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MENORIA DESCRIFITIVA

»

Ia presente invencidén se refiere a un nuevo-pro

cedimiento de extraccién de los metales contenidos con.\
miy bajos titulos o contenidos en las rocas plutdnicas,

volcdnicas, sedimenterias y metamdérficas, o en los mine-
rales pobres, pudiendo ser estos contenidos solamente de

algungas gAmmas POr SrEM0e = = = = = m =@ = = = = - - - - -

Seglin la invencidn, la extraccidén de los elemen
tos metdlicos encerrados en laes rocas que tengan unos con
tenidos de este orden, se efectda con la ayuda de agentes

complejantes 0 quelatantesS. = = = = = ~ - = e -

Se constata en efecto, cuando tiene lugar la a-
plicaeibn del procedimiento objeto de la invencidn, que
los mecanismos de absorcién fisica no acompafiados de los
fendémenos de intercambio idénico, juegan un papel predomi-
nante y es posible, gracias a la invencidn, movilizar los
elenentos en trazes y en particular los metales sin des

trudr la red cristalina de los minerales "hudspedes", = =

Asf, le invencidn se refiere a un nuevo procedi-
miento de extracceidn de los elementos, en particular de
los metales, encerrsdos en muy bajos contenidos en las ro-

cas 0 en los minerales pobres, segin el cual la extraccién
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se efectda con la ayuda de agentes complejantes y preferen

temente con la ayuda de agentes quelatentes orgénicose = -

El fendmeno de quelacidén es en si conocido. Un
conpuesto quelatado deriva de la combinacién de un metal
i con una substancia que contiene dos o0 mds grupos que ce—
den electrones. Se obtiene entonces un tipo especial ae
complejo interno de naturaleze ciclica. Estos oomplejost‘\
quelatados difieren de los complejos no cielicos ordinarios,
por el hecho de que en estos Ultimos solamente hay un gru=-

po gue cede electrongse = = = = = = = = - . o e

Los complejos ofclicos o gquelatados son particu=
larmente interesantes dado que presentan una estabilidad
remarceble. No obstante, tales complejos no han sido nunca
ugados pare extraer los elementos en trazas de las rocas
¥ de los minerales y por consiguiente para exiraecr los me—

tales sin destruir la red cristalina de los silicatos, = =

Segiin otro objeto de la invencidn, la nueva apli-
cacién del fenbmeno de quelacién se efectda por wtilizacién
de ura mezcla de dos agentes de quelacidn que forman con
el hierro y el aluminio asi como con la casi totalidad de
elementos en trazas, sobre todo los metales, unos compues-—

tos muy estables y solubles en el aguae = = = = = = = = - -

A titulo de ejemplo, los dos agentes de quelaciédn
simultdnea escogidos son: el dcido oxdlico y el deido oftri
co con una concentracién decimolar., Se obtiene asf, bajo la

aceién combinada de estos dos 4cidos, una solubilizacidn de



5e

10,

15

20,

25,

un cierto nimero de elementos en trazas revelando asi la

gran movilidad geogufmica de la mayor parte de estos ele-

men-bOSQ - em Em WS M ew e as W = - mn ee e e e —e e em E® e e -

Ademds, este nuevo procedimiento permite formu-
lar un balance cuantitativo enire los elementos en trazes
movilizados con respecto al total existente, estudia%.el
ataque de los silicatos en tal medio quimico y seguir i
variacidén del peso del residuo de extraccién en funcidn

de la duracidén de 10S ensayoSe = = = = = = = = = = = = = ~

Ademds de la nueva aplicacidn de los agentes de
guelacidn a la extraccidn, la presente invencién prevéd i-
gualmente los medios de utilizacidn de estos agentes ya

sea por agitacidén, 0 bien por percolacibne = = = = = - =

A tftulo de ejemplo, en el caso de una extrac-—
cibén de los elementos en trazas, a escala de laboratorio,
se opera segin el procedimiento siguiente: ss colocen en
un frasco de poliestireno de un agitador rotative, 50 gra
mos de la roea a tratar, cuya granulometria estd compren=-
dida entre 0,1 y 0,3 mm. Se afiaden 25 ml de cada una de
las soluciones M/10 de los 4cidos oxdlico y citrico y se
egite durante 4 horas. El frasco estd animado de un movi-
miento circuler que provoca una agitacidn bvastante inten-
sa en funcidén de la velocidad y un contacto muy Intimo en
tre la roca y el reactivo. A fin de aumentar la turbulenw
cia, un dispositive automdtico provoca, en unog momentos
dgdos, una inversién del sentido de rotacidén. Esta inveré

sibn impide, por otra parte, que las pariticulas se peguen
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a las paredes. IEn el ejemplo indicado, el agitador que ope-
ra a temperatura ordinaria estd animado de una velocldad de

