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por VEINTE afiop

soliclitadn en Espafla a favor de SN OCEAN vmmms. ma.‘ de
nacicoalidad norteanericans, domicilinda en 100 Matoonford
Hoad, Rednor, Penneylvania 19087, U.SeAs, por “Procediniento
para lixiviar minerales nodulares oeeénicos mengen{feros®,
con prioridad de las solicitudes nortcemericanas 853.147 y
854,854 de fechas 21 Noviembre 1977 y 25 Noviembre 1977, ves

pectivamente. uu-.-.w--nu-.----'on-u-’n}q--ﬁ

MEMORIA DESCRIPSIVA
TES DE LA INVENGIGH

Eota invencidn se refiers a un prooedmi,e_r{to ptira
la recuperacidn de manganeso s partir de minerales silicdti-
cos que lo contionen. Mde parueulammte. eata invercifn se

refiere a un procedimiento mejorado para prepamr manganeao

 obtenido de nédulos ocefnicos en una forma adecuada pars la

fabricacién de acerc sin tener que purificarlo demasiado.
At nfs particularmente, esta invencidn se refierc a un métg
do para reocyperar natales del tipo sinc, cobra. cobalto, nf-
quel ¥ aimilms a partir de minerales nodulares veednicon
que log cantienen junto con mangan#sos raa}.uﬂudoaa ol métio-
do jsor medio de una controlada lixiviacidn, mediante doido.
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La patonte US 4.026.773, ooncedida el 31 Nayo 1977,
rovela wn método de separar, recupsrar y purificar wma mes-
ola de metales que me hallan e minerales nodulares ocednicos
mangani{foros, por ejemplo hivrro, niquel, cotwe, sinc y eimi
lares, lom cuales se hallan conjuntameuts sn ung forma ingo-
lubls de Oxido, silicaso o similar con cantidades oubstamocig
los 4o 6x140 Q0 KHIZAWBC: w P v e * M R C w - - " -

BEn ganeral, el método rovelado implica Jixiwviar vg
rios motalss a partir de mincrales nodulares ocodaioocs con
BCl concentrado a un pH de wnon <1 para formar Sus corrTeepal
dientes conpuestos solubles cloruro, incluyendo HiGly, Jwato
con cloro gaecso que 56 desprends, ¥ Separar LMAg0 BOOUT
clalmente osda wio de lca cloyurc de sino, ootwes niquel,
etes de la discluoidn de limiviado hasta que queds sl MaCl,,
que congtituye 1a meyor proporeidn do todos los metales del
mineral original. Entonces el MGl se reccaviarte en Gxido
de menganeso por oxidacidn oo cloxoe o slimilar, pard el uso
industriail. Asf, sogin eate ndtodo, ol mengenoso, aungue o8
el mayor componente, se transporta a travia ds cada wma de
las etapas wecusnoiales de meparacidn como MiCl, hasta que
se lun eliminado todos los demds metales. Por £1l0, necess~
rismente, eove mitodo requiere wian instalaciones de fabedcy
cifn mucho Meyores y mayores centidades de reactivos y de
evergia de 1o qus serfa el caso si ¥odos 10w metales distin-
tos del mengsnesc te separaran primero del mineval gin que
fusra necesario canvertir ¢l dxido do mangunsso en MO,
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transportarlic o través ds. todo el pmbm ¥ lusgo convertisw
lo de nuevo en Sxido de nmauganese bc‘w oxidacidn. Ademis, da-

- do que el mngmaaeh utilizor en la fabwicacidn del acoro

no necesita gstar tan refinadc come lo proporeioma egte prow
cedimiento, este procedimiento do 1a Téonica entordor origie
mmmﬁeﬂﬂqmasmén_pumaelenaqmm - - -

B gl trebajo "The Proceseing of Manganeos dodules
Yy Acid Lasching®, V.H. Ulrich et al., INTEROCEAN 73, "Se-
gmda Coferencis Internacional, oo Expontedida, sotwe Inveg
tigacidn Howina y Utilizm_i&: de loa Ocedno®, Vol. 1y Be rg

