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Som fglge av at mengden og kvaliteten av verdens reser-
ver av kobber, nikkel, kobolt og molybden hurtig avtar, har den
metallurgiske industri til stadighet sgkt etter bedre miter til
& gke utvinningen fra de foreliggende mineralkilder, og har gatt
sterkt inn for & utvikle gkonomisk tilfredsstillende prosesser
for utvinning av metallverdier fra malmer som man hittil har
trodd hadde liten gkonomisk verdi. Pelagiske sedimentzre materi-
aler som inneholder betydelige metallverdier, har vert kjent siden
slutten av det nittende &rhundre, men ingen forsgk er imidlertid bl tt
utfgrt for & utvinne metallverdiene fra slike materialer. Disse

pelagiske sedimentare materialer har man antatt er komplekse malmer
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som ikke egner seg for de for tiden kjente metallurgiske utvinnings-
mater. Hittil er disse komplekse malmer bare blitt funnet pa
dypt havvann og i dype innsjger. Malmleier som inneholder mangan,
jern, kobber, nikkel, molybden, kobolt etc. hvor malmen har lig-
nende fysikalske egenskaper som malmene pa havbunnen, er hittil
ikke funnet pa landjorden. Imidlertid er det ikke usannsynlig at
den samme eller lignende type av komplekse malmer vil bli funnet
pa landjorden. I det fglgende skal disse komplekse malmer betegnes
som dypvanns-noduler, dypvanns-mangannoduler, mangan-noduler eller
noduler.

Malmen pa havbunnen foreligger som noduler, og lgst-
liggende sedimenter foreligger pa bunnen av ferskvann, som korn
i sedimenter p& havbunnen, som skorper pd hdrde steinoverlag pa
havbunnen, som fyllinger i kalkholdige avfallsavleiringer og som
animalske rester, og i andre mindre viktige former. Prgver av
slikt malmmateriale kan utvinnes fra havbunnen ved tralskraping,
en arbeidsmdte som i mange ar har vaert anvendt av oseanografer,
eller ved oppmudring, en arbeidsmate som kan anvendes ved kom-
mersiell drift for bryting eller utgravning av disse avleiringer.
Mekanisk utstyr for disse formal er beskrevet i US-patent nr.
3 480 326 og 3 504 943. )

Nodulene oppviser alltid en konsentrisk lagstruktur og
er ofte oolitiske innenfor individuelle lag. Nodulene har imid-
lertid ingen generell krystallinsk struktur. I litteraturen an-
.gis det at nodulene bestar av et antall av intimt og vilkarlig
sammenvokste krystallitter av mange mineraler, og blant disse er
barytt, rutil, anatas, goetitt og flere tilsynelatende nye manga-
nmineraler. Forsgk er blitt gjort pa & karakterisere eller kjenne-
tegne disse nye manganmineraler ved hjelp av rgntgendiagrammer,
elektrondiffraksjon og andre elektronstrale-undersgkelser, imid-
lertid uten sarlig tilfredsstillende resultater. Kobber- og
nikkelmalm er ikke tilstede i nodulene i den vanlige form som
finnes i malmer pa jordoverflaten. Det er blitt antydet at kobber
og nikkel foreligger i nodulene som et resultat av en substitu-
sjonsmekanisme. Det har derfor ikke vert mulig & komme frem til
den beste arbeidsmate for utvinning av mineralverdiene fra slike

mangannoduler, szrlig kobber, nikkel, kobolt og molybden.
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Nodulenes karakter og kjemiske innhold kan variere innen
vide grenser alt etter det omrade hvorfra nodulene fides. For en
detaljert kjemisk analyse av noduler fra Stillehavet skal det
henvises til sidene 449 og 450 i Encyclopedia of Oceanography,
redigert av R.W. Fairbridge, Reinhold Publishing Corp., N.Y.,
1966, og US-patent 3 169 856. For foreliggende oppfinnelses for-
mal skal disse komplekse malmer antas a ha fglgende matallinnhold
pa tgrrstoff-basis:

ANALYSEOMRADE FOR METALLINNHOLDET

Kobber 0,8 - 1,8%
Nikkel 1,0 - 2,0%
Kobolt 0,1 - 0,5%
Molybden 0,03 - 0,1%
Mangan 10,0 - 40,0%
Jern 4,0 - 25,0%

Resten av malmen bestdr av leirmineraler med mindre
mengder av kvarts, apatitt, biotitt og natrium- og kaliumfeltspat.
Av de mange bestanddeler som utgjgr mangannodulene fremheves
kobber og nikkel, som ut fra et gkonomisk synspunkt er de mest
betydningsfulle metaller i de fleste malmer fra havbunnen.

Utvinningen av de uhyre reserver av mangannoduler fra
havbunnen er mest gkonomisk berettiget hvis det kan tilveiebringes
en mere gkonomisk fremgangsmate for & bevirke fraskillelse og
utvinning av kobber- og nikkelelementene. Utvinningen av molybden
og kobolt fra disse komplekse malmer har ogsa gkonomisk interesse.

US patent nr. 3 088 820 beskriver en hydrometallurgisk
prosess til utvinning av nikkel, kobber og kobolt fra en pyritt-
malm, hvor en blanding av jernsulfider og sulfider av ikke-jern-
metaller utlutes med en vandig ammoniakkalsk oppl@dsning. Denne
malm inneholder imidlertid ikke mangan, som er det overveiende
metall i den malm som anvendes i henhold til den foreliggende
oppfinnelse. Tilstedevarelse av mangan i en malm er kjent og for-
drsaker problemer ved hydrometallurgisk 'ekstraksjon av jern- og
ikke-jern-mineraler fra malmen. Det kan i denne forbindelse
eksempelvis vises til US patent nr. 2 074 013, nr. 3 169 856 og
nr. 3 471 285. I henhold til patent nr. 3 088 820 blir malmen

etter rgstingen, i hvilken pyritt og pyrotitt reduseres til jern-
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forbindelser’som'inneholder‘mindré svovel enn pyrrotitt, utlutet med
en ammoniakkalsk ammoniumsulfat-opplgsning ved forhgyet temperatur,
fortrinnsvis 56-94°C, under et oksygen-partialtrykk pa ¢a. 1.5-3,5
atmosfzrer. ' :

Fra ovennevnte US patent nr. 3 169 856 er det forgvrig
kjent a bryte opp malmen til mindre nodulst¢rreiser. Fra det
nevnte US patent nr. 3 471 285 er det kjent en fremgangsmite til
opparbeidelse av dypvanns-mangannoduler hvor mangan- og jern-
forbindelser etter en h¢y-temperatur-reduksjoh av malmen utlutes
med ammoniumsulfat-opplgsning. hvorved mangan- og jernforbindelser opp-
konsentreres i den vandige fase.

Den foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite til
utvinning av kobber, nikkel, kobolt. molybden eller blandinger derav
fra dypvanns-mangannoduler. hvor jern, kobber. nikkel. kobolt og mo-
lybden foreligger som oksyder eller blandede oksyder og mangan fore-
ligger som mangandioksyd, og hvor nodulenes partikkelstgrrelse redu-
seres til under 6,5 mm diameter, nodulene r¢gstes i blanding méd kar-
bonmateriale med et karboninnhold pé~3—10 vekt% beregnet pa& nodulene
ved en temperatur pa 230-1000°C i minst 15 minutter. hvorved mangan-
dioksyd reduseres til manganoksyd. og hvorved kobber, nikkel, kobolt
og molybden gjgres opplgselig. og hver nodulene utlutes med en opp-
lg¢sning inneholdende ammoniakk og et ammoniumsalt, og fremgangsmaten
er karakterisert ved at de r¢gstede noduler utlutes ved atmosfarisk
trykk, fortrinnsvis f@grst uten lufttilgang og deretter under lufting,
med en vandig utlutingsopplgsning inneholdende minst 2% ammoniakk og
minst 0,2 mol/l av et ammoniumsalt, som kan vere ammoniumklorid, am-
moniumkarbonat eller ammoniumsulfat, hvorved man far en utlutings-
opplgsning som er rik pa kobber, nikkel. kobolt, molybden eller blan-
dinger derav og som er hovedsakelig fri for : mangan og jern,
hvilken opplgsning skilles fra nodul-residuet. hvoretter kobber, nikkel,
kobolt. molybden eller blandinger derav utvinnes fra utlutingsopplgs-
ningen.

