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Esta invenciéq se refiere a un procedimiento hidrome=-
talirgico para la extraccién de metales de la mena y més
especialmente al uso de un compuesto peroxigenado en dicho
proceso.

En un método conocido de extraccién de niquel de los
minerales de laterita, los minerales se ponen en contacto
con un liquido acuoso lixiviador de &cido sulffirico, gene-
ralmente a una temperatﬁra conmprendida entre la ambiente y
160°C y frecuentemente entre 50 y 70°C, Los'minerales de’
lateiita que se tratan de esta manera con frecuencia han
sido pre-reducidos, es decir, por lo menos parte de su con-

tenido metdlico ha sido reducido a un estado de oxidacién

bajo o cero antes de ponerlo en contacto con el bafio de

lixiviacidn. Desgraciadamente, estos minerales normalmente
contienen una proporcién considerable de hierro, algﬁnas
veces junto con otros metales y solo una pequeila proporcidn

de nfguel. Como el bafio lixiviador de &cido sulffirico no es

selectivo, el bano lixiviador resultante contiene varios me-

1
'

tales de los gque el componente principal es el hierro. Por

consiguiente, se requieren operaciones posteriores amplias

y costosas para separar el componente mis valioso, el niquel,

del hierro disuelto. Ahora bien, el hierro generalmente se
encuentra en estado ferroso en el liquido de lixiviacifn,

con el resultado de que no puede conseguirse una separacidn

eficaz mediante ajuste del pH, porque los hidrdxidos de hie~-

rro ferroso y de niquel precipitan a valores débilmente &dci-~

dos del pH, similares entre sf. Sin embargo, se conoce en
general que las sales férricas precipitan de lassoluciones
en condiciones &cidas a las cuales el niquel permanece en

solucidn, de manera que la purificaciénrdel ligquido puede
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ser favorecida oxidando el hierro ferroso a férrico. Entre

los oxidantes que'se han empleado normalmente en los proce-
so0s hidrometalﬁrgicbs, el aire o el oxfgeno en solucién acuo
sa, a la presidén atmosférica, solo oxidan a las sales ferro-
sas a férricas con gran lentitud, a una acidez en la regidn
de pH 2,5 © menoé, de manera que el empleo de estos oxidan-
tes puede resultar inconveniente. El otro oxidante cominmen-
te empleadb es el diéxido de manganeso pero hay que admitir
que, aunque puede operar con &xito en las condiciones &cidas
antes mencionadas, su uso introduce inevitablemente en la
solucién una.sal de manganeso que a su vez tiene que ser

separada mds tarde del nfiquel., Por lo tanto, el uso de dibxi

,‘do de manganeéo simplemente cambia el problema de separacién

del hierro por el de separacién del manganeso.'

De acuerdo con esta invencién, se proporciona un pro-
cedimiento para la extraceifn del nfiquel de un mineral pre-
reducido que contiene nfiquel y hierro, cuyo procedimiento
comprende la operacifn de poner en contacto el mineral pre-

reducido con un bafio acuoso lixiviador de &dcido sulf@rico

que contiene inicialmente o en el que se introduce mientras

el mineral y el bafio estén en contacto, un peroxidante selec+

cionado entxe el &cido peroximonosulffrico y el ;eréxido de
hi&régeno.

Hemos investigado la eficacia del peroxidante como
alternativa al oxfgeno o al difxido de manganeso en la li-
xiviacién'con bafios de &cido sulffirico de los minerales de
laterita que contienen niquel. Hemos hallado que cuando el
lfquido de lixiviacién que contiene sales disueltas de hie~
rro y niquel se trata despuSs de la separacién <del mineral

lixiviado, el peroxidante parece oxidar a las sales ferrosas
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la precipitacién de sales de hierro es baja en comparacién

fde &cido sulflrico, la cantidad de hierro lixiviado a la so-

a;sales férricas en solucibn en las condiciones &cidas, con
precipitacién de élgo de sal férrica. Sin embargo, se ohser-
va répidamente que la acidez del baiio de lixiviacidén aumenta
considerablemente, segfin se cree como resultado de la reac-
ci6én de oxidaci6n e hidr6lisis, conduciendo a la precipita-
ci6n de hidr6xidos férricos que producen iones hidrbgeno. Ung
consecuéncia de esta mayor acidez es que, aungue aﬁarentemen—

te las sales ferrosas est8n siendo oxidadas a sales férricas,

con-la cantidad de peroxidante agregada.

Se recordari que durante la lixiviacifn conyencional

del mineral de laterita de niquel con un bafic de lixiviacidn

luci6n depende de ia acidez del bano. Aunque el yalor abso-
luto de la acidez a utilizar puede variar de un mineral a
otro, la tendencia en cuanto al tratamiento de cualquier mi-
neral dado es que a medida que aumenta la acidez aumenta la
concentracibn de hierro extrafdo en el bafio de lixiviacién.
Por lo tanto, cabria esperar éue a medida que las sales fe-
rrosas son oxidadas a férricas por el peroxidante y precipi-
tadas de la solucién, no solamente aumenta la acidez del ba-
fio de lixiviaci6én, disminuyendo con ello la §roborci6n de sa-
leg férricas que pueden precipitar; sino que también este
amento de'acidez conduce a una nueva extraccidn de las sales
ferrosas a la solucién, compensando con ello el efecto desea-
do de disminucisn del hierro en la solucién. Sorprendentemen~
te, hemos hallado que el rendimiento de precipitaci6n del
peroxidanée es considerablemente mayor en presencia del miw-

neral que en su ausencia.

