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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

que se acompaña a la so lic itu d  de una PATENTE DE INVENCION, 

por veinte años, en España, por "PERFECCIONAMIENTOS RELATI­

VOS AL BENEFICIO DE MINERAIES OXIDADOS DE MANGANESO", a fa ­

vor de D* Jesús Muñiz Villanueva, de nacionalidad española, 

con dom icilio en Oviedo, ca lle  de la  Independencia, n  ̂ 32 , 

2 a , le t r a  E*

0000OOO0000

E l s o lic ita n te  de e s ta  Patente ha so licita d o  con esta  misma fe 

cha o tr a , de introducción, por "Nuevo procedimiento para e l  benefi 

ció de minerales oxidados de manganeso". Se re fie re  esa patente de 

introducción a un procedimiento, conocido y practicado en Norteamé 

5 r i c a ,  pero desconocido y nunca divulgado ni practicado en España.
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Pero sucede que t a l  procedimiento extran jero  hs. sido perfecciona 

do por e l  s o lic ita n te  con aportaciones de su propia invención, que 

mejoran mucho las c a r a c te r ís t ic a s , posibilidades y resultados indus­

t r ia le s  de aquel, por lo que, en uso de su derecho, pide concretamen 

te  para esos perfeccionamientos por é l  creados la  presente patente, 

é s ta  ya de invención.

Sucede que con e l  procedimiento norteamericano se obtiene man­

ganeso e le c tro lític o , cuya producción, aunque in teresan te , porque es 

de esperar que su demanda, hoy muy pequeña, adquiera en un futuro  

próximo gran im portancia, lo es mucho menos que la del ferromangane 

so a lto  y bajo (leyes de 76% y 45 , respectivam ente).,Se t r a t a ,  pues, 

de m odificar, completar o perfeccionar dicho procedimiento objeto de 

la  patente de introducción de modo que de é l  pueda d eriv ar, no ya la  

obtención de manganeso e le c t r o l í t i c o ,  sino óxido de manganeso con e l  

que se pueda alim entar e l  horno e lé c tr ic o .

Pero es que, además, estos perfeccionamientos permiten que los  

ácidos empleados como reactiv o s  en la  an terio r fase de la l i x i v i a ­

ción o ataque co lectiv o  pueden ser regenerados para nuevo uso de 

los mismos; e , incluso, que como productos residuales se obtengan 

sa les  com erciales formadas por e l  anión del ácido empleado en e l  a -  

taque y e l  ca tió n  de la  base u tiliz a d a  en la p recip itació n .

En dicho procedimiento objeto de la patente de introducción, 

después de la s  operaciones de molienda, c la s if ic a c ió n , reducción, 

preparación de tamaños para lix iv ia c ió n , lix iv ia c ió n  o ataque se ­

le c tiv o  y preparación del residuo insoluble existen te  en las solu­

cion es, se procedía a la  p recip itació n  del manganeso por e l e c t r ó l i ­

s is  .

Los perfeccionamientos que constituyen e l  objeto de la  presen­

te patente de invención consisten en apartarse de esa manera de ha­

ce r  la  p recip itació n  f in a l .  Es d e c ir , que según estos perfecciona­

mientos se parte de la  solución, con e l  residuo insoluble ya sepa­

rado, obtenida por aquáA procedimiento, y se introducen las s i -



guientes variaciones especiales en e l  modo de hacer la  p re c ip ita ­

ción .

Dada t a l  solución de sa l manganosa, e l  manganeso existen te  en 

la  misma se p recip ita  cuantitativam ente con cualquier sal de amo- 

5 nio cuya unión dé con e l  manganeso sales o bases insolubles<

Por ejemplo* puede hacerse la p recip itació n  con hidróxido amó­

nico ( OHNĤ ) en presencia de un oxidante (a i r e ;  oxigeno; e t c . )  ba­

jo la  forma de hidróxido de manganeso sólid o , con lo cu al, s i  e l  

ácido d el ataque fuera e l  su lfú rico , quedarla en solución su lfato  

10 amónico (S0^(NH^)2); o , en otro caso , la  sa l de amonio derivada

del ácido que en lugar del su lfú rico  se hubiera empleado en e l  a ta ­

que.

En t a l  caso , separadas después por cualquier procedimiento o r­

dinario ( f i l t r a c ió n , centrifu g ació n , decantación, e t c . )  la  so lu - 

15 ción y e l  precipitado só lid o , se lava éste  para recuperar bien e l  

su lfato  amónico y se obtendrán como productos ese su lfato  amónico 

y e l  hidróxido de manganeso. SI precipitado a s i obtenido se seca y 

se d eshidrata, para conseguir un óxido de manganeso de a l ta  ley , 

que en los ensayos hechos por e l  s o lic ita n te  con dos muestras re -  

20 p resentativas de las calidades medias de los yacimientos de Euelva 

llegaron  a ser del 61,80% y e l  58,70% de manganeso.