- vala que {Jéz' modio el lixiviado de minerales nodularens com

HOL & 82804 a8 tmmwas de eatre 2008 o 2‘5036 an-presen~

cia do vapor ds agua pudrian oxivaeree sclectivamente cobre

y nfquol ¥ que la extracoida Gel mangangso podrfa disminuire
sc medionte ol ausento de temperaturas. El uso de estag ale

%es tenperatursa y del vapor do Agua huoe us Wi procodimien
to de ente tipo sea necesariamonte myy caro en Cusitu a eney

gu‘*--,-a"-»----wb-uo---u-owu."au ’
SUMARIO DE 1A TNVENCTON

Sogln la preseute invaucidn, se proves ahora W

- procedimiento para la lixivigeide con deide clorhidrico de

minerales nodulares ocefnicon mangsnifercs, cmtenicnds 8i-
chos minerales Oxido de hierro, Sxido de manganoso, bidxido
de @ilicic, alfaina y metales que incluyun &xides y salem in
golubles de colwe, cobalto, niquel y @ino, caracteriRado pof
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que comprends regular el pH ¥y la presidn de cloro dg dicho
procedimiento a temperaturas No supariores & 1739C y, prefe~
rentenante, no supsrlores & 10080, a fin de gquo los metales
aistintos del dxido de manganesio, del Gxido de hierro, del

Woxido Gs silicio y de la sldming, se solubilicen submtan~
clalmente para formmr pus corrsmpadientes wales clorure y

el nmanganeso, ¢l hierre, 6l silicio y 6l sluninio 8¢ recupe-
PO o B £orma INBolubles » w W W wow w- w w w o - - -

Esta mejora se logra foilmente lixivimndo de modo
seleotivo gl mineral nodular ocadnico con HCL a pH oantrola~
do de won «0,5 a 1,0 y, preferendemente, de woe 0 y bajo
presifn controleda por 1o que se refisre al oloro dssprendi-
do, suficiente pars lograr una reaccifn de equilihbrio repre-
sentada por la siguiente ecuatifil ww v w v v e v m e v v -

lﬂnml«rmlm' mCl, ¢ Cly + 8,0

e ls cual ¢l cloro desprendido, quawmlmm;aeumn-
rin, oo matisne oo disoludifn en Un sisvens Gerreado por e-
di0 del mentenimiento de presifn ambiente o de wayor presidn
& partir de una fusnte externs, & temperatuss controledas

no sueriores a 1759. Por medio de la expresiln “mayox prow
8ido" pe designa la presiln slcensads ya ses afladiendo oloro
gl sistema ya wea controlanio el eapacio de la parte superior
Gel reactor por medio del control del volumen del medio de

reacoiln, ya sea do ambap formes. In cuslquise caso, la proe
Bidn do oloro dobe oscilar proferentemente entre wias 400
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paia (aptox., 28 kg/cma) a un pH de «0,5 y unag 0,01 péia
(aproxes 0,0007 ka/cn®) & wa pH de 1,0, Ia temperatura s la
que o establacen entas presiones y ¢8%os pH s preferento-
mente do la gama de 25% a 173%C y nds preforentemente de 75¢
Se a 90%C, A aestos pH y a estas prasicnes, el HC1 lixiviard se-
lactivamento del mfdulo la préctica totalidad de los metales
pragentes digtintos el manganeso, del pilicio y del alumi-
nio y todo ol hierro presente, matorialss que permadrcen en
BU £0rme INCOLUDLE. » = m e m - - - .- ----w -

10. I tanto 1a composicifn do wn nddulo tipico come
' prende, odends de lon metales entes mencicnados, otros petales
principales tales ccmo cobrey aino.' cobalte y nfquel aatoa'
metalen son selectivaments solubilisados en forua de cus reg
pectivos clorurce y despuéds soparados do modo habitual y re-
15¢ cuperados 8¢ 1a disolucifn. Pusden también recuperarse pequg
fiae cantidados de MnCl, derivadas de todo manganese soluble
on agua, de valencia inferior, que so hallare pma&xte on ol
nédulo, y que o8 mds fdoilmente soluble en HC1 que el IOy
conotituyendo este dltimo nmeﬂal 1a proporeién principsl .
20, de todo el man@aheaa preseate. Un método tfpico para separar
¥ vecuporar estos dltimos metales en forma purificada ss re-
vela, por ejemplo, en la menocicnada patente US 4,026,773, =

