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"Procedimiento de fabriczcidn de manganeso puro

a partir de sus aleaciones".
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PHCHINEY, Compagnie de Produits Chimlques et Electro-
metallurgiques, entidad francesa, residente en

23, Rue PBalzac, Paris, Francia.

El presgente invento, resultado de lasg
investigaciones del Sefior GALY, André, Jacques,
interesa un procedimiento de fabricacidn del manganeso
puro a partir de sus slesciones; se refiere més

particularmente & la destilacidn del menganeso puro
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partiendo de aglomerados de aleaciones de manganeso y
de carbono ¥y a la elsboracidn de dichos aglomerados. |

Pien se conoce, que, para degtilar con veloci-
dades industriales manganeso a partir de ferromanganesod,
es menester caleutar estes aleacionses, bajo vaclo, a
tenperaturas del orxrden de 1200 a 14C0¢ €. Ahora tien,
gl se lleva talesg zleaciones a esasg tempersturss, se
cerriten, 1lo gue ﬁroduce entonces una disminucidn impor-
tente de le superficie de evaporacidn del manganeso, asi
pues un descenso de consideracidn de la productividad
de estos procedimiento. Ademés, tal fusidn provoca un
deterioro sensible del horno, en el cual esta operacion
Se prepard.

Pars prevenir tales inconvenientes, han sgido
propuestos verios procedimientos. 4si pues, de uns parte,
en gu solicitud de patente Lfrancesz n? 717.142, presentada
el 22-6-56, la solicitente ha deszcrito un procedimiento
de preparacidn de manganeso puro por destilzcidn, bajo
vacio, de aleaciones carburadaz de mangeneso en forma

sranos. Lste procedimiento consiste en elevar la
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temperatura de dichas aleaciones por etapas sucesgivag, la

primere giendo une teiperatura infericr az le del punto

C S . . ’
de fusidn de la aleacidn treteda; el mangeneso, encontran-

dose en lag capas periféricas de los granos, se sublima,
dejando un esqueleto poroso de carbono. Cuando este
esqueleto se ha puesto  bastante sdlido, se puede
entonces elevar la temperatura a un valor superior al de
fusidén de la aleacidn tratads, hasta ain del manganeso;

la aleacidn Ffundida se conserva, por efecto de mecha,




ocluids en cada grano,‘que congerva sei su individualidad
fisica, y el mangeneso destila bajo una ancha superficie
wiento, que dea inmejorables resultados, cuando, como

5e. neteris de partida, se usan alegciones ricas en ranganeso,
cuyo punto de fusidn es reletivamente elevado, presgenta,
en el caso contrario, ciertos inconvenlentes; eutre otros,
necesitaria vma calefaccidn prolongada a bajas temperaturas,
que corresponden a niveles muy poco productivos. Asi, en

10, el cago de ferromangasneso de T5-80% de Mn, por ejemplo,
cuyo punto de fusidn es prdximo a 11002 C, la sublimacidn
del manganeso es demesisdo lenta, cuando la temperatura es
mantenids debajo del punto de fusidn de tal aleacidn;
entonces la produccidn del horno de destilacidn es muy

154 fuertemente disminuida.

Tn su peticidn de patente n® 246.073, depositada
el 19-12-58, la solicitente he deserito, por otra parte, un
procedimiento de fabricacidén de manganeso refinado,
conteniendo menos de C,5% de impurezas, a partir de

20, ferromanganesos del comercio, componiéndose de 75 a
80% de En. Este procedimiento consiste en mezclar, antes

' de la fase de destilacidn del manganeso, dicho ferromenga-

neso, en forma de granos finos, con carbono de granulometria
gsensiblemente igual; las cantidades de aleaciones y de

25 carbono usadas son tales gue sus volimenes sean sensible-
nente del mismo orden. Ael pues, por ejemplo, que se mezcle
de 20 a 30% en peso de carbono, por T7C a 80% en peso de
ferrcmanganeso. Tal procedimiento presenta, gin embargo,

varias dificultades; primero requiere el uso de una
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cantidad de carbono relativamente importzate, haciéndolo
costoso; ademas, la presencia de carbono de fina granulo-
metria produce s veces arrastres de carbono, de n4s 0
menos importancia, en el condensador, en el curso de la
degtilacidn directa del menganeso, lo que puede manchar el
manganeso refinado obtenido; por Wltimo, la floja densidad
de las mezclas de aleacidn y de carbono, elaboradas segin
este procedimiento, asi como su bajo contenido en menganeso,
no permiten uns utilizacidn econdmica del volumen aprove=
chable del horro de destilacidn y limitsn su productividad.

