2 > AI*®. Therefore the resin can recover nickel at pH2 and

remove other impurities with exception of iron.

As Dowex M4195 has a much higher affinity for copper than nickel and
iron, if the process is being used to treat the product liquor from the oxidative
leach of a sulfide ore, the copper is removed from the product liquor prior to
treating the product liquor to the ion exchange step.

The raffinate (7), containing the cobalt can be further treated by known
solvent extraction, ion exchange, or precipitation techniques (19) to extract the
cobalt and recover it as cobalt sulfide or cobalt hydroxide.

The retained nickel and iron are eluted from the resin using sulfuric acid
solution (8). Hydrochloric acid may be used as an alternative, but sulfuric acid
is preferred. If hydrochloric acid is used, less sulfur will be present in the eluate
and the calcining conditions may be modified to remove any chloride present.
Previous work carried out on nickel processing has used IX systems to produce
a pure nickel eluate, or an eluate containing the nickel and cobalt values. The
use of the IX step in this process however, is used to produce a nickel and iron
mixture in the eluate suitable for further processing to ferronickel or nickel
matte. This reduces the amount of iron to be neutralised and rejected, reducing
the size of the downstream equipment.

The IX eluate is neutraliséd (9), preferably with magnesium oxide and/or
soda ash (10), to precipitate a mixed nickel iron hydroxide, which is filtered (1)
to produce a wet cake.

K
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It has been surprisingly found that by treatment of the wet nicke! iron
hydroxide product filter cake by the following process steps, a ferronickel pellet
product of acceptable purity is produced that can be used directly in a stainless
steel furnace as a source of nickel and iron.

The wet nickel iron hydroxide product is mixed with organic binding
material (12) in aqueous solution, to make pellets in a pelletiser or extruder (13).
The binding material may typically be 0.05% cellulose solution, but other types
of suitable material may be used such as starch, or other viscous organic
hydrocarbon carbon polymers which are destroyed at above 500°C. The pellet
size ranges between 5mm and 20mm diameter. The analysis of the nickel iron
hydroxide product at this point is indicated in Table 11 as the low sulfur nickel
iron hydroxide product. It contains a substantial moisture content and between
1 and 4% sulfur at this point which should be reduced before smelting.

The pellets are dried at 110°C and fed into horizontal furnace, such as a
rotary kiln, or vertical furnace such as a shaft furnace, or other suitable
industrial equipment, for calcination (14) at between 1000°C and 1300°C under
oxidising conditions. The moisture is driven off by 400°C, and the sulfur, which
is removed as sulfur dioxide or sulfur trioxide, is almost completely removed
after two hours at 1100°C. The metals in the product from the furnace are
mainly in the form of trevorite, a complex nickel iron oxide NiFe,Qs. and the
product is in the form of porous pellets.

In an alternative embodiment, if hydrochloric acid is used to strip the nickel
and iron from the IX resin rather than sulfuric acid, the level of sulfur present in
the nickel iron hydroxide pellets may be sufficiently low to obviate the need to
calcine the pellets prior to the reduction step or at least reduce the temperature
at which these pellets are calcined. Therefore the separate calcination step as
illustrated in Figure 1 may not be necessary in this embodiment.

The porous metal oxide pellets are then treated with a reducing gas (15)
preferably between 800°C and 1100°C, more preferably about 1000°C, in a
packed bed in a furnace, where they are reduced to ferronickel pellets (16). The

ot

1
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reducing gas is preferably hydrogen, but may be carbon monoxide or other
mixtures of gases which produce a suitable reducing atmosphere. The typical
analysis of the ferronickel pellets produced is indicated in Table 1 below:

Table 1
Component | Fe Ni S C MgQO | MgzSiO4 | Ca0.MgO.SiO2
Percentage | 54 41 0.0t {0.13 441 0.6 0.3

The magnesium content of the product, which is a residual from the
precipitation of the mixed hydroxide with magnesium oxide and may be difficult
to wash from the filter cake, is higher than would normally be found in
ferronickel. However, this is a desirable component for stainless steel
manufacture as it is required in the slag production. The porous ferronickel
pellets are suitable therefore, for direct addition to stainless steel furnaces and
represent a novel ferronickel product.

If required, as a further embodiment, the porous ferronickel pellets can be
further smelted and refined (17) to produce a high quality ferronicke! product
low in sulfur and carbon (18).

Since the main purpose of the smelting stage is to remove the non-metallic
inclusions in the reduced ferronickel, a flux is added (20) to the melt which will
have the capacity to dissolve the inclusions. The major inciusions are MgO and
to a smaller extent alumina, silica, calcium oxide and chromium oxide.

As the ferronickel pellets contain virtually no sulfur, the preferred design
criteria for the flux are a high solubility for MgO, and/or any of the other
inclusions that may be found, a liquidus temperature between 1400°C and
1450°C, limited solubility of the refractory material, non-toxic or hazardous and
easily disposable, and low cost.
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MgO dissolves in commonly used fluxes only to a limited extent due to its
refractory nature, i.e. high melting point (2822°C) and thermodynamic stability.
The targeted smelting temperature is between 1550°C and 1580°C.

Slags in the system CaO-Al;0s-CaF; have reasonable solubility of MgO,
which may be as high as 20 wt.% at 1550°C. A typical flux used to smeit the
ferronickel pellets is 41%Ca0-41%Al,04-18%CaF, but other fluxes which fulfil
the same function may be used. Since the overall content of MgO in the
reduced ferronickel is approximately 4.3%, the mass of flux required in the
treatment is approximately 25% of the mass of the reduced ferronickel.

After selection of the appropriate flux, the porous ferronickel pellets may
be smelied together with the slag at a temperature of at least 1500°C preferably
around 1600°C in a suitable industrial furnace, producing a high quality
ferronickel product.

The obtained ferronickel contains below 30 ppm sulfur, which is ten times
lower than the maximum limit prescribed by ISO 6501 for ferronickel grades
FeNi40 LC and FeNi40LCLP. The carbon content is below 100 ppm while the
maximum level according to the standard is 300 ppm.

The chemical composition of the ferronickel after smelting and refining is
represented in Table 2 below.

‘Table 2. Chemical composition of the ferronickel after smelting

Element { Ni Fe | Al As [ Cd | Co Cr Cu | P Pb | Sb |Si C S

Units | wt% | wt% | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

ppm

Content | 44 55 110 | 110 | 0 2200 | 310 | 440 1380 | O o 230 |} <100 | <30

14

30

A further advantage of the process described is that, as a consequence of
the high selectivity of the nickel ion exchange process step for nickel and iron,
the impurity levels in the nickel iron hydroxide product, and consequently in the
ferronickel produced are significantly lower than those currently achieved by the
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majority of commercial producers, and even those in the “"super pure”
ferronickel grade.

The new process has a further advantage over the current
hydrometallurgical routes, in that it has fewer process steps to convert ore to a
finished ferronickel product, and heap leaching is generally less capital
intensive than other leach processes.

Also, part of the iron content of the original ore becomes an ingredient of
the final ferronickel product, the capacity of the plant required for iron removal
following leaching is smaller than the iron removal sections of current
hydrométallurgical routes. The iron recovered, which is normally lost in
hydrometallurgical processes, also adds value to the final ferronickel product.

Examples

Example 1: Single Column Leaching with Sulfuric Acid Only

To simulate heap leaching with sulfuric acid only, 65.6 kg saprolite ore with
moisture content of 20.1% was agglomerated with 98% sulfuric acid to pelletise
the material with particle size of 3.35 mm to 25.4 mm. The acid dose for
agglomeration was 20 kg per tonne of dry ore. The column size was 15cm
diameter x 262cm height. Sulfuric acid solution with acidity of 50 g/L was fed to
column with the flux of 40 Litre/(hr.m?). The nickel extraction was 94% after 52
days. Table 3 summarizes the results.

Table 3: Column Leaching Results with Sulfuric Acid only

Weight | Al Co Cr Fe Mg | Mn  |Ni
kg % % % % % % %

Feed 52.5 0.812 |0.033 |0.53 11.0 16.0 0.174 | 2.21
ore

Residue | 30.3 0.820 | 0.000 |0.68 4.77 |5.58 0.04 0.24

Extraction % 34.61 [ 100 25.96 | 74.97 [79.87 |86.73 |93.73

#
S
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Example 2: Single column leaching fed with a limonite acid leachate

To simulate heap leaching with acidic, nickel and cobalt containing solution
e.9. pressure acid leaching PAL) or atmospheric acid leaching (AAL), 80.4 kg
saprolite ore with moisture of 24.0% was agglomerated with 98% sulfuric acid to
make the pellets with particle size of 3.35 mm to 25.4 mm. The acid dose for
agglomeration was 25 kg per tonne of dry ore. The column size was 15cm
diameter x 386cm height. The acidic leachate from a limonite pressure leach
cantaining nickel, cobalt and iron in solution, was fed to the column with a flux of
10 Litre/(hr.m?). The composition of this feed solution is shown in Table 4. The
nickel extraction was 76% at 197 days. Table 5 summarizes the results.

Table 4: Composition of limonite acid leachate

Acidity | Al Co Cr(VI) Fe Mg Mn Ni
/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L. mg/L

30-40 4550 730 350 3450 4750 3990 8550

Table 5: Column Leaching Results with Acidic leachate

Weight | Al Co Cr Fe Mg Mn Ni
kg Yo % % Yo % % %o

Feed ore | 61.1 1.61 0.055 |0.88 17.2 10.8 0.388 |1.8

Residue |41.0 1.71 0.005 |1.04 136 |5.0 0.410 |0.63

Extraction % 28.56 [38.85 |20.01 |46.81 [68.86 |28.92 |76.46

Examples 3: Counter-current leaching ,

In order to simulate the counter current leaching process, a group of
counter-current column leaches were carried out with a constant acid
consumption of 670 kg H>SO4/t ore. The group contains five columns named as
A, B, C, D and E. Column A was firstly fed with acidic intermediate product
liquor solution (IPLS) obtained from previous column leaching (simulating the
secondary leach effluent liquor) to simulate primary leaching, then fed with
blank sulfuric solution of 100 g/l H,SO,4 to simulate secondary ieaching, and

2
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finally rinsed with pH 2 dilute H,SO, solution. The Product liquor solution from
the primary leaching was stored for nickel recovery with IX. The IPLS from the
secondary leaching and rinsing was used as feed solution to column B as
primary leaching and so-on. Only the results of column B, C, D and E are

5 quoted because these columns had the same initial conditions. The operation
time of each column was about 30 days.
26 kg saprolite ore with a moisture content of 23.1% was agglomerated
with 98% sulfuric acid to make pellets with particle size of 3.35 mm o 25.4 mm.
10  The acid dose for agglomeration was 25 kg per tonne of dry ore. The column
size was 10cm diameter x 305cm height. The feed flux was 40 Litre/(hr.m?).
The nickel extraction was over 80%. The composition of feed ore is shown in
Table 6. The extraction of Ni, Fe and Mg were calculated with three different
methods and are shown in Table 7. The composition of primary leaching PLS
15 (Table 8) indicated that this PLS contained low acid levels and entrained solid
and can be directly fed to IX step for nickel recovery.
Table 6 Composition (%) of the Ore Charged to Column
iD Al Ca {Co |Cr |Cu [Fe [Mg |Mn |Ni |Pb Si |Ti |Zn
670A |1.07 |0 |00 |06 |0 11. {16. | 0.2 |22 |0.0 {0 23. (0.0 {0.0
4 6 9 5 0 3 1 7 0 4
670B ({097 {0 0.0 |06 10 11. 115, 0.1 |2.0 [0.0 |O 22. 100 100
4 3 8 9 9 6 1 8 0 3
670C |0.94 |0 00 {06 {0 10. 114. }01 |21 [0.0 |O 21. 100 10.0
4 0 9 7 9 4 1 0 3 3
670D 11.00 |0 0.0 ;08 |0 1. |16, J0.1 2.0 |00 |O 23. 100 | 0.0
4 3 7 4 9 7 1 2 0 3
670E [1.04 O 0.0 108 |0 11. [16. 0.2 |22 |00 |O 22, 100 (0.0
4 3 5 9 0 1 1 5 0 3

20
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Table 7: Results of Counter-current Column Leaching
(Acid Consumption: 670 kg/t ore)

PCT/AU2006/000225

1.D Acid Ni extraction % Fe extraction % Mg extraction %
Consumption
kgt [kahkg [LHD [T [T/HS [HD LT TTHS JTUHD [LUT® [T/H®
ore | Ni®
670B | 845 |39 879 (821 808 (455 |481 |50.9 |[69.1 |60.5 |b54.9
670C | 601 |35 855 |8i.1 |801 |444 |467 |493 |57.4 |580 |58.4
670D { 608 {36 886 (828 (816 (444 (452 (482 (629 |60.6 |59.1
670E | 649 |38 85.3 |[84.4 [842 (475 |53.7 |59.0 (647 |63.8 |634
Ave. | 626 |37 868 |826 |81.7 (455 484 |484 |[635 |60.7 |589
(1): Calculated using PLS and ore analysis |
5 (2): Calculated using PLS and tailings analysis
(3): Calculated using tailing and ore analysis
Table 8: Major Content of the Final PLS
Column Vol. pH H.S0; | Ni Mg Fe Solid Conc.
D liter o/l g/l g/l a/l mg/L
670B 143 23 0 2.04 1147|710 5
670C 141 2.2 0 2.79 1495 |8.11 11
670D 141 2.0 1.5 2.80 15,10 | 7.60 18
670E 139 1.5 3.1 2.60 1470 |7.80 14
10

Example 4: Nickel recovery with IX

PLS obtained from counter-current column heap leaching of rocky

saprolite was processed through a 250 mL resin column of Dowex M4195 resin

15 at a flow rate of 25 mL/min. Nickel and some iron are loaded onto the resin,

separating them from other impurities and the remaining iron which pass

through in the raffinate. The nickel and iron-containing eluate was obtained with
stripping the IX column with 150 g/L H,SO,. Table 9 illustrates the composition

—~
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of feed, raffinate and Ni-eluate. The ratio of nickel to iron achieved in the eluate
is suitable to achieve a good feed material for ferronickel production.

