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Den foreliggende opfindelse angédr en fremgangsmidde til udvinding af
kobber, nikkel, kobolt, molybdan eller blandinger af disse metaller
af dybhavsmangannoduler,Iwori jern, kobber, nikkel, kobolt og molyb-
den foreligger som oksyder eller blandede oksyder, og mangan fore-
ligger som mangandioksyd, ved hvilken nodulerne findeles til en par-
tikelstgrrelse pad hgjst ca. 6,4 mm i diameter og ristes i blanding
med et kulstofholdigt materiale med et kulstofindhold pd 3-30 vagt?
beregnet pd nodulernes vagt ved en temperatur pa 350—10000C i mindst
15 minutter, hvorved mangandioksydet reduceres til manganoksyd, og
hvorved kobber, nikkel, kobolt og molybden ggres oplgselige, og no-
dulerne udludes med en vandig opl@gsning indeholdende ammoniak og et



144682

ammoniumsalt.

Med den svindende mzngde og kvalitet af verdens reserver af kobber,
nikkel, kobolt og molybdzn er den metallurgiske industri til sta-
dighed pd Jjagt efter bedre méder til at forege udvindingen af de
tilstedeverende mineralkilder, og gor ivrigt forseg péd at udvikle
industrielt tiltalende fremgangsmé&der til udvinding af metalvardier
fra malme, der anses for at have ringe gkonomisk verdi. Pelagilske
sedimentsre materialer indeholdende kendelige mengder metalvardier,
har veret kendt siden slutningen af det nittende &rhundrede, men
ingen forsgg er blevet gjort for at udvinde metalverdierne deraf.
Disse pelagiske sedimentzre materialer anses for at vere komplekse
malme, der ikke egner sig til de i ojeblikket kendte ekstraktive

metallurgiske processer. Indtil idag er disse komplekse malme kun
blevet fundet pd bunden i dybe have og seer. Malmlejer pa land-
Jorden indeholdende mangan, jern, kobber, nikkel, molybdan, kobolt
og andre metalverdier, hvor malmen har fysiske egenskaber svarende
til malme pa havbunden, er endnu ikke blevet opdaget. Det er dog
ikke usandsynligt at samme eller lignende type komplekse malme kan
blive fundet som aflejringer pd landjorden. Til den foreliggende
ansggnings formdl vil disse komplekse malme blive omtalt som dyb-
havsnoduler, dybhavsmangannoduler, mangannoduler eller noduler.

Aflejringer pa& havbunden findes som noduler, lestliggende pd over-
fladen af det blede sediment pd bunden, som korn i sedimenter pa
havbunden, som skorper pd fremspringende klipper pd havbunden, som
replacement fyldninger i kalkholdige nedbrydningsprodukter og dy-
rerester og i andre mindre vigtige former. Prgver af dette malmma-
teriale kan let udvindes p& havhunden ved at trzkke skrabevod, en
metode, der har veret anvendt af oceanografer i mange &r, eller ved
dybhavshydraulisk opmudring, en metode, der kunne anvendes til in-
dustriel drift til udvinding af disse aflejringer. Maskiner til me-
kanisk udvinding af dybhavsnoduler er beskrevet i de amerikanske
patentskrifter.nr..3.480.326 og 3.504.943.

Nodulerne udviser uvagerligt en lggskzlstruktur eller koncentrisk
lagstruktur og er hyppigt oolitiske indenfor de enkelte lag. Nodu-
lerne har dog ingen samlet krystallinsk struktur. Litteraturen op-
lyser, at nodulerne bestadr af nogle intimt og tilfzldigt i hinan-
den voksede krystallitter af mange mineraler, blandt hvilke der fin-
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des barit, rutil, anatas, goethit og flere tilsyneladende nye mine-
raler af mangan. Der er gjort forseg pa at karakterisere disse nye
manganmineraler ved rzntgendiffraktion,elektrondiffraktion og elek-
tronsonde undersogelse men uden meget held. Kobber- og nikkelmalm
findes ikke i noduler i den s®dvanlige form, der findes i malme pa
landjorden. Det har varet hevdet at kobber og nikkel findes i nodu~
let som felge af en substitutionsmekanisme. Det har derfor ikke ve-
ret muligt at bestemme den bedste metode til udvinding af mineral-
verdierne fra dybhavsmangannoduler, isaer kobber, nikkel, kobolt og

molybdan.