La'reourrente ha congeguido un precediniento gue
permite degtilar directamente el menganeso purc o partir de
sus aleaciones, gin produecir por lo tento la coalescencia
de la masa de sleacidn tratada, y prevenir los inconvenien-
tes diverszos relativos a los procedimientos sefialados mas
arriba.

El. presemte invento tiene por objetec un proce-
dimiento de fabricscidn del mangsneso puro a partir de sus
aleaciones, por destilacidn del manganeso en ellas conteni-
do, que consiste en envolver los granos de dicha aleacidn
en una capa de hidrocarburos pesados y a hender dichos
hidrocarburos, antes la fusidn de dicha aleacidn, producien=-
do asi una funda porosa de carbono alrededor de cada grano
de aleacidn.

Los otros motivos de la presente invencidn
seran formulados en el curso de las explicaciones siguientes.

Ia solicitante, por una parte, ided que si se
envuelven granos de aleaciones de manganeso con hidrocarburos

pesados, y luego se calienten estos granos a una temperatura
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inferiocr a la de fusidn de dicha aleacidn, tal que dichos
hidrocerburcs se hienden, se forma alrededor de cada grano
de aleacidn una sdlida funda de carbono poroso. Lsta vaina,
vermite elevar, bajo atmosfera no oxidante, los granos

de aleaciones, a una temperatura superior a la de fusiodn

de dicha aleacidn, sin obtener por ello un fendmeno de
coalescencia de la mass de granos de aleacidn trateda de
esa manere. Intonces degtila el manganeso, con facilidad

y prontamente, por difusidn a través dicha funda de carbono,
que guarda oclufde la aleacidn fundida.

La recurrente :; por otra parte, define que se
puede tratar segin el procedimieﬁto, objeto del presente
invento, toda aleascidn del mangeneso de punto de fusidn del
orden del de mangeneso puro, o inferior, cuyos elementos,
otros que el manganeso, tengan una presién de vapor, a una
temperaturs incluida entre la de fusidn de dicha aleacidn
y 14002 C. despreciable con relacidn a la del manganeso y
una temperatura de ebullicidn superior a la del manganeso,
vy bajo présién atmosférica, del orden de 24002 C, o superior. -
Se usa asi, entre otros, todo ferromanganeso, carburado o |
nb, cuyo contenido en menganeso es del orden de 10% en peso,

0 superior, tales como por ejemplo, ferrospiegels de 10 - 20%.
en ¥n, ferromangenesos de 75 - 80 % en ln, directamente
obtenido por tratemiente carbotérmico, al horno eléctrico

0 en alto horno, carburcs de manganeso de 80 - 90 % en peso
de Mn y alzunos por cientos de Fe, etc., todo ferrosili-
ciomgnganeso, carburado o0 no, de elevado contenido en

gilicio y cuyo contenido minimo en Mn sea del orden de 10%

en peso, O superior, todo siliciomanganeso, de contenido
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variable de Si y exento de Te, etc.

Dichas aleaciones en forma de granog, del orden
del milimetro o de unos milimetros de didmetro, son
envueltos primero, segin la presente invencidn, por une
mezela de hidrocarburos pesados, viscosos o sélidos a
temperatura ambiente, de origen petrolero o carbonifero,
tales como entre otrogs y sin que esta enumeracidn sea
limitativa. breas minerales, pez, betines, alquitranes,
asfaltos, cutbacks, asfaltos fluidificados, sus megclas,
etc. Egtos hidrocarburos, 0 sus mezclas, deben toda vesz,
gegun la invencidn, ofrecer de una parte, un poder de liga
tal como después de coquificacidn por calentamiento a
alta temperatura, inferior a la de fusidn de la aleacidn
tratada, ellos den un esqueleto carbonado rigido, sdlido,
y que no ge aplaste fécilmente bajo la presién, y por otra
parte, no contener compuestos minerales volétiles a las
temperaturas de destilacidn del mengeneso y susceptibles
de ianchar entonces el manzaneso puro recuperado.