En foretrukken utfgrelsesform gar ut pad at det anvendes
en vandig utlutingsopplgsning som inneholder 10% ammoniakk og ammonium-
karbonat i en konsentrasjon pad 1 mol/1.

Den malm det her er tale om. har et komplisert mineral-
karakteriseringsmgnster som ikke er helt klarlagt. Hittil har under-
spkelser vist at manganet i malmen hovedsakelig foreligger som fire-

verdig, og jernet er hovedsakelig i den treverdige tilstand. De ¢gvrige
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metaller i malmen foreligger i form av sterkt sammensatte . substituerte
forbindelser hvis natur ikke er blitt klarlagt. Man antar imidlertid
at disse metaller foreligger bundet til eller.assosiert.med oksygen

og oksyder. For utvinningsformdl antas malmen & bestd av mangandi-
oksyd, jern(III)-oksyd, kobolt (III)-oksyd, molybden (VI)-oksyd, nikkel
(IV) -oksyd og kobber (II)-oksyd, med mindre mengder av andre oksyder

og vérierende mengde av leire. Sgkeren har funnet at denne sammensatte
malm ikke er egnét til effektiv ekstraksjon ved kjente smelte- eller
hydrometallurgiske prosesser. For a utvinne de verdifulle metaller -
fra en slik malm md de verdifulle metaller kobber, nikkel, kobolt og
molybden skilles fra de mindre verdifulle metallene mangan og jern.

Ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen tar man saledes sikte pa se-
lektift & fraskille nikkel, kobber, kobolt og molybden fra den sammen-
satte malm, mens de mindre verdifulle metaller jern og mangan blir
tilbake i residuet. En overfladisk undersdkelse av termodynamikken
ved reduksjon av en blanding av de ovennevnte oksyder ved hjelp av et
hvilket som helst reduksjonsmiddel viser imidlertid at den nevnte se-
lektive reduskijon helt klart ikke er mulig. Dette er szrlig tilfelle

i betraktning den kjennsgjerning at FeO og MnO lar seg utlute i en
ammoniakkalsk oppl@gsning.

Nar det anvendes en tilstrekkelig mengde av karbonholdig

material ved rgstningen for & bevirke en tilfredsstillende utvinning
- av de fire verdifulle metaller, er en betydelig mengde jern og mangan
ogsd i en utlutbar form. Opplgst jern og mangan i en ammoniakalsk opp-
1¢sning vil imidlertid ndr den utsettes for luft,oksyderes sa at det
dannes uopplgselige utfelninger. Meget lite av de verdifulle metaller
i opplgsningen utfelles samtidig. Det har ogsa vist seg ved laboratorie-
forsgk at det rgstede kalsinerte produkt, nar det utlutes i fravar av .
luft, vil oppvise en merkbar del av jernet og manganet i opplgst til-
stand. Nir den samme utlutingsopplgsning pluss kalsinert blanding
derpd utsettes for luft, vil den metalliske del (f.eks. kobber, nikkel,
osv.) opplgses, mens jern og mangan umiddelbart blir utfelt med liten
virkning pa ekstraksjonen av de verdifulle metaller.