Karakteren og det kemiske indhold af dybhavsnodulerne kan variere
meget alt efter omrddet, hvorfra nodulerne féds. Med hensyn til

detailleret kemisk analyse af nodulerne fra Stillehavet, kan henvi-
ses til side 449 og 450 i The Encyclopedia of Oceanography, udgivet
af R. W. Fairbridge, Reinhold Publishing Corp., New York, 1966 og
amerikansk patentskrift nr. 3.169.856. For den foreliggende opfindelses
form&l vil de komplekse malme blive betragtet som indeholdende fzl-
gende metalindhold p& ter basis.

Metalindhold analyseinterval

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 L,0 - 25,0%

Resten af malmen bestdr af lermineraler med mindre mangder kvarts
apatit, biotit og natrium- og kaliumfeldspat. Af de mange bestand-
dele, der udger mangannodulerne understreges kobber og nikkel for-
di de ud fra et okonomisk synspunkt er de mest betydningsfylde me-
taller i de fleste af malmene pd havbunden. Kobolt og molybdzn kan
ogsd udvindes ved fremgangsméden ifglge opfindelsen.

Udvindingen af de store reserver af dybhavsmangannoduler, der lig-
ger pd havbunden kan bedst retferdiggores okonomisk, hvis der fand-
tes en mere skonomisk fremgangsméde til at bevirke adskillelse og
endelig udvinding af kobber og nikkel. Udvinding af molybden og ko-
bolt af disse komplekse malme er ogsd af egkonomisk interesse.
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Det er derfor opfindelsens formdl at skabe en ny og forbedret frem-
gangsmdde til udvinding af bl.a. kobber og nikkel fra dybhavs-
mangannoduler, en fremgangsmade, der er simpel og let at udfere,
og som samtidig ger det lettere at udvinde kobolt og molybden
indeholdt i nodulerne.

N&r komplekse malme indeholdende mangan, jern, kobber, nikkel, mo-
lybden, kobolt, sésom mangannodulerne opvarmes med et materiale med
hejt kulstofindhold, sésom kul, koks, trazkul og udvalgte petroleums-
produkter, sdsom krumtaphusolier, bunker C brzndselsolie, beg og
petroleumskoks,kan nasten alt kobberet og nikkelet udludes med en op-
losning af et ammoniumsalt i ammoniakvand. Det har vist sig, at skono-
misk udvinding af kobber, nikkel, kobolt og molybdzn opnds ndr de kom-
plekse malme ristes med et kulstofholdigt materiale.

Fra USA-patentskrift nr. 1.487.145 kendes en fremgangsmiéde til ud-
vinding af nikkel, kobolt og kobber ud fra jern- og manganholdig
nikkel-, kobolt- og kobbermalm. Ved denne fremgangsmide underkastes
malmen en reducerende ristning med et luftformigt eller fast reduk-
tionsmiddel ved ca. 750°C eller mere. Efter reduktionen afkgles den
ristede malm og nikkelet, kobolten og kobberet udludes med en ammo=
niakalsk oplgsning af et ammoniumsalt. Udvindingsprocenterne af
de ¢gnskede metaller er ikke angivet. Fremgangsmiéden ifglge den fore-
liggende opfindelse ligner i nogen grad den ovenfor beskrevne frem-
gangsmade, men der er afggrende forskelle. Blandt andet er egen-
skaberne af de behandlede malme vasensforskellige. Det er blevet
fundet, at man kan opnd sarligt hgje udvindingsprocenter af Cu, Ni,
Co og Mo, nar der gds frem som beskrevet i krav 1.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at de riste-
de noduler udludes ved atmosferetryk, fortrinsvis fgrst uden luft-
tilgang, men til slut i alle tilfalde med lufttilfgrsel,i en vandig opl@gsning
indeholdende mindst 2 v&gt% ammoniak og mindst 0,2 mol/liter ammonium~
salt, fortrinsvis ammoniumklorid, ammoniumkarbonat eller ammonium-
sulfat, sdledes at man far en udludningsoplgsning indeholdende kob-
ber, nikkel, kobolt, molybdan eller blandinger af disse stoffer, som
er i hovedsagen fri for manganet og jernet, og udludningsoplgsningen
skilles fra resten af nodulmaterialet, og kobber, nikkel, kobolt,
molybden eller blandinger af disse stoffer udvindes af udludningsop-