Por otra parte, vy con el fin de obtener un buen

mojado de la aleacidn tratada por los hidrocarburos, se

‘puede, en caso de necesidad, afladir a dichos hidrocarburos,

algunos por cientos o menos de un agente tensioactivo

hidrocarbonado conocido en si, ampliando la tensidn super-

ficial de los hidrocarburos usados con respecto a la alea-

cidn tratada, y facilitando la envoltura de este ultimo.
Segun una forma de realizacidn preferente, pero

no limitativa, del presente invénto, se encuelven granos

de aleaciones, de un grueso inferior a 5 mm. y, por ejemplo,

incluido entre O y 1 1m, O y 2 mm, 1 y 2 mm, etc. con
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slgunos por cientos en peso de breas minerales, por
ejemplo de 1 a 10% en peso y, con preferencia, de 3 a 5%
en peso, lag calidades de breas usadas, que pueden variar
sensiblemente en funcidn de las caracteristicas fisicas

y del poder de liga de dicha brea. & bres puede haber
sido previamente adicionada con una corta cantidad, del
orden de algunos noyr cientos, de alc¢uitranes, favore-
ciendo la emulsidn de los granos de aleacidn en la brea
v su envoltura. Dicha eavolbura puede ser ejecutada segun
una cuelquiera téenica conocida en si.

Toda vez, segin una primera forma de realiza-
cion del presente invento, se amasa en caliente la
gleacidn en polvo con la mezcla de hidrocarburos derreti-
dog, de brea por ejemplo. Segin una segunda forms de “
splicacidn, se somete, en frio, la mezcla de polvo de
brea ¥y de polvo de aleacidn o presiones del orden
de varios centenares de Kg por cm2 y, por ejemplo, del
orden de 500 a 1000 kg/em2.

Te mezcla intima de aleacidn, finsmente mojada

y envvelts en materia hidrocarburada, es aglomerada

" entonces y/o bien puesta en forma. Asl pues, entre ofros,

que se prepare con ella sea blogques de dimensiones ime-
portantes, que luego se quebrantan, degpuds del cracking
termico de los hidrocarburos y antes de la fusidn de la
aleacidn y destilacidn del manganeso, sea se aglo-

mera en forma de ovoide o de pastilla, por prensado

bajo varios centenares de kg por cm2, sea se extruye en
forma de embutido, que se divide luego, a través de una

hilera, ses finslmente se lamina en placas delgadas, bajo
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une presidn débil, del orden de unos kg por cm2, que se

recortan luego en tiras o paralelipipedo, ete.

’

Lo recurrente, adenss, he preparado que dichos

.7 L
aglomerados a base de granos de aleacion envueltos de :

Ze hidrocarburos pesados, motivo del presente invento, se
. someten entonces a un primer tratamiento térmico a

temperaturs inferior a la correspondienteal punto de fusiénﬁfph
de dicha sleseidn, y, con preferencia, entre T0C y 10008 C,f,5~‘
Bate tratamiento tiene como finalidad hender los hidro-

10. carburos, al contacto de la aleacidn sdlida, con formacidn
concomitante alrededor de cada areno elemental de aleacion, -

de una funda carbonada porosa, sélida, v capaz de resistir

a la presidn ejercida por el impecto de la masa de aleacidn .
tratada.

15. Jegun uvna forma de realizacidén particular, pero
no limitativa, dichos aglomerados han sido colocados sobre

8]

un lecho de finos granos de coque de petrdleo y/o bien de
grafito, nreviamente a esta fase de cracking termic cos ¥y
esto, a fin de evitar la formecidn de encolados de los
20 aglomerados mutuamente,
: Asi como se ha expuesto anteriormente, los
aglomerados de sleacicnes y de carbeno, otvtenidos de esa
meners, sueden ser eutonces directamente caldeados a una
temperatura superior a la de fusién de dichas elesciones
25, ¥, como ejemplo, comprendida entre 120C y 14C08 C y del
orden de 1350¢ C. Il menganesgo contenico en aleaciones
tratades segin el procedinmiento motivo del presente
invento, se destilh entonces con facilidad a través de ls

funda vporoge de carbono, previawente con,tiﬁuida, gue
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guarda ocluida 1z alezcidn fundida.