Table 9: Composition of IX Feed, Ratfinate and Eluate

Liquid Al Co Cr Fe Mg Mn Ni
Stream | mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L.
Feed 234 52 127 12137 | 16221 303 2887
Raffinate | 229 27 113 5869 156415 | 289 61
Ni-eluate [0 |30 |7 9956 |7 1 5609

Example 5: Nickel Recovery with Counter-Current I1X

240 Litres of heap leaching PLS was neutralized with limestone to pH 2.
After solidliquid separation, the PLS was treated with IX columns filled with
Dowex M4195 resin for nickel recovery and impurity separation with a counter-
current style operation. The Bed Volume (BV) of resin was 20 Litre. Five BV
(100 litres) of PLS with pH2 and two BV (40 litre) of rinse water were
consecutively fed to the column to create an intermediate raffinate. The
intermediate raffinate was neutralized with limestone to pH 2 and then fed to
secondary column to create the final raffinate for cobalt recovery. Directly after
feeding the neutralized intermediate raffinate, another five BV (100 litre) PLS
was fed to the same IX column to create the intermediate raffinate and so on.
The fully loaded [X column was then consecutively rinsed with 2 BV (40 litre)
water, stripped with 1 BV 150 g/l H.SO, and rinsed with 2 BV water.
Approximately a half BV (10 litre) of eluate that contained high concentration
nickel and low concentration acid was collected as product for making
ferronickel.  Approximately one BV (20 litre) eluate that contained low
concentration nickel and high concentration acid was collected for making
stripping solution for next 1X cycle with acidification. Table 10 illusirates the
average concentration of feed, intermediate raffinate, final raffinate and Nickel-
eluate (product).

71
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Table 10: Composition of Liguid Streams with Counter-current 1X

operation
Liquid H,.80, [Al [Co [Cr [Fe [Mg |Mn |Ni
Stream g/L mg/L | mg/L | mg/l | mg/l. | mg/L | mg/L | mg/L
Feed PLS, pH2 0 1600 | 120 | 210 | 13000 | 6200 | 680 | 2600
Intermediate 1.9 1100110 {160 (11000 (5100|460 |250
raffinate
Final raffinate 158 1100 | 47 150 (4500 (5700440 ({5
Ni-eluate, product | 12.7 0 140 {12 23000 | 0 19000
Recycled Ni-elute { 83.7 0 6 1 1400 {0 3200

10

15

Example 6: Nickel Iron Hydroxide Precipitation (NIHP) Production

15 litres of Ni-elute (product) shown in Table 10 in Example 5 was

neutralized with MgCOs and MgO slurry to precipitate a nickel iron hydroxide

product. The neutralization involved two stages: iron precipitation as para-
goethite at pH2 and 80° C with the MgCO; and nickel precipitation at pH 7.5
with the MgO. 848 grams nickel iron hydroxide product was produced with the

composition shown in Table 11 with a Ni/Fe ratio of 0.75. Sulfur content (2.6%)
was mostly balanced with Mg content (1.5%) as MgSOs. This indicated there
was MgSO, entrained in the moisture of the filter cake.

Table 11: Composition of Ni/Fe Hydroxide Precipitate

Stream Wt |Ca|P Cr |Si Fe |[Mg|HO|Ni [S |2Zn
g Y% % |% |[% [|[% (% |% |% |% |%

Low-S Nickel [ 848 |0.4]0.01]0.02[0.12(306[1.5[17.6|23.1]2.60.07

Iron

Hydroxide for
Ferronickel
production®

(1):  Iron precipitated with MgCOs and nickel precipitated with MgO
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Example 7: Calcination of Nickel Iron Hydroxide Pellets

In order to establish the degree of sulfur removal in the gas phase,
samples of the nickel iron hydroxide product material produced in example 6
were heated to 500, 1100 and 1350°C, respectively and the products subjected
to chemical analysis. The heating was carried out in air in order to prevent
reduction of the iron and nickel as well as the sulfates contained in the sample,
which might lead to formation of sulfides, particularly in the range above
1000°C.

Table 12. Chemical analysis of the As Received and Heated Nickel Iron
Hydroxide Product

Element As received | 500°C 1100°C 1350°C
Wi.% Wt.% wt.% wt.%

Fe 30.6 35.6 40.4 20.4

Ni 23.1 27.3 30.8 30.8

Mg 15 17 1.9 2.0

Ca 0.4 013 0.09 0.11

Si 0.12 0.13 0.16 0.16

P 0.01 0.02 0.02 0.02

S 2.6 2.7 0.01 0.01

Hz0 17.6 0 0 0

It was found that virtually all sulfur was removed by heating and keeping
the sample at 1100°C for 2 hours. No benefits were obtained in heating to
higher temperatures. This finding is significant in that in any subsequent
treatment steps, sulfur content is not a significant factor, and thus reduces the
demands on the slags required in a possible smelting stage.
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Example 8: Small Scale Reduction of Calcined Nickel Iron Hydroxide
Product

In order to establish the reduction rates associated with hydrogen and
carbon monoxide reduction, small-scale experiments were conducted using
1.1 g sintered material produced via the steps described in example 7 above.
The reduction of the pellets was carried out in a thermo-gravimetric apparatus
(TGA).

The composition of gases used in the reduction were 50vol.% Ha-Ar or
50vol.% CO-Ar. The total flow of the gas was 4 L/min. The composition of the
gas was selected arbitrarily, but certainly if hydrogen is to be used its
concentration in a large scale process is likely to be higher, which will translate
into reduction rates higher than the ones described below.

The selected temperature of reduction was 1000°C. During reduction of
the nickel and iron oxides, oxygen is gradually removed to eventually form
metallic nickel and iron. Hence, the loss in mass (of oxygen) is monitored by the
TGA, and the degree of reduction can be calculated as a percentage of the
original mass of sample.

The weight change during reduction by Hz and CO is represented in Fig. 2.

Two experiments were carried out using hydrogen in order to test the
reproducibility of reduction. The experiments showed that the reduction by
hydrogen was approximately 2.5 times as fast as by carbon monoxide. The
achieved weight loss was 25.05% after hydrogen reduction and 24.5% after CO
reduction.

Example 9: Reduction of Calcined Nickel Iron Oxide Pellets

The mass of nickel iron oxide obtained after sintering the dried, pelletised
and calcined material produced in example 8 was 480.4 grams. This was
reduced using 60 vol% carbon monoxide, 40% nitrogen gas mixture with a gas
flow rate of 15L/min, in a thermogravimetric apparatus at 960°C.

£
20
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It took approximately 60 min to reduce the nickel and iron in the sample.
The weight loss during reduction was 25.1%. Approximately 60% shrinkage was

22
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observed from the original size of nickel iron oxide pellets.

5 Virtually no decrepitation took place during reduction. The composition of

the reduced pellets is shown in table 13.

Table 13. Composition of Wet NHP and the Pellets Obtained at Various

Conditions
Element As Wet NHP | After After
Filter cake Pelletisation and | reduction
calcination at
1100°C
wt.% wt.% wit%
Fe 30.6 40.4 54
Ni 23.1 30.8 441
Mg 1.5 1.9
Ca 0.4 0.09
Si 0.12 0.16
P 0.01 0.02
IS 2.6 0.01 0.01
H20 17.6 0
C 0.13
MgO 4.1
Mg2SiO, 0.6
Ca0.Mg0.Si0; 0.3

10

The magnesium content of the product, although higher than would
normally be found in ferronickel, is a desirable ingredient for stainless steel

manufacture as it is required in the slag production process.

15 This material can be viewed as a marketable product.
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Example 10: Smelting and Refining of Ferronickel Pellets

In order to produce high quality ferronickel, the reduced peliets have to be
subjected to smelting and refining. The main purpose of the smelting stage is to
remove the non-metallic inclusions in the reduced ferronickel, and slag with the
capacity to dissolve them has to be added. The major inclusions are MgO and
to a smaller extent CaO and SiOs.

MgO dissolves in commonly used slags only to a limited extent due to its
refractory nature, i.e. high melting point (2822°C) and thermodynamic stability.
The slag candidate had to have as high as possible solubility of MgO in order to
minimise its mass. At the same time its liquidus temperature had to be in the
range of 1400 to 1450°C because the targeted smelting temperature was
between 1550 and 1580°C.

The flux used in this test was 41%Ca0-41%Al,05-18%CaF,. The slag was
pre-melted in a platinum crucible in air at 1600°C and quenched on a copper
plate.

The reduced ferronicke! produced in Example 9 was smelted in a high-
temperature MoSi resistance furnace. 194.4 grams of reduced ferronickel and
41.6 g of slag were introduced in an Al;0; crucible and heated up to 1580°C in
a stream of 5%H2-N; gas. The molten system was maintained at that
temperature for two hours and then cooled under reducing conditions.

The chemical composition of the ferronickel after smelting and refining is
represented in Table 14.

Table 14. Chemical Composition of the Ferronickel after Smelting

Element | Ni Fe Al As Cd Co Cr Cu P Pb Sh Si Cc s

Units | wi% | wt% | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

ppm

Content | 44 55 110 1110 | O 2200 1 310 [ 440 | 380 | O o 230 ) <100 | <30

14

30

The obtained ferronickel contained sulfur below 30 ppm, which is ten times
lower than the maximum limit prescribed by ISO 6501 for ferronickel grades

;

l
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CLAIMS:

25

1. A process for producing a ferronickel product from a mixed nickel iron

hydroxide product, said process including the steps of:

a)
b)

c)

d)

providing a mixed nickel iron hydroxide product;

pelletising the mixed nickel iron hydroxide product to produce nickel
iron hydroxide pellets;

calcining the nickel iron hydroxide pellets to produce mixed nickel
iron oxide pellets; and

reducing the nickel iron oxide pellets with one or more reducing
gases at high temperatures to produce ferronickel peliets.

2. A process according to claim 1 wherein the mixed nickel iron hydroxide

praduct is an intermediate product produced following the selective

recovery of nickel and iron in an ion exchange process.

3. A process according to claim 2 wherein the nickel and iron are recovered

in an ion exchange process including the further steps of:

a)
b)

providing a product liquor containing at least nickel and iron;
selectively extracting the nickel and iron from the product liquor on to
an ion exchange resin in an ion exchange step;

eluting the nickel and iron from the resin with an acid to produce an
eluate containing nickel and iron; and

precipitating the nickel and iron as a mixed nickel iron hydroxide
precipitate by treatment of the eluate with a neutralising agent.

4. A process according to claim 3 wherein the neutralising agent is

magnesium oxide and/or soda ash.