Despuds de agitacidn, se deja decantar y despuds
se extrae la mayor parte del lfgquido. Se repite la operacién
un cierto nimero de veces, tres veces en el ejemplo coﬁside-
rado, preferentemente con un mismo volumen de reactivos é&e

puede ger de B0 Mly = = = = = = = = = = = = = = - - -

De esta menera, la muestra tratada se pone en pre-~
gsencia de 200 ml de reactivo que despuéds de decantacidn es
centrifugado a 6.000 rpm hasta la obtencidén de un lfguido
1fmpido, que contiene la casi totalidad de los metales de

laI‘OCBo-'-'-'-"— ————— - S em ww SE e e me e - e om e wn W

Cuando se desea pasar de la escala de laboratorio
a una escala industrial, se utiliza segin la invencidén el
nismo procedimiento, siendo modificados solamente el nimero
¥y les dimensiones de 1os recipientes en vistas a hacer auto-
médtico y continuo el tratamiento de las rocas o minerales.
Una estimacidn de los resultados obtenidos de la aplicacién
de este nuevo procedimiento de exiraccidén viene dada por la
tablae comparativa 1, que da para tres muestras de granito
de caracterfsticas distintas, los porcentajes extrafdos por
una parte con la ayuda de dcidos minerales (HNO3 N/100) y
por otra parte con la ayuda de 4cidos Srganicos (mezcla de

deido cftrico y de dcido 0x8lico M/10)e = = = = = = = = = =
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Muestra N 1

estre N2 2

Muestra N2 3

Elementos

OXAL | HNO, OXAL Ho OXAL .’HN03
Pb 3,9 | 2,1 9,2 | 0,6 8,5 | 1.
Ga 1,9 0,1 3,6 0,02 3.4 0,4
in 0,3 0,1 1,0 0,2 1,0 0,3
Be 5,0 | 1,7 17,3 | 1,1 12,4 | 5,0
o 745 447 31,1 0,1 642 0,3
Sn 8,4 1,7 12,5 0,1 3,5 0,04
v 4,2 0,9 11,5 1,6 3,6 151
Cu 11,9 2,5 20,0 345 19,2 1,1
Wi 6,5 1,8 35,4 6,9 3,7 0,6
Co 4,2 1,3 441 2,4 3,5 1,7
Cr 3,7 0,2 11,3 0,1 534 0,6

Ensayos efectuados sobre otras numerosas muesiras,

muestran que las extracciones que resultan de la aplicacién

del nuevo procedimiento, es decir por quelacidn orgédnica, son,

a igualdad de tiempo de agitacidn y de volimenes de reactivos,

cinco a sels veces superiores & las obtenidas con dcido nftri-

En particular si se calcula el porcentaje de extrac-



cién (EA) en funcidn de los contenidos ¥/g del residuo y

de la roca, seal

/!

5o = (&2 de residuo) . (peso del residuc de exiraceidn) . 100

(¢/g de la roca) . (veso de la muestra tratada)

Se pone en evidencia la importancia del porcenta

»

je de extraccién con respecto al contenido original como

5 lo nuestra la tabla II siguiente, dando respectivamente ég

ra el plomo, el cromo, el estafio, el niguel y el cobre los

contenidos en §/g y los porcentajes de extraccién E por que

lacién orgdnica,

T A B L A 2
Muestra N2 1 Mestra N2 2 Muestra N2 3
Elenentos ¥/g E ¥/s E /g 5
Plono 21 3,9 40 9,2 27 8,5
Cromo 54 3,7 <7 11,3 45 5,4
Estatio 15 8,4 19 12,5 59 3,5
Niquel 24 6,5 <17 35,4 42 3,7
Cobre 20 11)9 16 20 22 19’2
El estudio comparativo de los pesos de los resi-
10, duos orgdnicos y los que provienen de lixiviacién nftrica