Los gigulentes sjemplos, en nada limitativos,
tisnen como mclo fin el ée ilustrar el procedimiento,
wotivo de le presente invencidn,

EJINPLC 1

in un smesador, en el cual durante 3C minutos
g€ ha calentado a 1802 C, 24C partes de ferromanganego,
conteniendo cerca de 7% % en peso de I'm, pe szrega 9

partes de brea minersl seca y 1 parte de alquitrén;

presenta esta brea las siguientes csracteristicas:

Punto de shlandemiento (¥reamer~Sarnov): cerca de 818 C

Carbeno fijo . : tnos 50 %
Inscluble en la bencina : unosg 34 ¢
Ingoluble en sceite antracénico : unos 8 ¢
Resing alfa P unog 8 %
Resing beta ¢ wnos 26 ¢4
Legina geuma : unos 66 %

I " ’
Despues del amasedo de le mezcla durente 1 h 4
a 1602 C, se obtiene una paste relotivamente dura y seca.

Lsta pnaste se trasglada por wedio de une cinte transpor-

tedors hasta le tolva de une prensa de briquetzs, dentro

.

de la cual penetrs con una temperatura de 80 - 202 C. Se
obtiene asi, por presidn de unos 10C¢ kg/em?2, ovoides de
unos 15 a 2C mm relativamen%e POTOS08.

Pates ovoides son calentodos entonces progresi-
vanente a una temperatura de cerca de 1000¢ C, en un
horno tUnel ¢ en un horno de cdmaras de fuego glratario,
calentadc con gase Para obviar, en el curso de egte

operscidn, que produce el cracking de los hidrocarburos
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de la brea y de los alquitranes, con la creacidn de una

I-
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de carbono porosa, sélida, alrededor de cada grano elemen~;~'
42l de aleacidn, la oxidacidén del ferromanzaneso tratado |
por la stmésfera del hormo, de une perte, y, por otra
parte, ol encolado entre si de log aglomersdos, estos
golomerados han sido previawmente colocados sobre una cana
de cogue de petrdleo, en granos inferiores a unos 2 mm

2 rezén de 2 volunenes de granos Ge cogue por 1 volumen
de aglonerszdos.

Después del cracking y le coguificacidn, los
agloneradog son geparados de losg granos de coque, due son
utilizedos de nuevo en oira operzcidn.

Los aglomersdos, asi obitenidos, contienen de
71 a 75 % de Mn en peso, su densidad aparerte es de
cerca de 5 y su porosidad del orden de 30 5.

Estos aglomersdos ge callientan entonces a unes
136508 ¢ en.un horno de destilacidn del manganeso, bajo
un vaclo del orden de algunds microsg. Después de 3 horas
de tal caldeo, se recoge, de una parte, el mangeneso puro

directanente destilado; el pesc del destilado representa

" 86 a 90 % en peco dsl manganeso conienido, Por obtrs parte, . . .

gse recupsrs en el horno un residuo csrbonado, que contiene
Min situ'el hierro de dicha aleacidn asi como el menganeso
no destilado. Iste residuo es carscteristico, por el

hecho de gue no manifiesta apariencis algune de fusiones

o la aleacidn durente el curso de le destila-—
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cion del mangeneso, pues el manganeso ha destilsdo bien
directanente a trsvés de la vaina de carbono porosa,

previcuente creada que ha guardado oclufda la aleacidn
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fundida.

e mezela intimemente en frio 115 partes de
un ferromanganeso con 10 purtes de brea seca; ambos,
idénticos a log dsl ejemplo 1, estdn bajo forma de polvos
de granulometria equivalente, inferior a cerca de 0,25 mmof?_
Ista mezcla es entonces pastillizds bajo una
presidén del orden de 50C kg/cm2, esta alte presidn
permite la eavoltura de 1os granos de alescidn por la
brea.