34
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5.

10.

i1.

12.

26

A process according to claim 3 wherein;

a) free acid in the eluate is first partially neutralised with a neutralising
agent

b) separating the unused neutralisation products from the partially
neutralised eluate; and

¢) neutralising the eluate further to a pH of greater than 7.5 to
precipitate the nickel and iron as a mixed nickel iron hydroxide
product.

6. A process according to claim 5 wherein the neutralising agent
used to partially neutralise the free acid in the ejuate is limestone.

A process according to claim 5 wherein the neutralising agent that is used
to raise the pH of the eluate to greater than 7.5 is magnesium oxide and/or
soda ash.

A process according to claim 3 wherein the acid used to strip the nickel
and iron from the resin is sulfuric acid or hydrochloric acid.

A process according to claim 3 wherein sulfuric acid is used to strip the
nickel and iron from the resin.

A process according to claim 3 wherein the mixed nickel iron hydroxide
product is recovered from the jon exchange eluate in the form of a wet
cake and is dried and pelletised with an organic binding material and water
in a pelletiser or extruder.

A process according to claim 10 wherein the binding material is selected
from a cellulose solution, starch or other suitable viscous organic
hydrocarbon polymers which are destroyed when temperatures exceed
500°<C.

A process according to claim 11 wherein the nickel iron hydroxide pellets
range in size between 5mm and 20mm diameter.

%’
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

27

A process according to claim 1 wherein the nickel iron hydroxide peilets
are calcined under oxidising conditions at a temperature of about 800°C -
1300°C and are converted to mixed nicke! iron oxide pellets substantially
free of sulfur,

A process according to claim 13 wherein the nickel iron hydroxide pellets
are calcined in a kiln, travelling grate, shaft furnace or multi-hearth
furnace.

A process according to claim 13 wherein the oxidising conditions are
provided by the addition of air or other oxidising gases within the reactor or
through the solid bed.

A process according to claim 1 wherein the pelletised nickel iron hydroxide
product is dried at a temperature of about 100°C - 120°C prior to
calcination.

A process according to claim 1 wherein the nickel iron oxide pellets are
reduced with a reducing gas at a temperature of about 800°C - 1100°C.

A process according to claim 17 wherein the reducing gas for reducing the
calcined pellets of nickel iron oxide contains hydrogen, carbon monoxide,
methane, reformed natural gas or mixtures thereof.

A process according o claim 3 wherein the ion exchange resin is a resin
having a bis-picolylamine functional group and the ion exchange process
is operated at a pH of about 2 in order selectively retain nickel and iron
and remove other impurities.

A process according to claim 1 wherein the calcined nickel iron oxide
peliet is a porous pellet.
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21.

22.

23.

24.
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A process for producing a ferronickel product from a product liquor

containing nickel, cobalt and iron in a nickel recovery process, said

process including the steps of:

a) providing a product liquor containing at least nickel, cobalt and iron;

b) subjecting the product liquor solution to an ion exchange process
wherein an ion exchange resin selectively absorbs nickel and iron
from the solution;

c) stripping the nickel and iron from the resin with an acid solution to
produce a loaded eluate;

d) neutralising the loaded eluate to precipitate a mixed nickel iron
hydroxide product;

g) pelletising the mixed nickel iron hydroxide product to produce nickel
iron hydroxide pellets;

f)  calcining the nickel iron hydroxide pellets to produce mixed nickel
iron oxide peilets; and

g) reducing the nickel iron oxide pellets with one or more reducing
gases at high temperatures to produce ferronickel pellets

A process according to claim 21 wherein the product liquor containing at
least nickel, cobalt and iron is the product liquor from high pressure acid
leach, enhanced pressure acid leach, atmospheric acid leach or heap
leaching of laterite ores, or the product liquor from the oxidative leach of a
nickel containing sulfide ore or combinations thereof.

A process according to claim 21 wherein the majority of any copper
present is removed from the product liquor prior to the ion exchange
process.

A process according to claim 21 wherein the nickel and iron are separated
from cobalt by the ion exchange process, most of the cobalt remaining in
the raffinate.
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25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

29

A process according to claim 21 wherein the cobalt is recovered from the
raffinate by solvent extraction, ion exchange, precipitation as a sulfide,
carbonate or hydroxide or other conventional techniques.

A process for producing a high purity ferronickel product including the

steps of:

a) providing a porous ferronickel pellet produced in accordance with
claims 1 or 21;

b) adding a flux to dissolve any inclusions; and

¢) smelting the product in a furnace at a temperature of at least 1500°C
to produce a high purity ferronickel product.

A process according fo claim 26 wherein the inclusions include
magnesium oxide, alumina, silica, calcium oxide and chromium oxide.

A praocess according to claim 26 wherein the flux has a high solubility for
magnesium oxide, alumina, silica, calcium oxide or chromium oxide and a
liquidus temperature of between 1400°C - 1450°C.

A process according to claim 28 wherein the flux has the system CaO-
Al,Os-CaFs.

A porous ferronickel product produced by the process of claim 1 or 21,
wherein the ferronickel pellet contains between 1%-10% magnesium.

A porous ferronickel product produced by the process of claim 1 or 21,
having a sulfur content of below 0.4% and a carbon content between
0.01% 10 2.5%.

A porous ferronickel product having a sulfur content below 0.4%, a carbon
content between 0.01% and 2.5% and a magnesium content between 1%
and 10%.

A
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PRODUCCION DE FERRONIQUEL
RESUMEN

Un proceso para la produccién de un producto a base de ferroniquel a partir de un

producto mixto a base de hidroxido de hierro y niquel, proceso éste que incluye los

siguientes pasos:

a)

b)

d)

disponer de un producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel;
peletizar el producto mixto a base de hidroxido de hierro y niquel a los
efectos de producir pellas de hidréxido de hierro y niquel;

calcinar las pellas de hidroxido de hierro y niquel a los fines de producir
pellas mixtas a base de 6xido de hierro y niquel; y

reducir las pellas de dxido de hierro y niguel con uno o mas gases reductores

a temperaturas elevadas, con el objeto de producir pellas de ferroniquel.



PRODUCCION DE FERRONIQUEL

Campo de la Invencién

En términos generales, la presente invencién se relaciona con un nuevo método para

la produccion de ferroniquel a partir de una mezcla de hidréxido de hierro y niquel,
mediante la utilizacién de una combinacién de peletizacion, calcinacién y reduccion.

La presente invencién en particular proporciona un nuevo método que involucra la

peletizacién de hidréxido de hierro_y niquel, la calcinacién de las pellas con el

‘prop6sito de producir pellas porosas de 6xido de hierro'y niquel y su reduccion a los -

efectos de producir un novedoso producto a base de ferroniqUel.‘ El producto a base
de ferroniquel puede ser adicionaimente fundido a los fines de obtener un producto a

base de ferroniquel de alta calidad. El método resulta particularmente adecuado en

5

el caso del precipitado de hidroxido de hierro y niquél que puede ser producido a

partir de un licor acidico del producto derivado de cuerpos minerales contentivos de

‘niquet haciendo uso de un proceso tal como la lixiviacidn acida a presién, la

lixiviacién por agitacion atmosférica y/o la lixiviacién en columnas de un mineral de .

laterita o la lixiviacién oxidativa de minerales a base.de-'su_lfuro de niquel,- proceso
éste que viene seguido por intercambio iénico a los efectos de recuperar el niquel.
Antecedentes de la Invencién

Los yacimientos minerales de laterita, niquel y cobalto generalmente contienen
minerales del tipo' oxidico, 'limonitas, minerales del tipo silicato y saprolitas, en la
forma de dos capas en los mismos yacimientos, las cuales estan separadas por una
-zona de transicion. A los fines de minimizar el tamafio de los equipos para el
procesamiento ya sea de las saprolitas o de las limonitas mediante la utilizacion de
procesos comerciales, se prefiere utilizar limonita y saprolita de alto grado. Lo

anterior tiene como resultado que los minerales de menor grado y los minerales de

(c



transicion presentes en algunos yacimientos sean rechazados y tratados como .

desechos.

Las saprolitas de mayor contenido de niquel tienden a ser tratadas ha(;i_endo uso de

un- proceso pirometaliirgico que involucra técnicas de calcinacién y fundi_cién

eléctrica, con el objeto de producir ferronfquel. Los requerimientos energéticos y la
elevada relacién entre mineral de hierro y niquel de las mezclas de limonita, saprolita
y Iimonita/saprfolita de menor contenido de niquel que estan presentes. en la zona de
transicién hacen que esta via de procesamiento sea demasiado costosa para estos

minerales.

La limonita de alto contenido de niquel y cobalto es normalmente tratada a nivel

comercial de forma hidrometalirgica, mediante la utilizaciébn de un proceso de
lixiviacion &cida a alta presién o haciendo uso de una combinacién de procesos
pirometallrgicos e hidromefalargicos tal como el proceso de calcinacion por
reduccién de Caron - lixiviacién.con carbonato de amonio. |

Los procesos que antggeden generalmente requieren del procesamiento de “la
totalidad del mineral”, ya que no se dispone de ningtn método efectivo que beneficie
‘al mineral. Lo anterior implica la desventaja que las fracciones mineralogicas del
mineral que pueden contener valores metalicos inferiores en efeéto diluyen la calidad
total del mineral tratado e incrementan los costos de recuperacion.

El tratamiento convencional de la saprolita con el propési_to de producir ferroniquel
involucra un paso de deshidratacién,- seguido por un paso de calcinacién por

reduccion a los efectos de convertir parcialmente los oxidos de niquel en niquel y su

fundicion en un homo eléctrico. Este es un proceso sumamente intensivo en témminos |

de la energia, ya que la proporcién entre mineral 't'otal-'y' 'nEQUel tipicamente es de

cuarenta @ uno y la mayor parte de la energla se consume en la fundicién de la

‘escoria. El mismo-requiere de una fuente de saprolita de alto grado;.qué lo haga



econdémico. Este proceso igualmente involucra la desventaja que no se alcanza el

valor financiero de todo cobalto presente en el mineral, lo que se reporié en _té'rrhi.nbs
del ferroniquel. | |

Una mejora a este proceso pudiese consistir en producir el ferroniquel directamente
a partir de un compuesto intermedio del niquel, lo que elim‘iﬁar_ia'el requerimiento de
-energia asociado con la fundicion de mas de 95% del niinékal._ _ " | |
Una caracteristica que se desea tenga la presenie invencién consiste en
‘proporcionar un proceso mas sencillo, de menor consumo de energia, que requiera
de menor inversién de capital y que supere o al menos mitigue-una o mas de las
dificultades asociadas con el arte previo.

El hidréxido de niguel es producido a escala comercial en la forma de un compuesto

intermedio del niquel en la Planta de Cawse ubicada en Australia. En el proceso-

Cawse, el mineral de niquel lateritico es sometido a una lixiviacién con &cido suifdrico -

a alta presion a los efectos de extraer el niquel y el cobalto, conjuntamente con otras

impurezas. El mineral de desecho y parte' de las impurezas son separados del

‘producto de la lixiviacién luego de llevar a cabo su neutralizacion parcial y un

hidréxido mixto de niquel y cobalto es precipitado mediante su posterior
neufralizacién con 6xido de magnesio.

En el arte previo igualmente se describe la produccion intermedia de hidréxido de
niquel haciendo uso de un proceso similar. Pof ejemplo,. el mismo -puede ser
producido en la forma de un compuesto inténnedio' a partir del producto de la
lixiviacién - 4cida a presion atmosférica o a alta presion de la laterita o una
combinacién de ambas, de la lixiviacibn en columnas de los minerales o
concenirados a base de sulfuro de laterita o niquel o de Ig Iixiviacién a alta presion o
a presion atmosférica de los minerales o concentrados a base de sulfuro. La

literatura igualmente especifica que el hidroéxido de niquel puede ser producido a

e



partir de las soluciones acidicas de sulfato de niquel que son producidas como

eluidos, de las soluciones de extraccion o de los rafinatos producto de la extraccion
con solventes o del tratamiento por intercambio iénico de los productos de la
lixiviacibn o de las suspensiones de lixiviacion del proceso anteriormente

mencionado.

La solicitud Internacional PCT/AU2005/001360, a nombre de BHP Billiton SSM.