Se observard que el procedimiento de esta invencidn re-

oo
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_'la y el aparaﬁo Yy equipo empleados. En general, ademds de

procedimiento, por ejemplo para facilitar la adicién del

presenta una modificacifn de un procedimiento en el gue se
emplea un bafio li*ifiador de &cido sulffrico exento del per-
oxidante, denominado aquf procedimiento no oxidante. En ge-
neral, y salvo en el grado aquf descrito, en el procedimien-
to de esta invencién puede utilizarse la serie de condicio-
nes que se utilizan o se han utilizado en el procedimiento
no oxidante, incluyendo por ejemplo la cantidad total dé
acido requérido y la concentracitn éotal de &cido en el ba-
ho lixiviador, la relacidn ponderal de bafio lixiviador a mi=-
neral, el periodo de lixiviacién, la temperatura y la pre-
sién a las cuales se efectfia la lixiviacfén, las caracteris-

ticas del mineral, como distribucifn de tamafios @ e particu-

reducir el nivel de hierro en el bafio, el uso del peroxidan-
te permite por lo menos hasta ciefto punto obtener una o las
dos ventajas siguientes, a saber: una baja temperatura de

lixiviacidn y el empleo de la presibn atmosférica. Se sobre-
entiende que puede ser conveniente realizar alguna modifica-

cién del aparato y del equipo‘para poner en préictica este

peroxidante y que las condiciones &ptimas para el procedimier
to de la invencién dentro .de los ;imites_genefales pueden
diferir algo de las condiciones Optimas para el procedimientd

$

no oxidante.
Se sobreentiende qﬁe, como en el correspondiente proce-

dimiento ho oxidante, la cantidad total de Acido sulfiirico

a utilizar variari de un mina2ral a otro, de acuefdo entre

otras cosas con el contenido en metal y en ganga del mineral

y con la naturaleza de la ganga. En la préctica, esta canti-

dad puede determinarse simplemente mediante experimentacién
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| sflice, alrededor de 5 % de Ca0 + MgO y 7 % de alGmina, la

"xiviacién del metal a la solucifn aumenta a medida gue aumen-

para cada mineral que ha de ser lixiviado y la cantidad asfi
determinada puede-sér utilizada después hasta gque los resul-
tados de la operacidn indiquen que las caracterfisticas del
mineral han cambiado. Para un mineral lateritico de niquel
pre~reducido, que contiene de 35 a 40 % de hierro calculado

como FeO, alrededor de 1 % de nfiquel, alrededor de 30 % de

cantidad de ion &cido es generalmente del orden de 0,75 a
1,1 g por cada 10 g de mineral. La canti@ad de &cido es el
producto de la concentracién total de &cido en soluéién por
la rélacién ponderal de bafo lixiviador a mineral empleada;

Ahora bien, en geheral, la velocidad y el grado de li-

ta la concentracidén de &cido en el bafio lixiviador salvo
cuando, para un mineral dado, aunéue la cantidad total de
4dcido utilizada sea adecuada, se alcance una concentracidén
de dcido por encima de la cual cualquier aumento no conduce
a un aumento significativo del grado de lixiviacidn del ni-
guel sino gue simplemente aumenta la concentracidn del metal
impureza, a saber el hierro. En la préctica, la concentracié
de &cido empleada se encuentra frecuentemente dentro de + 10%
de esa concentracidén ya que ello permite lixiviar la mixima
céhti@ad de nfguel sin producir una excesiva lixiviacién del
hierro. Esta‘concentracién puede ser determinada por experimgn
tacién para cada mineral.que ha de ser lixiviado. Para el mi-
neral de niquel laterftico antes mencionado, la concentracidr
preferida de &cido sulfdrico no es superior a 20 g/l, venta-
josamente de 10 a 20 g/1, en el liquido que entra en contactc
con el mineral. Como ya hemos indicado anteriormente, hemos

hallado que el uso del peroxidante produce un aumento de la
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“presente ‘iricialmente en el correspondiente proceso no oxi-~
‘nosulflrico, algunas veces citado aquf con la abreviatura

" ficada alternando la relacién de los dos &cidos, sin alte-

|

aéidez de la solucién a medida que éreciéita la sal férrica.
En la préctica,.éé fiene en cuenta la acidez generada duran-
te la precipitacibn del hierro, empleando una cantidad total
de &cido y una concentracién de &cido sulffirico solamente
igual a la presente inicialmente en el correspondiente fro—
cedimiento no oxidante. Frecuentemente; la cantidad total de
4cido y}o la concentracibn se calculan dentro del 75 al i00%~

de la cantidad de 4cido sulffirico que se prefiere que esté
dante. Se observari que, cuando se utiliza &cido peroximo-
PMS, la fuerza oxidante del bafio lixiviador puede ser modi-

rar la cantidad total de &cido inicialmente présente en el
bafio. Esta relacién es preferibleﬁente ajustada de manera
que haya presente PMS por lo menos suficiente para oxidar a
la totalidad o practicamente a la totalidad de los iones
ferrosos qﬁe son lixiviados a la solucibn. Generalmente, es-
to puede conseguirse empleando una solucibén que contiene por
lo menos 1 mol de PMS por cada 3 moles de &cido sulflrico,
selecciondndose frecuentemente unos limites comprendidos en-
t;e 1l mol por cada l'a 3 moles. Pueden emplearse cantidades
méhores d?:PMS pero asi puede producirse una oxidacifn incom-
pleta de los iones ferroso. Pueden emplearse cantidades ma-
yores de PMS, pero en la préctica no son convenientes ya que
el resultado final es frecuentemente o bien un aumento del
contenido en hierro de la solucién junto con una disminucidn
del pH o un uso menos eficiente del peroxi&cido o bien ambos
efectos a la vez. En el caso del mineral de laterita antes

mencionado, la concentracifén total de &cido en el bafio lixi-
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" mos que esta variacidén refleja hasta un alto grado la propor-

_geno, la adicidn de este filtimo a la solucibén lixiviadora

viador del procedimiento de la invencién es ventajosamente
de 15 a 20 g/1, dé la que la concentracidn de &cido peroxi-
monosulflrico es de forma especialmente adecuada de 6 a8 g/l
Cuando el peroxidante est§ constitufdo por perdxido de hidrd-
geno, la cantidad presente o agregada es preferiblemente su-
ficiente para oxidar por lo menos una proporcidn sustancial
de los iones ferroso que pueden ser extraidos a la solucién
en el proceso no oxidante y, mis convenientemente, suficiente
para permitir que el contenido en hierro residual en la solud
cién descienda a un valor inferior a 1 g/l. La cantidad de
per6xido de hidrégeno requerida varfa con el métoao de uso.