Y ese óxido de manganeso se aglomera, bien por briqueteado 

con aglom erantes, bien sólo o mezclado con minerales r ico s  y fun­

dentes por s in te riz a c ió n  o por p e lle tiz a c ió n , convirtiéndolo en lo  

25 que ha de co n stitu ir  la  alimentación del horno e lé c tr ic o  para la  

producción de ferromanganesos.

Como se ha dicho, una de las principales reservas de minera­

les  de manganeso es en España los yacimientos de Huelva. Los cua­

le s  pueden ser tratad os de acuerdo con e l  siguiente qsquema gene- 

30 r a l ,  en e l  que se ap recia  la  marcha de las d iferen tes operaciones 

en re la c ió n  con e l  tamaño y riqueza, según se ha expuesto en las  

exp licacion es a n te rio re s :
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Si en vez de hidróxido amónico se emplea, por ejemplo, carbona­

to  amónico (COg(NH^)g-) se obtendrían, a base siempre del mismo caso 

de empleo del ácido su lfú rico  como re a ctiv o  de ataque, carbonato de 

manganeso (COgMn) y su lfa to  amónico (SO^(NH^)g. o, de emplear otro50



5

10

15

20

25

30

ácido, carbonato de manganeso y la  sa l de amonio derivada del á c i ­

do u tiliz a d o .

La operación de separar e l  carbonato de manganeso insoluble s<3 

r ia  análoga a la  d e s c rita  para la  separación, en su caso? del hidró 

xido de manganeso; después* e l  carbonato de manganeso seria deshi­

dratado tratándolo por v ía  térmiaa y eliminando e l  anhídrido carbó­

nico (COg), con lo que quedaría reducido a un óxido, sobre e l  que 

se operaría en la  misma forma d e scrita  en e l  caso a n te rio r  re la tiv o  

a l  empleo del hidróxido amónico.

E l procedimiento es de t a l  e la stic id a d  que permite que, según 

in te re se , unas partidas de mineral sean atacadas con unos ácidos y 

otras con otros (su lfú rico , n í tr ic o , c lo rh íd rico , a c é tic o , etc.*) y 

que la  p recip itació n  se haga con bases o sales de amoniaco, cuya 

unión proporciona sales o bases insolubles de manganeso, y e l  ca ­

tió n , unido al anión del áoido, permite la obtención paralela  de 

su lfato  amónico, n itra to  amónico, cloruro amónico, aceta to  amónico.

Ahora bien, las soluciones que contienen la  sa l amónica de que 

se t r a ta  (s u lfa to , n i tr a to , cloru ro , a c e ta to , e t c . )  se concentran  

por evaporación del agua sobrante y por c r is ta l iz a c ió n  se recuperan 

las correspondientes s a le s , dispuestas para ser llevadas a l mercado. 

Resultado muy in teresan te , porque v .g r . ,  en e l caso del su lfato  amó 

nico -d e l que por ese procedimiento se obtendrían aproximadamente 

tre s  pesos de esa s a l por peso del manganeso contenido en e l  concen 

trad o - se da la  circu n stan cia  de que en e l  toreado de abonos España 

es d e f ic i ta r ia  de su lfa to  amónico y su mayor consumo e s tá  en Andalu 

c ía ,  donde precisamente se encuentran los más importantes yacimien­

tos de mineral manganesífero.

Pero es que, además, estas  sales son susceptibles de d iso c ia r ­

se , por e l  c a lo r , en e l  ácido de que proceden -que puede volver a 

ser u tilizad o  en e l  ataque de nuevas partidas de m ineral- y en amo­

n íaco , u tiliz a b le  de nuevo en la  p recip itació n .

(En e l  caso del su lfa to  amónico, la  d iso ciació n  se ria  en b isu l
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fa to  amónico y amoníaco. E l b isu lfato  amónico, por tener un H (hidró  

geno) su stitu ib le  funcionaría como ácido en e l  proceso de ataque, y 

e l  amoníaco, concentrado y en solución, podría volver a ser usado en 

la  p recip itació n , bien como OBNĤ , o bien como CCg(NH )̂g (con e l  CC<2 

procedente de la  descarbonatación por e l  ca lo r del carbonato de man­

ganeso) .

Y es c laro  que aunque e l  hecho de e x is t i r  mercados nacionales 

para las sale3 amónicas, especialmente e l  n ita a to  y e l  su lfa to  amóni­

co s, unido a la circunstancia, de que la descomposición de las mismas 

exige in stalacion es idóneas, consumo de energía c a lo r í f ic a , e t c . ,  ha 

ce menos interesante 93a d iso ciació n , su posibilidad es otra de las  

innegables ventajas de los perfeccionamientos que constituyen e l  ob­

je to  de la presente patente.

Por últim o, la p recip itació n  del hidróxido o carbonato de manga­

neso se puede lle v a r a cabo también con cualquier base o s a l a l c a l i ­

na capaz de producir sales solubles con e l anión del ácido u tilizad o

en e l  ataque y sales insolubles entre su anión y e l  manganeso, las  

cuales deben ser elegidas de acuerdo con la demanda com ercial de d i­

chas s a le s .