lgsningen.
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Fra beskrivelsen til U.S.A. patent nr. 3.471.285 kendes der ganske
vist en fremgangsmdde til udvinding af mangan o9 jern fra malme,
sisom havnoduler, ved hjaelp af udludning af med H, eller CO for-
reducerede noduler med en 0,1-4 mol-oplgsning af (NH4)2SO4. Ved
denne fremgangsmide er det imidlertid hensigten at f& netop mangan
og jern ind i udludningsoplgsningen, slledes at derx udludes ved et
pH 5-6,5 (selv om det generelt angives, at pH op til 9 kan anvendes) .
Hensigten ved den i kravene omhandlede opfindelse derimod er at fa
kobber, nikkel, kobolt og molybdan ind i udludningsoplgsningen,

hvilket netop opnds ved at g& frem som i krav 1 angivet.

En sarlig foretrukken variant af fremgangsmaden ifglge opfindelsen
er karakteristisk ved det i krav 2 omhandlede. Herved muligggres

serligt hgje udvindingsprocenter af Cu.

Studier i karakterisering af mineraler har vist, at i hovedsagen-
alt manganet i den navnte komplekse malm er i tetravalent tilstand,
og at jern er i trivalent tilstand. Det kan derfor antages, at alle
metaller af interesse i den komplekse malm er i deres hgjst fore-
kommende valenstilstand. Det kan ogsd antages, at disse metaller er
forbundet med ilt i oksyder, blandede oksyder, eller mere sandsyn-
lig i sterkt komplekse substituerede forbindelser, hvis karakter

ikke er blevet bestemt.

Til ekstraktionsformal kan malmen alligevel betragtes som bestéende
af mangandioksid, ferrioksid, kobaltioksyd, molybdznoksyd, nikkelok-
syd og kuprioksyd med mindre mengde af andre oksyder og varierende
mengder ler., Ideelt ville det vere enskeligt at finde et szt reduce-
rende betingelser, som kunne gore det verdifulde nikkel, kobber, ko-
bolt og molybdzn udludeligt i f.eks. ammoniakoplegsning og samtidig
ikke danne oplsselige former af Jern og mangan. Et kort overblik over

termodynamikken vedrgrende reduktion af en blanding af de fernzvnte
oksyder med et hvilket som helst reduktionsmiddel, viser imidlertid,

at den anferte selektive reduktion ikke ville vere mulig. Dette g®l-
der issr fordi ferrooksyd (FeO) og manganooksyd (MnO) er udludelige

i ammoniakoplesning.
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Nir der anvendes tilstrekkeligt kulstofholdigt materiale til ristnin-
gen for at bevirke tilfredsstillende udvinding af de fire verdifulde
metaller, er en betydelig mengde jern og mangan ogsd i en udludelig
form. Oplest jern og mangan i ammoniakoplesning bliver imidlertid,

ndr de udsattes for luft, iltet til dannelse af uopleselige bundfald.
Meget 1idt af de verdifulde metaller i oplesning bliver medudfmldet.
Det er blevet vist i laboratoriet at det ristede materiale, nér det

er udludet i fravar af luft, har en kendelig del af sit jern og man-
gan oplgst. N&r samme udludningsoplesning plus ristet blanding sé
udsattes for luft, vil den metalliske del (f.eks. kobber, nikkel 0.s.v)
opleses medens samtidig jern og mangan straks udfzldes med ringe virk-
ning pd udvindingerne af de verdifulde metaller.

De kulstofholdige materialer, der kan anvendes indenfor opfindelsens
rammer, indbefatter kulstof, trekul, kul, koks, krumtaphusolie, bun-
ker C brazndselsolie, beg, petroleumskoks og cellulose. De foretrukne
materialer af gkonomiske grunde, er antracitkul, bitumingse kul, bun-
ker C brendselsolie og koks, s8ledes som det fremstilles ved destruk-
tiv destillation af kul, og i reglen indeholder fra ca. 90-95% fik-
seret eller fast kulstof.

I den foretrukne udferelsesform ifglge opfindelsen bliver den kom-
plekse malm eksemplificeret ved dybhavsnoduler formalet og blandet
med et kulstofholdigt materiale. Materialet ristes s& i en ovn til
en temperatur fra ca. 350°C, fortrinsvis ca. 650°C op til blandin-
gens sintringstemperatur.

