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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

por VEINTE años

solicitada ea EspaHa a favor de SUN OCEAN VENTURBS# INC.# de 
nacionalidad norteamericana# domiciliada en 100 Matsonford 

5- Road, Raánor, Pennsylvania 19087# U.8.A., por "Procedimiento 
para lixiviar minerales nodulares oceánicos manganCferoe"# 
con prioridad de las solicitudes norteamericanas 853.147 y 
894.894 de fechas 21 Noviembre 1977 y 25 Noviembre 1977# rqg 
peotivamente. - - - ** **

10. MEMORIA DESCRIPTIVA
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invención se refiere a un procedimiento para 
la recuperación de manganeso a partir de minerales silicáti- 
cos que lo contionma. Me particularmente# esta invención se 

15. refiere a un procedimiento mejorado para preparar manganeso
obtenido de módulos oceánicos en una forma adecuada para la 
fabricación de acero sin tener que purificarlo demasiado.
Aún más particularmente# esta Invención se refiere a un máte 
do para recuperar metales del tipo sino, cobre# cobalto# n%- 

20. quel y similares a partir de minerales nodulares oceánicos 
que los contienen junto con manganeso, realisándose el máto- 
do por medio de una controlada lixiviación# mediante ácido.



La patenta US 4.026.773. concedida el 31 Ayo 1977. 
revela un adtodo da aaperar. recuperar y purificar una aca­
cia da metalas que sa hallan en minerales nodulavaa oos&Moos 
csnganífsrcs. por ajaaplo hierro, níquel, cobre. cinc y aiagL 
larca, loa eualea ee hallen conjuntamente en una forma inso- 
luhla da Óxido, silicato o similar con cantidades substancia 
las<&6&ML0d0!KHgaMMM. ---<*---**-****-<***<* *<*

En general, el adtodo revelado lapllca lixiviar̂  
rica natales a partir da minaralaa aodularaa oceánicos con 
HCl concentrado a un pH da unos -1 para formar sus corraapog, 
dientes compuestos aoluMas cloruro# incluyendo tmcig. junto 
con doro gaseoso que se daapranda. y sapararluagcsecuan- 
cialmanta cada uao da loa cloruro de sino, cobre, níquel, 
etc. da la disolución da lixiviado hasta q¡ua queda al Nncig, 
que constituya la mayor proporcidh da todos loa metalas del
mineral original. Entonces al iABlpearaocnvlarteenr Óxido 
da manganeso por oxidacidh con doro c elmUar. para al uao 
Industrial. Así. sagAi asta adtodo, al manganeso, aunque es 
el mayor componente, ae transporta a travda de cada taaa de 
las etapas aacuanolalae da separación como Meseta que 
sa han eliminado todos loa desda metalas. Por alio, nacasa)- 
rlamante. asta mdtodc requiera unas instalaciones da fahdcg 
cidn mucho mayores y mayaras cantidades de reactivos y da 
energía de lo que sería el ceso el todos los metales distin­
tos del manganeso se separaras primero del mineral sin que 
fuera necesario convertir el óxido de manganeao en A%&g.
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transportarlo a travás de todo el proceso y luego convertir- 
lo de mevo en áxido de manganeso por oxidaclán. Memís, da- 

- do que el manganes o a utilizar en la fabricación del acero 
no necesita estar tan refinado coso lo proporciona este pro- 

5. cedimiento, este procedimiento de la tácaiea anterior origi­
na m  material, que es más puro de lo necesario. ------

Ba el trabajo "The Processing of íbnganeoe Nodulos 
by Asid LeacMag*, W.H. Ulrich et al., 3NTBR0CSAN "Se­
gunda Conferencia latexnaciccal, con Btposici&t, sobre Bavqg

10. tigacidn Earina y Utilización de los Oce&oB", Vd. 1, se xg 
vela que por medio del lixiviado de minerales nodulares con 
HCl 6 HgSOg a temperaturas de entre 2003 a 25oae en presen­
cia de vapor de agua podrían extraerse selectivamente cobre 
y níquel y que la extracción del manganeso podría disminuir­