Technology Pty Ltd, da a conocer un proceso para la produccitn de ferroniquel o de

mata de niquel mediante la utilizacion de una combinacién de procesos

hidrometaltrgicos y pirometalirgicos. En-el proceso dado a conocer en esta

especificacion, el niquel y el hierro son selectivamente absorbidos sobre una resina

en un proceso de intercambio-i6nico y sometidos a elusién de la resina con &cido
sulfurico y el producto de la elusién es neutralizado, a los fines de lograr la
precipitacién de un producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel. El

producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel es posteribrmente reducido de

forma directa, con el objeto de producir un producto a base de ferroniquel o de mata -

de niquel.

La discusién que antecede de documentos, articulos y sim‘ilareé es incluida en la
especificacion con el Gnico fin de crearie un contexto a !abrésente invencién, No se
sugiere o implica que cualquiera o la totalidad de los mismos formen parte de la base
del arte previo 0 que fuesen de conocimientor'gengr_al habitual en el campo asociado
con la presente invenci6n antes de la fecha de prioridad.

Resumen de la Invencion

En términos generales, la presente invencién proporciona un proceso para la
produccion de un producto a base de ferroniquel a partir d-e un producto mixto a base
-de hi_d_rc_‘)xido. de hierro y niquel. El proceso p_uedé.sef aplicado al procesamiento de

una amplia variedad de minerales contentivos de niquel y puede ser particularmente



aplicado al procesamiento de los minerales de laterita que son considerados
inexplotables con los procesos convencionales. En una representacién, la invencién
puede ser aplicada a un proceso donde el mmeral de laterita es sometido a una

lixiviacion en. columnas -seguida por un proceso de mtercambio iénico, donde el

niguel es en primer lugar sometido a lixiviacion con 4cido sulfarico y es.

posteriormente recuperado en la forma de una solucion del licor . del producto

contentiva de niquel, cobalto y hierro. En una forma prefér_ente de Ia -‘invencién, el

producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel es recuperado del producto de

la elusidn de un proceso de intercambio i6nico.

En una primera representacion de acuerdo con la invencién, se proporciona un

proceso que incluye los siguientes pasos:
a) disponer de un producto mixto a base de hidroxido de hierro y niquel;
b) peletizar el producto mixto a base de hidroxido de hierro y niquel a ‘los

 efectos de producir pellas de hidréxido de hierro y niquel;

c) caifc‘ihar las pellas de hidréxido de hierro y niquel a.’ los fines de producir

pellas mixtas a base de 6xido de hierro y niquel; y

d) reducir las pellas de 6xido de hierro y niquel con uno o més gases reductores
a temperaturas e‘lev"adas, con el objeto de proddcir' pellaé de férfon‘iquél. |

En términos general'es, el producto mixto a base de hidréxido de hierro y niqu_el sera

un producto intermedio que sera producido de conformidad con ia recuperacion

selectiva del niquel y del hierro éeg_’&n un proce"so_de intercambio i6nico. En términos /
generales, el proceso forma parte de un proceso global para la recuperacin del -
niquel en la forma de ferrdniquél~a partir de un mineral de Iatéﬁta En una! |
representaclén preferente, el hudréxtdo maxto de h:erro y niquel es producxdo
medlante la utthzacibn del sxgunente proceso general Se_,prqdpce qn_a.solucl_én-

ennquec;d_a c_on el producto de la fixiviacién mediante un proceso de lixiviacion en.

3



columnas, preferiblemente un proceso de lixiviacién en columnas en contracorriente
de un mineral contentivo de laterita y niquel, utilizando acido sulfurico. El producto
enriguecido de la lixiviacion contentivo de al menos niquel, cobalto y hierro sera

posteriormente tratado utilizando un proceso de intercambio i6nico, donde el niquel y

el hierro son extraidos sobre la resina y el cobalto permanece en el rafinato. El -

niquel y el hierro son luego sometidos a elusién de la resina utilizando un acido y
precipitados en la forma de un precipitado mixto-de hidréxido de hierro y niquel por
medio del tratamiento del eluido con un agente neutralizante tal como 6xido de
maghesio. |

En conformidad, en una representacion preferente de la invencion, el proceso incluye
los siguientes pasos-adicionéles:

a) disponer de un licor del producto contentivo de al menos niquel y hierro;

‘ b) someter el licor del producto a un proceso de intercambio i6nico donde una

resina de intercambio i6nico selectivamente absorbe el niquel y _ei hierro del

licor del producto;

¢) someter a elusién el niquel y el hierro de la resina con una solucién acida a
los efectos de producir un eluido contentivo de niquel y de ‘hierro; y

d) precipitar el niquel y el hierro en la forma de un hidréxido mixto de hierro y
niquel, mediante el tratamiento del eluido con un agente neutralizante.

En una representacién, la neutralizacion del 4cido libre presente en el eluido cargado

con hierro y niquel es llevada a cabo en dos etapas. Se utiliza piedra caliza en un

primer paso de neutralizacién con el fin de incrementar el pH hasta alcanzar un valor
de aproximadamente 2 y precipita el yeso como el producto de la neutralizacion,
conjuntamente con algo d_e goethita que puede ser facilmente separado por filtracion.
Luego se puede utilizaf- 6xido de magnesio y/o sosa calcinada a los fines de

neutralizar ain més el eluido y alcanzar un pH superior a 7,5 con el objeto de



precipitar el niquel y el hierro en la forma de un producto mixto a base de hidréxido
de hierro y niquel. Se puede alternativamente utilizar el 6xido de magnesio y/o la
sosa calcinada en un tnico paso a los efectos de elevar el pH del eluido hasta
alcanzar un valor superior a 7,5 y de esta forma lograr la precipitacion del producto
mixto a base de hidréxido de hierra y niquel.

'El 4cido que es utilizado para extraer el niquel y el hierro de la resina idealmente es
acido sulfdrico, lo que permite producir un eluido cargado con niquel y hierro. Sin
embargo, en inclusive otra representacion, se puede utilizar &cido clorhidrico en lugar
de acido sulfirico con el propésito de extraer el niquel y el hierro de la reéina. Lo
anterior tendré la posible ventaja que el eluido puede ser neutralizado con niveles
inferiores de azufre presentes en comparacién con la utilizacién de écido sulfdrico, 1o
que tiene como resultado niveles inferiores de azufre en el ﬁroducto ‘mixto resultante
a base de hidréxido de hierro y niquel. En consecuencia, dependiendo de los niveles
de azufre presentes, la calcinacién puede tener lugar a una temperatura inferior,

antes de llevar a cabc) el paso de reduccion.

El producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel que es recuperado del eluido

del intercambio i6nico puede ser sometido a procesamiento a los efectos de obtener
las pellas de ferroniquel dé acuerdo con el proceso de la invencién. El producto
mixto a base de hidréxido de hierro y niquel generalmente tendra la forma de una

‘torta hiimeda vy, a los fines de pelétizar dicho producto mixto a base de’ hidroxido de

hierro y niquel, se prefiere que la torta himeda sea deshidratada y sometida a

peletizacion con un material aglutinante orgénico y agua. Lo anterior tiene como
resultado que la pella de hidroxido de hierro y niquel sea mas resistente y facil de
.manipular. El tamafio de las pellas de hidroxido de hierro y niquel oscila entre 5 mm

y 20 mm de diametro antes de llevar a cabo la calcinacion.

)



Los materiales aglutinantes orgamcos que se prefiere utmzar incluyen una solucién
de celulosa, almidén u otros polimeros viscosos y orgamcos a base de hidrocarburos
que son destruidos cuando las ‘temperaturas superan- 500°C. Los materiales
-aglutinantes organicos generalménte seran removidos por célcinacién de las pellas
de 6xido de hierro y niquel durante la\dalcinao;idn.. ‘

En la representacion preferente de la invencion, el producto peleteado a base de

hidréxido . de hierro y niquel es primero secado a una temperatura __de entre

aproximadamente 100°C-120°C y es posteriormente: calcinado preferiblemente a

temperaturas de entre aproximadamente 800°C 1 300°C y ~bajo condiclones_

ox:dantes, con el objeto de convertir las pellas de hldr6x1do de hierro y niquel en.

pellas de 6xido de hierro y niquel sustancialmente exentas de azufre. Lo anterior
tiene como resultado pellas porosas de 6x|do de hierro y niquel que tienen una
amplia 4rea superficial especif ca.

El paso de calcinacion generaimente tendra lugar en un horna,,éh una parrilia movil,
en un hormo de cuba, en un homo de mdltiples crisoles o en cualquier otro reactor

que pueda ser utilizado para calcinar estos productos. Las condiciones oxidantes

son generadas mediante la adicién de aire o de ofros gases oxidantes en el interior

del reactor o a través del lecho sdélido.

En términos generales, si se utilizé acido sulftrico para extraer la res'ina, cualquier

azufre pres’ente_s’e'ré removido durante el paso de o_aldinacién. por lo general en la

forma de diéxido de azufre o de tribxido de azufre. Si se utiliza acido clorhidrico para
extraer la resina, | ph_ede haber algo de _-cloruro ‘de .magnesio presente y las
condiciones de temperatura del paso de .calcinacion pudiesen requerir de
modificaciones | durante el paso de calcinacion para remover cualquier cloruro

presente.

63
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Las pellas porosas calcinadas de 6xido de hierro y niquel son posteriormente
reducidas con un gas reductor a temperaturas de entre aproximadamente 800°C-
1.100°C. El gas reductor que se-.preﬁere utilizar para llevar a cabo la reduccion de
las pellas porosas calcinadas de Oxido de hierro y niquel es el hidrégeno. Sin
embargo, se puede igualmente utilizar otros gases reductores que estén en la
capacidad de producir una atmésfera reductora, por ejemplo, monéxido de carbono,
metano o gases naturales refqn'nados y mezclas de los anteriores, conjuntamente
con el hidrégeno o en su lugar.

En una representacion preferenfe- de la invencion, el proceso puede sér aplicado a la
recuperacion de un producto a base de ferronfquel del licor del producto de la
lixiviacion 4cida a alta presion, la lixiviacion acida a presién mejorada, la lixiviacion
acida atmosférica (o cualquier combinacion de las anteriores) o la lixiviacién en
columnas de minerales de laterita. El proceso puede ser aplicado al tratamiento de

“cualquier licor del producto con_téntivo de niquel proveniente de un proceso de

lixiviacion acidica, lo que incluye el licor del producto de la lixiviacién oxidativa a

‘presién de los minerales de sulfuro contentivos de niquel o la combinacién de
cualquier lixiviacion de minerales a base de sulfuro de niquel y laterita.

En confonnidad, en una representacion preferente, la presente invencién proporciona
un proceso para la produccién de un producto a base de ferroniquel a partir de un
licor del producto contentivo de niquel, cobalto y hierro en un proceso 'para la

recuperacién del niquel, proceso éste que incluye los siguientes pasos:

a) disponer de un licor del producto. contentivo de al menos niquel, cobalito y
hierro;
b) someter la solucion del licor del producto a un proceso de intercambio ibnico

donde una resina de intercambio iénico selectivamente absorbe el niquel y el

hierro de la solucién;
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c) extraer el niquel y el hierro de la resina con una solucion 4cida a los efectos
de producir un eluidq cargado;
d): neutralizar el elﬁido cargado a los fines de precipitar un producto mixto a
base de hidréxido de hierro y niquel; | |
e)  peletizar el producfc mixto a base de hidréxido de hierro y niguel con el
objeto de producir__pelléé de hidréxido de hierro y niquel;
f) calcinar las pellas de hidréxido de hierroy ni_quéi con el -_prprSito'de brodu_cir
pellas de 6xido de hierro y niquet; y
a) reducir las pellas de 6xido de hierro y niquel con uno o més gases reductores
a temperaturas elevadas, a los efectos de producir pellaé dé ferroniquel.
El niquel y el hierro son separados del cobalto durante el:.pro'ceso de intercambio
i6nico, donde la resina preferiblemente incluye un grupo funéfonal bis—picolilam_ina y
.donde, de ser utilizada a un pH de aproximadamente 2, la resina estd en la
capacidad de selectivar_nente retener el niquel y el hierro y de separar el niquel y el
hierro del cobalto y de remover ot'raé. impurezas. El niquel y el hierro'serén cargados
‘-éobr'e la resina, mientras que la mayor parte del cobalto permanece en el rafinato. El
cobalto puede ser recuperado del rafinato mediante. ;-Ia'_ utilizacién de técnicas
convencionales tales como Ia gxtraccién de solventes, el intercambio iénico o la
precipitacién en la kfor_m-a de un sulfuro, carbonafb o hidréxido. H o
Cualquier conténidc de cobre que pueda estar presente en el licor del producto debe
ser removido anfes,de llevara 'cabb el proceso de intercambio iénico, ya que algunas
resinas poseen mayor afinidad hacia el cobre que hacia el niquel y el hierro. El cobre |
es faciimente removido del licor del producto por intercambio i6nico, extraccion de
solventes u otras técnicas conocidas.
El producto a base de fefroniq-uel que es producido,.haciendo uso del proceso de la

presente invencién generalmente tendra un contenido de magnesio superior al
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normalmente hallado en los producios a base de ferroniquel y niveles inferiores de
azufre. Este nivel superior de magnesio constituye una caracteristica deseable si el
ferroniquel va a ser utilizado en la fabricacion de acero inoxidable, ya que el
magnesio es necesario en la produccion de escorias.