De karbonholdige materialer som kan'anvendes innenfor ram-
men av foreliggende oppfinnelse, omfatter karbon,benkull, kull, koks,
veivkasseolje, bunker C-brenselolje, bek, petroleumkoks og cellulose.

De foretrukne materialer er av gkonomiske Arsaker antrasittkull,bitu-
mingst kull, bunker C-brenselolje og koks. av den art som faes ved
tgrrdestillasjon av kull. og som vanligvis inneholder ca. 90-95% fast
karbon.
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Ved den foretrukne utfgrelsesform av oppfinnelsen blir den
komplekse malm malt og blandet med et karboninneholdende materiale.
Blandingen rgstes derpd.f.eks.en sjaktovn.ved en temperatur fra ca.
350°C. fortrinnsvis ca. 650°C. opp til blandingens sintringstemperatur

Mengden av kérbonholdig materiale som blandes med nodulene
er kritisk nar det kreves en hgy utvinning av kobber og nikkel. Det
har vist seg at en gkonomisk utvinning av kobber og nikkel kan oppnéas
nar nodulene bringes til & reagere med et karbonholdig materiale med
karboninnhold pa 3,0-10 vekt% av nodulene. En optimal utvinning av
kobber og molybden oppnas nar nodulene rgstes med et karbonholdig ma-
terial med karboninnhold pa ca. 3 vekt% av nodulene. Kobolt og nikkel-
utvinningen er maksimal ndr det anvendes et karbonholdig materiale
med karboninnhold pa ca. 6 vekt% av mangannodulene. St@grre mengder av
det karbonholdige materiale kan anvendes, men kan faktisk vare skade-
lig for utvinning av kobber og molybden.

Det karbonholdige materiale pluss nodulblandingen fra hav-
bunnen lar man forbli ved den valgte reaksjonstemperatur pa fra 650°¢
til fortrinnsvis ca. 800°C i minst 15 minutter. Reaks jonsproduktet
utlutes derpa med en opplgsning av et ammoniumsalt i ammoniumhydroksyd .
Under passende betingelser kan det oppnds ekstraksjoner pa over 80%
av kobberet og nikkelet. @konomisk tilfredsstillende utvinning av
kobolt og molybden kan ogsi3 oppnés. ‘Nesten alt manganet og jernet for-
blir i residuet. hvilket letter utvinningen av nikkel. kobber. kobolt
og molybden fra den ammoniakalske oppl@gsning .

Nodulene kan t¢£kes for & fjerne ikke bundet vann fgr de
blandes ned det karboninneholdende materiale. Hvis nodulene ikke for-
tgrkes. innfgres en ytterligere mengde av karbonholdig material for &
fjerne det ikke bundne vann.

Nikkel, kobber. kobolt og molybden i utlutningsoppl@sningen
eller det utlutede produkt kan utvinnes ved hijelp av i og for seg kjente
fremgangsmater, f.eks. ved utfelling og filtrering, elektrolyse, hydro-
genreduksjon,ioneutveksling eller membransepareringsteknikk.

 Eksempel 1 '

Tgrkede mangannoduler fra havbunnen med analyse av verdi-
fulle bestanddeler som fglger: nikkel 1,75%. kobber 1,39%. kobolt /0,33%
og molybden 0.08% ble malt til mindre enn 60 mesh og rgstet med 3 til
6 vekt% av antrasittkull med 86 -98% karbon ved 800°C i omtrent 30

minutter.
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A. En fgrste charge av KkKalsinerte eller rgstede noduler
ble derpa utlutet med en 1 mol (NH4)2CO3 i 10% vandig ammoniakkopp-
lgsning i ca. 4 timer, og de fgrste to timer i fraver av luft. De
neste to timer i nerver av luft ved en temperatur av 80°c. Ekstrak-

sjonene er vist nedenfor.

