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(57) Resumo: METODO PARA RECUPERAGAO DE NIQUEL E
COBALTO DE SOLUGOES DE LIXiVIA NA PRESENGA DE FERRO
EIOU CROMO, por se tratar de um método (10) para a recuperagéo de
niquel e cobalto de solugdes de lixivia na presenga de ferro e/ou
cromo, o método compreendendo as etapas de: i) adicdo de um
redutor (13) a uma solugéo de lixivia contendo niquel, cobalto e ferro,
de tal forma que qualquer ferro presente como sulfato férrico seja
reduzido a sulfato ferroso, e/ou qualquer cromo hexavalente seja
reduzido a cromo trivalente; ii) neutralizagéo (14) de pelo menos uma
parte do acido livre através da adicdo de um agente de neutralizagéo;
iii) adigao suplementar do agente redutor (15) para assegurar que todo
o ferro presente permanega na forma ferrosa e/ou qualquer cromo
permaneg¢a ha forma trivalente; iv) aquecimento da solugédo antes da
precipitagdo misturada de sulfetos; v) adigdo de uma mistura de
granulados de sulfeto (21) e de sulfeto de hidrogénio (22) para
provocar a precipitagdo (20) do niquel e do cobalto na forma de um
sulfeto misturado (24); e viy manter esta mistura na presenc¢a de sulfeto
de hidrogénio (22) pelo tempo de permanéncia requerido para efetuar
a completa precipitagéo do produto misturado de sulfetos (24).
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"METODO PARA RECUPERAGAO DE NIQUEL E COBALTO DE SOLUGOES
DE LIXiVIA NA PRESENCA DE FERRO E/OU CROMO"

Campo Técnico

A presente invencao se refere a um método para a
precipitagdo de niquel. Particularmente, a presente invengéo consiste de um
método hidrometallrgico para a precipitagao preferencial de niquel e sulfetos de
cobalto a partir de solugdes contendo ferro e/ou cromo. Mais particularmente, o
método pretende evitar substancialmente a formagdo de escamas de sulfeto
durante o processo de precipitagao.

Fundamentos da Invencéo

Niquel e cobalito sao tipicamente recuperados de solugdes
de lixivia colocando os liquidos saturados em contato com um redutor adequado
tal como sulfeto de hidrogénio. Sabe-se que o ferro e o cromo tendem a co-
precipitar como sulfetos em condigdes convencionais de precipitacdo de sulfetos
de hidrogénio. Co-precipitacdes deste tipo sao indesejaveis em fungéo dos efeitos
prejudiciais na qualidade dos produtos e da demanda exigida no processo de
redugéo do produto misturado de sulfetos.

Em circuitos metallrgicos incorporando a lixiviagao acida
de lateritas de niquel sob alta pressao, o ferro é mais freqlientemente rejeitado

como um oxihidréxido férrico (tipicamente como uma geotita) € como um produto

" hematita. Em algumas situacdes o ferro é também rejeitado como um produto

jarosita.
Infelizmente, a rejei¢cdo do ferro como oxihidréxido férrico

resulta em uma co-precipitagao significativa dos valiosos produtos niquel e

" cobalto. Isto resulta ou em perdas metallrgicas ou requer o reprocessamento dos

residuos de ferro para a recuperagao dos valiosos niquel e cobalto.

A hematita € o produto de ferro mais aceitavel para
armazenamento intermediario ou descarte, em funcdo de sua alta estabilidade
termodindmica, sua alta densidade (4,9 a 5,3 g/cm?®), seu alto conteudo de ferro
(60% - 70%) e sua baixa adsorgao de agua e metais basicos.

Entretanto, a rejeicao do ferro como um produto hematita

nos processos de lixiviagao acida sob alta pressao, utilizados para as lateritas de
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niquel, requer a utilizagdo de temperaturas da ordem de 250°C e pressdes da
ordem de 45 Bar. O processo, pela sua propria natureza, envolve equipamentos
dispendiosos que sao caros de ser mantidos e apresentam altos custos
operacionais associados.

A rejeicao do ferro como jarosita, enquanto resuita em
menores perdas de niquel e cobalto em fungdo dos melhores coeficientes de
separagao, € um processo dispendioso, pois requer tipicamente a utilizagao de
um cation adequado (tal como aménia) em conjunto com elevadas temperaturas e
pressoes.