En conformidad, en inclusive ofra representacién, la presente invencion reside en un
producto tnico en la forma de pellas porosas de ferroniquel. Las caracteristicas
fisicas unicas de este producto lo hacen particularmente adecuado para ser
agregado de forma directa a una fundicién de acero inoxidable, pues el producto
tiene una pureza suficiente ya que la mayoria de las impurezas han sido removidas
luego del procesamiento por intercambio i6nico selectivo del niquel/hierro y el
producto contiene niveles bajos de azufre luego de llevar a cabo su calcinacién. Adn
cuando el nivel de magnesio presente en el producto es superior al normalmente
hallado en los productos a base de ferroniquel, lo anterior no representa un

detrimento ya que el magnesio es de utilidad en la produccion de escorias durante la

fabricacién de acero inoxidable. El producto poroso a base de ferroniquel

preferiblemente tendra un contenido de magnesio de entre 1% y 10%, un contenido
de azufre inferior a 0,4% y un contenido de carbono de entre 0,01% y 2,5%.

Las pellas de ferroniquel que son producidas haciendo uso del proceso pueden ser
agregadas a los hornos de acero inoxidable o pueden ser utilizadas en otras
aplicaciones. De requerirse un ferroniquel de alta pureza, las pellas de ferroniquel
pueden ser adicionalmente refinadas o fundidas y moldeadas en la forma de lingotes.
En conformidad, en inclusive otra representacion, las pellas porosas de ferroniquel
pueden ser adicionalmente fundidas y refinadas a los efectos de producir un producto
a base de ferroniquel de alta pureza. El proceso de fundicion incluye los siguientes

pasos:

™
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a) disponer de las peilas porosas de ferroniquel que fueron producidas de
acuerdo con el proceso de la invencion; y
b) agregar un flujo a los fines de disolver cualquier inclusion; y
) fundir el producto en un horno a una temperatura de al menos 1.500°C con el

objeto de producir un producto a base de ferroniquel de alta pureza.
Es probable que las inclusiones estén generaimente representadas por éxido de

magnesio, -alimina, silice, 6xido de calcio y/o éxido de cromo. El flujo debe contar

con una elevada solubilidad en términos de cada una de estas inclusiones y una

temperatura en fase liquida de entre 1.400°C ~ 1.450°C. Un flujo pr_eferent_e incluye
el sistema Ca0-Al,O5-CaFs. |

Breve Descripcion de las Figuras

La Figura 1 ilustra un diagrama de flujo preferente de acuerdo con el proceso de la
invencion, |

La Figura 2 ilustra el cambio en el peso durante la reduccién de las pellas de oxido
de hierro-niquel mediante la utilizacién de hidrégeno y monéxido de carbono como
agentes reductores.

Descripcién del Proceso

En una representacién preferente donde la solucién .del licor del producto es el
resultado de un proceso de lixiviacién écida en columnas, el mineral de laterita es
triturado hasta lbgrar un tamafio que preferiblemente es inferior a 25 mm y es
aglomerado mediante la utilizacién de agua, acido sulfirico u otros materiales
aglutinantes, a los efectos de mejorar la permeabilidad de las coiumnas.
'E!' mineral aglomerado puede ser dispuesto en al menos una columna,
preferiblemente en al menos dos columnas, una columna'primaria y una secundaria,
a los fines de ser trabajado en la forma de un sistema de lixiviacion de columnas en

‘contracorriente. El proceso de lixiviacion de columnas en contracorriente tiene la
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ventaja que consume menos acido y que tiene como resultado una solucién mas
limpia del producto en comparacién con el sistema de una Unica columna.

Enun método preferente, el cual se encuentra ilustrado en la Figura 1, la solucién de
fixiviacién. prd\}iene del rafinato reciclado carente de nfquel"f(1)'produ'cto del paso de
intercambio .iénico del niquel (2), es suplementada con acido sulftirico 3) vy es
agregada a la columna secundaria (4) con el objeto de producir una'soluaén del licor

del producto intermedio, la cual es posteriormente agregada a la lixiviacion de la

columna primaria (5) en un proceso ‘en contracorriente. Lo anterior tiene como

resultado una solucién del licor del producto (PLS) rica en niquel y cobalto (6) de baja |

acidez, la cual ijgualmente contiene hierro y diversas impurezas. diferentes. Cuando

se agota el niquel de la columna secundaria, la misma es descartada, la columna

primaria pasa a ser la columna secundaria y una nueva columna de mineral pasa a

convertirse en la columna primaria.

La solucién del licor del producto es tratada haciendo uso de un proceso (2) de

intercambio ‘iénico (IX), donde la mayor parte del niquel y algo del hierro son
retenidos sobre el lecho de resina y la mayor parte del hierro, otras impurezas y el
cobalto permanecen en la solucién del rafinato y contindan su recorrido. La resina,
por ejemplo, es Dowex M4195 con un grupo funcional bis-picolilamina. A un pH de 2,
las constantes de absorciéon que indican la selectividad de-_-la; resina se ubican en el
orden de: Ni*2 > Fe*® » Co*? > Fe*2 > Mn*2 > Mg*? > AI*®, En consecuencia, la resina
puede recuperér-el niguel a un pH de 2 y remover las demas impurezas, a excepcion
del hierro.

Dado que la resina Dowex M4195 posee una afinidad muy superior hacia el cobre
que hacia el niquel y el hierro, si el proceso esta siendo utilizado para tratar el licor

- del producto de la lixiviacion oxidativa de un mineral a base de suifuro, el cobre es
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removido del licor del producto antes de llevar a cabo el tratamiento del mismo en el
paso de intercambio i6nico.

El rafinato (7) contentivo del cobalto puede ser adicionaimente tratado mediante la
utilizacion de técnicas conocidas de extraccion de solventes, intercambio iénico o
precipitacion (19), con el prop6sito de extraer el cobalto y de recuperarlo en la forma
de sulfuro de cobalto o de hidréxido de cobalto.

El niquel y el hierro retenidos son sometidos a elusién de la resina por medio de la
utilizacién de una solucion de acido sulfirico (8). Se puede utilizar &cido clorhidrico a
titulo de alternativa; sin embargo, se prefiere utilizar acido sulfurico. De utilizarse
4cido clorhidrico, el eluido contendra menos azufre y las condiciones de calcinacion
podran ser modificadas con el fin de remover cualquier cloruro presente. Un trabajo
previo llevado a cabo sobre el procesamiento del niquel ha utilizado los sistemas IX a
los efectos de producir un eluido de niquel puro o un eluido contentivo de los valores
de nique! y cobalto. Sin embargo, la utilizacion del paso IX en este proceso tiene
como fin producir una mezcla de niquel y hierro en el eluido que pueda ser utilizada
en un procesamiento adicional dirigido a obtener ferroniquel o mata de niquel. Lo
anterior disminuye la cantidad de hierro que va a ser neutralizada y rechazada, lo
que a su vez disminuye el tamafio de los equipos ubicados aguas abajo.

El eluido IX es neutralizado (9), preferiblemente con éxido de magnesio y/o sosa
calcinada (10), con el objeto de precipitar un hidréxido mixto de hierro y niquel, el
cual es filtrado (11) con miras a producir una torta himeda.

Se ha sorprendentemente determinado que el tratamiento de la torta de filtracion
himeda del producto a base de hidroxido de hierro y niquel haciendo uso de los
siguientes pasos del proceso, permite producir un producto peleteado a base de
ferroniquel de una pureza aceptable que puede ser utilizado directamente en un

horno de acero inoxidable como fuente de niquel y hierro.
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El producto himedo a base de hidréxido de hierro y niquel es mezclado con el
material aglutinante organico (12) en solucion acuosa, a los efectos de fabricar pelias
en un equipo de peletizaciéon o en una extrusora (13). El material aglutinante puede
tipicamente ser una solucién al 0,05% de celulosa; sin embargo, se pueden utilizar
otros tipos de materiales adecuados tales como almidén u otros polimeros de
carbono a base de hidrocarburos organicos viscosos que son destruidos a
temperaturas superiores a 500°C. El tamario de las pellas oscila entre 5 mmy 20 mm
de diametro. El analisis del producto a base de hidréxido de hierro y niquel en este
momento se encuentra especificado en la Tabla 11 en la forma del producto a base
de hidroxido de hierro y niquel de bajo contenido de azufre. En este momento, el
mismo incluye un contenido sustancial de humedad y entre 1 y 4% de azufre, el cual
debe ser reducido antes de llevar a cabo la fundicién.

Las pellas son deshidratadas a una temperatura de 110°C e introducidas en un horno
horizontal, por ejemplo, en un horno rotativo, en un horno vertical, por ejemplo, en un
horno de cuba, 0 en otro equipo industrial adecuado, para ser calcinadas (14) a una
temperatura de entre 1.000°C y 1.300°C bajo condiciones oxidantes. La humedad es
eliminada a 400°C y el azufre, el cual es removido en la forma de didxido de azufre o
de triéxido de azufre, es casi totalmente removido luego de transcurridas dos horas a
una temperatura de 1.100°C. Los metales presentes en el producto proveniente del
horo principaimente tienen la forma de trevorita, un complejo 6xido de hierro y
niquel NiFe,04, y el producto tiene la forma de pellas porosas.

En una representacion alternativa, de utilizarse acido clorhidrico para extraer el
niquel y el hierro de la resina IX en lugar de acido sulfarico, el nivel de azufre
presente en las pellas de hidroxido de hierro y niquel puede ser lo suficientemente
bajo como para obviar la necesidad de calcinar las pellas antes de llevar a cabo el

paso de reduccion o para al menos disminuir la temperatura a la cual se calcinan
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estas pellas. En consecuencia, el paso independiente de calcinacion ilustrado en la
Figura 1 pudiese no ser necesario en e_sta representacion.

Las pellas porosas a base de 6xidos metélicos son posteriormente. tratadas con un
gas reductor (15) preferiblemente a una temperatura de entre 800°C y 1.100°C,
idealmente de aproximadamente 1.000°C, en un lecho compacto ubicado en el
interior de un horno, donde las mismas son reducidas a las-‘pel'lasﬁde. ferroniquel (16).
El gas reductor preferiblemente es hidrégeno; sin embargo, el mfsmo puede ser
monéxido de carbono u ofras mezclas de gases que generen una atmésfera
reductora adecuada. La siguiente Tabla 1 ilustra el andlisis tipico de las pellas de
ferroniquel resuitantes:

Tabla 1

Componente | Fe [Ni |S C MgO | Mg,SiO, CaO.MgO.8i0;

Porcentaje |54 |41 0,01 |0,13 |41 |06 |03

'El contenido de magnesio del producto, el cual es un residuo de la precipitacién del .

hidréxido mixto con 6xido de magnesio y puede resultar dificil de lavar de la forta de
filtracion, es superior al que se hallaria normalmente en el ferroniquel. Sin embargo,
el mismo es dn componente conveniente en la fabricacion de acero inoxidable ya que
el Zmismo es necesario en la produccion de escorias. En consecuencia, las pellés
porosas de ferroniquel pueden ser agregadas de forma directa a los hornos _de écgro
inoxidable y representan un novedoso producto a base de ferroniquel.