Prosent karbon Prosentuelle ekstraksjoner
under r@gstnin-
gen Ni Cu Co Mo
3 12,8 94,9 - -
4 52,5 98,9 26,0 80,0
5 86,4 89,5 58,7 80,0
6 91,4 82,6 82,0 89,3

B. En annen charge av kalsinerte noduler ble ogsd utlutet
med den samme utlutningsopplgsning i firetimer i nerver av luft ved

romtemperatur (230C). Ekstraksjonene er vist nedenfor:

Prosent karbon Prosentuelle ekstraksjoner
under r@gstnin-
gen Ni Cu Cco Mo
3 16,0 98,5 5,7 88,1
4 51,6 97.9 25,8 86,1
5 86,2 88,5 47 ,4 94,9
6 90,4 84,7 84,8 90,0

I utlutningsoppl@gsningene fra rgstning med 6% karbon, var
bade mangan- og jernkonsentrasjonene mindre enn en tyvendedel av
nikkel eller kobber, hvilket viser at reagensforbrukeé er meget
lavt og at mindre enn 0,3% av Mn og 1% av Fe er opplgselig i utlut-
ningsopplgsningen,

EKSEMPEL II

Mangannoduler ble blandet med antracittkull og r¢gstet
ved ca. BOOOC 1 en nitrogenatmosfere i ca. 30 minutter. Nodulene
hadde efter rgstningen et innhold av verdifulle bestanddeler av
ca. 1,95% nikkel, 1,68% kobber, 0,21% kobolt og 0,09% molybden.
De r¢stede noduler ble utlutet ved 80° i 1 time i fravar av luft
og derpa i 3 timer i luft med 1 mol (NH4)2 CO, i 10% vandig ammo-

niakk utlutningsopplgsning. Ekstraksjonene var:



131176 - 8

Prosent karbon o Prosentuelle ekstraksjoner
under rg@gstnin-. T N -
gen - Ni Cu Co Mo
4 ' 53,3 98,8 26,0 83,6
5 87,1 84,1" 55,8 94,0
6 91,7 83,9 60,9 90,0
8 86,9 87,6 67,7 -—

. EKSEMPEL IIT

Mangannoduler med et innhold av verdifulle bestanddeler
som anf@grt i eksempel I ble r@gstet med antrasittkull ved 650°C i
en nitrogenatmosfere i ca. 2 1/2 timer. En utlutningsoppl@gsning
bestdende av 1 mol (NH4)2CO3 i 10% vandig ammoniakk ble anvendt for

4 utlute de rgstede noduler i 1 time i fraver av luft ved 80°C, og

derpd i 3 timer i luft ved romtemperatur. Ekstraksjonene var:
Prosent karbon Prosentuelle ekstraksjoner
under rgstnin- :
gen Ni Cu Co Mo
c 6 47,3 98,2 29,8 82,3
10 79,2 90,2 50,0 84,1

EKSEMPEL IV

Noduler fra havbunnen ble malt til mindre enn 60 mesh og
blandet med 7 vekt% bitumingst kull. Kullet og nodulblandingen
ble rgstet ved ca. 800°% i 1/2 time. Efter rgstningen ble nodulene
avkjglt, og det kalsinerte produkt ble utlutet i fire timer under
anvendelse av lM(NH4)2CO3 i 10% vandig ammoniakkoppl¢sning; i luft
ved romtemperatur. Ekstraksjonene var 92,3% kobber, 88,2% nikkel,
71,1% kobolt.

En mengde av kalsinerte noduler fra samme rgstning ble ut-
lutet i 8 timer. De fgrste fire timer av utlutningen var i fravaer
av luft, og de andre fire-timers utlutning var det tilstedeveerelse
av luft med frisk utlutningsopplgsning som ble innfgrt under flere
tidsintervaller. Ekstraksjonene var 93,1% kobber, 90,2% nikkel,
78,7% kobolt.