Adicionalmente as perdas de niquel e cobalto associadas
com a formacao de oxihidroxido férrico e hidroxido férrico, os maiores problemas
destes processos sao as menores taxas de filtragdo, as caracteristicas de
sedimentagcdo do adensador e as caracteristicas de densidade de fluxo
alcancaveis pelo adensador. O hidréxido férrico em particular, e em menor
extensdo o oxihidroxido férrico, tendem a apresentar uma estrutura aberta. Isto
resulta na incorporagdo de grandes quantidades de metais basicos durante a
sedimentagdo. Os solidos produzidos também apresentam uma baixa densidade
e as baixas densidades de fluxo do adensador impactam nos equipamentos de
processamento e também no volume de residuos que necessita ser descartado.

A Aplicagao Internacional de Patente
PCT/AU2003/001037 (WO 2004/016816) apresenta um processo para a
precipitacdo preferencial de niquel e cobalto a partir de solugdes contendo ferro,
através da adicao de um redutor para reduzir os ions férricos em ions ferrosos.
Esta reagdo gera acido que deve ser neutralizado, antes da adigéo de particulas
de granulados na presenga de redutores adicionais para precipitar o niquel e o
cobalto. Entretanto, neste processo pode acontecer tipicamente o efeito de
escamamento, que afeta adversamente ambos a cinética da precipitagéo e a
recuperagao dos produtos niquel e sulfeto de cobalto.

O presente método tem o objetivo, portanto, de
substancialmente superar o problema do escamamento, enquanto que ao mesmo
tempo proporciona a vantagem de que a incidéncia da co-precipitagéo de sulfeto

de ferro é reduzida, ou pelo menos providencia uma alternativa utilizavel aos
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métodos das artes anteriores.

A discussao prévia sobre os fundamentos da arte tem
apenas o objetivo de facilitar o entendimento da presente invencdo. Deve ser
entendido que a discussdo ndo é um reconhecimento ou admissdo de que
qualquer um dos materiais referenciados fez parte do conhecimento geral comum
na Australia na data prioritaria da aplicagéao.

Através desta especificagdo, a nao ser que o contexto o
requeira de outra forma, a palavra "compreende" ou variagdes tais como
"compreender" ou "compreendendo”, deverdo ser entendidas como contendo a
incluséo de um dito inteiro ou grupo de inteiros, mas ndo a exclusdo de qualquer
outro inteiro ou grupo de inteiros. Além disso, a referéncia a "area de superficie de
granulados" ou variagbes da mesma deverdo ser entendidas como baseadas na
suposigao de que as particulas de granulados sédo esferas perfeitas com diametro
de particula Dsp.

Descricdo da Invencéo

De acordo com a presente invencgao, esta providenciado
um método para recuperagdo de nique!l e cobalto de solugbes de lixivia na
presenca de ferro e/ou cromo, o método compreendendo as etapas de:

(i) adicao de um redutor a uma solugao de lixivia contendo
niquel, cobalto e ferro, de tal forma que qualquer ferro presente como sulfato
férrico seja reduzido a sulfato ferroso, e/ou qualquer cromo hexavalente seja
reduzido a cromo trivalente;

(i) neutralizagao de pelo menos uma parte do acido livre
através da adicao de um agente de neutralizacao;

(i) adicao suplementar do agente redutor para assegurar
que todo o ferro presente permaneg¢a na forma ferrosa e/ou qualquer cromo
permanec¢a na forma trivalente;

(iv) aquecimento da solugdo antes da precipitagao
misturada de sulfetos;

(v) adicdo de uma mistura de granulados de sulfeto e de
sulfeto de hidrogénio para provocar a precipitagao do niquel e do cobalto na forma

de um sulfeto misturado; e
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(vi) manter esta mistura na presengca de sulfeto de
hidrogénio pelo tempo de permanéncia requerido para efetuar a completa
precipitacao do produto misturado de sulfetos.

Preferencialmente, o redutor das etapas (i) e (iii)
compreende um ou mais de sulfeto de hidrogénio, sulfeto de hidrogénio de sodio,
ou diéxido de enxofre.

Apds a neutralizagdo, a concentragdo de acido livre se
encontra preferencialmente dentro da faixa de 0,5 g/L e 3,5 g/L.

O agente de neutralizagao da etapa (ii) pode compreender
um ou mais de pedra calcaria, cal e calcrete.

A redugdo na etapa (i) ocorre preferencialmente em
temperatura menor que aproximadamente 100°C e em pressdo ambiente.

Preferencialmente, a concentracao resultante de sulfato
férrico da solugao resultante da etapa (iii) € menor que aproximadamente 1 g/L.