Las pastillas, asl obtenidas, de 10 mu de

. - . + ] 4
grueso y 40 mm de digmetro son entonces coquificadas, asi

coro g¢ hg dicho en el ejemplo 1. Se obtiene entonces
aglonerados presentando una densidad aparente aproximada

de 5 y que contiene de 68 a 70 % de ln.

El manganeso puro es al fin desgtilado s partir
de estos aglomerados en condiciones idénticas a las del
ejenplo 1.

N. o 7 A

Degerita suficientemente la nsturaleza del

" . ¢ N " - A - 2 .
invento, asl como la manera de realizarlo en la practica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscentibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamentsl. Tambien se
hace constar que el inventc corresponde a una solicitud
de patente presentade en Francia con fecha 24 de sbril

de 1.959, ne 793,100 , acogiéndoge por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, y siendo lo que constituye la esencia del referido
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invento y por lo que se golicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia: "Procedimiento de fabricacidn de
manganeso puro & partir de sus aleacioneg'; caracterizan-
dose mor lo siguwientes

12.~ Procedimiento de fzbricacidn de manganeso
puro a partir de sus aleaclones, que se caracteriza
porque ge destila el manganeso en ellas contenido,
envolviendo en una capa de hidrocarburos pesados los
granos de dicha aleacidn y son hendidos dichos hidro-
carburos antes de la fusidn de dicha alesciln,
produciéndose as{ alrededor de cada grano de aleacidn
una funda porosa de carbono.

22,- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 12, que se caracteriza porque dicha
aleacidn es un ferromenganeso gue conbiene més de 10 %
en peso de lkin.

392.- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidén 12, que se caracteriza porque dicha
aleacidn es un Fferromanganeso que contiene de 75 a 80 %
de Kn.

~ 48.- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 12, gue se ceracteriza porque dicha
aleacidn es un carburo de mangaeneso gue contiene de 80
a 90 ¢ de Mn y algunos por cientos de Fe,

52,~ Procedimiento, segin lo egpecificado en
la reivindicacidn 18, que se caracteriza porque dicha
aleacidn es un ferresiliciOmanganeso,beventualmen%e car-
burado. |

B2 .~ Procedimiento, segin lo especificado en
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le reivindicacidn 12, que se caracteriza porque dicha
aleacion es un siliciomangzaneso.

79 .~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicscidn 18, que se carscteriza porque dicko
hidrocarburo es uns fraccidn pesada de destilacidn
del petrdleo del grupo de la pez, del asfalto, del
alquitrdn, del cut-back.

82,- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 18, que se caracteriza porque dicha
aleacidn con un Valor de 1 a 10 % en peso de brea mineral
y con preferencia de 3 a 5 %.

2.~ Procedimiento, segin lo especificado en
las reivindicaciones 7 y 8, que se caracteriza porque
ge agrega & dichog hidrocerburos un agente tensioactivo
hidrocarbonado, gue increments la tensidn superficial de
dichos hidrocarburos con respecto a dicha aleacidn.

102 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 12, que se caracteriza porque los granos
de sleacidn, envueltog por hidrocarburos se aglomeran
posteriormente.

112,~ Procedimiento, segin lo especificado en
las reivindicaciones 12 y 108, que se caracteriza porque
los granos de aleacidn, envueltos por hidrocarburo, son
calentados a una temperaturs inferior a la de fusidn de
diche aleacidn, con preferencia entre 700 y cerca de
10008 ¢, por lo cuel se forms une funda porosa de carbono,
8élide, alrededor de cada grano elemental de aleacidn.

129 .~ Procedimiento, segin lo especificado en

las reivindicaciones 18 y 108, que se caracteriza porque
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dichos granos son cslentados bajo vacic a temperatura
gsuperior a la de fusidn de dicha aleacidn, despues del
cracking de los hidrocarburos y la coquificacidn, con
preferencia entre 1300 y 14002 C y del orden de unos
13502 Co

138.,~ Procedimiento de fabricsacidn de manganeso

puro & partir de sus sleaciones; tal y como queda

Bst

a mdquina por
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