Aunque. no deseamos quedar ligados por ninguna teorfa, cree-

cibn de peréxido de hidr6geno que se descomponé sin efectuar
la oxidacibén de los iones ferroso; a férricos en solucidn

y el grado de lixiviacién de cantidades adicionales de iones
ferrosos a la solucién. En general, se emplean por lo menos
0,3 moles y frecuentemente del orden de 0,3 a 1 mol de perdxy
do de hidr6geno por mol de ééido sulflrico.

En un método preferido que utiliza perdxido de hidrd-

se realiza durante la totalidad o una proporcién importante
del periodo de tiempo durante el cual la soluciﬁn.esté en
contacto con el mineral. La adicidn puede ser continua o

eﬁ porciones que preferiblemente representan pequefias propor-
ciones de la cantidad total agregada y se afiaden de forma .
regular para aproximarse a las condiciones de adicién con-
tinua. La velocidad efectiva de adicidn puede variar, si se
desea, por ejemplo modificéndola de acuerdo con la velocidad

de lixiviacibn del hierro ferroso a la solucién. En una mo-

cnges s e
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. Asf, por ejemplo, el flujo de perdxido de hidrbgeno en la

- vasija de 1ixiviaéién puede ser automiticamente interrumpi-

“que indica una concentracién de hierro de aproximadamente

aproximadamertte, puede ajustarse el pH a 3,0-4,0, si se de-

dificacidn del método, inicialmente puede haber presente una
cierta propo:cién.del per6xido de hidrégeno, por ejemplo hast
ta el 50 %, y el resto puede ser aéregado continuamente o
por incrementos durante el periodo dé lixiviacién.

Cuando se’ mezcla perSxido de hidrfgeno con el bafio lixi-

viador, la concentracibn de ion ferroso disminuye y aparece

una tendencia a aumentar la acidez y el potencial electroquf
mico del bafio. Es fdcil determinar la acidez y el potencial

de un bafio de lixiviacién continuamente. La salida, normalme

[ XS4

te una sefial eléctrica proporcional a la lectura de los dis-
positivos exploradores, puede emplearse para controlar la

velocidad y el grado de adicibn de perdxido de hidr6geno.

do cuando el potencial alcanza uﬂ nivel predeterminado, lo
que dqpende de la naturaleza del mineral a lixiviar y de la
concentracibn de hierro tolerada en el bafio, entre otros
factores.;En el caso del mineral laterftico de niquel antes
citado, el po£encial adecuado puede estar comprendido entre

500 y 530 mV respecto al electrodo saturado de calomelanos,

1a0,75 g/1l. Alternativamente, el flujo de peréxido puede
sér controlado anflogamente por la salida de un pehachfme-
tro, que en elcaso:del citado mineral laterftico de niquel,

significarfia interrumpir el f£lujo cuando el pH desciende a
un valor comprendido entre 2,6 y 2,5. Ademés, cuando el pH

de la solucién lixiviadora alcanza un valor de 2,5 a 3,0

sea, adecuadamente por adicién de un 4lcali como hidréxido

sb8dico, potésico o amfnico, dando lugar a una nueva pérdida

’
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" @e hierro de la solucién. La adicidén del &lcali puede ser

mites predeterminados.

viador hay &cido suficiente para que su pH permanezca por

10 _

controlada automéficamente por el pehachimetro, por ejemplo
permitiendo solamente la introduccibén del dlcali mientras

el bafio se encuentra a un pH comprendido dentro de unos 1i-

La lixiviacidn se brosigue preferiblemente hasta que se
ha extrafdo una cantidad predeterminada de niquel, lo que
en la préética es frecuentemente précticamente todo el nique
extraible y ventajosamente hasta que el contenido de hierro
de la solucién ha descendido a un nivel considerado acepta-
ble, por ejemplo por debajo de 1 ¢/l de hierro. Con frecuen-
cia el periodo de lixiviacidn es dg 1 a 5 horas.

Cuando se émpiéan bafios lixiviadores de &cido sulffiirico
que ‘contienen &cido peroximonosulflrico, el pH de 13 solu~-
cibén es considerabiemente bajo. ﬁh general, en el bafio lixi-
debajo de 2,5 y, en muchas ocasiskes, a pH 2,0 o mis bajo
cuando el minerai est8 en contacto con el bafio lixiviador,
especialmente durante un periodo inicial de alrededor de
media hora o asi. En el primer método de operacidén, el mine-
ral se pone en contacto con el bafio lixiviador durante un
periodo prgdeterminédo, por ejemplo alrededor de 20 m&nutos
a’l hora, durante cuyo tiempo la mayor parte del metal desea
do ha sido lixiviado a la solucidn y después ée ajusta el
pH entre 2,5 y 4,0, preferiblemente entre 3,0 y 4,0, produ-
ciéndose asf una hidréii;is mds répida d-e los iones férri-
cos en solucidn y la subsiguiente precipitacién de hidrdxi-
do férrico insoluble. Aiternativamente, en un segundo méto-
do, el pH de la solucibn puede ser ajustado después de que

se ha disuelto en el bano lixiviador una proporcién predeter

s st s e sk ¢ e = v o
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"en funcidn del tiempo presenta Un pico definido, después de