Parte de la producción de óxido de manganeso en polvo puede des­

tin arse  a cubrir la  demanda de la industria química y de la  indus­

t r i a  del v id rio ; y parte de los óxidos a la producción de ferro-man­

ganeso descarburado en horno e lé c tr ic o , según procedimiento ya cono- 

c ido.

Es de hacer notar que los consumos en el proceso objeto de esta

patente son directamente proporcionales a l  Mn contenido, por lo que

los costos disminuyen para minerales bajos.

Resulta excusado añadir que, además de las indicadas, pueden in ­

tro d u cirse  otras v a ria n te s , que en cuanto sean meramente accidentales  

en re lació n  con lo que seguidamente se re iv in d ica  como esenoial y no 

determinen la  obtención de nuevos resultados in d u stria les  esencialmen 

te  d ife re n te s , han de reputarse comprendidas dentro d el campo de la
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N O T A

D escritos los perfeccionamientos que se presentan como objeto  

de la  patente s o lic ita d a , se declara que lo que constituye la  asen 

oialldad de ese objeto , nuevo y de la propia invención del s o l i c i ­

ta n te , es lo que se concreta en las siguientes reiv in d icacion es:

Perfeccionamientos re la tiv o s  a l beneficio de minerales oxi, 

dados de manganeso, aplicables a las soluciones acuosas de sales man 

ganosas, caracterizad os por que e l  manganeso e x is te n te  en e lla s  se 

p recip ita  cuantitativam ente con cualquier sa l de amonio cuyo anión 

dé con e l  manganeso sales o bases insolubles.

2 ^ .-  Perfeccionam ientos re la tiv o s  a l  beneficio de minerales oxi 

dados de ¡Manganeso, según la  reivin dicación  a n te rio r , caracterizad o , 

además, por que, separados después por cualquier procedimiento o rd i­

nario ( f i l t r a c ió n , cen trifu g ació n , decantación, e t c . )  e l  precipitado  

sólido y la solución, se lava aquél perfectamente para la to ta l  recu  

pe ración de la sa l de amonio derivada de la p recip itació n , y e l  c ita  

do precipitado se seca y deshidrata para co n v ertirlo  en óxido de man 

gane s o.

g a . -  Perfeccionamientos re la tiv o s  a l beneficio de minerales oxi 

dados de manganeso, según las reivindicaciones a n te rio re s , cará cte r!, 

zado, además, por que e l  óxido de manganeso en polvo a s i obtenido 

que se quiere dedicar a la  producción de ferromanganeso se aglomera, 

bien por briqueteado con aglomerantes, bien solo o mezclado con mine, 

ra le s  r ico s  y fundentes, por sin terizació n  o p elle tizao ió n , para de­

ja r lo  convertido en e l  m aterial de alimentación del horno e lé c tr ic o .

4&. -  Perfeccionamientos re la tiv o s  a l  beneficio  de minerales oxi 

dados de manganeso, según las reivindicaciones primera, segunda y 

te r c e ra , caracterizados además, por que las sales de amonio que que­

dan en la solución después de separado e l  precipitado obtenido son 

sometidas a un proceso de deshidratación to ta l  o p a rcia l para su po 

sib le  entrega a l  mercado como sales com erciales anhidras o con e l



grado de h idratación  comercialmente requerido.

5 - . -  Perfeccionamientos re la tiv o s  a l beneficio de minerales 

oxidados de manganeso, según las reiv in d icacion es, primera, segun­

da y te rc e ra , caracterizad o s, además, por que las sales de amonio 

obtenidas como subproductos a que se re fie re  la reivin dicación  

cuarta  pueden, en lugar de ser deshidratadas to ta l  o parcialmente 

para su u tiliz a c ió n  independiente en e l  mercado, ser disociadas  

térmicamente en e l  ácido de que proceden, que puede volver a ser  

u tilizad o  en la lix iv ia c ió n  de los minerales de manganeso, y en 

amoniaco, que puede volver a ser u tilizad o  en la  p recip itació n  a 

que se re fie re  la  reivin dicación  primera.

6 a . -  perfeccionamientos re la tiv o s  a l beneficio  de minerales 

oxidados de manganeso, caracterizad o s por que para la  p re c ip ita ­

ción a que se re fie re  la reivin d icación  primera en vez de u t i l iz a r  

las sales de amonio de que en esa reivin d icación  primera se habla., 

puede u tiliz a rs e  cualquier base o s a l a lca lin a  capaz de producir 

sa les  solubles con e l  anión del ácido u tiliz a d o  para obtener, por 

lix iv ia c ió n  del mineral manganoso, la  solución acuosa de que se 

parte en la reivin d icación  primera, y sales insolubles entre su 

anión y e l  manganeso.

7 e . -  Perfeccionamientos re la tiv o s  a l  beneficio de minerales 

oxidados de manganeso.

Todo según se describe y se reivin d ica  en la  presente T'Iemo- 

r ia  que consta de ocho hojas foliadas y e s c r i ta s  a máquina por una 

sola de sus c a ra s .

Madrid, 21 de diciembre de 1 .9 5 9 .
EL AGENTE
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