, Bl nangeneso, el hierro, ol silicic y el aluminio
ingolubles, generalmmte en forma de Wil FogOss 510, ¥
25 - Alg0ys se hallan entouces en un estado adecuado como masa
compleja para el uso directo en aplicaciomes metaldrgicas,
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partioularmenite en la fabricacidn ds aovero. O sea que 1O o8
necesario, para fabeicar acero que contengu manganeso, que ol
xanganeso Be hmlle ¢n forma pura, Biendo la mesola de manga
neso obtenida por medio ds este proocedimiato dtil, sudetan~
ciaimente “tal como entd®, simpre QUo Se twga en cuents el
ajuste de las rolacionas IeFs y cinllaxgt, » v o v v w o w

Resultard asf evidenie, de la anterior danoxipoifn,
qus el procedimiento de la presents invencidn proporoione
wa ventaja substancial solre al descriso en, por timzo. ia
patents UB 4,020,773, pussto que #e elinina substancialmente
o 61 la necsaidad de reducir MO, & MCl,, a fin de solubi
lisax este metal, aloqmmlanmmz&xmma
oon cloro en prosencia de Ng(OH), o sinilares, para cbtensr
mmmmm:omquoummulomea&;omh
fabricacidn del acero. Las ecawa{ns resultantes, determina-
das por el menor tamafio de las instalacicnes, 1os mencres
mmdtmtiwayhlmmmmumm:r
ds energla, serdn evidentes pore 1los entendidos en la téeni-

Clle "0 v ot i W0 45 0 or 40 ah 35 &0 OF G AP W WP W T I A e

De la anterior desoripoidn resultard evidente que
ente procedimiento proporciong un control sufictentenente
oXR0%0 sobre la solubilisacidn ds loe distintos netales por
medio Gel control del pH, de la presidn del cloxo y Ge la
tezperatura y, que &l se desea, por disminuciin de la pro-
8idn de cloro, pueden tasbidn molubilisaree cantvidades medi-
mummpmzmma.mmimm@mm
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w mineral residual de centidaden dedas de menganeso, on de—
eir un omirol de los contenides principales del mineral. «

Bl procediniento de esta invencidn 'ad Llustrard
ahora por medic del siguiento cjemplo, pero no debe conside-
rerse necesarismmte limitado ol mismo. s n.e .-

Bn un sutoclave de titanio de 1 litra, provisto de
wna vAlvula de cutrada de gas, de un dispositivo magnético do
agitacitn y de un tormopar, So introducen 100 g de nédulos
ocednicon profundos, que Be han socado durante 1a uoche a
1509C y que se han tanmisado a malla 200. A éotos Be lem afla-
de una disoluoidn de 0,9 mol do HOL disuslto en 50 zc de B0
y el autoolave Be clerra répidaments. El agitador se pone -en
marcha y 1a presidn anbiente se aumenta a 25-30 Palg {aprox.s
1,75+2,10 kg/on?). Se afade presife adicional Ada storo hasta
que la presidn total es de wnas 50 peig (aprox., 3,50 ka/
oz®). En ¢ste momento se empiesa el calentamiento y la teopg
ratura do resccidn se sleva a 902C. Se mntiene o asta terpg
ratura hasta que se alcanza ws presida total do wias 70

‘psig (aprox., 4,90 kg/cma). Ia ngltacifa se prosigue durante

dos horas despule de este momento. EL reactor so dejn ene
friar de nuevo a temperatura ambienta, con agitacidn, y lue-
&80 8o atre el drenaje del tcndo.umpemniréueealgaol
contenide hacia un matras de 3 litros que contiene 500 cc de
agus. Butonces la suspensifn se f£iltrm répidaments al vasfo
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pars separar de los sdlidos lag aguas medres. Log pllidop 80
suppondaon entonces 4os veces con porolmen de 500 co dg agus
y el agus de lavado se afiade a la disolucidn madrg, = w « =

