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Description

La présente invention a pour objet un procédé de traitement de minerais complexes de manganese
tels que les modules manganiféres des grands fonds marins.

De fagon plus précise, elle concerne un procédé permettant d’extraire avec de bons rendements le
nickel, le cuivre et le cobait présents dans les nodules manganiféres et de régler a la valeur voulue la
quantité de manganése extraite des nodules traités.

Les nodules manganiferes des grands fonds marins contiennent des quantités importantes de
manganése et de fer, des quantités mineures de nickel, de cobalt et de cuivre, et de faibles quantités
d’'autres éléments. Le nickel, le cuivre et le cobalt sont des métaux de grande valeur qu’il est intéressant
d'extraire de ces nodules avec de bons rendements étant donné que les réserves connues de ces métaux
diminuent significativement.

Parmi ceux-ci, le cobalt est particulierement difficile & extraire par les procédés classiques avec de
bons rendements sans que 'on obtienne simultanément une solubilisation importante du manganése.

En effet, selon le procédé décrit dans le brevet frangais 2.156.079, on obtient une solubiiisation
simultanée du manganése, du nickel, du cuivre et du cobalt en soumettant les nodules a une étape de
réduction par I'anhydride sulfureux & chaud et a une étape de lixiviation par I'acide sulfurique a froid.

De méme, dans le brevet américain 3.169.856 qui décrit un procédé comprenant lui aussi deux
étapes, dont une premiere étape de réduction par I'anhydride sulfureux a froid pour solubiliser le
manganése, le nickel et le cuivre et une seconde étape de lixiviation de la phase solide restante par un
acide pour récupérer le cobalt, il est impossible de régler ia quantité de manganése mise en solution et
d’avoir de bons rendements en cobalt.

Or, bien que le manganése soit un métal valorisable, il n'est pas toujours souhaitable de récupérer la
totalité du manganése présent dans les nodules traités.

Dans cet esprit, de nombreuses études proposent une récupération sélective du nickel et du cuivre,
par attaque sulfurique a des températures inférieures a 100° C. On précise que conformément a ce qui a
été dit précédemment, le cobalt n'est que peu extrait par ce procédé. Pour pallier cet inconvénient,
d’autres études ont été menées et sembient démontrer qu’en milieu sulfurique, I'attaque en autoclave a
haute pression et haute température (205° C) reste la seule méthode de solubilisation sélective du nickel,
du cuivre et du cobalt avec de bons rendements.

Par conséquent, parmi les buts de cette invention se trouve celui de créer un nouveau procédé
perfectionné pour extraire des valeurs métalliques précieuses a partir de minerais complexes ou de
nodules de manganése ou de tout autre minerai contenant par exempie une matrice d'oxyde de
manganeése.

Un autre but est de créer un nouveau procédé perfectionné pour extraire le cobalt, lequel procédé
peut apporter en plus une récupération des éléments nickel et cuivre avec d’'excellents rendements.

Un autre but est de créer un nouveau procédé permettant d’extraire sélectivement le cobalt, le nickel
et le cuivre en milieu sulfurique avec de bons rendements sans solubiliser le fer.

Un autre but est de créer un nouveau procédé permettant d’extraire en milieu suilfurique ie cobalt en
plus du nickel et du cuivre avec de bons rendements, sans solubiliser le manganese.

Un autre but est de créer un nouveau procédé permettant d’extraire le cobalt, le nickel, le cuivre avec
de bons rendements sans solubiliser le fer, sans solubiliser le manganese, sans faire intervenir des
conditions d’attaque aussi séveres qu'une attaque sulfurique en autoclave a 250° C.

Il a été mis en évidence dans le brevet frangais n° 2 098 454 que la présence d’ions manganeux dans
une solution de lixiviation ammoniacale permettait une solubilisation efficace du nickel et du cuivre. Il est
mentionné également que la présence d’ions manganeux facilite la récupération du cobalt et du
mobybdeéne. Il est supposé qu’en milieu ammoniacal, le dioxyde de manganése est réduit par les ions
manganeux.