Preferencialmente, o potencial de oxidagdo da solugéo
resultante nas etapas (i) a (vi) € mantido aproximadamente entre 300 mV e 400
mV (medido contra um eletrodo Pt-Ag/AgCl de referéncia) para assegurar que
nenhuma oxidagao de sulfato ferroso em sulfato férrico acontega.

Preferencialmente, a temperatura da solu¢ao se encontra
na faixa aproximada de 80°C a 120°C quando os granulados de sulfeto sé&o
adicionados.

Ainda preferencialmente, a concentragdo de granulados
na solugdo se encontra na faixa aproximada de 10 g/L. a 100 g/L e a area total da
superficie de granulados se encontra aproximadamente entre 1 m%/L e 10 m?/L.

A sobrepressao do sulfeto de hidrogénio na etapa (v) e na
etapa (vi) é preferencialmente mantida aproximadamente entre 100 kPa e 400
kPa com a finalidade de produzir o sulfeto misturado.

Preferencialmente, o tempo de permanéncia da etapa (vi)
se encontra aproximadamente entre 0,25 e 4 horas e é utilizado para assegurar a
completa precipitacao do sulfeto misturado. Ainda preferencialmente, o tempo de
permanéncia se encontra aproximadamente entre 0,5 e 1,5 horas.

A concentracdo de niquel na solugdo de lixivia se
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encontra preferencialmente na faixa aproximada de 1 ’g/L a 50 g/L, e a de cobalto
na faixa aproximada de 0,1 g/L a 10 g/L.

Ainda preferencialmente, a concentracdo de niquel se
encontra na faixa aproximada de 1 g/L a 10 g/L em uma solugao de laterita de
niquel, ou aproximadamente entre 10 g/L e 50 g/L em uma solugdo de sulfeto de
niquel. As concentragées de cobalto se encontram preferencialmente na faixa
aproximada de 0,1 g/L a 2 g/L, e aproximadamente de 2 g/L a 10 g/L
respectivamente.

A concentragdo de ferro na solugao de lixivia se encontra
preferencialmente na faixa aproximada de 0,5 g/L a 15 g/L.

Breve Descricdo dos Desenhos

A presente invengdo sera agora descrita, somente atraves
do exemplo, com referéncia a uma modalidade preferida de execugé&o e ao
desenho anexo, nos quais:

A Figura 1 é uma representagao diagramatica de um
fluxograma ilustrando um método para a precipitagao de niquel e cobalto a partir
de solugdes de lixivia na presencga de ferro de acordo com a presente invengao.

Melhor(es) Modo(s) de Execucédo da Invencao

Na Figura 1 esté ilustrado um método hidrometalurgico 10
para a precipitagdo de niquel e cobalto de solugbes saturadas de lixivia, também
contendo ferro, obtidas através da lixiviagdo acida de um minério de laterita de
niquel sob alta pressao. A concentragao de niquel se encontra na faixa de 0,1 g/L
a 2 g/L. A concentragdo de ferro na solugdo de lixivia se encontra na faixa
aproximada de 0,5 g/L a 15 g/L.

O método 10 da presente invengdo compreende transferir
a mencionada solugao de lixivia saturada a uma etapa 12 de pré-redugéo na qual
gas sulfeto de hidrogénio 13 & aspergido através da solugdo em uma temperatura
menor que 100°C. O ferro presente como sulfato férrico (Fex(SO4)3) é reduzido
para sulfato ferroso (FeSO,) de tal forma que a concentragéo férrica resultante
seja menor que 1 g/L.

A solugdo deste circuito de pré-redugcdo 12 €& entdo

submetida a uma neutralizagdo 14 utilizando uma pasta fluida de calcrete para
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reduzir a concentragédo de acido livre (FA) aproximadamente entre 0,5 e 3,5 g/L.
Deve ser entendido que, se o potencial de oxidagdo da solugdo nao for
controlado, entdo férrico pode ser formado durante a neutralizagdo 14.
ConseqlUentemente, apds a neutralizagdo 14 um fluxo de gés sulfeto de
hidrogénio & novamente passado através da solugao do circuito de pré-redugéo
12 em uma etapa adicional de redug¢do 16, para assegurar que o potencial de
oxidagao se encontre dentro da faixa aproximada de 300 a 400 mV (eletrodo de
referéncia Pt-Ag/AgCl), por exemplo de 350 a 380 mV.