ía. se mediante el aumento de temperaturas. El uso de estas al­
tas temperaturas y del vapor de agua hace que un procodioien 
to de este tipo sea necesariamente muy caro en cuento a enog 
gía. - - - - - - - - - ---

Segdn la presente invención, se provee ahora w  
procedimiento para la lixiviación con ácido clorhídrico de 

nodulares oceánicos maeganíferos, conteniendo di­
chos Óxido de hiervo, árido de menganeso, bióxido
de silicio, alámina y metales que incluyen ámaos y sales i& 
solubles de cobre, cobalto, níquel y sino, caracterizado pog
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que comprenda regular el pH y la preei&t de cloro de dicho 
procedimiento a tesperaturaa no aoperlorea a 175̂ 0 y, prefe*- 
rentemente, no auperlarea a 100tc, a fin de q̂ e loe metalee 
diatlntoe del daddo de manganeao, del dsddo de hierro, del 

9+ td&ddo da alllcio y de la albina, ee adodlicen wRwtaa- 
dalmsnte para formar cowreapondientaa aalee clowo y 
el aenganeao, el hierro, el tállalo y el aluminio ae recipe-* 
ran .en en forma IneduMe* — —

Bata mejora ae logm fácilmente lidviecdo de modo 
10. aelectlvo el mineral nodular oceAdoo con HCl apHcmtrola- 

do de unoa -0,9 a 1,0 y, preferentemente, de moa o y bajo 
pveeí&i controlada por lo que ae refiere al cloro desprendi­
do, anficisate pera lograr una raaccida de equilitrlo rwe- 
aentada por la aigniante ecuaoidM - - ** -* - * -

Mineral + 4801^^ NMK̂  + dg+ SHgO

19+ en la cual el doro desprendido, que nomalaente ae eliadna- 
ría, ae en At en un alaterna cerrado por me**
qiA fientw*Mi de rreê  ̂w Mw^e ̂  de *Ray*T
apartirdemafhmteeateHM,ateaperatw*aoontroledaa 
no anparlorea a 179S0. Formadlo de la eapreeHh "mayor pre- 

20. aida* ae dealgna la pred&i aloenaada ya ama añadiendo dore 
deiatemayaaeaomtrolsMdo eleapaeiodalaparte anperlor 
del reactor por medio del control del vdimmn del medio de 
reacoidn, ya tea deesa** fímaaa. Bncmalqder caao, lapre- 
alAade oloro dobo oacilar preferentemente entre mae 400



paia (aprox., 28 k̂ cm?) a un pH de -0,3 y mas 0,01 psia 
(aprox., 0,0007 kg/ca?) a un pH da 1,0. la temperatura a la 
que aa establecen catas presionen y estos pH es preferente­
mente de la gama de 23" a 173"0 y más preferentemente de 73" 
a 90"c+ A estos pH y a estas presiones, el HC1 lixiviará se­
lectivamente del nádalo la práctica totalidad de los metales 
presentes distintos del manganeso, del silicio y del alumi­
nio y todo el hierro presente, materiales que peMta&aóen en 
su forma InaolUble. --- - -

En tanto la compoaiciáh de un nádalo típico com­
prende, además de los metales antes mencionados, otros metales 
principales tales como cobre, sino, cobalto y ñique?., estos 
metales sen selectivamente solubilisadoa en forma de sus reg 
peotivos doraros y después separados do modo habitual y re­
cuperados de la disoluci&t. Puedan también recuperarae pequ& 
úas cantidades de ShClg derivadas de todo manganeso soluble 
en agua, de valencia inferior, que se hallare presente en el 
nádulo, y que es más fácilmente soluble en SCI que el l&Og, 
constituyendo este último material la proporción principal 
de todo el manganeso presente. Ch método típico para separar 
y recuperar estos últimos metales en forma purificada se re­
vela, por ejemplo, en la mencionada patente OS 4.026.773. -