! —"'ll'—

minada de la cantidad lixiviable; v;g. 90 o 95 %, del metal
deseado, a sabe;'él.niquel. La proporcién ?uede ser determins
da muestreando regﬁlarmenté el baiio, determinando su conte-
nido en metales, por ejemplo por absorcibn atémica o espec-
troscopia.y comparando el resultado con la cantidad lixivia-
ble previamente determinada del metal deseado. Un tercer mé-
todo.para indicar el momento adecuado de ajuste del pH de la
solucién, éue puede ser empleado en'algunas circunstancias,
consiste en explorar el potencial electrédico a partir ge

un electrodo combinado de platino-Ag/AgCl, preferiblemente
representadd de forma continua. Cuando se agrega el mineral

a la solucién del bafio lixiviador, el gréfico del potencial

lo cual cualquigr'variacién de potencial és reiativamente
pequefia y lenta. Se ha hallado que cuando el potencial deja
de deséender.répidamente, una proporcibn sustancial de los
iones ferroso de la solucibn han sido oxidados a iones fé-
rricos, de manera que cualquier tiempo después representa
un tiempo conveniente al cual ajustar. el pH de la solucién
a un valor de 2,5 como minimo y preferiblemente de 3,0 como
minimo.,

El pH puede ser ajustado por mezcla con un dlcali, como
hidréxido sédico o potédsico o preferiblemente hidréxido amé-
nico, ya que'son relativamente tolerables los excesos localesg
de hidréxido aménico, yaAque las aminas de niquel formadas
en los exéesos locales también son solubles en agua de mane-
ra que se reduce al mfinimo el riesgo de pérdida de niquel
de la solucién. Preferibiemente, el dlcali es una solucién
acuosa que, en el caso del hidrdxido ambnico, puede formarse

por inyeccién de amoniaco gaseoso.
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La entrada de élcali puede controlarse manualmente o bign
puede emplearse la salida dél primero y tercer métodos de
determinacién para ajustar el pH-iniciando autométicamente
la entrada de &4lcali, por ejemplo accionando un mecanismo
que abre una védlvula. Asf, la salida puede ser de un cro-
nometrador autoﬁético en el primer método o en el tercer
método de un dispositivo que compara la FEM instanté&nea con
la lectura a un intervalo de tiempo predeterminado anterior
y establecido para poner en marcha el diépositivo cuando
la diferencia es igual o inferior a la cantidad preyiamente
éstablecida. ‘

. Aunque el’éjuste del pH puede realizarse agregando una
cantidad preaeterminada de élcali: es preferible agregar
el &lcali hasta éue se alcanza un pH predeterﬁinado; del
orden de 2,5 a 4,0, medido mediante un pehachimetro conven-
cional y mantener ese pH mediante nuevas adiciones de &lca-
1i cuando sea necesario. Se observard que la sefial del pe-
hachimetro puede comBinarse con los medios de control de la
intfoduccién del &dlcali de ﬁanera que se regule autom&ticaf
mente la velocidad y el grado de introduccién del &lcali.
Preferiblemente, pafa accionar el control del pH, empleando
la salida del pehachimetro, se emplea cualquiera de los me~
dios.antes descritos para accionar la entrada de §lcali.

El procedimiento de esta invencién puede llevarse a
cabo a una temperatura comprendida entre la ambiente y
100°C, a la presi6n normal. En general no son necesarias
temperaturas ndi presidnes mis altas para lixiviar los minera-
les previamente reducidos. El procedimiento de la invencidn
se realiza habitualmente a una temperatura ligeramente ele-

vada, de 30 a 70°C y frecuentemente de 40 a 60°C, en lugar

LA b e e sm e e e e e g
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de la ambiente, con objeto de compensar la ventaja de la
mayor producciéﬁ”del aparato frente al inconveniente del
mayor consumo de energfa. A tempeéaturas superiores a 40°C,
hemos encontrado que la sal férrica se hidroliza con rapidej
suficiente para precipitar de la solucidn dentro de un pe-~
riodo de tiempo'razonable bajo las condiciones citadas. Comg
alternativa del ajuste del pH a 2,5~4,0, posteriormente la
temperatu?a puede mantenerse entre 90 y 100°C, a la presidn
atmosférica y el pH mantenerse a 1,5-2 aproximadaﬁente, jun-
to con la introduccién de una pequefia cantidad de &dlcali,
con objeto ée permitir que la sal de hierro precipite en
forma de sal jarosita, de f6rmula general MFe3(804)2(0H)6,
donde M es K, Na o NH; o como la sal goetita. Se observaré
que debido a que>el peroxidante se incorpora al bafio lixi-
viado; mientras este Giltimo se eﬁcuentra todavia en éresen—
cia del mineral, soio es neceéario una separacidén s6lido/1{-
quido para obtener un lfquido agotado en el hierro indesea-
ble, eliminando con ello la necesidad de otra vasija de
purificacién. |

La solucidn de perdxido de hidr6geno gue se introduce
en el bano lixiviador durante la fase de lixiviaciéh puede
tener cualquier concentracién comercial pero normalmente
es del 5 al 65 % en peso.

El éciao peroximonosulffirico utilizado en el procedi-
miento de la invencién puede ser obtenido ventajosamente
poxr reacéién entre péréxido de hidr6geno y &cido sulffirico,
preferiblemente concentrado, o dcido sulfrico concentrado,

como se describe en las patentes briténicas 738.407 u

" 844.096. La solucidén resultante contiene &cido sulfrico

y &cido peroximonosulffirico y el método de manufactura se
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controla preferiblemente de manera que se obtenga la rela-
cién deseada de ééido peroximonosulfiirico a 4cido sulfdri-
co en el bafio de lixiviaci6n o una relacidén mds alta que
pueda ser dilufda a la relacién deseada mediante la adicién
de una cantidad adecuada de &cido sulf@rico. Es muy conve-
niente emplear &dcido peroximonosulffirico recién brebarado,
ya que puede descomponerse con relativa rapidez durante el
almacenamiento y conducir asf a una disminucién del ?oder
oxidante de la solucién. Consiguientemente, es preﬁerible
que la velocidad de manufactura de &cido peroximonosulffirico
sea controlada por la velocidad a la cual se pone en contac-