muestra que vara la misma muestra, con la misma granuloune-
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trfa, los pesos de los residuos obtenidos son sistemdtica-
mente mds elevados con los dcidos orgdnicos. Los conteni-

dos en la casi totalidad de las extracciones orgénicas son
siempre mds elevadas que los de los residuos obtenidos por

atagque nitric0s = = = = = = = = = = = - e - = - -

El nuevo procedimiento ha puesto en evidenéig el
hecho de que la mayor parte de los metales presentes en la
roca son muy méviles, por consiguiente fécilmente arrasira
bles por reactivos débiles, y que ciertos elementos: hie-
rro, aluminio y silicio se encuentran cgsi siempre conteni
dos en el residuo de extraccidn. Estos slementos principa-
les provienen en parte del efecto de turbulencia por agite-
c¢ién que provoca necesariamente una dispersidén de muy fi-
nas particulas en estado coloidal, pero sobre todo de la

lixiviacibn de 128 microfisurasSe = « = = = = = = = = = = -

Lasg experiencias realizadas muestran que no hay
ademds ninguna medida comin entre la solubilizacién de los
elementos en trazas, medida por el porcentaje de extraccién,
¥y la solubilizacidén de los silicatos, considerando asimis-
mo que ‘todo el sflice, el aluminio y el hierro provienen

del ataque de los minerales constitutivos de la rocas = = -

Estas experiencias de laboratorio han sido reali
zadas segin un segundo modo de realizacién del procedimien

to Objeto de la inVencidn. - e em Eom m em m o s e =

En este segundo modo, se eliminan todos los facto
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res gue provocan turbulenciss de manera que no se produz-

ca ninguna veriacién granulométrica de 1la fraccidn utili-
zada, 0,24 mn por ejemplo, ¥y se procede, por percolacién
por ejemplo, a la renovacidn continua del reactivo. Esto
provoca necesariamente un incremento del fenbmeno de diso
lucién que es funcidn, entre otras, del nimero de percola

»

ciones fraccionadas efectuadas con un volumen total éadp.—
~
A tf{tulo de ejemplo, un volumen inicial de 200
ml de reactivo es bombeado a una velocidad de 0,1 ml/s a
través de 9 g de granito soportado por una tela de nylon
de Oy1 mm, Cada 21 dfas se efectia una exiraccidén de 100
ml del licor que es seguidamente centrifugado, secado, cal
cinado a 1,0002C y analizado por especirograffa, la tempe-
ratura sobre ei lecho de la roca es constante e igual a
35%C, En la experiencia realizada en un largoe perfodo de
tiempo, treinta semanas, cuatro reactivos han sido utilizg
dos a fines de comparacidn: solucibn saturada de Fe2 (804)3
en H2804 normales solucidn saturada de NaHCO3, mantenida
en una corriente de CO,, solucidn de HNO3 §/10, y finalmen

te la quelacidn ciltrico-oxdlica /10 = = = = = = = = - -

La variacidn del peso del residuo disminuye pro-
gresivamente después de un méximo para resulier asintbtica

en funcidn del {iempOe = = = = = = = = = = - .

La aplicacidn de este método conduce a unos re-
sultados, que concuerdan con 1os obtenidos por el método

de extraccidn acelerada por rotacién ds los frascos de reac
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cibn, descrito en primer lUgBr = = = m = = = = = = = - = =

Agi las experiencias de agotamiento sucesivo per-
miten extraer un porcentaje mhy elevado de diferentes meta-
les y el estudio sistemdtico de numerosas muestras de grani
tos no alteradas o alteradas pone en evidencia las caracte-
risticas y ventajas del procedimiento de extraccién objeto

de la invencibfe = = = = = = = - = mmm .. ————

Agil, el nuevo procedimiento permite mostrar que
los elementos en trazas dan prueba de wna gran movilidad
geoquimica, de que no estdn ligados al soporte més que por
una energfa muy débil, de que son fécilmente arrastrables
por lixiviacidén sobre todo con dcidos orgénicos: guelacidn,

de que muy & menudo estos elementos no estédn en forma de

DineraleS, = = = = = = = = @ = - - - .~ -

En consecuencia, estos elementos no forman parte
de las redes cristalinas de 1los minerales, y e9 posible
gracias a la aplicacidn del procediniento extraer directa-
mente 1os metales contenidos en las rocas, principalmente
pluténicas, con la ayuda de agentes orgénicos complejantes
0 quelatantes, sin intervencién de cualgquier otro procedi-
niento de ataque previo. Este procedimiento es pariicular-
mente interesante en 1o que se refiere a las rocas pluténi-
cas graniticas puesto gque contienen inmensas reservas po-
tenciales de wuranio, cobre, plomo, zinc, estafio, molibdeno,