Den mzngde kulstofholdigt materiale, som blandes med dybhavsnoduler-
ne er af afgorende betydning, ndr der kreves en hgj udvinding af kob-
ber og nikkel. Det har vist sig at skonomisk udvinding af kobber og
nikkel kan opnds, ndr nodulerne bringes til at reagere med et kul-
stofholdigt materiale, hvis kulstofindhold er fra ca. 3,0 til ca.

30 vegt% af nodulerne. Optimal udvinding af kobber og molybdzn opnis,
ndr nodulerne ristes med et kulstofholdigt materiale, hvis kulstof-
indhold er ca. 3 vagt% af nodulerne. Udvinding af kobber og nikkel
er maksimal, nér der anvendes et kulstofholdigt materiale, hvis kul-
stofindhold er ca. 6 vegt% af mangannodulerne. Sterre mangder kul-
stofholdigt materiale kan anvendes, men kan faktisk vare skadelig
for udvinding af kobber og molybdan.
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Blandingen af kulstofholdigt materiale og dybhavsnoduler f£ar lov

at forblive ved den valgte reaktionstemperatur pa ca. 650- for-
trinsvis 800°C i mindst 15 minutter. Reaktionsproduktet udludes

s& med en oplgsning af et ammoniumsalt i ammoniakvand. Med de i krav
1 omhandlede betingelser kan der opnas udvindinger af mere end 80%
af kobberet og nikkelet i dybhavsnodulerne. Pkonomisk udvinding

af kobolt og molybdan kan ogsd foretages. Nasten alt manganet og
jernet forbliver i remanensen Og generer derfor ikke udvindingen

af nikkel, kobber, kobolt og molybdzn fra den ammoniakalske oplgs-

ning.

Nodulerne kan tgrres for at fjerne ubundet vand,fgr de blandes
med det kulstofholdige materiale. Hvis nodulerne ikke tgrres for-
ud, bigr der tilsattes en yderligere mengde kulstofholdigt materiale

for at opn&é fjernelse af det ubundne vand.

Ammoniumsaltet i ammoniakvandet, der tjener som udludningsoplgs-
ning, kan f.eks. vare ammoniumklorid (NH4C1) i vandig ammoniak

(NH3) eller ammoniumkarbonat [(NH4)2CO3] i vandig ammoniak.

Nikkel, kobber, kobolt og molybden i udludningsoplesningen kan udvin-
des p& enhver af de kendte metoder, s&som udfzldning efterfulgt af
filtrering, elektroudvinding, hydrogenreduktion, ionbytning eller
membranadskillelse.

Eksempel 1.

Terrede dybhavsmangannoduler med et indhold af verdifulde metaller
ifelge analyse pd ca. : nikkel 1,75%, kobber 1,39%, kobolt 0,33%
og molybden 0,08%, blev formalet til 0,25 mm og ristet med fra

3,5 til 6 vagt® antracitkul indeholdende fra ca. 86-88% kulstof

ved 800°C i ca. 30 minutter.

a. En forste portion kalcinerede eller ristede noduler blev s& ud-
ludet med 1 moler (NH4)ZCO3 i 10% vandig ammoniakoplesning i ca. 4
timer, de forste to timer i fraver af luft og de sidste to timer i
nerverelse af luft ved en temperatur pd 80°C. Ekstraktionerne er
vist nedenfor.



144582

8
% Kul i risteblanding % Ekstraktioner
Ni Cu Co Mo
12,8 94,9 ——m =

52,5 98,9 26,0 80,0
86,4 89,5 58,7 80,0
91,4 82,6 82,0 89,3

o U1 W

B. En anden portion kalcinerede noduler blev ogsd udludet med sam-
me udludningsoplesning i 4 timer i nmrverelse af luft ved stuetempe-
ratur (23°C). Ekstraktionerne er vist nedenfor.

% Kul i risteblanding % Ekstraktioner

Ni Cu Co Mo
3 16,0 98,5 5,7 88,1
L 51,6 97,9 25,8 86,1
5 86,2 97,5 47,4 94,9
6 90,4 84,7 84,8 90,0

I udludningsoplesningerne fra ristematerialet med 6% kul, var bade
mangankoncentrationen og jernkoncentrationen mindre end 1/20 af

nikkelet eller kobberet, hvilket viser, at reagensforbruget er me-
get lavt og at mindre end 0,3% af Mn og 1% af Fe er opleseligt i
udludningsoplasningen.