Dans un autre brevet frangais FR-A-2 156 079 qui a pour but la solubilisation du nickel, du cuivre, du
cobalt et du manganése contenus dans des nodules, il est indiqué que lors d'une attaque réductrice des
nodules par SO,, la présence de sulfate manganeux a un effet favorable sur les rendements en nickel,
cuivre et cobalt. .

Cependant, dans ce dernier cas, il y a réduction du manganése des nodules avec solubilisation dudit
manganése, ce qui constitue un inconvénient, car on recherche justement des procédés permettant de ne
pas solubiliser le manganése.

La présente invention a pour objet un procédé de traitement de minerais complexes de manganése
tels que des nodules manganiféres des grands fonds marins, qui pallie cet inconvénient.

Le procédé, selon l'invention, de traitement d'un minerai complexe de manganése tel que des
nodules manganiféres, comprend les étapes suivantes :

a) broyer le minerai,

b) séparer le minerai broyé en une premiére partie et une seconde partie,

¢) préparer une premiére pulpe a partir de la premiére partie du minerai broyé,

d) faire réagir la premiére pulpe avec un agent réducteur pour obtenir une solution de sulfate
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manganeux,

e) séparer la phase liquide, constituée par la solution de sulfate manganeux ainsi obtenue, de la
phase solide de ia premiére puipe ainsi traitée,

f) préparer une seconde pulpe & partir de la seconde partie du minerai broyé,

g) soumettre la seconde pulpe & un traitement de solubilisation du nickel, du cuivre et du cobalten la
faisant réagir & chaud avec de I'acide sulfurique et ia solution de suifate manganeux obtenue dans I'étape
e)v

h) séparer la phase liquide et la phase solide de la seconde pulpe ainsi traitée, et

i) récupérer le nickel, le cuivre et le cobalt de la phase liquide séparée dans I'étape h).

Dans la présente invention, on utilise dans I'étape g) de solubilisation du nickel, du cuivre et du
cobalt, les ions manganeux provenant de la solution de sulfate manganeux obtenu dans I'étape e), dans
des conditrions ou ces ions Mn2* ne devraient par pouvoir agir comme réducteur de MnO; et ou le
milieu ne comporte pas de réducteur du dioxyde de manganése.

Il est démontré dans I'invention que les ions manganeux, en milieu sulfurique, permettent I'extraction
du cobalt avec de bons rendements et améliorent les rendements en nickel et en cuivre, dans des
conditions opératoires ol I'acide sulfurique seul donne des rendements médiocres, notamment en
cobalt. On suppose que dans ce cas, il s'agit d’un équilibre complexe faisant intervenir un mécanisme
d'oxydo-réduction entre, d’une part, le cobalt en solution et le manganése du minérai ou du nodule et,
d'autre part, le cobalt adsorbé ou piégé dans le manganése du minerai ou des nodules et le manganése
en solution. Le fait d’ajouter des ions Mn?* dans la solution d’attaque suifurique permet d’enrichir cette
solution et de déplacer ainsi I'équilibre en faveur de la solubilisation du cobalit.

De méme, les rendements en nickel et en cuivre sont favorablement influencés, probablement grace
a des phénomeénes d'échanges d'ions existant en présente d’ions manganeux,

Selon un mode préféré de mise en ceuvre du procédé de l'invention, on enrichit en manganese la
seconde partie du minerai broyé avant de soumettre celle-ci au traitement de solubilisation du nickel, du
cuivre et du cobalit.

Dans ce but, on met la seconde partie du minerai broyé en contact avec une solution de sulfate
manganeux afin de fixer sur ce minerai broyé au moins une partie du manganése de cette solution et
d’enrichir ainsi le minerai broyé en manganése.

Avantageusement, la solution de sulfate manganeux est saturée en H,S.

Aussi, de préférence, lorsque I'on traite successivement plusieurs lots de minerai, on utilise comme
solution de sulfate manganeux, la solution saturée H,S obtenue a la fin de 'étape i) de traitement du lot
précédent. Ainsi, lorsque I'on traite successivement un premier lot et un deuxiéme lot de minerai broyé, la
solution de sulfate manganeux utilisée pour enrichir en manganése la seconde partie du minerai broyé
provenant du deuxiéme lot de minerai, est constituée par la solution obtenue aprés récupération du
nickel, du cuivre et du cobalt, a la fin de I'étape i) de traitement du premier lot de minerai.