A etapa de preaquecimento 18 eleva a temperatura da
solugdo da etapa de redugdo 16 aproximadamente entre 80 e 120°C na
preparagdo para uma etapa subsequente de precipitagdo 20. Uma mistura de
granulados de sulfeto 21 na faixa de 10 gL a 100 g/L é introduzida na solugéo
antes da introducao do gas sulfeto de hidrogénio 22. A area total da superficie de
granulados se encontra aproximadamente entre 1 m?/L e 10 m?/L. O gas sulfeto
de hidrogénio 22 é introduzido com uma sobrepresséo de 100 a 400 kPa para
precipitar um produto de mistura de sulfetos 24. Este processo € mantido pela
duragéo do tempo de permanéncia, aproximadamente entre 0,25 e 4 horas, por
exemplo, 0,5 e 1,5 horas, para efetivamente completar a converséao ao produto de
mistura de sulfetos 24.

A etapa de preaquecimento 18 permite que a etapa de
precipitacdo 20 ocorra dentro de parametros comerciais aceitaveis aumentando a
cinética das reagdes de precipitacdo, e também permite que o H,S dissolvido seja
expelido.

A neutralizagao também pode ser efetuada utilizando cal,
pedra de cal, amdnia ou caustico. ‘

A mistura de sulfetos precipitados contém niquel na faixa

de50a 55%, cobalto na faixa de 3 a 5% e ferro na faixa de 1 a 3% wt/wt.

O método da presente invengao sera agora descrito com
referéncia a um exemplo que deve ser entendido como nao-limitante.

Exemplo 1 — Reducdo de Escamamento

Duas solugdes de transferéncia contendo altos niveis de

ferro sdo tratadas através de pré-reducdo com gas H,S e entdo passadas através
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de um circuito de neutralizagao para reduzir a concentragao residual de acido livre
para 1,4 g/L utilizando pasta fluida de calcrete. A composi¢do das solugdes de
transferéncia € detalhada na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1: Composi¢ao da Solugao de Transferéncia de Sulfetos Misturados.

Elemento Concentragao (mg/L)
. Solugao 1 Solugao 2
Ni 4092 3993
Co 324 274
Fe (total) 12478 11700
Fe (ferroso) 12371 11700

A Solugdo 1 prosseguiu diretamente para a precipitagao
de sulfetos misturados, enquanto que o Eh da Solugao 2 foi primeiramente
reduzido para 350 — 380 mV (eletrodo de referéncia Pt-Ag/AgCl), com a utilizagéao
de H,S, para assegurar que todo o ferro em formato férrico foi convertido para
ferroso antes do aquecimento da solugdo na preparagao para a precipitagao de
sulfetos.

Um outro teste foi empregado com a Solugao 2, no qual
uma maior quantidade de granulados de sulfetos misturados foi adicionada.
Referencie-se na Tabela 2 abaixo.

Os resultados da formacao de escamamentos durante a
precipitagdo de cada solugdo sdo dados na Tabela 2. E perfeitamente claro que a
taxa de crescimento dos escamamentos € significativamente reduzida quando a
segunda etapa de reducgao € incorporada ao fluxograma. O efeito é realgado com
uma adigao suplementar de granulados na solugao.

Tabela 2: Efeito no Crescimento de Escamamentos com a Segunda Etapa de

Reducao e Adi¢ao de Granulados.

Solugao Adigao Granulados m“/L Taxa Crescimento
PLS Escamamentos
mm/semana
Solugao 1 0,78 11,1
Solugao 2 0,88 3,7
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Solugao 2 3,07 0,3

Considera-se que o método da presente invengéo pode
ser aplicado para recuperagdo de niquel e cobalto de solugdes de lixivia de
sulfeto de niquel. Em tais circunstancias é tipico que a solugao saturada de lixivia
apresente uma concentragao de niquel na faixa aproximada de 10 g/L a 50 g/L, e
uma concentragao de cobalto na faixa aproximada de 2 g/L a 10 g/L. Novamente,
a concentragao de ferro se encontra tipicamente na faixa aproximada de 0,5 a 15
g/L.

Deve ser entendido que o método da presente invengéo é
igualmente aplicavel a solugdes de lixivia contendo cromo.