Eksempel 2.

Mangannoduler blev dannet med, som anfgrt i eksempel 1, antracit-
kul og ristet ved ca. 800°C i en kvalstofatmosfare i ca. 30 minut-
ter. Nodulerne havde efter ristning et indhold af verdifuldt metal
p& ca. 1,95% nikkel, 1,68% kobber, 0,21% kobolt og 0,09% molybdan.
De ristede noduler blev udludet ved 80°C i en time i fraver af luft,
og derefter i tre timer i luft med 1 molar (NH4)2CO3 i 10% vandig
ammoniakoplgsning. Ekstraktionerne var:
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% Kul i risteblanding % Ekstraktioner

Ni Cu Co Mo

53,3 98,8 26,0 83,6
87,1 84,1 55,8 94,0
91,7 839 60,9 90,0
86,9 87,6 67,7 ~—-

m o v

Eksempel 3.

Mangannoduler med et verdifuldt metalindhold, som anfert i eksempel
1, blev ristet med antracitkul ved 650°C i en kvalstofatmosfmre i
ca. 2% time. En udludningsoplesning bestéende af 1 molzr (NH4)2003
i 10% vandig ammoniak, blev anvendt til at udlude de ristede nodu-
ler en time i fraver af luft ved 80°C og derpd tre timer i luft ved
stuetemperatur. Ekstraktionerne var.

% Kul i risteblanding

Ni Cu Co Mo
6 47,3 98,2 29,8 82,3
10 79,2 90,2 50,0 84,1

Eksempel 4.

Dybhavsnoduler blev formalet til 0,25 mm og blandet med 7 vegts
bituminese kul. Blandingen af kul og noduler blev ristet ved ca.
800°C i % time. Efter at de ristede noduler var afkelet blev det kal-
sinerede materiale udludet i fire timer under anvendelse af 1 molear
(NH4)2003 i 10% vandig ammoniakoplesning i Iuft ved stuetemperatur.
Tkstraktio nerne var 92,3% kobber, 88,2% nikkel og 71,1% kobolt.

Bt parti kalcinerede noduler fra samme ristning blev udludet i otte
timer. De forste fire timer af udludningen var 1 fraver af luft og

i de evrige fire timer skete udludningen i nervarelse af luft, idet
frisk udludningsoplesning blev indfert flere gange med visse mellem-
rum. Ekstraktionerne var 93,1% kobber, 90,2% nikkel og 78,7% kobolt.
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Eksempel 5e

Mangannoduler blev formalet til 0,25 mm tgrret og blandet med

7 vegt¥h antracitkul. Blandingen blev sé& ristet ved 800°¢ i L time.’
Det kalcinerede materiale fik lov at afkele i ristebeholderen under
en kvelstofatmosfere. En udludningsoplesning af 1 moler (NH4)2603

i 10% vandig ammoniak blev indfert i ristebeholderen pd en sédan mé-
de, at luft ikke kom 1 befzring med det kalcinerede materiale for
oplesningen. Udludningsoplesningen plus det kalcinerede materiale
blev overfert til en kolbe og udludet i fire timer ved stuetempera~-
tur. De forste to timer udludningstid var i fraver af luft. Fkstrak-
tionerne var 94,0% nikkel, 92,7% kobber og 72,9% kobolt.

Et andet parti kalcinerede noduler fra samme ristning blev udsat for
luft i ca. 30 minutter for det blev udludet med samme udludningsop-
lgsning. Ekstraktionerne var 85,2% nikkel, 80,5% kobber og 77,1% ko-
bolt. '

Det vil sdledes ses, at der er en lille fordel ved at undgd, at de
ristede noduler udszttes for luft fgr udludningen. '

Eksempel 6.

Mangannoduler bleV’formalet til 0,25 mm og tprret. 20 g af dis-

se tarrede noduler blev opslemmet med en oplesning af 2 g metylcel-
lulose i 20 ml vand. Opslemningen fik lov at henstd ved 70°C indtil
i hovedsagen alt vandet var fordampet. Den terrede opslemning blev
sd ristet ved 800°C i ca. ¥ time. En udludningsoplesning af 1 molsr
’V(NH ) CO + 10% NH3 blev indfert i ristebeholderen, sdledes at luft
blev udelukket fra at komme i berering med de ristede noduler for
udludningen begyndte. Blandingen blev udludet i fire timer ved stue-
temperatur, de ferste to timer i fraver af luft. Bkstraktionerne var
94,9% nikkel, 95,6% kobber og 81,7% kobolt. Det vil sdledes ses, at
ethvert kulstofholdigt materiale kan anvendes til at give det kul~
stof, der tjener til ristning af dybhavsmangannodulerne.
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Eksempel 7.