En effet, lors de I'étape i), on sépare généralement le nickel, le cuivre et le cobalt de la phase liquide
par précipitation des sulfures correspondants au moyen de H,S et aprés séparation de ces précipités, on
obtient en fin de traitement une solution de sulfate manganeux saturée en H,S qui peut étre réutilisée
pour le traitement du lot de minerai suivant.

Cette solution de sulfate manganeux a une teneur en sulfate manganeux trés inférieure a celle que
Fon doit utiliser pour la réalisation de I'étape g). Aussi, il aurait été nécessaire de la concentrer pour
pouvoir I'utiliser dans I'étape g), mais la concentration par évaporation est exclue en raison du codt
énergétique qu’elle impose.

Selon l'invention, on a mis au point une autre méthode de recyclage de la solution de sulfate
manganeux obtenue en fin de traitement. Cette méthode met en ceuvre un mécanisme d'oxydoréduction
permettant de concentrer les ions manganeux sous forme de Mn,O; par réaction avec le dioxyde de
manganése présent dans le minerai compiexe de manganése, puis un mécanisme de dismutation de
Mn,O; en Mn2* par passage en milieu acide lors de I'étape g) de traitement de solubilisation par I'acide
sulfurique. .

En effet, pour des valeurs de pH de V'ordre de 6 & 7, les ions manganeux sont oxydés par I'oxyde
manganeux MnO, du minerai complexe ou des nodules en Mn,0; selon le schéma réactionnel suivant :

Mn?* + MnO, + H,O0 = Mn,0; + 2H*

Sachant qu’un nodule manganifére contient généralement 29 % de manganése essentiellement &
I'état de MnO,, I'oxydation d'une solution de sulfate manganeux a des pH de 6 & 7 peut étre envisageée.
Cependant, il existe un seuil de saturation du nodule en manganeése, qui est fonction de la concentration
en ions manganeux et du rapport de pulpe, c'est-a-dire du rapport de la masse de solution a la masse de
nodules broyés. )

Lors de I'étape suivante g), de traitement de Ia seconde puipe par I'acide sulfurique & chaud, on
resolubilise une partie des ions manganeux précédemment fixés sur les nodules par dismutation de
Mn,O; en Mn2* et MnO, Cependant, la présence de certains ions peut inhiber totalement ou
partiellement cette réaction de dismutation et les rendemenis de solubilisation obtenus ne permettent
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pas de remetire en solution la quantité totale d'ions manganeux fixés précédemment, quelles que soient
la température et la quantité d'acide sulfurique utilisées dans cette étape.

Néanmoins, ce mode de recyclage permet de réutiliser une partie du sulfate manganeux évacué a la
suite de I'étape i} et d’obtenir & la suite de 'étape h) une phase solide enrichie en manganése a partir de
laquelle on pourra récupérer la quantité souhaitée de manganése.

Selon une variante de mise en ceuvre du procédé de I'invention, qui est utilisable dans le cas ol la
solution de suifate manganeux obtenue en fin de traitement n'est pas recyclée au stade de production de
la seconde puipe, on soumet la seconde partie du minerai broyé a une étape de lavage par I'acide
sulfurique & la température ambiante pour éliminer la majeure partie des éléments alcalins et des
éléments alcalinoterreux, on sépare la phase solide de la phase liquide de lavage et I'on prépare ladite
seconde pulpe a partir de la phase solide ainsi séparée.

Lorsque I'on effectue un recyclage de la solution de sulfate manganeux, la réalisation de cette étape
préliminaire de lavage a l'acide suifurique n'est pas nécessaire, car on élimine la majeure partie des
éléments alcalins et des éléments alcalinoterreux lors de la mise en contact du minerai broyé avec la
solution de sulfate manganeux.

Selon l'invention, on réalise I'étape d) de préparation d’une solution de sulfate manganeux en faisant
réagir la premiére pulpe avec un agent réducteur minéral ou organique approprié tel que SO,, H,S, les
hydrates de carbone et les aicools.

De préférence, on réalise cette étape en faisant réagir la premiére pulpe avec de I'anhydride
sulfureux.