to con el mineral. Esto puede conséguirse utilizando la se-

f hal generada de un detector situado en la linea de alimenta-

cién del bafio de iixiviacién al mineral, que détecta el
caudal del bafio lixiviador, para Eontrolar la dispensacién
de &cido sulflrico y per6éxido de hidrégeno a la zona de
reaccifn. La sefial puede ser adecuadamente eléctrica. Puede
generarse una sefial que sea proporcional al caudal y, cuan-
do se utiliza para controlar; un aparato adecuado, bor ejem~
plo bombas dosificadoras, puede controlar las velocidades

a las cuales se introducen en la zona de reaccifn el &cido
sulftGrico y el peré#ido de hidrb6geno o alternativamente pue-
de emplearse un sistema de control de todo o nada; por ejem-
plo empleando un tanque de almacenamiento en la linea de
abastecimiento provisto de una pareja de detectores del
nivel de liquido, dispuestos de manexra que cuando el nivel
del lfquido desciende al valor inferiof, un defector.genera
una seflal que‘acciona el paso de &cido sulfGrico y peréxido
de hidr6geno a la zona de reaccibén a velocidades previamen-

te establecidas, por bombeo o por la accién de la gravedad,
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dé manera constante_hasta gue el nivel de lfquido asciende
en el tangue hasfa el valor superior, en cuyo momento el
segundo detector genera una sefial que dirige el aparato a
interrumpir la corriente de &cido sulffirico y peréxido‘de
hidr6geno.

La reaéciéh para producir &cido peroximonosulffirico a
partir de perbxido de hidrdgeno y &cido sulffirico es exotér
mica. Asi; controlando el enfriamiento de la mezcla, puede
controlarsg la mezcla del dcido resultante, permitiendo asf
realizar algtn ahorro en el calentamiento del bafio lixivia-
dor a su temperatura deseada.

Otro mé&todo posibie de produccidn de &cido peroximono-
sulfrico es la hidr6lisis de un peroxi disulfato, v.g.
écid0*peroxidisulfﬁrico o sus sales sédica, p&tésica o
aménica. .

Los minerales especialmente adecuados pafa uso en el
procedimiento de acuerdo con esta invencibén son la lateri-
ta de nfquel limonftica. Estos minerales normalmente pre-
sentan un contenido en niquel, despu€s de la reduccidn,
comprendido entre 0,5 y 10 %, frecuentemente entre 0,5 y
2 % y un contenido en hierro cdmo FeO del 35 % como mfnimo
y frecuentemente del 35 al 50 %. Otros componentes de los
minerales son el silicato, frecuentemente en una proporcidn
del 20 al 35 % como Si0,, compuestos de metales alcalino-
térreos como los 6xidos, frecuentemente en una proéorcién
de hasta el 10 % y alGmina con frecuencia hasta el 10 %,
estando calcuiados los porcentajes en peso con respecto
al minefal reducido. Los minerales se muelen normalmente
en los equipos convencionales para obtener una’ gran propor-

cibén, v.g. el 90 %, de polvo que atraviesa un tamiz de 200




10

15

20

28

.80

ey

16

mallas. -Pueden ser reducidos convenientemente por tostacidn
con lignito, cqmd en el procedimiento no oxidante corres-~
pondiente. En general, los minérales se lixivian muy pronto
después de haber sido reducidos, pero si tuvieran que ser
dejados durante un periodo considerable de tiempo, es decir,
superior a 1 dfa, antes de la lixiviacién, entonces apare-
ce una nueva ventaja de la incorporacibn del perdxido de hi-
dr6geno al bafo lixiviador, a saber, que su presencia pare-—
ce permitir la extracci6én de una proporcién de niquel mayor
de la que se conseguirfia utilizando solamente écidé sulflri-
co a la misma presién e igual temperatura.

El p;ocedimiento de acuerdo con esta invencidn ﬁuede
realizarse coﬁvenientemente en losiaparatos -y eqﬁipos que
pueden utilizarse para una extraccién similar'empleando SO
lamente &cido sulffirico. Sin embé;go, como el ﬁeroxidante
es capaz ‘de abastecer habitualmente las necesidades oxida-
tivas de la reaccidn, no hay ninguna necesidad de que el
aparato distribuya grandes volfimenes de aire en el seno del
lfquido, de manera que puede'emplearse uﬂ sistema totalments
cerrado, por ejemplo empleando una té&cnica de flujo cbntinuc
en corrientes paralelas, convenientemente con entradas para
el peréxido de hidrSgeno .a lo largo de la tuberfa.

. Después de separar el mineral agotado y cualquier sal
de hierro precipitada, el baifio lixiviador puede ser sometidc
después a una nueva purificacién y a las etapas de extrac-
cidn del metal, como en el procedimiento no oxidante. Un
método preferido de purificacién es el de extraecién con
disolvente, utilizando oximas como a~hidroxioxima y benzofe-

nonoxima.

Cuando élpgréxido de hidr6geno se agrega solamente en
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~go del periodo de lixiviacibén, la cantidad de hierro presen-

un pequefio nﬁmerp de etapas, v.g. 3, el contenido en hierro
del lfquido puede ser reducido frecuentemente a una cantidad
sustancialmente inferior a la que habrfa presente si se hu-
biera puesto en contacto con el mismo mineral, bajo las
mismas condiciones, un lfquido de lixiviacién idéntico pero
exento de perdxido de hidr6geno. Sin embargo, cuando el

pefdxido de hidrbégeno se introduce progresivamente a lo lar-

te en solucibn puede ser reducida a menos dél 20 % del caso
comparativo, sin introduccibn de ningfn &Alcali, m8s eficaz-
mente que por adicibn en un pequefio nfimero de etapas.

Cuando se emplea PMS en el procedimiento de la inven-
cidén sin ningGn ajuste subsiquiente del pH ¢ etapa similar,
el contenido en hierro del lfiquido resultante frecuentemen-
te es del orden del 25 al 35 % dé la cantidad de hierro que
habrfa habido presente si se hubiera efectuado la misma
extraccién de nfquel solamente con &cido sulflrico. §in em-—
bargo, cuando més tarde se ajusta el pH a un valor de 3,0
a 4,0, la cantidad de hierrp.presente en solucidn puede
descender a un valor comprendido entre el 5 y el 10 % del
del caso comparativo.