Mangannoduler blev formalet £il 0,25 mm og tgrret. De formalede
noduler blev s& blandet med en krumtaphusolie. Mengden af krum-
taphusolie var 7% af nodulernes vagt. Blandingen af olie og

noduler blev sd ristet i ca. ¥ time ved 800°C i en kvalstofatmosfaz-
re. Efter afkeling blev de ristede noduler udludet med 1 molsr ammo-
niumkarbonat i 10% vandig ammoniak.

Udludningsbetingelser % Ekstraktion
Cu Ni Co

A, 2 Timer i fraver af luft
efterfulgt af 2 timer i
nerverelse af luft ved
stuetemperatur. 92,9 90,7 85,5

"B, 4 Timer ved stuetempera-
tur i nerverelse af luft. 95,6 92,2 79,8

Eksempel 8.

Mangannoduler blev formalet til 0,25 mm og blandet med 7 vagts

rdolie og ristet under en kvelstofatmosfere i ca. 5 time. Temperatu-
ren ved ristningen var mellem 350 og 850°C som vist i nedenstéende
tabel. Efter at nodulerne var afkelet, blev det reducerede kalcine-
rede materiale udludet i 2 timer i fraver af luft, og derefter 2 ti-
mer under luftning. Den vandige udludningsoplesning indeholdt 1 moler
ammoniumkarbonat og 1C% ammoniak. Ekstraktionerne er vist i neden-

stdende tabel.

Ristetemperatur Oc % Ekstraktion
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 9,5 91,7 45,0
800 88,1 91,8 82,4

1050 31,7 39,2 42,6
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Fksempel 9.

Terrede mangannoduler blev efter formaling til 0,25 mm blan-

det med 30 vegt)% rédolie., Blandingen blev opvarmet under en kvel-
stofatmosfere til 800°C i ca. % time. Efter afkeling til stuetempe-
ratur blev de reducerede noduler si udludet med 1 molsr ammoniumkar-—
bonatoplesning i en 10% vandig ammoniakoplesning. Ekstraktionerne
var 94,4% kobber, 97,0% nikkel og 80,5% kobolt.

Eksempel 10,

Torrede og formalede mangannoduler blev blandet med 7 vegt¥ bunker
C brzndselsolie (den lavest flygtige fraktion af jordolie ogsd kal-
det nummer 6 brandselsolie) og opvarmet under en kvalstofatmosfare
til en temperatur i intervallet fra ca. 425 til ca. 900°C i % time.
Efter afkeling blev reaktionsblandingerne udludet med 1 molzr ammo-
niumkarbonat i 10% vandig ammoniakoplegsning i ca. 2 timer uden luft
og 1 ca. 2 timer med luftning af udludningsoplesningen. De procen-

tiske ekstraktioner er vist i nedenstéende tabel.

Ristetemperatur o % Ekstraktion
Cu Ni Co

425 97,4 68,9 33,3

503 97,4 71,1 32,0

Tabel fortsat:

Ristetemperatur oc % Ekstraktion
Cu Ni Co

545 7 98,2 44,9 14,5

600 96,4 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
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En anden gruppe pulveriserede reducerede noduler, ristet som be-
skrevet, blev udludet i 4 timer med luftning under anvendelse af
en vandig udludningsoplesning af 1 molmr ammoniumkarbonat og 10%
ammoniak ved stuetemperatur. De procentiske ekstraktioner er vist
i nedenstéende tabel.

Ristetemperatur °C % Ekstraktion
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 61,7

705 98,0 95,8 71,4

800 96,4 95,4 75,8

900 79,8 19,4 8,0

Eksempel 11.

Mangannoduler teorret og formalet til 0,25 mm blev blandet med

4 vegt% bunker C brendselsolie (nummer 6 brazndselsolie) og opvarmet
under en kvelstofatmosfzre i ca. % time til 700 eller 800°C i ad-
skilte ristninger. Den afkelede reaktionsblanding blev s& udludet

i 2 timer i fraver af luft og derpd i 2 timer med luftning med 1
moler ammoniumkarbonat i 10% vandig ammoniak som udludningsoplesning.