Cependant, on peut aussi réaliser cette étape en faisant réagir la premiére pulpe avec de I'acide
sulfurique en présence d’un agent réducteur organique constitué, par exemple, par un hydrate de
carbone comme le saccharose, d’autres saccharides comme les monosaccharides, les oligosaccharides
et les polysaccharides, un alcool, un polyalcool, ou encore de l'urée.

Dans ce cas, on utilise 'agent réducteur organique pour réduire le manganése de i'état d’oxydation
(IV) & I'état d'oxydation (ll). Ainsi, on peut solubiliser le manganése, ce qui nécessite la consommation
d'ions sulfate et par conséquent la consommation d'acide sulfurique. De ce fait, le pH de la pulpe
augmente, et, selon la quantité d’acide sulfurique présente initialement et la quantité d'agent organique
ajoutée a la pulpe, on peut augmenter le pH de la solution jusqu'a atteindre le pH nécessaire a la
précipitation, sous la forme d’hydroxyde de fer, du fer solubilisé provenant du minerai. Cependant, si
cette augmentation est importante, on obtient également une précipitation du cuivre solubilisé provenant
du minerai.

Aussi, on utilise de préférence, des quantités d’'acide sulfurique et d'agent réducteur organique telles
que I'on atteint de pH de précipitation du fer (sensiblement 2) sans atteindre le pH de précipitation du
cuivre (sensiblement 4 & 5).

Pour obtenir la totalité de la précipitation du fer présent dans les nodules, on utilise de préférence un
agent réducteur organique puissant, par exemple un agent réducteur organique possédant plusieurs
fonctions réductrices comme les saccharides et les polyalcools.

De prétérence, on utilise du saccharose.

Dans ce cas, les quantités de saccharose généralement utilisées sont inférieures a 500 kg par tonne
de minerai ou de nodules traités et, avantageusement de 200 & 400 kg par tonne de minerai ou de nodules
traités. La quantité d’acide sulfurique utilisée est de préférence de 700 & 850 kg par tonne de minerai ou
de nodules traités si I'on veut dissoudre le nickel, le cuivre, le cobalt et le manganése avec un rendement
atteignant pratiquement 100 % ; sinon on peut utiliser des quantités plus faibles. Les meilleurs résultats
sont obtenus lorsque I'on utilise 327 kg de saccharose et 750 a 800 kg d’acide sulfurique par tonne de
minerai ou de nodules. On précise que la solubilisation du manganése nécessite a elle seule 500 a 550 kg
d’'acide sulfurique. Il reste donc 200 & 250 kg d'acide pour les autres éléments.

Lorsque I'agent réducteur est constitué par de I'alcool méthylique ou de I'alcool éthylique, on utilise
avantageusement de 100 a 700 kg d'alcool par tonne de minerai traité et de 700 & 850 kg d'acide
sulfurique par tonne de minerai traité.

A la fin de cette étape, on obtient donc une solution de suifate manganeux contenant également le
nickel, le cuivre et le cobalt présents dans le minerai traité. Cette solution peut étre utilisée directement
pour F'étape g) qui consiste a soumettre la seconde pulpe a un traitement de solubilisation du nickel, du
cuivre et du cobalt par réaction avec de I'acide sulfurique.

D’autres caractéristiques et avantages de I'invention apparaitront mieux a la lecture de la description
qui suit donnée bien entendu a titre illustratif et non limitatif en référence au dessin annexé qui est un
diagramme illustrant la mise en ceuvre du procédé de I'invention pour le traitement de nodules
manganiféres. )

Comme représenté sur ce diagramme, on commence par broyer (en 1) les nodules manganiféres a

“une granulométrie appropriée par exemple de 750 um. On précise que cette taille de grains n'est pas

critique, car le procédé s’applique aussi bien a des granulométries inférieures qu'a des granulométries
supérieures, les variations de granulométrie n'ayant pas une influence prépondérante sur le rendement
d'extraction des métaux. Aprés broyage, on sépare les noduies en deux parties, une premiére partie (en 3)
qui sera soumise & I'attaque par SO, pour solubiliser le manganése et une seconde partie (en 5) qui sera
soumise au traitement de solubilisation du nickel, du cuivre et du cobalt par H,SQ,. Etant donné que le
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broyage est réalisé en milieu aqueux, la premiére partie se trouve sous la forme de puipe et on regle a la
valeur voulue le rapport de pulpe par addition d'eau. ‘

Le rapport de puipe est défini par le rapport de la masse d'eau douce ou d'eau de mer & la masse de
nodules broyés, et il doit étre tel que la pulpe se comporte comme un fluide, mais de préférence aussi
faible que possibie de fagon a traiter des volumes minimaux de pulpe.