EKSEMPEL V

Mangannoduler ble malt til mindre enn 60 mesh, tgrket og
blandet med 7 vekt% antrasittkull. Blandingen ble demi r@gstet ved
800°C i 1/2 time. Det kalsinerte produkt lot man avkijgle i rgste-
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karet under en nitrogenatmosfsere. En utlutningsopplgsning av 1 mol
(NH,) ,CO; i 10% vandig ammoniakk ble innfgrt i rgstekaret p& en slik
mate at luft ikke kom i kontakt med det kalsinerte produkt f@gr opp-
lgsningen kom i kontakt. Den utlutede opplgsning pluss .det kalsiner-
te produkt ble overfgrt til en kolbe og utlutet i 4 timer ved romtem-

peratur. De fgrste to timer av utlutningstiden var i fraver av luft.

Ekstraksjonene var: 94,0% nikkel, 92,7% kobber og 72,9% kobolt. -

En mnen mengde av kalsinerte noduler fra den samme rﬁst—
ning ble utsatt for luft i ca. 30 minutter fgr den ble utlutet med
den samme utlutningsopplgsning. . Ekstraksjonene var: 85,2% nikkel,
80,5% kobber og 77,1% kobolt.

Det vil sdledes sees at det er en liten ékStraksjonsfor—
del ved & unngd at de rgstede noduler utsettes for luft fgr utlut-

ningen.
EKSEMPEL VI

Mangannoduler ble malt til mindre enn 60 mesh og tgrket.
20 g av disse tgrkede noduler ble oppslemmet med en oppldsning av
2 g metylcellulose i 20 ml vann. Slammet lot man henstd ved 70°c
inntil i alt vesentlig alt vannet var fordampet. Det tgrkede slam
ble derpd rgstet ved 800°C i ca. 1/2 time. Utlutningsopplgsning,
1 mol (NH4)2CO3 + 10% NH., ble innfgrt i rgstekaret pad en slik mate
at luftkontakt med de r¢gstede noduler ble utelukket fgr utlutningen
begynte. Blandingen ble utlutet i 4 timer ved romtemperatur, de
fgrste 2 timer i fraver av luft. Ekstraksjonene var 94,9% nikkel,
95,6% kobber, og 81,7% kobolt. Det vil sadledes sees at et hvilket
som helst karbonholdig material kan anvendes for & tilveiebringe

k arbonet for rgstning av mangannoduler fra havbunnen.

EKSEMPEL VII

) Mangannoduler ble malt til mindre enn 60 mesh og tgrket.
De malte noduler ble derpa blandet med en 90 vektprosent veivkasse-
olje. Mengden av veivkasseoljen var 7 vekt% av nodulene. O0lje-
nodulblandingen ble derpi rgstet i ca. 1/2 time ved 800% i en
nitrogenatmosfare. Efter avkijglingen ble de rgstede noduler utlu-

tet med én mol ammoniumkarbonat i 10% vandig ammoniakkoppl@sning.

\
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Prosentuell ekstraksjon

Utlutningsbetingelser Cu Ni Co
A. 2 timer i fraver av luft efter-

fulgt av 2 timer 1 n&rver av

luft ved romtemperatur 92,9 90,7 - 85,5
B. 4 timer ved romtemperatur i

nerver av luft 95,6 92,2 79,8

EKSEMPEL, VIII

Mangannoduler ble malt til mindre enn 60 mesh og blandet
med 7 vektprosent av kulene av ra olje og rgstet under en nitrogen-
atmosfere i ca. 1/2 time. Temperaturene under rgstningen var mel-
lom 350 og 1050°C som vist i den nedenstdende tabell. Efter at no-
dulene var avkjglt ble det pulverformede reduserte kalsinerte pro-
dukt utlutet i 2 timer i fraver av luft og derpda i 2 timer under
luftning. Den vandige utlutningsopplgsning inneholdt 1 mol ammo-
niumkarbonat og 10% ammoniakk. Ekstraksjonene er vist i densta-
ende tabell:

Prosentuell ekstraksjon

R@stningstemperatur °cC Cu Ni Co
350 81,6 46,6 27,8
445 98,6 67,2 31,0
505 97,1 53,5 20,1
610 96,6 87,1 41,8
685 96,5 91,7 45,0
800 88,1 91,8 82,4
1050 31,7 39,2 42,6

EKSEMPEL IX

Tgrkede mangannoduler ble etter & ha blitt malt til mind-
re enn 60 mesh blandet med 30 vekt% av nodulene av rd olje. Blan-
dingen ble opphetet under en nitrogenatmosfere til 800°C i ca. 1/2
time. Efter avkjgling til romtemperatur ble de reduserte noduler
derpa utlutet med 1 mol ammoniumkarbonatopplgsning i en 10% vandig
ammoniakk-utlutningsopplgsning. Ekstraksjonene var 94 ,4% kobber,
97 ,0% nikkel og 80,5% kobolt.,
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EKSEMPEL X

T@grkede og malte mangannodulér ble blandet med 7 vekt%
av nodulene med bunker C—breﬁselolje (den laveste flyktige frak-
sjon av petroleum, som ogsa er kijent som nr. 6 brenselolje) og
opphetet under en nitrogenatmosfere til temperaturer i omradet
fra ca. 425 til ca. 900°C i 1/2 time. Efter avkjgling ble reak-
sjonsblandingene utlutet med 1 mol ammoniumkarbonat 10% vandig
ammoniakk-utlutningsopplgsning i ca. 2 timer uten luft og i ca.
2 timer under luftning av utlutningsoppl@gsningen. Prosentuelle

ekstraksjoner er vist i den nedenstlende tabell:

Prosentuell ekstraksijon

Temperatur av

rgstningen ©C Cu Ni Co
425 97,4 68,9 33,3
503 97,4 71,1 32,0
545 98,2 44,9 14,5
600 26,4 90,7 49,0
650 : 97,1 96,3 70,8
705 96,7 96,9 78,7
800 94,5 96,2 85,3
900 82,0 27,1 12,7

En annen gruppe av pulveriserte, reduserte noduler,
r¢gstet som beskrevet, ble utlutet i 4 timer under luftning under
anvendelse av en vandig utlutningsopplgsning av 1 mol ammoniumkar-
bonat og 10% ammoniakk ved romtemperatur. De prosentuelle ekstrak-

sjoner er oppfgrt i den nedenstadende tabell:

Rgstningstemperatur °c Prosentuell ekstraksjon
Cu ~  Ni co
425 95,1 53,8 28,4
503 97.3 45,8 22,4
545 95,4 67,8 20,2
600 97.3 80,3 28,9
650 - 97,5 95,9 6l,7
705 98,0 95,8 71,4
' 800 - 96,4 95,4 75,8

300 79,8 19,4 8,0
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Mangannoduler tgrket og malt t?l mindre enn 60 mesh ble
blandet med 4 vekt% av nodulene av bunker C-brenselolije (nrx. 6
Irenselolje) og opphetet under en nitrogenatmosfzre i ca. 1/2 time
til 700 eller 800°C i s@rskilte rgsteprosesser. Den avkjglte reak-
sjonsblanding ble derpa utlutet i 2 timer i fraver av luft, og der-
pa i 2 timer under luftning med en 1 mol ammoniumkarbonat 10% van-
dig ammoniakk-utlutningsoppl@gsning. Ekstraksjonene er oppfgrt i

den nedenstaende tabell:

Prosentuell ekstraksjon

Rgstningstemperatur °c Cu Ni Co
700 94,9 88,1 40,4
800 94,6 93,6 76,0

En annen gruppe kalsinerte, produkter, r@gstet som beskre-
vet, ble utlutet i en periode av 4 timer med luftning i en 1 mol
ammoniumkarbonat 10% vandig ammoniakkoppl@gsning ved romtemperatur.