Habiendo descrito la invencifn en general, ahora descri
Siremos con mds detalle a tftulo de ejemplo algunas realizat
ciones especificas de la misma.

En todos los ejemplos y en las comparaciones, se uti-
1iz6 un mineral de nfquel laterftico pre-reducido, con la
siguiente composicidn aproximada en porcentaje én peso:

FeO 37,5 %
Ni + Co 1,1 %

510, 29,8 §

BT @ e a e T Ve e L
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. perbSxido de hidrégeno (5 ml, 20 voldmenes). Algunos minutos

18

Ca0 0,8 %
MgO ' . 3,18
A1,0, | 6,5 %

El lote del mineral habia sid almacenado durante 6 meses
aproximadamente después de la feduccién y antes de la lixi-
viacién.

En el Ejemplo 1, la lixiviacién se efectud cargando una
vasija de reaccidn hendida, de 5 bocas y fondo redondo, pro-
vista de un agitador eficéz Yy un refrigerante, con una solu-
cién de &cido sulfidrico (250 mi, éo.g/l). La yasijé se in~-
trodujo en un bano de agua controlado a 55°C é la solucién

se dej6 equilibrar a esta temperatura antes de introducir elf

mds tarde, la vgsija.se cargé con una muestra del mineral
(50 g) y 15 minutos y 30 minﬁtos.después de la primera intro
duccibn, se introdujeron nuevas porciones de ﬁeréxido de
hidrx6geno (cada una de ellas de 5 ml, 20 vplﬁmenes),'empleég
dose un total de 0,52 moles de perdxido de hidrfgeno por
mol de &cido sulfrico. La mezcla se ‘agitd continuamente
tomando periddicamente muestras del lfquido que inmediata~
mente se filtraron y después se diluyeron con H,80, 0,2M
suficiente para evitar que prosiguiera la hidrélisis. Se
midié el contenido en metal de la muestra mediante las téc-
nicas habituales de absorcién atdmica. EL pH y la FEM del
bafio extractor fueron medidos continuamente, utilizando un
electrodd combinado de vidrio-calomelanos y un electrodo
combinado de platino-Ag/AgCl, registréndose continuamente
los resultados en un rggistro_gréfico de dos plumas; Los

datos se encuentran en la Tabla I.
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TABLA T

Tienmpo, H20; (-ml) -

{minutos) (dcumulativo) pH FEM (mV) [Fé](g/l)
0 5,0 0,80 45 -

10 5,0 4,95 =225 5,92
15 10,0 5,10  -260 5,04
25 - 10,0 4,60 =75 4,72
35 15,0 3,70 150 4,08
65 15,0 4,30 20 4,24
95 15,0 4,50 -10 3,84
125 15,0 4,65 | -35 3,60
155 15,0 4,75 -50 3,76
185 15,0 4,75 -50 3,44

En el Ejemplo 2 se siguid un procedimiento similar al

del Ejemplo 1, a excepcidn de que se introdujo el perdxido

a intervalos de 1 minuto comenzando 17 minutos después de
la introduccién del mineral. En el Ejemplo 3, el procedi-
miento fué idéntico al del Ejemplo 2, a excepcibn de que
las porciones de perbxido de hid;égeno eran de 1,0 ml, in-
troducidas a. intervalos de 10 minutos. Se observari que
los resultados de los Ejemplos 2 y 3 fueron mu§ similares.

Estos resultados se encuentran en las Tablas II y III res-

pectivamente.

de hidrSgeno (20 volfimenes) en pequefias porciones (0,1 ml),
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TABLA 11
Tiempo, (mi szz.(ml) (acu
nutos) milativo) pH FEM (mV) [Fé {g/L
0 0 0,65 565 -
25 - 0,3 "~ 5,05 ~110 6,50
s 2,2 4,35 40 6,20
65 4,2 4,15 95 5,65
85 6,2 3;80 15 4,85
105 8,2 2,25 260 4,10
125 "~ 10,0 3,00 315 3,40
TABLA IIT
Tiempo, (mi H,0, (ml) (acu
nutos) mulativo) ~—  pH FEM(mV)  |Fe) (g/1)
0 0 0,9 550 -
30 0 5,8 =270 5,6
60 3,0 4,8 =75 5,9
920 6,0 4,1 120 4,9
120 9,0 3,3 . 280 3,9
150 . 12,0 2,9 365 2,4
180 15,0 ’ 2,65 450 1,35
210 _ 18,0 2,55 525 . 0,85
230 20,0 2,55 530 0,75

En las Tablas II y III puede observarse que el reﬁdi-
miepto de precipitacién del peréxido de hidrégeno, calcula-
do como cantidad de hierro (en g/l1) separado por adicién
de cada mililitro de per6xido de hidrSgeno de 20 volfmenes
fué por término medio, durante el periodo de 30 a 150 minu-
tos después de iniciar la adici6n de peréxido de hidrégeno,
0,38. Déspués el rendimiento de precipitacién disminuy6,
probablemente debido al aumento de la acidez de la solu-

cidn.

Bk g v W el v e o
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_gar a una velocidad de introduccidn de 0,1 ml/minuto. Las

' 1,88 g/1. El rendimiento global de precipitacién fué 0,29.

En el Ejemplo 4 se siguibé un procedimiento similar al
del Ejemplo 1,'a”excepc16n de que se introdujo peréxido de
hidr6geno (20 ml) en el bafio de lixiviacibn en @artes alicug
tas de 0,5 ml, dejéndose que la FEM alcanzara el equilibrio

antes de introducir la siguiente parte alicuota, dando lu-

concentraciones de hierro y niquel se midieron desbués de

la introdﬁccién del mineral en el bajio lixiviador y después
de la adicibén de 20 ml de perdxido de hidrbgeno. El conteni-
do en hierro habfa descendido desde 6,3 g/l a 0;6‘9/1, lo
que signifiéa una reduccién de més del 90 %, mientras que

el contenido de nfquel habfa aumentado desde 1,2 g/l a

El pH descendid desde 5,5 a 2,2 y la FEM ascendid desde
-255 mV a 530 mV. .