Modificagdes e variagdes tais como aquelas aparentes para os
experimentados no assunto sdo consideradas como fazendo parte do escopo da

presente invencgao.
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REIVINDICACOES
1. METODO PARA RECUPERACAO DE NIiQUEL E
COBALTO DE SOLUCOES DE LIXiVIA NA PRESENCA DE FERRO E/OU

CROMO, caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

(i) adigao de um redutor a uma solugao de lixivia contendo
niquel, cobalto e ferro, de tal forma que qualquer ferro presente como sulfato
férrico seja reduzido a sulfato ferroso, e/ou qualquer cromo hexavalente seja
reduzido a cromo trivalente;

(ii) neutralizagdo de pelo menos uma parte do acido livre
através da adigao de um agente de neutralizagao;

(i) adicdo suplementar do agente redutor para assegurar
que todo o ferro presente permaneca na forma ferrosa e/ou qualquer cromo
permanecga na forma trivalente;

(iv) aquecimento da solugdo antes da precipitagdo
misturada de sulfetos;

(v) adicao de uma mistura de granulados de sulfeto e de
sulfeto de hidrogénio para provocar a precipitagao do niquel e do cobalto na forma
de um sulfeto misturado; e

(vi) manter esta mistura na presenca de sulfeto de
hidrogénio pelo tempo de permanéncia requerido para efetuar a completa
precipitacao do produto misturado de sulfetos.

2. METODO, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que o redutor das etapas (i) e (iii) compreende um ou

mais de sulfeto de hidrogénio, sulfeto de hidrogénio de sddio, ou diéxido de
enxofre.
3. METODO, de acordo com as reivindicagbes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a concentragdo de acido livre se encontra

preferencialmente dentro da faixa de 0,5 g/L e 3,5 g/L ap6s a neutralizagao.
4. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o agente de neutralizagao

da etapa (ii) pode compreender um ou mais de pedras calcarias, cal e calcrete.
5. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a reducdo na etapa (i)

ocorre em temperatura menor que aproximadamente 100°C e em pressao
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ambiente.
6. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes precedentes, caracterizado pelo fato de que a concentragdo de

sulfato férrico da solugao resultante da etapa (iii) € menor que 1 g/L.
7. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes precedentes, caracterizado pelo fato de que o potencial de

oxidacao da solugao resultante nas etapas (i) a (vi) & mantido aproximadamente
entre 300 mV e 400 mV (medido contra um eletrodo Pt-Ag/AgCl de referéncia).
8. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a temperatura da

solugéo se encontra na faixa aproximada de 80°C a 120°C quando os granulados
de sulfeto sao adicionados.
9. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a concentragdo de

granulados de sulfeto na solugdo se encontra na faixa aproximada de 10 g/L a
100 g/L, de tal forma que area total da superficie de granulados se encontre
aproximadamente entre 1 m%/L e 10 m?/L.

10. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a sobrepressao do

sulfeto de hidrogénio na etapa (v) e na etapa (vi) € mantida aproximadamente
entre 100 kPa e 400 kPa.

11. METODO, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o tempo de

permanéncia da etapa (vi) se encontra entre 0,25 e 4 horas.
12. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes precedentes, caracterizado pelo fato de que a concentragdo de

niquel e cobalto na solugao de lixivia se encontra na faixa aproximada de 1 g/L a
50 g/L e na faixa aproximada de 0,1 g/L a 10 g/L, respectivamente para uma
solugé@o de laterita de niquel, ou dentro da faixa de 10 g/L. a 50 g/L e 2 g/L a 10
g/L, respectivamente para uma solugao de sulfeto de niquel.

13. METODO, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a concentragdo de

ferro na solugéo de lixivia se encontra na faixa aproximada de 0,5 g/L. a 15 g/L.
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RESUMO

"METODO PARA RECUPERAGAO DE NIQUEL E
COBALTO DE SOLUGOES DE LIXiVIA NA PRESENGA DE FERRO E/OU
CROMO", por se tratar de um método (10) para a recuperagao de niquel e
cobalto de solugbes de lixivia na presenga de ferro e/ou cromo, 0 método
compreendendo as etapas de: i) adigao de um redutor (13) a uma solugdo de
lixivia contendo niquel, cobaito e ferro, de tal forma que qualquer ferro presente
como sulfato férrico seja reduzido a sulfato ferroso, e/ou qualquer cromo
hexavalente seja reduzido a cromo trivalente; i) neutralizagéo (14) de pelo menos
uma parte do 4cido livre através da adigdo de um agente de neutralizagao; iii)
adicdo suplementar do agente redutor (15) para assegurar que todo o ferro
presente permanega na forma ferrosa e/ou qualquer cromo permanega na forma
trivalente; iv) aquecimento da solugdo antes da precipitagéo misturada de
sulfetos; v) adigdo de uma mistura de granulados de sulfeto (21) e de sulfeto de
hidrogénio (22) para provocar a precipitagéo (20) do niquel e do cobalto na forma
de um sulfeto misturado (24); e vi) manter esta mistura na presenga de sulfeto de
hidrogénio (22) pelo tempo de permanéncia requerido para efetuar a completa

precipitagdo do produto misturado de sulfetos (24).
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