De ser'ne_cesaﬁo ya titulo de una representacién adicional, ‘las pellas porosas de

ferroniquel pueden ser adicionalmente fundidas y refinadas {(17) con el objeto de

obtener un producto a base de ferroniquel de alta calidad y de bajo contenido de

azufre.y carbono.(1 8).
- Dado que el principal objetivo de la etapa de fundicion consiste en ‘remover las

inclusiones no metalicas presentes en el ferfoniquel reducido, se agrega un ﬂujo (20)
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a la colada que estara en la capacidad de disolver las inclusiones. Las principales
inclusiones incluyen MgO vy, en menor grado, altimina, sflice, dxido de calcio y oxido
de cromo.

Dado que las pellas de ferroniquel virtualmente carecen de azufre, los criterios de
disefio ideales del flujo incluyen una elevada solubilidad del MgO y/o de cualquiera

de las demas inclusiones que puedan encontrarse, una temperatura en estado

liquido de entre 1.400°C y 1.450°C, una solubilidad limitada del material refractario,

no toxico o peligroso, faciimente desechable y de bajb_costo.

El MgO se disuelve en los flujos que son cominmente utilizados unicamente en un

grado limitado producto de su naturaleza refractaria, es decir, elevado punto de

fusion (2.822°C) y estabilidad termodindmica. La temperatura de funcién objetivo se
ubica entre 1.550°C y 1.580°C.

Las escorias presentes en el sistema CaO-Al;O;-CaF; tienen una solubilidad
razonable del MgO, la cual puede ser tan alta como 20 % en peso a una temperatura
de 1.550°C. Un flujo tipico que es utilizado para fundir las pellas de ferroniquel
incluye CaO al 41%-Al03 al 41%-CaF; al 18%; sin embargo, se pueden utilizar otros
flujos que desempefien la misma funcién. Dado que el contenido global de MgO del
ferroniquel reducido es de aproximadamente 4,3%, la masa de flujo requerida en el
tratamiento es de aproximadamente 25% de la masa del ferroniquel reducido.

Luego de llevar a cabo la seleccion del flujo apropiado, las pellas porosas de
ferroniquel pueden ser fundidas conjuntamente con la escoria, a una temperatura de
al menos 1.500°C, preferiblemente de aproximadamente 1.600°C, en un horno
industrial adecuado, a los efectos de obtener un producto a base de ferroniquel de
alta calidad.

El ferrdniquel resultante contiene menos de 30 p.p.m. de azufre, lo que es diez veces

inferior al limite méximo prescrito por la norma SO 6501 para los grados de
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ferroniquel FeNi40 LC y FeNi4OLCLP. Ei contenido de carbono es inferior a 100
p.p.m., mientras que el nivel maximo de acuerdo con la norma es 300 p.p.m.

La siguiente Tabla 2 ilustra la composicién quimica del ferroniquel luego de llevar a
cabo su fundicién y refinacion.

Tabla 2. Composicion quimica del ferroniquel luego de llevar a cabo su fundicion

Elemento | Ni [FeT AT TAs TGd [Go [ Cr [Cu | P |Pb [ Sb| S| C S TO

Unidades | % | % p.p.m.p.p.m.jp.p.m.p.p.m.p.p.mp.p.m.jp.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m[p.p.m.p.p.m.

en | en

‘ pesopeso,

Contenidof 44 { 55 | 110 { 110 | 0 |2.200| 310 } 440 | 380 | O 0 | 230 |<100| <30 | 14

Una ventaja adicional del proceso descrito consiste en que, como consecuencia de la
elevada selectividad que tiene el paso del proceso de intercambio idnico del niquel
hacia el niquel y el hierro, los niveles de impurezas presentes en el producto a base
de hidréxido de hierro y niquel y, en consecuencia, en el ferroniquel que es
producido, son significativamente inferiores a aquellos actualmente logrados por la
mayoria de los productores comerciales, inclusive por aquellos en el grado de
e ferroniquel “stiper puro”.

Este novedoso proceso tiene una ventaja adicional en comparacién con las actuales
técnicas hidrometallrgicas, ya que el mismo hace uso de un menor nimero de pasos
para convertir el mineral en un producto terminado a base de ferroniquel y dado que
la lixiviacion en columnas generalmente requiere de menos capital que otros
procesos de lixiviacion.

Adicionalmente, parte del contenido de hierro del mineral original pasa a convertirse
en un ingrediente del producto final a base de ferroniquel y la capacidad de la planta
requerida para llevar a cabo la remocién del hierro luego de la lixiviacion es inferior a

la de las secciones para la remocion del hierro de las actuales técnicas
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hidrometallrgicas. El hierro que es recuperado, el cual es normalmente perdido en
los procesos hidrometaltrgicos, igualmente agrega valor al producto final a base de
ferronfquel.

Ejemplos

Ejemplo 1: Lixiviacién én una Unica Columna Utilizando Unicamente Acido

Sulfdrico

"En la simulacién de la lixiviacion en columnas utilizando (inicamente acido sulfarico,

se aglomeraron 65,6 Kg. de mihéral de saprolita con un contenido de humedad de
20,1% utilizando acido sulfiirico al 98%, a los efectos de peletizar el material con un
tamario de las particulas de entre 3,35 mm y 25,4 mm. La dosis de &cido utilizada en
la aglomeracién era de 20 Kg. por tonelada de fnineral seco. FEl tamafio de la
columna era de 15 cm. de diametro x 262 cm. de altﬁra. La solucién de acido

sulfdrico con una acidez de 50 gramosiLitro fue introducida en la columna con el flujo

‘de 40 Litros/(hora.m?). La extraccién de niquel fue de 94% luego de transcurridos 52

dias. La Tabla 3 resume los resultados.

Tabla 3: Resultados de la Lixiviacion en Columna Utilizando Unicamente Acido

- Sulft’:rico_

PesoenKg. |%de |%de |%de |%de |%de |%de |%de
| Al Co |Cr Fe Mg Mn Ni

Alimentacion | 52,6 | 0,812 | 0,033 | 0,53 | 11,0 | 16,0 | 0,474 | 2,21

de mineral |
Residuo 30,3 | 0,020 [ 0,000 | 0,68 | 4,77 | 5,58 | 0,04 | 0,24
% deExraccion | 34,61 100 | 25.06 | 74,67 | 79,67 | 86,73 | 93,73

Ejemplo 2: Lixivia_cién en una lnica columna alimentada con un producto de la
lixiviacién &cida de la limonita

En la simulacion .de . la lixiviacion en columnas utilizando una solucién acidica
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contentiva de niquel y cobalto, por ejemplo, de la lixiviacién &cida a presion (PAL) o
de la lixiviacién acida atmosférica (AAL), se _aglomera'ron 80,4 Kg. de mineral de
saprolita con una humedad del 24,0% utilizando acido sulfarico al 98%, a los fines de
obtener pellas con un tamafio de las particulas de entre 3,35 mm y 254 mm. La
dosis de acido utilizada en la aglomeracion era de 25 Kg. por tonelada de mineral
seco. El tamano de la columna era de 15 cm. de diametro x 386 cm. de altura. El
producto de la lixiviacién acidica de una lixiviacién a presién de la limonita contentivo
de niquel, cobalto y hierro en solucién, fue introducido en la columna con un flujo de
10 Litros/(hora.m?). La composicién de esta solucién de alimentacién se encuentra
ilustrada en la Tabla 4. La extraccion de niquel fue de 76% a los 197 dias. La Tabla
5 resume los resultados.

Tabla 4: Composicion del producto de la lixiviacién acida de la limonita

Acidez Al Co Cr(VI) Fe Mg ‘Mn Ni
g/l mg/l. | mg/L mg/L mg/L. mg/L. | mg/L mg/L
30-40 4.550 730 350 3.450 | 4.750 3.990 8.550

Tabla 5: Resultados de 'la Lixiviacion en Columna utiliZandb el Producto de la

Lixiviacion Acidica

Peso |%de |%de |%de |%de |%de |%de |%de
Kg. Al Co Cr Fe |Mg Mn Ni

Alimentacién de | 61,1 | 1,61 | 0,055 | 0,88 | 17,2 }10,8 0,388 | 1.8

mineral
Residuo 41,0 1,71 | 0,005 { 1,04 13,6 5,0 0,410 | 0,63
% de Extraccion 28,56 | 38,85 | 20,01 -"46,81 -1 68,86 | 28,92 | 76,46

Ejemplo 3: Lixiviacién en contracorriente
En la simulacion del proceso de lixiviacion en contracorriente, se llevé a cabo un

grupo de lixiviaciones en columna en contracorriente con un consumo constante de
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acido de 670 Kg. de H.SOQut de mineral. El grupo incluyd cinco columnas
denominadas A, B, C, D y E. La Columna A fue en primer lugar alimentada con la
solucién acidica del licor del producto intermedio (IPLS) obtenida de la lixiviacion en
columna previa (simulando el licor efluente de la lixiviacion secundaria) con el objeto
de estimular la lixiviacién primaria, fue posteriormente alimentada con una solucién
sulfurica testigo de 100 gramos/litro de H;SO4 con el propdsito de estimular la
lixiviacion secundaria y fue finalmente lavada con una solucién de HzS0; diluido con
un pH de 2. La solucién del licor del producto de la lixiviacion primaria fue
almacenada con IX para llevar a cabo la recuperacion del niquel. La IPLS de la
lixiviacion secundaria y del lavado fue utilizada como solucién de alimentacion en la
columna B como lixiviacién primaria y asfi sucesivamente. Unicamente se citan los
resultados de las columnas B, C, D y E, ya que estas columnas tenian las mismas
condiciones iniciales. El tiempo de operacion de cada columna fue de
aproximadamente 30 dias.

Se aglomeraron 26 Kg. de mineral de saprolita con un contenido de humedad de
23,1% utilizando &cido sulfirico al 98%, a los efectos de obtener pellas con un
tamafio de las particulas de entre 3,35 mm y 25,4 mm. La dosis de acido utilizada en
la aglomeracién fue de 25 Kg. por tonelada de mineral seco. El tamafio de la
columna era de 10 cm. de diametro x 305 cm. de altura. El flujo de alimentacion era
de 40 Litros/(hora.m?). La extraccion de niquel fue superior al 80%. La composicion
de la alimentacién de mineral se encuentra ilustrada en la Tabla 6. La extraccion de
Ni, Fe y Mg fue calculada utilizando tres métodos diferentes y se encuentra ilustrada
en la Tabla 7. La composicién de la PLS de la lixiviacion primaria (Tabla 8) indicd
que esta PLS contenia niveles bajos de acido y solidos arrastrados y que podia ser

introducida directamente en el paso IX para la recuperacion del niquel.



23
Tabla 6. Composicién (%) del Mineral que fue Cargado en'la'cbiumna |
D Al [CalCo |Cr |CulFe [Mg |Mn |Ni |Pb |S]S |7 |Zn
6_70A]1,07 0 [0,04[0066(0 |11,9]16,5]0,20]2,230,01|0 |23,7|0,00]0,04
6708 (0,87 |0 10,04]063[0 |11,6]1590,19|206 60710 (22,8 0,00 ] 0,03
[670c o84 T0 0,040,600 108 (14,7 0,19 2,14 [ 0,01 0121,0(0,03 [ 0,03
670D 1,00 |0 [0,04]063]|0 |11.7|1640,18|2,07|0,01]0 23,2]0,00]0,03
G70E 1,040 [,04|G,63]0 | 11,5] 15 0,20 |2,21[0,01|0 | 22,5|0,00| 0,03
Tabla 7: Resultados de Ié »Li)(i,viacién en Columna en Contracorriente
. | (Consumo de Acido: 670 Kg./t de mineral) |
1D, Consumode | Exiraccién de % de | % de Extraccion de | % de Extraccién de
| ‘Acido  |Ni Fe Mg
Kot [Kg/Kg. | DA™ L@ [THY | R [L® [ TR | LA | LT | T
de |deNi® |
mineral |
6708|645 |39  |87.0 |821 |B08 W5 [48,7 [506 69,1 [605 | 54,9
670C |601 |35 |B55 |81.1 |80,1 | 442 467|483 [574 580 [564
@ [Giop (608 |36 [956 [628 |16 |444 (452 |462 |62 606 |59
670E 649 |38 | 853 |844 (842 |475 1537 580 64,7 (638 (634
Promedio [628 [ 37 86,8 | 62,6 | 81,7 | 45,5 |48,4 |484 | 635 |60,7 | 58,9

(1): Calculado mediante la utiizacion de PLS y del analisis del mineral

(2): Calculado medianfe la utilizacién de PLS y del anélisis de los desechos - -

(3): Calculado mediante la utilizacion del anlisis mineral y de los desechos
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Tabla 8: Contenido Principal de la PLS Final

ID dela Vol. |pH | H2804 | Ni | Mg Fe | Concentracion de
Columna litros gL |gL |gL |glL |Sélidos
mg/L
670B 143 [2,3|0  |2,04[11,47|7,10|5
670C 141 (2,20 2,79 [ 14,95 | 8,11 | 11
670D 141 [2,0[1,5 |2,80 | 15,10 | 7,60 | 18
670E 139 | 1,531 |2,60|14,70 [7,80 | 14

Ejemplo 4: Recuperacion del niquel con IX

La PLS obtenida de la lixiviacidn en columnas en contracorriente de la saprolita
rocosa fue procesada a través de una columna de resina de 250 ml. de resina Dowex
M4195 a una velocidad de fiujo de 25 mL/minuto. Se cargé niquel y algo del hierro
sobre la resina, separandolos de las demas impurezas y el resto del hierro fue
pasado a través del rafinato. El eluido contentivo de niquel y hierro fue obtenido
mediante la extraccién de la columna IX con 150 gramos/Litro de H,80,. La Tabla 9
ilustra la composicion de la alimentacién, del rafinato y del eluido-Ni. La proporcién
entre niquel y hierro lograda en el eluido es adecuada para lograr un adecuado
material de alimentacién para la produccién de ferroniquel.