Ekstraksjonene er vist nedenfor:

Prosentuell ekstraksijon

Rgstningstemperatur °C Cu Ni Co
700 95,4 85,0 29,9
800 95,8 91,5 67,1

EKSEMPEL XTIT

Tgrkede mangannoduler ble knust eller malt til 10 stgrrel-
sesfraksjonsomrader fra mindre enn 6,3 mm pluss 4 mesh til mindre
enn 115 mesh. Hver av de 10 stgrrelsesfraksjoner ble blandet sammen
med ca. 7 vektprosent avnoduler av bunker C-brenselolje og opphetet
til 800°C under en nitrogenatmosfere. Efter at de rgstede noduler
var avkjglt ble produktet siktet og en 5 g's del av hver av de ti
st¢rreisesfraksjoner ble utlutet med 100 ml av en utlutningsoppl@s-
ning som inneholdt 1 mol ammoniumkarbonat og 10% vandig ammoniakk
i 2 timer i fraver av luft efterfulgt av 2 timer utlutning under
luftning. De prosentuelle ekstraksjoner som er oppf@grt i den neden-
stdende tabell viser at stgrrelsen av nodulene som reduseres ikke
ngdvendigvis er kritisk for mengden av ekstraksjonen av de verdiful-
le metaller-i nodulene.
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Prosentuell ekstraksion

Stgrrelsesaksion Cu _Ni Co
-6.3 mm + 4 mesh 89,1 91 7 80.7
-4 + 6 mesh 76.8 88,1 70.3
-6 + 8 mesh 72.8 88.0 71.8
-8 + 10 mesh 65.6 89.4 71.7
~10 + 14 mesh 90.4 91.5 8l.4 S
-14 + 20 mesh 89.6 91.0 79.2
-20 + 32 mesh 84 .4 90.3 76.7
-32 + 60 mesh . 86.4 20.6 77.9
-60 + 115 mesh 83.2 89.0 ~76.9
-115mesh 78.9 93.3 77.8

PATENTXKRAWV

1. Fremgangsmate til ekstrahering av kobber, nikkel, kobolt,
molybden eller blandinger derav fra dybvanns-mangannoduler, hvor
jern, kobber, nikkel, kobolt og molybden foreligger som oksyder eller
blandede oksyder og mangan foreligger som mangandioksyd, og hvor
nodulenes partikkelst@grrelse reduseres til under 6,5 mm diameter,
nodulene rgstes i blanding med karbonmateriale med et karboninnhold
pa 3-10 vekt% beregnet pa nodulene ved en temperatur pa 230-1000°C i
minst 15 minutter, hvorved mangandioksydet reduseres til manganoksyd,
og hvorved kobber,nikkel, kobolt og molybden gjgres oppl@gselig, og
hvor nodulene utlutes med en opplgsning inneholdende ammoniakk og et
ammoniumsalt, Kk ar akterisert ved at de rgstede noduler
utlutes ved atmosfarisk trykk, fortrinnsvis fgrst uten lufttilgang
og deretter under lufting, med en vandig utlutingsoppl@gsning inne-
holdende minst 2% ammoniakk og minst 0,2 mol/l av et ammoniumsalt, som
kan vere ammoniumklorid, ammoniumkarbonat eller ammoniumsulfat, hvor-
ved man far en utlutingsopplgsning som er rik pa kobber, nikkel, ko-
bolt, molybden eller blandinger derav, og som er hovedsakelig fri for
mangan og jern, hvilken opplgsning skilles fra nodul-residuet, hvor-
etter kobber, nikkel, kobolt, molybden eller blandinger derav utvinnes
fra utlutingsopplgsningen.

Fremgangsmaten ifglge krav 1. k ar ak teriserxrt
v e d at det anvendes en vandig utlutingsopplgsning som inneholder
10% ammoniakk og ammoniumkarbonat i en konsentrasjon pa 1 mol/l.

(56) Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 3088820 (75-7), 3169856 (75-119), 3471285 (75-103)
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