Généralement, pour cette premiére pulpe, on utilise un rapport de pulpe allant de 2 & 5.

On fait alors réagir la premiére puipe avec de 'anhydride sulfureux (en 9) pour obtenir une solution
de sulfate manganeux, ce qui conduit également & la solubilisation du nickel, du cuivre et du cobait
présents dans cette premiére pulpe. Cette réaction est effectuée a la température ambiante en injectant
dans la pulpe la quantité voulue d’anhydride sulfureux, par exemple par bullage, tout en maintenant une
agitation réguliére de la pulpe. La quantité d’anhydride sulfureux injecté est calcuiée en tenant compte de
la stoechiométrie de la réaction de sulfatation du bioxyde de manganése par I'anhydride sulfureux de
fagon a dissoudre pratiquement la totalité du manganése. Généralement, on obtient un rendement de 95
%. On sépare alors (en 11) la phase solide de la phase liquide, on soumet la phase solide a un lavage (en
13) en recyclant (en 24) les eaux de lavage a I'étape de réduction par SO, ; la phase solide résiduelle qui
constitue les stériles est rejetée (en 15) ; elle contient généralement environ 5 % du manganese présent
dans les nodules de la premiére puipe.

La seconde partie 5 des noduies broyés qui est également sous la forme de pulpe, constitue la
seconde pulpe. Elle est tout d’abord enrichie en manganése dans une installation a trois étages 6 dans
laquelle elle est mise en contact & contre-courant avec une solution de sulfate manganeux saturé en H,S
arrivant en 8. Au cours de ce traitement, la solution aqueuse s’appauvrit en manganése et s’enrichit en
éléments alcalins et alcalinoterreux provenant des nodules broyés. Cette solution est évacuée en 10. A la
suite de ce traitement, la seconde pulpe de nodules broyés est soumise au traitement de solubilisation du
nickel, du cuivre et du cobalt réalisé dans l'autoclave 17.

Comme dans le cas du traitement par SO,, le rapport de pulpe doit étre tel que la pulpe se comporte
comme un fluide, mais de préférence aussi faible que possible, de fagon a traiter des volumes minimaux
de pulpe. Toutefois, un rapport de pulpe trop faible limite le rendement d’extraction en cuivre.
Généralement, on utilise un rapport de pulpe allant de 2 a 5 et, de préférence un rapport de pulpe égal a 2
ou 3.

On réalise alors le traitement de solubilisation du nickel, du cuivre et du cobalt en faisant réagir (en
17) cette seconde pulpe avec de I'acide sulfurique et la solution de suifate manganeux provenant de 11
obtenue par traitement de la premiére pulpe par SO,.

Les quantités de sulfate manganeux utilisées pour cette réaction peuvent varier dans un large
intervalle. Toutefois, a partir d’'un certain seuil, I'utilisation de quantités plus importantes n'améliore pas
les résultats obtenus en ce qui concerne |'extraction du cobalt.

Généralement, la quantité de sulfate manganeux présente en solution lors de ce traitement est de 50
4 400 kg par tonne de minerai broyé, et de préférence de 50 a 250 kg par tonne de minerai broyé. La
quantité de H,SO, est généralement de 150 & 500 kg par tonne de minerai broyé, et de préférence de 300
4 500 kg par tonne de minerai broyé. Elle peut étre éventuellement introduite de fagon a maintenir en
continu un pH peu acide, car ceci est favorable & la non solubilisation du fer.