vanadio, cobalto, lantdnidos, efCe = = = = = = = = = = = = =

Se ve, puds, el interéds que presenta la invencién
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vare la recuperacién de los metales contenidos en las escom

breras de mina 0 en los materiales extrafdos en ocasidén de
grandes trabajos: tineles, canales, represas, etc. asi como
en las capas minerales de gran extensidn pero de contenido
demasiado bajo para poder ser tratadas por los procedimien-

tosconocidos.—————-_---—-.—- —————————

BEstéd claro que no se saldria del marco de la pre=-
sente invencidn reemplazando el 4cido citrico y el dcido o-
x4lico por otros agentes de quelacibn, por ejemplo por 4ci-
dos dicarboxflicos, sminas aliféticas, aminas aromédticas, a
minodcidos, péptidos naturales o sintéticos, deidos hidroxi
lados, foafatos condensados, nitrodcidos, el aldehido sali-
cflico y sus derivados, dicetonas, compuestos fenélicos,

complejantes (EDTA) etco, en fin, cualquier producto secueg

LrANtEe = = = = m = m o m—— - ——— - e

Estos compuestos pueden ser adicionados directa-
mente o algunos indirectamente, por ejemplo con 1la ayuda de

bacterias que producen enzimes que coanducen & esitos produc-

tos.—— ————— - em R e e N EE AR e M G am SR R e e B e e W e

Agimismo, las concentraciones podrfan ser modifi-
cadas asi como 1los medios de realizacién del nuevo procedi-
miento sin por ello salir del marco de la presente invencién,
Es as! que se pueden prever la utilizacidn de tempersturas
mds elevadas, un molido més fino, un tiempo de contacto mis
largo entre la roca y los reactivos orgdnicos, la utilizacién

del principio de contracorriente entre el sdlido y el reac-
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tivo, una agitacidn mds intensa o cualquier factor que au-

nmente 1a8 velocidad y el rendimiento de la reaccidne - - - -

N O T A

Se declaran-de novedad y propiedad para Espafia,
5. sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientesi ---

~

REIVINDICACIONES

1= Procedimiento de extraccién de elementos con-
fenidos en trazas en cuerpos de estructura cristalina, en
particular extraccién de metales contenidos en rocas o en

10, minerales muy pobres, caracterizado porque las rocas 0 mine
rales se tratan con reactivos secuestrantes, complejantes

o quelatantes, para movilizar y arrastrar los elementos en

trazas sin destruir la red cristalina de los materiales de

Soporteo“- ~~~~~ - we s e e G G mm B GD we e Gw SE e = Ee

15 2.~ Procedimiento de extraccidn segin la reivindi
cacién 1, caracterizado porque los metales se movilizan por

medio de dos agentes de quelacidn simulténess = = = = = = =

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac
terizado porque los elementos movilizados son arrastrados

20, por los dos agentes de quelacidén simultdnea: 4dcido citrico

y 40id0 0X81iC0s = = = == = - - - - - - - —— -

44~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carag

terizado porque la concentracidén de 4dcido oxdlico-dcido ci~
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trico es una concentracién decimolar. = = w « - = - - - - -

Se= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la roca se reduce a una granulomeiria
dada para garantizar un contacto Intimo entre el reactivo

~

v los elementos 2 extragle = = = = = = - - o - - -

. 6o~ Procedimiento segin la reivindilcacién 1, ca-
racterizado porque el contacto Intimo entre el reactivo y
log elementos a extraer se obtiene por percolacidn en una

golueidn subsaturada a la temperatura dptima. = - = = = - =

Te= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque el contacto Intimo entre el reactive y los
elementos a extraer se obtiene por agitacién con una solu-

cién subsaturada a la temperatura Sptima, = = = - = = = = -

8e= "PROCEDINIENTO DE EXTRACCION DE ELZMENTOS CON
TENIDOS EN TRAZAS EN CUERPOS DE ESTRUCIURA CRISTALINA", - -

-

- Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de trece hojas foliadas y meca-

nografizdas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 8 MAR, i967
P 4, M. CURELL SUROg
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