Tabla 9: Composici6n de la Alimentacion, del Rafinato y del Eluido de IX

Corriente Liquida Al Co Cr Fe Mg Mn Ni

mg/L |mg/ll. {mg/l. | mg/L mg/L mg/L fnglL

Alimentacion 1234 |52 127 | 12.137 | 16.221 | 303 | 2.887
Rafinato 229 |27 113 |5.869 |15.415 |289 |61
[ Eluido-Ni 0 30 |7 0.956 |7 1 5.609

Ejemplo 5: Recuperacion del Niquel con IX en Contracorriente

Se neutralizaron 240 Litros de PLS de lixiviacion en columnas con piedra caliza hasta
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alcanzar un pH de 2. Luego de llevar a cabo la separacion de solido/liquido, la PLS
fue tratada utilizando las columnas IX rellenas con resina Dowex M4195 resina para
la recuperacion del niquel y se separaron las impurezas con una operacion del tipo
contracorriente. El Volumen del Lecho (BV) de resina era de 20 Litros. Cinco BV
(100 litros) de la PLS de pH 2 y dos BV (40 litros) de agua de lavado fueron
consecutivamente introducidos en la columna a los fines de obtener un rafinato
intermedio. El rafinato intermedio fue neutralizado con piedra caliza hasta alcanzar
un pH de 2 y fue posteriormente introducido en la columna secundaria con el objeto
de obtener el rafinato final para la recuperacién del cobalto. Inmediatamente
después de introducir el rafinato intermedio neutralizado, se introdujeron otros cinco
BV (100 litros) de PLS en la misma columna {X con el prop6éito de obtener el rafinato
intermedio y asf sucesivamente. La columna IX totalmente cargada fue luego lavada
consecutivamente con 2 BV (40 litros) de agua, exiraida con 1 BV de 150

gramos/Litro de H.SO, y lavada con 2 BV de agua. Aproximadamente una mitad de

BV (10 litros) del eluido que contenia niquel a alta concentracién y acido a baja

concentracion fue recolectado en la forma del producto para la preparacion del

ferroniquel. Aproximadamente un BV (20 litros) del eluido que contenia niquel a baja

concentracién y acido a elevada concentracion fue recolectado para preparar la
solucion de extraccién que seria utilizada en el siguiente ciclo {X con acidificacion.
La Tabla 10 ilustra la concentracién promedio de la alimentacion, del rafinato
intermedio, del rafinato final y del eluido-Niquel (producto).

Tabla 10: Composicién de las Corrientes Liquidas con la Operacion IX en

Contracorriente

Corriente Liquida H,S0, | Al Co (Cr Fe Mg Mn | Ni

g/l mg/L | mg/L | mg/L | Mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
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Corriente Liquida H,80:[Al [Co |Cr |Fe [Mg |Mn |Ni
g/L mg/L | mg/L | mg/L | Mg/L. | mg/L' | mg/L | mg/L.

Alimentacion PLS, pH |0 | 1.600 | 120 | 210 | 13.000 | 6.200 | 680 | 2.600
) |

Rafinato intermedio | 1,9 | 1.100 | 110 | 160 | 11.000 | 5.100 | 460 750

Rafinato final 58 |1.100 |47 |150 |4.500 |5.700|440 |5

Eiuido-Ni, producto | 12,7 |0 140 |12 123.000(0 |0 |19.000

Eluido-Ni recirculado | 83,7 |0 |8 |1 |1.400 |0 |0 |3.200

Ejemplo 6: Produccion del Hidréxido de Hierro y Niquel por Precipitacién
(NIHP) |

Se neutralizaron 15 litros del eluido-Ni (producto) ilustrado en la Tabla 10 del Ejemplo
5 con MgCOs y con una suspension de MgO, a los fines de precipitar un producto a

base de hidroxido de hierro y niquel. La neutralizacion involucré dos etapas: la

- precipitacion del hierro.en la forma de para-goethita a unpH de 2y a SQ° C con el

MgCO; y la precipitacion del niquel a un pH de 7,5 con el MgO. Se produjeron 848

gramos del producto a base Ede hidréxido de hierro y niquel utilizando la composicion

ilustrada en la Tabla 11 con una relacién Ni/fFe de 0,75. El contenido de azufre |
(2,6%) fue basicamente equilibrado con el contenido de Mg (1,5%) en la forma de |

MQS_O;,. Lo anterior era indicativo que existia MgSQO, arrastrado en la humedad de la i

torta de filtracion.

Tabla 11: Composicién deél Precipitado de Hidréxido de Ni/Fe

Corriente Peso (% [% (% (% (% |[% [% |% |% |%
en de |de |de |de |de |de [de |de |de |de
gramos {Ca | P Cr {Si |Fe |Mg|HO|Ni |8 |Zn

Hidroxido de 848 |041001/002]|0,12|30,6|1,5|17,6|23,1126(0,07

Y



Hierro-Niquel
de Bajo S para
la Produccion
de

Ferroniquel®”

(1): El hierro fue precipitado con MgCOs y el niquel fue precipitado con MgO
Ejemplo 7: Calcinacion de las Pellas de Hidréxido de Hierro-Nicguel

A los efectos de determinar el grado de remocién del azufre en la fase gaseosa, se
calentaron muestras del material del producto a base de hidréxido de hierro y niquel
que fue producido en el ejemplo 6 a una temperatura de 500, 1.100 y 1.350 °C,
respectivamente y los productos fueron sometidos a analisis - quimico. El
calentamiento fue lievado a cabo en aire en a los fines de impedir la reduccién del
hierro y del niquel, al igual que de los sulfatos contenidos en la muestra, lo que
pudiese conllevar a la formacion de sulfuros, en particular en el rango ubicado sobre

1.000°C.
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Tabla 12. Analisis Quimico del Producto a Base de Hidréxido de Hierro-Niquel

Recibido y Calentado

Elemento Recibido 500°C 1.100°C 1.350°C
% en pesb | % en peso | % en peso % en peso

Fe 306 | 356 40,4 40,4

Ni 231 (27,3 308|308

Mg N EX 19 120

Ca To.4 0,13 0,09 — 011

ST 10,12 0,13 |0,16 0,16

- | .'0,01 | —T002 0,02 10,02

S 126 27 5,01 0,01

H.0 176 0 0 0

Se determiné que virtuaimente todo el azufre fue removido pbr caientamiento y |

manteniendo la muestra a una temperatura de 1.‘1_00°C durante un periodo de 2
horas. No se obtuvieron beneficios del calentamiento a temperaturas superiores.
Este hallazgo es de importancia ya que, en. cualquier paso _subsiguienté_ de
tratamiento, el contenido de azufre no constituye un factor si_ghiﬁcativd y, por ende,
reduce los requerimientos que deben cumplir las escorias réque'ridas en una posible
etapa de fundicion. |

Ejemplo 8: Reduccién a Pequefia Escala del Producto Calcinado a Base de
Hidréxido de HierroNiquel | |

A los ﬁnes'de determinar las velocidades de reduccién asociadas con la reduccion
del hidrégeno y del monéxido. de carbono, se llevaron a cabo experimentos a
pequefia escala mediante la utilizacion de 1,1 gramos del material sinterizado que
fue producido a través de los pasos descritos en el ejerﬁplo 7 que antecede. La

reduccién de las pellas fue llevada a cabo en un equipo termo-gravimétrico (TGA).

32r

70
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La composicién de los gases que fueron utilizados en la reduccién era de 50 % en

volumen de Hz-Ar o de 50 % en volumen de CO-Ar. El flujo total del gas era de 4

Litros/minuto, La composicién del gas fue seleccionada arbitrariamente pero,
naturalmente que si se debia utilizar hidrégeno, su concentracién en un proceso a
gran escala probablemente serd superior, lo que se traducira en velocidades de
reduccion superiores a aquellas descritas a continuacion.

La temperatura de reduccién que fue seleccionada fue de 1.000°C. Durante la

reduccién de los 6xidos de niquel y hierro, el oxigeno fue gradualmente removido

para eventualmente formar niquel y. hierro metalicos. Por ende, la pérdida de masa

(de oxigeno) fue monito_rea_da por el TGA y el grado de reduccién puede ser
calculado en la forma de un porcentaje de la masa original de la muestra.
El cambio en el peso durante la reduccién con Hz y CO se encUe_ntra ilustrado en la

Fig. 2.

Se llevaron a c_abo-dos experimentos mediante la utilizaciéon de hidrégeno, con el

objeto de evaluar la reproducibilidad de la reduccién. Los experimentos demostraron

que la reduccién con hidrégeno era aproximadamente 2,5 veces tan rapida como

utilizando monéxido de carbono. La pérdida de peso lograda era de 25,05% luego

de llevar a cabo la reduccion con hidrogeno y de 24,5% luego de la reduccién con

CO.

Ejemplo 9: Reduccion de las Pellas Calcinadas a Base de Oxido de Hierro-
Niquel

La masa de Oxido de hierro y niquel obtenida luego de sinterizar el material
deshidratado, peleteado y calcinado que fue producido en el ejemplo 8 era de 480,4

gramos. La misma fue reducida mediante la utilizacién de 60 % en volumen de

monéxido de carbono y de una mezcla al 40% de. nitrégeno gaseoso con una

velocidad de flujo del gas de 15 Litros/minuto, en un equipo termogravimétrico a una
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Tomé aproximadamente 60 minutos reducir el niquel y el hierro presentes en la

muestra.

La pérdida de peso durante la reduccién fue de 25,1%. Se observd

aproximadamente 60% de contraccion con respecto al tamafio original de las pellas

de 6xido de hierro y niquel.

Virtualmente no tuvo lugar decrepitacién alguna durante la reduccién. La

composicién de las pellas reducidas se encuentra ilustrada en la tabla 13.

Tabla 13.