De préférence, on réalise le traitement de solubilisation & chaud dans un autoclave & moyenne ou
haute pression, par exemple sous une pression de 7 a 40 bars, et on opére & des températures de 100 a
250°C, de préférence de 150 & 200°C, et mieux encore de 180°C. Généralement, on préchauffe
I'autoclave a 100°C par de la vapeur vive, puis on chauffe 'ensemble & la température finale désirée par
de la vapeur vive de fagon a atteindre le rapport de pulpe favorable & une bonne attaque. On maintient
ensuite cette température pendant la durée désirée qui est généralement de 1 & 8 h, ce qui permet
d'obtenir une solubilisation satisfaisante du nickel, du cuivre et du cobait. On soumet ensuite ia seconde
pulpe sortant de 'autoclave & une séparation (en 19) afin d'obtenir (en 21) une phase liquide contenant
surtout du nickel, du cuivre et du cobalt. On soumet alors la phase solide a un lavage par de 'eau (en 22),
I'eau de lavage pouvart étre recyciée (en 23) totalement ou en partie dans 'autoclave pour le traitement
de solubilisation du cuivre, du nickel et du cobalt par I'acide sulfurique. La phase solide 24 lavée est
rejetée ensuite sous la forme de stériles qui constituent les résidus manganiféres ayant une teneur en
manganese plus importante que le minerai de départ. A partir de la phase liquide séparée (en 21) on peut
récupérer, par différents traitements, le nickel, le cuivre et le cobalt. Généralement, ceci est réalisé par
précipitation des sulfures correspondants en 25. Tout d'abord, on réalise une précipitation du sulfure de
cuivre CuS au moyen de H,S, puis on ajuste ie pH de la solution résiduelle au moyen de carbonate de
calcium pour précipiter ensuite les sulfures de nickel et cobalt par action de H,S. Apres la séparation des
précipités, la solution obtenue qui contient du sulfate manganeux est recyciée (en 8) au stade de
préparation de la seconde pulpe.

Pour la mise en ceuvre du procédé de l'invention, les quantités de nodules broyés réparties
respectivement dans la premiére partie et la seconde partie du minerai broyé sont choisies de fagon a
avoir la quantité voulue de sulfate manganeux pour I'étape du traitement de solubilisation du nickel, du
cuivre et du cobalt effectuée sur la seconde pulpe. Cette quantité, qui est généralement de 50 a 250 kg de
sulfate manganeux en soiution par tonne de minerai broyé, est apportée, d’'une part, par ia solution de
traitement de la premiére puipe par SO,, et par les ions manganeux qui repassent en soiution sulfurique
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et qui proviennent de I'enrichissement en manganése du minerai utilisé pour préparer la seconde puipe.

Pour obtenir la quantité voulue de sulfate manganeux, on divise généralement le minerai en une
premiére partie qui représente 10 & 15 % en poids du minerai traité, la deuxiéme partie représentant de 85
a 90 % du minerai traité.

Dans I'exemple de réalisation donné sur la figure, on traite une tonne de nodules broyés répartis de la
fagon suivante : 121 kg pour la premiére partie de nodules et 879 kg pour la deuxiéme partie, ce qui
correspond a des teneurs en manganése de 35,1 kg pour la premiére partie et de 255 kg pour la seconde
partie. Lors du traitement de la premiére pulpe par SO, le rendement est de 95% et 33,3 kg de
manganése passent en solution. Pour la préparation de la seconde pulpe, I'enrichissement du minerai par
la solution de sulfate manganeux recyclé conduit & une teneur en manganése de 309 kg. Lors du
traitement de solubilisation par I'acide sulfurique, 7 % du manganeése fixé sur le minerai de la seconde
pulpe repasse en solution et I'on réalise ainsi le traitement de solubilisation par H,SO, en utilisant 55 kg
de manganése, soit 150 kg de sulfate manganeux.

A la suite de cette étape, la phase solide récupérée (en 24) a une teneur en manganése de 35 %, ce qui
correspond & 288,3 kg de manganése.

On peut récupérer la quantité voulue de manganése & partir de cette phase solide, sous forme de
ferro ou silicomanganése, par des traitements pyrométallurgiques classiques directs, aprés une étape de
boulettage.

On peut également envisager de fabriquer du manganése métallique pur ou du MnO, pur en passant
par l'intermédiaire d'une solubilisation, par exemple en soumettant & une réduction une partie ou la
totalité de la phase solide récupérée.

Dans ce but, on peut préparer une pulpe a partir de la phase solide et la soumettre & une réduction
par un agent réducteur approprié tel que SO, H;S, un hydrate de carbone ou un alcool.