En la comparacifn, se siguid el procedimiento del
Ejemplo 3 a excepcibn de que el bafio lixiyiador se separd
del mineral al cabo de 35 minutos de contacto y después
el bafio libre de mineral se £rat6 con partes alicuotas de
perdxido de hidrdgeno (20 ml) de 1,0 ml, a intervalos de
10 minutos. Los resultados se encuentran en la Tabla IV,
donde el rendimiento de precipitacifn se expresa como hie-
rro precipitadé por mililitro de pertxido de hidrgeno

agregado.

- - —
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TABLA IV
1,0, (ml) (acu Rendimiento de
mulativo) [Fé](g/l)' precipitacidn
0 7,2 -
2 6,8 0,2
. : 6,4 0,2
6 5,9 0,22
8 5,2 ’ 0,25
10 5,1 ' 0,21
12 . 4,8 : 0,2
14 4,5 ' 0,19

EJEMPLOS 5 a 10

En estos ejemplos, se utiliz6 el aparato y el método

" general del Ejemplo 1, a excepcibén de que las composiciones

iniciales de las soluciones de &cido sulffrico eran las in-
dicadas en la Tabla V y no se introdujeron nuevas cantida-
des. de peroxidante después de la adicidn del mineral. En

el Ejemplo 8, se introdujo hidréxido aménico acuoso 23 mi~
nutos después del mineral, elevando asi el éH a 2,9. Los re-
sultados de los Ejemplos 5 a 10 estén mostrados resﬁectiva—

mente en las Tablas V a X.

TABLA V
Ej. Concentracidon en ei bafio Relacidn molar
n° . H,80¢ (g/1) H,80,(g/1) HyS80,:H,80. .
5 8 10,3 1,5
5,6 9,6 2,0
7 4 25 . 71,3
‘8 6 12,7 2,5
9 16 . 20,6 1,5
10 8 10,3 1,5




10

15

20

25

%0

23

" TABLA VI (Ejemplo 5)

.

Tiempo (mi : :
nutos) - pH FEM (mV) [Fe](g/l) [Nﬂ {g/1)
0 0,90 790 - -
5 1,65 890 1,95 0,60
10 1,65 585 2,05 0,65
20 1,60 530 1,90 0,65
30 1,45 510 1,70 0,70
60 1,50' 470 1,50 0,70
90 " 1,80 430 1,35 0,80
120 2,10 380 1,40 0,80
150 2,40 340 1,55 0,90
180 2,40 330 1,60 0,95
TABIA VII (Ejemplo 6)
Tiempo (mi :
nutos) pH FEM (mV) [fé](g/l) Bﬁﬂ (g/1)
0 0,70 760 - -
5 1,45 650 2,25 0,74
10 1,50 560 2,40 0,85
20 1;45 540 2,40 0,85
30 1,50 515 2,35 0,85
60 1,40 505 2,05 0,85
90 1,50 460 1,85 1,06
©120 1,80 410 1,70 1,01
150 2,15 345 1,80 1,06
180 2,35 310 1,90 1,06
210 2,40 305 1,90 1,06
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TABLA VIII (Ejemplo 7)

nutos) pH FEM (mV) [Fe_J (g/1) [Ni-] {g/1)
0 0,60 790 - -
5 2,95 170 11,0 1,92

10 2,95 195 11,0 1,92

20 2,90 230 11,2 1,92

30 2,80 250 11,5 2,12

60 2,60 280 11,5 2,02

90 2,40 300 11,5 2,13
120 2,20 310 11,0 2,12
150 2,10 310 11,5 2,12
180 2,05 310 11,0 2,12

_ TABLA IX (Ejemplo 8)
Tiempb (mi . .
nutos) = pH FEM (mV) [fé] (g/1) [Ni] (/1)

0 0,90 820 - -

5 1,50 990 2,00 0,68
10 1,45 695 2,20 0,78
20 1,45 570 2,10 0,85
30 2,85 400 0,75 0,85
60 2,95 360 0,23 0,88
90 3,00 340 0,24 0,93

120 3,05 320 0,29 0,95
150 3,10 320 0,32 1,00
180 3,10 320 0,34 1,00

PN A . DTN
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TABLA X (Ejemplo 9)

nutos) pH _FEM (mv) _[Fe] (g/1) (vi) (g/1)

0 0,65 800 - ~

5 1,10 1080, 5,43 1,22
10 1,00 740 6,06 1,41
20 1,10 610 6,38 1,46
30 1,10 580 6,49 1,46
60 1,10 580 6,76 1,55
90 1,20 540 6,28 1,60

120 1,25 540 6,22 1,65
150 1,30 530 6,06 1,70
180 1,30 525 5,59 1,55
TABLA XI (Ejemplo 10)
Tiempo (mi ) ) |
nutos) _ _ pH _ _FEM (mV) (Fe] (g/1) [vi] (q/D)

0 0,90 800 - -

5 1,90 1000 2,05 0,82
10 2,00 660 2,30 0,82
20 " 2,00 540 2,25 0,95
30 1,90 510 2,20 0,95
60 1,70 480 1,95 0,95

1100 1,65 460 1,70 1,09
120 . 1,65 450 1,60 1,09
155 1,75 430 1,55 1,09
182 1,85 410 1,60 1,09
210 2,00 390 1,60 1,09

Se observara que én los Ejemplos i, 2, 4y 6, la concen

tracién de hierro en solucidn es considerablemente menor

que la cantidad de 5 a 6 g/litro gue habrfa habido presente

si se hubiera lixiviado la misma cantidad de mineral con el
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_inicialmente habia un exceso de &cido presente, dando lugar

la concentracién de hierro hubiera sido todavia mayor si

ré recaer sobre las siguientes:

- 26—

mismo yolumen de bafio lixiviador conteniendo 20 g/l de &ci-
do sulflrico. Ademds, los ensayos de confirmacién demostra-
ron que el hierro en solucién,'ai cabo de algunos minutos,

se encontraba en estado férrico. En los Ejemplos 7 y 9;
a concentraciones mucho mayores de hierro.-en solucidn pero

el Acido peroximonosulfdrico se hubiera sustituido.totalmen-
te por la misma cantidad de &cido sulffirico, dando una con-
centracién de 29 g/l y 36,6 g/l de &cido sulffrico en los
Ejemplos 7 y 9 respeétivamente.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita debe-

REIVINDICACIONES
n :

1. Un procedimiento para la extraccién de niguel de

un mineral lateritico pre-reducido que contiene niquel y
hierro, cuyo procedimiento consiste en poner en contacto el
mineral pre-reducido éon un bafio acuoso lixiviador de &ci-
do sulfirico que contiene inicialmente, o en el que se in-
troduce. mientras el mineral y el bafio estén en contacto,
un peroxidante seleccionado entre &cido peroximonosﬁlfﬁrico
y perdxido de hidrdgeno.

.2, Un procedimiento segflin la Reivindicacidén 1; efec~
tuado a una femperatura de 30 a 70°C.

3. Un procedimiento segln cualquiera de las preceden-
tes reiviﬁdicaciones, donde el mineral y el bafio permanecen
en contacto durante 1 a 5 horas.

4.5 Un procedimiento seglin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 3, donde la cantidad total de perdxido de

hidrégeno empleada es de 0,3 a 1,0 moles por mol de &cido




10

15

20

25

.30

“-

sulfdrico utilizado.
5. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, don-
de la totalidad 0 la mayor barte del perdxido de hidrbgeno

se agrega continua o progresivamente durante la totalidad

0 la.meyor parte del perfiodo & tiempo en que estén en contacto

el mineral y el-baﬁo lixiviador.

6. Un procedimiento seéﬁn la Reivindicaciénls, donde
el peréxido de hidrégenb se agrega progresivamente hasta
que la concenéracién de hierro en solucién ha descendido
por debajo de l_g/l..

7. Un procedimiento seglin la Reivindicacibén 5, don-
de el peréxido de hidrSgeno se introduce hasta que el ba-
fio presenta ﬁn potencial eléctrico superior a +500 mvV.

8. Un pfodedimiento segftn cualqﬁiera dé las Reivin-
dicaciones 5 a 7, donde cuando aicanza la solucidén lixivia-
ra una acidez .inferior a pH 3, se ajusta su pH dentro del
intervalo de 3 a 4 mediante la introduccién de un &lcali.

9. . Un procedimiento segflin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 3, donde el béﬁo contiene un mol de acido
peroximonosulffirico por cada 1 a 3 moles de &cido sulffrico

10. Un procedimiento segln la Reivindicacién 9, don-
de el bafio contiene 1 mol de &cido peroximonosulffirico por
céda,l,S a 2,5 moles de &cido sulfGrico.

11. -Uﬁ procedimiento segln cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 3 o de las Reivindicaciones 9 y 10, donde
el bafio lixiviador contiene &cido peroximonosulftrico y,
después del contacto con el mineral, su pH se eleva a 2,5~
4,0 mediante la introduccién de un &lcali.

12. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 11, don-

de el pH se eleva después de que el mineral y el bafio han
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estado en contaqﬁo.durante'20 a 60 minutos,

13. Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 11,
donde el pH ée eleva desﬁués de que ha pasado a disoclucién
por lo menos el 90 % de la can;idad lixiviable de niquel.

14. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 11,
donde el pH se éleva después de que el potencial eléctri=-
co del bafio ha descendido por debajo de su valor original.

15. Un procedimiento seglin cualquiera de las Reivine-
dicaciones 1 a'3 o Reivindicaciones 9 o 10, donde déSpués
de que ha pasado a disolucidn bor lo ﬁenos parte del hie-
rro, la temperatura~del bafio se eleva si es necesario y
después se mantiene a 90-100°C y se introduce alcali su-
ficiente para que el hierro preciéite en forma de la sal
jarosita. . ’ ’

16. Un procedimiento segfin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 11 a 15, donde el &lcali introducido estd cons~
titufido por amoniaco o hidréxido amdnico.

17.. Un procedimiento segln cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, donde el &dcido peroximonosulfG-
rico se produce a una velocidad controlada por la veloci-
dad a la cual se pone en contacto con el mineral.

18. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 17,
dbnde el dcido peroximonosulffirico se produce por reaccién
entre peréxido de hidrdgeno y &cido sulffirico o écido sul-
farico fumante. .

19. Un procedimiento seg(n cualqﬁiera de.ias prece-
dentes reivindicacionés, donde el mineral de laterita con-
tiene una cantidéd de hierro, medida coﬁo FeO, del 35 %
como minimo.y una cantidad de nfiquel inferior al 10 %,

siendo el porcentaje en peso sobre el mineral.
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20. Un procedimiento segin la Reivindicacién 19,
donde el mineral de laterita pre-reducido presenta un con-
tenido en hierro, calculado como FeO, comprendido entre 35
y 50 %, un contenido en nigquel comprendido entre 0,5 y
2,0 %, un contenido total de metales alcalino-térreos, cal-
culado como 6xiao, comprendido entre 3 y 6 % y un contenido
en alfimina comprendido entre 4 y 10 %, siendo el porcen-
taje en peso, y se pone en contacto con un baho lixiviador

con una concentracién total de &dcido comprendida entre 15

y 25 g/1.

21. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 20, doy

de la relacidn ponderal de &cido a mineral pre-reducido es-

t& comprendida entre 0,75 y 1,25:10.

—

22. Be reivindica por Gltimo como obje%o sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

- UN PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE NIQUEL DE UN MINE

RAT, LATERITICO PRE-REDUCIDO.

Todo cbnforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria.descriptiva que consta de veintinueve pi-
ginas mecanoérafiadas.

Madrid, 31 marzo 1.978
BERN
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