Elemento En la forma de la | Luego de la Peletizacion y de | Luego de la
Torta de Filtracién |la  Calcinacibn a  una | Reduccion
NHP Humeda Temperatura de 1.100°C
% en peso % en peso % en peso

Fe 30,6 40,4 54

Ni 23,1 30,8 41

Mg 1,5 1,9

Ca 04 0,09

Si 0,12 0,16

P 0,01 0,02

S 2,6 0,01 0,01

H>0 17,6 0

C 0,13

MgO 4.1

Mg.SiO, 0,6

Ca0.MgO0.SiO; 0,3
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Aun cuando es superior al normalmente hallado en el ferroniquel, el contenido de
magnesio del producto es un ingrediente conveniente en la fabricacién de acero
inoxidable, ya que el mismo es necesario en el proceso para la produccién de
escorias.
Este material puede ser visualizado como un producto que puede ser comercializado.
Ejemplo 10: Fundicién y Refinacién de las Pellas de Ferroniquel
Para poder producir ferroniquel de alta calidad, las pellas reducidas tienen que ser
sometidas a fundicién y. refinacién. El principal objetivo de la etapa de fundicién
consiste en remover las inclusiones no metélicas presentes en el ferroniquel reducido
y se tiene que agregar una escoria que tenga la capacidad de disolverlas. Las
principales inclusiones incluyen MgO y, en menor grado, CaO y SiO..
El MgO se disuelve en las escorias que son cominmente utilizadas Gnicamente en
un grado limitado debido a su naturaleza refractaria, es decir, elevado punto de
fusion (2.822°C) y estabilidad termodinamica. La posible escoria tenia que tener la
mayor solubilidad posible del MgO a los efectos de minimizar su masa.
Simultaneamente, su temperatura en estado liquido tenia que ubicarse en el rango
‘comprendido entre 1.400 y 1.450°C, ya que la temperatura de fundicién objetivo
estaba comprendida entre 1.550 y 1.580°C.
El flujo que fue utilizado en esta evaluacion era CaO al 41%-Al;03 al 41%-CaF; al
18%. La escoria fue previarhente fundida en un crisol de platino en aire a una
temperatura de 1.600°C y fue templada sobre una placa de cobre.
El ferroniquel reducido que fue producido en el Ejemplo 9 fue fundido en un horno de
resistencia de MoSi, a alta temperatura. Se introdujeron 194,4 gramos del ferroniquel
reducido y 41,6 gramos de escoria en un crisol de Al,O3; y los mismos fueron
“calentados a una temperatura de 1.580°C en una corriente de 5% Ha-N gaseoso. El

sistema fundido fue mantenido a esa temperatura durante un periodo de dos horas y
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fue posteriormente enfriado bajo condiciones reductoras.
La Tabla 14 ilustra la composicién quimica del ferroniquel luego de su fundicion y
refinacién.

Tabla 14. Composicion Quimica del Ferroniquel luego de su Fundicién

Elemento Ni [Fe Al As |Cd [Co [Cr (Cu P Pb Sb [Si C S O
Unidades % (% |p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.p.p.m.
en  len
pesopeso
.ﬁltenidom 55 (110 110 0 2.200310 440 1380 [0 0 230 <100 <30 [14

El ferroniquel resultante tenia un contenido de azufre inferior a 30 p.p.m., valor éste
que es diez veces inferior al limite maximo prescrito por la norma 1SO 6501 para los
grados de ferroniquel FeNi40 L.C y FeNi4OLCLP. El contenido de carbono es inferior
a 100 p.p.m., mientras que el nivel maximo de acuerdo con la norma es de 300
p.p.m.

La descripcidn que antecede tiene como fin ilustrar la representacion preferente de la
presente invencién. Aquellos diestros en este arte entenderdan que se pueden
efectuar numerosas variaciones o alteraciones sin alejarse del espiritu de la

invencion.
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REIVINDICACIONES:

~ Se reivindica un proceso para la produccién de un producio a base de

ferroniquel a partir de un producto mixto a base de hidréxido de hierro y

niquel, proceso éste que incluye los siguientes pasos:

a)

b)

d)

dis_poh'er de un producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel; -

peletizar el producto mixto a base de hidréxido de hierro y niquel a

los -ef'ectoé' de producir pellas de hidréxido de hierro y niquel;

calcinar las pellas de hidroxido de hierro y niquel a los fines de

producir pellas mixtas a base de 6xido de hierro y niquel; y
reducir las pellas de 6xido de hierro y niquel con uno o méas gases
reductores a temperaturas elevadas, con el objeto de producir pellas

de ferroniquel.

Un proceso de acuerdo con la reivindicabic’;n 1, donde el producto mixto a

base de hidroxido de hierro y niquel es un producto intermedio que es

producido de conformidad con la recuperacién selectiva del niquel y del

hierro en un proceso de intercambio iénico.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 2, donde el niquel y hierro son

recuperados en un proceso de intercambio i6nico que incluye los siguientes

pasos adicionales:

- a)

b)

disponer de un |_i§or del producto con’;‘eritivo de al meﬁoé*niquel y
hierro; |

extraer selectivamente el niquel y el hierfo del licor del producto
sébre una resina de intercambio i6nico en un paso de intercambio
idnico; |

someter a elusion el niquel y el hierro de la resina con un acido, a los

_ efectos de producir un eluido que contiene niquel y hierro; y
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- d) precipitar el niquel y el hierro en la forma de un precipitado mixto de -

hldr6xido de hierro y niquel, mediante el tratamlento del eluido con un

agente neutrahzante

| Un proceso de acuerdo con la rewmdlcacién 3, donde el agente neutrahzante'

es 6x_|do=de.magnesio y/o sosa calcinada. -

- Un proct;so de acuerdo con la reivindicacion 3, donde; -

‘a) | el &cido libre presente en el eluido es primero parciaimente = -

' -neutralizado utilizando un agente neutralizante;
b) se sepérén los productos de la neut'rali‘iacién‘ que no son utilizados
| del eluido parciaimente neutralizado; y
(o) I adicionélmente sé 'nedtraliza el eluido hasta'alcanzar un pH superior
a7, 5 con el propésito de preciprtar el niquel y el hierro en la forma de

un producto mixto a base de hidroxido de hierro y niquel

~ Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, donde el agente neutralizante

que es utilizado con el fin de neutralizar parclalme'n-te el _écido‘hbre. presente

en el eluido es piedra caliza.

" Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, donde el agente neutralizante

que es utilizado para elevar el pH del eluido a un valor superior a 7,5 es 6xido
de magnesio ylo sosa calcinada.

Un proceso de acuerdo con la renvindxcacuén 3, donde el acido que es
utilizado para extraer el niquel y el hierro dve‘ fa resina es‘ acido sulfiirico o
4cido clorhidrico. I |
Un proceso.’dé.- acuerdo con la reivindicacién 3, donde se utiliza -,ééido
sulfdrico para extraer el niquel y el hierro de la _résina. -

Un--P_rdG?SO de acuerdo :cc)n la reivindicacion 3, ~_'dondé :el' producto _miXto a

base de hidroxido de hiéno;y niquel es recuperado del_eiuido del intercambio
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

idnico en la forma de una torta himeda y es deshidratado y peleteado con un
material agiutinante orgdnico y agua en un equipo de peletizacién o en una
extrusora.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, donde el material aglutinante
es seleccionado a partir de una solucién de celulosa, almidén u otros
polimeros viscosos y organicos a base de hidrocarburos adecuados que son
destruidos cuando las temperaturas superan 500°C.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, donde el tamafio de las
peilas de hidréxido de hierro y niquel oscila entre 5 mm y 20 mm de diametro.
Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las pellas de hidroxido
de hierro y niquel son calcinadas bajo condiciones oxidantes y a una
temperatura de entre aproximadamente 800°C — 1.300°C y son convertidas
en pellas mixtas a base de o6xido de hierro y niquel que estan
sustancialmente exentas de azufre.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 13, donde las pelias de
hidréxido de hierro y niquel son calcinadas en un horno, en una patrrilla movil,
en un horno de cuba o en un horno de multiples crisoles.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 13, donde las condiciones
oxidantes son generadas mediante la adicién de aire o de otros gases
oxidantes en el interior del reactor o a través del lecho soélido.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el producto peleteado
a base de hidroxido de hierro y niquel es secado a una temperatura de entre
aproximadamente 100°C - 120°C antes de llevar a cabo su calcinacién.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las pellas de éxido de
hierro y niquel son reducidas con un gas reductor a una temperatura de entre

aproximadamente 800°C - 1.100°C.
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Un prOCeSo-xde_acue'rdo con la reivindicacién 17, donde el gés reductor que .

es utilizado en la reduccién de las pellas calcihaidaé de 6xido de hierro y

niquel- contlene hldrbgeno monéxndo de carbono, metano gas natural

reformado o] mezclas de los anteriores

'Un proceso de acuerdo con . la reivindicacion 3 donde la resina de

‘_mtercamblo |6n|co es una resina que incluye un grupo funcional bis-

picolilamina y donde;_e_l proceso de intercambio i6nico es.‘_lley‘ado acaboa un
pH de aprOximadamente 2 a los efectos de selthiVéMenﬁe reténer_ el niquel y-

el hlerro y de remover las demés impurezas

| Un proceso de acuerdo con la rewmdacacién 1, donde la pella. calcinada de

_6x1do- de hierro y_--niqu_el es una pella po_rosa.
Un proceso péra,la' prqducc_ién de un producto a base de ferroniquel a ._pa_rti'r o
de un licor del producto cohtentiyo-_ de niquel, cobalto y hierro en un proceso

para la recuperacién del niquel, proceso ést_é” que incluye los siguientes

pasos; _‘
a) diquner de un licor del producto ‘contentivo dé al me_nés; niquel, -
| _coBaIto y __hierroﬁ | | |
bj : someter la - solucién del licor “del producto ..a un proceso de
intercambio ~ inico donde una - resina de inteféat?ribio ibnico
: .selectwamente absorbe eI ntquel y el hrerro de !a solucnén
) - extraer el niquel y el hierro de la resina con una soluclén émda alos .
.f' ines de producir un eluido cargado | |
d) | 'neutrahzar el elundo cargado con el objeto de preclpitar un producto, -
~ ‘mixto a base de hldréxldo de hierro y-niquel; -
- e) peletlzar el producto rixto a base de hldrémdo de hierro y niquel con

‘el propés.'.lto de produclr pellas de hldr6x1do de hlerro y niquel
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f) calcinar las pellas de hidroxido de hierro y- niqd_el a los efectos de
producir pellas rﬁ_ixtas a base de-éxido de hierro y niquel; y -

g) . reducir las pellas de 6xido de hierro y niquel con uno o mas gases

reductores a temp_eraturas elevadas, a los fines de producir pellas de
ferroni-quel; | ‘.
Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 21, donde el licbr del producto
contentivo de al menos niquel, cobalto y hierro es él Ticor del producto de la
lixiviacion &cida a alta presion, de la lixiviacién acida a presién mejorada, de
la lixiviacion écida-atmosférica o de la lixiviacion en columnas dé minerales
de laterita, el licor del producto de la lixiviacién oxidativa dé un mineral a base
de sulfuro contentivo de niquel o una combinacion de los anteriores.
Un proceso dé acuerdo con la reivindicacion 21, donde la mayor parte del
cobre que pudiese estar presente es rembvida del licor del producto antes de
llevar a cabo el proceso de intercambio i6nico. |
Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 21, donde el niquel y el hierro
son separados del cobalto durante el proceso de intercambio iénico y donde

la mayor parte del cobalto permanece en el rafinato.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 21, donde el cobalto es

recuperado del rafinato por extraccién de s_ol_venfes, intercambio i6nico,.

precipitacién'en la forma de un sulfuro, carbonato o hidréxido o utilizando

otras técnicas convencionales.

Un proceso para la produccion de un producto a base de ferroniquel de alta

pureza que incluye lbs siguientes pasos: |

a) disponer de una pella pbfosa de ferroniquel que es producida de
acuerdo con las reivindicaciones 1 6 21;

b) agregar un flujo con el fin de disolver cualquier inclusién; y
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) furidir el -producto en- un homo "a' una *tempérétura de “él\ menos

1 500°C a los efectos de producsr un producto a base de ferroniquel
de alta pureza |

Un proceso de acuerdo con. fa re:vmdlcac:én 26 donde las - mclusnones

jncl_uy_en _éxldo_ de.magnes:o. alimina, sflice, 6xtdq- Qe _Qalmo y Oxido de

cromo.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 26 donde el ﬂu;o posee una

” elevada solubilidad para el 6xido de magnesso, la alumma la sﬂlce, el 6xido

de calcio o-el 6x1do de cromo y una temperatura en estado ltquldo de entre

1 400°C 1 450°C

| Un proceso de acuerdo con- la reivindicacién 28 donde el ﬂu;o posee el
[sustema CaO-Alzos-Can _ | |

: Un producto poroso a base de ferroniquel que es produmdo de conforrmdad" 'k
con el proceso de la remndicac:bn 1621, donde la pella de ferroniquel
i.contlene entre 1%- 0% de magnesio | | | : E |

Un producto poroso a base de ferroniquel que es producldo de ccnformldad_

con el proceso de la rewmdicamén 16 21, el cual tlene un. contenido de

'azufre mfenor a G 4% y un. contemdo de carbono de entre 0 01% y2, 5%

Un producto poroso a base de ferroniquel que t:ene un contemdo de azufre

- mfenor a 04%, un- oontemda de carbono de entre 0,01% y 25% y un

'contemdo de magnesno deentre 1%y 10%
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