Bl manganeso, el hierro, el silicio y d  aluminio 
insolublea, generalmente en forma de SBOg, FegOg, SiOg y 
AlgÔ , se hallan entonces en un estado adecuado como masa 
compleja para el uso directo en aplicaciones metalúrgicas.



particularmente en la fabricación de acero. O sea que note 
necesario# para fabricar acero que contenga manganeso# que *1

M  pura# dando la mesóla de "*W"íf***
naso obtenida por medio da esta procedimiento dtil# sObŝ n- 
cialmanta "tal como astd"# sienpra que ae tenga en cuenta el 
ajuste de las rdacicnee a^e y aimilaras.

Resultará aaí evidente# de la anterior daawipddn, 
que al procedimiento da la presenta invención proporoiona 
una ventaja adbstencial Bobre el deacrito en# par ajaaplo# la 
patenta UB 4*026.771# puesto que aa aliaban subatancialmaata 
con 61 la necesidad da reducir tnOg a ancig# a fin de adH% 
linar eate metal# aloque sigua la reoeidaoidn del andg 
con cloro en presencia de N¡g(CB)g osimilarae#paradtenar 
aanganaao en una forma qne as más pura da lo necesario en la 
fabricación del acaro. Lea eccnonías reaultantea, determina*' 
das por al menor de lee instdacionas# loa wenoree
coates da reactivos y laa menores nacasidadas da raddado y 
da energía# serán evidentes para los entandidoa en la tácni- 
ca. -

De la anterior descripción reaultará evidente que 
este procedimiento proporoiona un control euficienteaente 
exacto aObre la aolubiliaaoida da loa distintos metalas por 
medio dal <Mntrddd^#dalaprasióndddoroydala 
temperatura y, que ai emdeewa# por diemiauciáo de la pre­
sida da doro# pueden tadddn solubilisarse cantidades medi­
das de menganaso para formar íM^# prcporcicnendo con dio



un residual da cantidades de manganeso# es de*
cir m  control Ac loa contenidos principales del mineral* **

El procedimiento de esta invención so ilustraré 
áhora por medio del siguiente ejemplo# pero no debe conside­
rarse necesariamente limitado al mismo* - -- -- -- -- -

En un autoclave de titanio de 1 litro# provisto de 
una válvula de entrada de gas, de tan dispositivo magnético de 
agitación y de un termopar# se introducen 100 g da nddulos 
cceénicos profundos# que se han secado durante la noche a 
150̂ 0 y que se han tamizado a malla 800* A éstos se les aSa* 
de una disoluoidn de 0#9 mol de BC1 disuelto en 50 cc de BgO 
y el autoclave se cierra rápidamente* B1 agitador se pone en 
marcha y la presión ambiente se aumenta a 85-30 pslg (aproa*# 
l#75-2#10 kĝ cm?). Se aHade presión adicional de cloro hasta 
que la presión total ea de unas 50 paig (aproa*, 3#S0 kg/ 
cm̂ ). En este momento se ecpieza el calentamiento y la teapg, 
ratura de reacción se eleva a 906c. Se mantiene a esta temp& 
ratura hasta que se alcanza una presión total de unas 70 
psig (aprox., 4#90 kg/cm̂ ). la agitación se prosigue durante 
dos horas después de este momento. El reactor so deja en­
friar de nuevo a tecperatura ambiente# con agitación# y lue­
go se abre el drenaje del fondo pava permitir que salga el 
contenido bacía un mataras de 3 litros que contiene 500 cc de 
agua* Entonces la suspensión se filtra rábidamente al vacío



para separar do loa sólidos las aguas madras. Loa sólidos so 
suspendan entoncos dos voceo con porciones da 300 co da agua 
y al agua da lavado se aSada a la diso2wi&t madre.--<***

SI original da los so an
9+ la columna 1 da la siguiente Tabla 1; al análisis de ladiq& 

lucidn acucas reaultanta se indica en la ccluana 8) loaad3& 
dos reotantes! tianan m  análisis# calculado por dlferanci* 
acbre una base ansecc. que aa indica an la cclutona 3. ---

- 8 -
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SABÍA I

plemanto Andliaia de loa __ módulos Amdliaia dela í̂ cnUmai At amdliaia deJLoa
(% peso partida) (ga/1) (% peso reato)

39,0 1,45 26,1
cu 1,09 0,5 0,09
Ni 1,29 0,6 0,09
ao 0,15 0,06 0,02
Co 0,85 0,1 0,05

Fe 6,3 1,3 3,8
<¡áJL 2,88 0,6 1,7
SiÔ 13,93 8*A+ S.A.