Bl andiiaia original de log nddulos se indica e
la columa 1 dg 1s siguiente Tabls Ij ol andlisis de 1la 4162
Jucidn acuose resultants se indica on la colwma 25 los a6l
dos restentes tienen un andlisis, caloulado por diferwmcis
asobre una base en geco, gque 9o Indica en la coluwma 3¢ =~ =
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PABIA I

Anflisie de los Andlisie de¢  Andlisip de

(£ peso partida)
29,0
1409
1,29
015 -
025
693
2,82
13493

NA = no analisado

¥aompsrase con el % peso partida.

(en/1)

| 145

045
046

0,06
Oy

123
0,6
Nede

T PeRo rento)

26,1
0,09

- 0,09
0,02
0,03
3,8
“w
Nk

A los efectos consiguientes se declarsn de novedad

¥ propiedad para Espafin, sus territorios y plasas do sobera=
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BEIYINDAICACIONEER

1o Procedimiento pava lixivier minersles nodulae~
98 ocsdnicos manganifercs, con dcido oclorhfdrico, los cuse
les ninerales contienen Sxido de hisxro, dxido do mangmeno,
bidxido de silicio, aldming y metales que incluyen dxildos y
anles insolubles de cotwe, cobalto, niquel y minec, caracteri
sado porque comprends regular ¢l pH ¥ la presidn de cloro de
dicho procedimiento s slevadas temperaturas a fin de Juwe log
metales distintos del éxido de manganeso se solubdlicen wubg
tanclialmente para formar las coryespondiamtes salas olorurc
¥ 6l mangeneso se sepsre en su forma insolwdlae de Aichon me-
talen solubiligados, w v v w m v v v R wm s BB - .-

2.« Procedimiento segdn 1a reivindicacidn 1, carag
terisado porqus la terperatinn o o8 Sperior & 17540 » » =

3v= Provedimiento segin la reivindicavidn 1 6 2,
varecterisadc porquo sl pH o8 de unos «0y5 g 1H0s v w w v =

44~ Procedinmisnto segin 1a reivindioacida 1 8 2,

Se~ Procodimiento segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porqus 1a fenperatura 1o ¢k ouperior & 1008C, w w» «

6= Procedimiento segdn la reivindicacidn 1 6 2,
cavasteriaado porque la temporatura oo ds unoe 258 & 1000,
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Tew Procedimiento segin Ia reivindicaoibn ¢ 8 2,
caracterdzado porque 1a teamperatura of Go uwnos 7590 a S08C,

| 8.~ Procedimiento soghn la reivindicacitn 1 6 2,
caracterizado porque la reaccidn se realista en wn sistets op

 rrado ¥ bajo una prosidn suficients para impedir que osoape

&mmw'-----,--n-aq---nn_-u-a-.co

Y= Procedimiento segin la reivindicacidn 1 8 2,
caractorizado porque la prosiln oscila entro unas 0,1 poia
(apxox.s 0,607 kg/on®) y unas 400 psia (aprox., 28 kg/omt).-

10, Procedimiento Begdn la reivindicacidn 1 6 2,
carapterigadc porque la presifn de clors oo la prosiln ame
bienta dql elm deapm&mo- P A

11e~ Procedimiento segin .’.a. rexvinaieaai&i 162,

~ caracterigado porous lg presifn de cloro se aumenia por mg~-

dio de cloro mm@ Gesdo ol mcl'c -—.“--“‘““

12+~ Procedimiento segtn la reivindicaciln 2, ca~
racterizado porqus ls tomperaturs es del orden de 10080 o

175900 = o o ® o 0 o0 ® w0 o "0 “r Gt h - e

13~ "PROCEDIMIENTO PARA LIXIVIAR MINERALES NODULA
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Todo ello conforme be detoribe y reivindica en la
presente meooria qus consta de doce hojas, folindes y mecang
grafiadas por wng sola de Bus caras.
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