Ekstraktionerne er vist nedenfor.

Ristetemperatur °C % Ekstraktion
Cu Ni Co

700 oL,9 88,1 40,4

800 o4,6 93,6 76,0

En anden gruppe kalcinerede produkter, ristet som ovenfor beskrevet,"
blev udludet i en periode pd 4 timer med luftning 1 1 molser ammo-
niumkarbonat med 10% vandig ammoniak ved stuetemperatur. Ekstraktio-

nerne er vist nedenfor.
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Ristetemperatur °C % Ekstraktion
Cu Ni Co
700 95,4 85,0 29,9
800 95,8 91,5 67,1

Bksempel 12.

Torrede mangannoduler blev knust til ti sterrelsesfraktioner fra
"6,3-4,7 mm til under 0,13 mm. Hver -af de ti stgrrelsesfraktioner
blev sammenblandet med ca. 7 vagt% bunker C brzndselsolie og op-
varmet til 800°C under en kvalstofatmosfare. Efter at de ristede
noduler var afkglet,blev produktet sigtet, og portioner pd 5 g
af hver af de ti stgrrelsesfraktioner blev udludet med 100 ml af
en udludningsoplgsning indeholdende 1 molar ammoniumkarbonat og
10% vandig ammoniak i 2 timer i fraver af luft efterfulgt af 2
timer under luftning. De procentiske ekstraktioner er anfgrt i
nedenstaende tabel og viser, at stgrrelsen af nodulerne ikke ngd-
vendigvis er af afggrende betydning for den ekstraktion af vardi-

fulde metaller, som opnis.

Sterrelsesfraktion _ % Ekstraktion
Cu Ni Co

6,3 - 4,7 mm 89,1 91,7 80,7
4,7 - 3,3 mn | 76,8 88,1 70,3
3,3~ 2,4m 72,8 88,0 71,8
2,4 - 2,0 mm 65,6 89,4 71,7
2,0 - 1,4 mm 90,4 91,5 81,4
1,4 - 0,84 mm: 89,6 91,0 79,2
0,84 -~ 0,55 mm 84,4 90,3 76,7
0,55 - 0,25 mm 86,4 90,6 77,9
0,25 - 0,13 mm 83,2 89,0 76,9

Under 0,13 mm 78,9 93,3 77,8
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Patentkravw

1. Fremgangsmdde til udvinding af kobber, nikkel, kobolt, molybdan,
eller blandinger af disse metaller af dybhavsmangannoduler, hvori
jern, kobber, nikkel, kobolt og molybdaen foreligger som oksyder el-
ler blandede oksyder, og mangan foreligger som mangandioksyd, ved
hvilken nodulerne findeles til en partikelstgrrelse pa hgjst ca.

6,4 mm i diameter og ristes i blanding med et kulstofholdigt mate-
riale med et kulstofindhold pé& 3-30 vegt% beregnet p& nodulernes vagt
ved en temperatur pé 350-1000°C i mindst 15 minutter, hvorved mangan-
dioksydet reduceres til manganoksyd ,og hvorved kobber, nikkel, kobolt
og molybdan ggres oplgselige, og nodulerne udludes med en vandig op-

lgsning indeholdende ammoniak o9 ammoniumsalt, k ende tegnet

ved, at de ristede noduler udludes ved atmosfaretryk, fortrinsvis
fgrst uden lufttilgang, men til slut i alle tilfelde under luft-
tilfgrsel i en vandig oplgsning indeholdende mindst 2 vagt% ammo-
niak og mindst 0,2 mol/liter ammoniumsalt, fortrinsvis ammonium=
klorid, ammoniumkarbonat eller ammoniumsulfat, sdledes at man far

en udludningsoplgsning indeholdende kobber, nikkel, kobolt, molyb=
dzn eller blandinger af disse stoffer, som er i hovedsagen fri for
manganet og jernet, og udludningsopl@sningen skilles fra resten af
nodulmaterialet, og kobber, nikkel, kobolt, molybden eller blandinger

af disse metaller udvindes af udludningsoplgsningen.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kende tegne t ved, at ud-
ludningen foretages med en vandig oplgsning indeholdende 10% ammo=

niak og 1 mol/liter ammoniumkarbonat.

Fremdragne publikationer:
US patenter nr. 1487145, 3088820, 3169856, 3471285.
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