NA no analiaado
ĉompárase coa el % peso partida.

A loe efectos ocnaiguicntea ae declara de novedad 
y propiedad para EapaHa, aua territorioa y plazas da sobara- 

5. nia, lae Mtiviadicacionea que siguen. -
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1. - Prooedimianto pera lixiviar minaralas nodula-
Ma "oadnicoa con dcMo oluthfdrico# loa cuap*
laa miaeralaa oontiaaan da Marro#. da maugenaao#

3# de cilicio# y metales (pía l**oi*iy3n dxidoa y
aai pe de cobre# cobalto# y cinc# caraotat̂
nado porque comprenda regular al pH y la praaida da cloro da 
diô o procedimianto a alavadaa temperaturaa a ¡Ha da que los 
metalas distintos del dxido da aaogenaao aa aubg¡

10. tanoialmanta para formar las ooweapondiaBtca aalaa cloruro 
y al manganaao aa. separa an au forma inaoluble da dichos me-

2. - Arocediaiento aagAt la reiviadicaeidh 1# ow^ 
tariaado porque la temperatura no aa superior a 175̂ 0. - - -

13. 3.** Procedimiento aagda la raivindiaacidu 1 d 2#
careo tariaado pwqua al 3̂  aa da unoa -0#5 a 1#0. ̂  ̂  ^ -

4.** Procedimiento aagét la reivindicacidn 1 d 2, 
caractariaado porque al p8 aa da unoa 0.

3. - Procedimi ento aegdn la reivindicacida 1, carŝ  
20. tariaado porque la temperatura no aa aupericr a 100tc. - ̂  -

6.- Procedimiento aeg&i la reiviadicaeidh 1 d 2# 
oaraoteriaado porque la tauperatura aa da unoa 2S*c a 100tc.
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7. - RfoccdiBdeato seĝ  la reivindicación 1 ó 2, 
cazacteriaado porque 3.a tecperatum oe de unos 7$C0 a 908c.

8. - Brocedimiento según la reivindicación 1 Ó 2, 
caracterizado porque la reacei&i se realiza en un sistema

5. rrado y bajo una presida suficiente para impedir que escape 
oloro gaseoso, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  --

9. - Rrocedimiento según la reivindicación 1 8 2, 
caracterizado porque la presión oscila entre unas 0,1 psia 
(aproa., 0,007 kg/cm̂ ) y mas 400 psia (aproa., 28 kg/em?).-

10. 10.- Brooediaimto según la reivindicación 1 8 2,
caracterizado porque la preaióh de oloro as la presión am­
biente del cloro desprendido. ---------------

11. - Procedimiento segón la roivindicaciái 18 2, 
caracterizado porque la presión do cloro se aumenta por me-

15* dio de oloro suministrado desde el exterior. --------

12. - Procedimiento según la reivindicación 2, oâ
recterizado porque la temperatura es del orden de 1003c a 
17533. -

1 3 * -  *T B 0 C B D IM B EH T 0  M B A  H X I V I & B  m B E S A S E S  N 0 D U %



R E S  0C B AH IC O 3 M A M M N IP B R O S ''.

Todo olio coafonaa ae doacribe y reivindica aa la 
preaeate memoria que caceta de doce hojaa, fdiadaa y mecazg) 
greíiadaaporin̂ aoladeBuatMBfae*

M A M i n  2 ¡3 f . . . '" '3 7 K
P. A. A¡. CL'.-.aí íUÑOt.
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