On peut en particulier faire réagir cette pulpe avec de l'acide suifurique en présence d'un agent
réducteur organique tel qu’'un hydrate de carbone ou un aicool.

Les exemples suivants sont donnés a titre non limitatif pour illustrer le procédé de I'invention.

Exemple 1

Cet exemple illustre la fixation du manganése présent dans une solution de sulfate manganeux sur
des nodules broyés.

Dans cet exemple, on réalise la mise en contact de nodules broyés avec la solution de MnSO, a
contre-courant pour obtenir une autorégulation du pH par la basicité du nodule. En effet, 'oxydation des
nodules par Mn2* libére une acidité équivalente a la quantité d’acide sulfurique nécessaire pour la
neutralisation des métaux alcalins et alcalinoterreux présents dans les noduies.

De plus, le fait d’opérer a contre-courant permet d’obtenir une épuration maximale en manganése de
la solution et un enrichissement maximal en manganése du nodule.

On réalise cette mise en contact & contre-courant dans trois étages avec une solution de sulfate
manganeux contenant 25 g.I' de manganése, un rapport de pulpe égal a 3 et un temps de séjour d'une
heure dans chaque étage. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1 annexé.

Dans ces conditions, le rendement de fixation du manganése est de 71 %. La teneur du nodule en
manganése est alors de 32,6 % et la concentration en Mn de la solution sortante est de 7 g.I".

Toutefois, si I'on opére avec une solution de sulfate manganeux contenant 25 g.I'' de manganése
saturée en H,S comme c'est le cas de la solution récupérée a ia fin du traitement des nodules, aprés la
précipitation par H,S, le rendement de fixation est de 84 %. La teneur en manganése du nodule est alors
de 33,2 % et la concentration en manganése de la solution sortante de 5,5 g.I.

Si I'on utilise dans les mémes conditions une installation comportant quatre étages avec un rapport
de pulpe de 3 et une teneur en manganése de la solution de sulfate manganeux de 25 g/ ou 15 g.I"
saturée en H,S, on peut obtenir un rendement de fixation du manganése qui varie de 82 & 96 %.

Exempile 2

Dans cet exemple, on étudie le rendement de dismutation du manganése fixé sur les nodules, lors de
la réaction avec I'acide sulfurique, en autoclave, a différentes températures, pendant 2 h, en utilisant
différentes quantités d’acide suifurique et un rapport de pulpe égal a 2.

Les résultats obtenus et les conditions de la réaction sont donnés dans le tableau 2 annexé.

Au vu de ce tableau, on constate que la température et la teneur en acide sulfurique de la solution
n'ont pratiquement aucune incidence sur le rendement de solubilisation et que dans tous les cas on ne
peut resolubiliser la totalité des ions manganeux fixés sur les noduies.

Exemples 3 & 26
Dans ces exemples, on a utilisé différentes conditions de traitement pour réaliser 'étape g) de

solubilisation du nickel, du cuivre et du cobalt sur la seconde puipe.
Dans tous les cas, le sulfate manganeux introduit dans I'autoclave a été produit pour une partie par
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réduction de la premiére pulpe au moyen de SO, et pour l'autre partie par remise en solution dans
I'autoclave de la fraction de manganése poriée par les nodules enrichis en manganése de la seconde
puipe.

Aprés la réaction de solubilisation, on sépare par décantation la phase solide et la phase liquide de la
pulpe et on détermine les teneurs en nickel, en fer, en cuivre, en cobalt et en manganése de la phase
liquide. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 3 joint. Dans ce tableau, les chiffres entre
parenthéses représentent les résultats obtenus dans les mémes conditions, mais en I'absence de suifate
manganeux. Au vu de ces résultats, on constate que la présence de sulfate manganeux permet
d'améliorer de fagon importante le rendement d’extraction en cobalt, et qu'elie joue également sur les
rendements d'extraction en fer, en nickel et en cuivre.

Exemple 27

Cet exemple illustre la réalisation de 'étape d) de préparation d'une solution de sulfate manganeux
par traitement du minerai broyé avec de I'acide sulfurique en présence de saccharose.

Aprés avoir broyé une tonne de nodules & une granulométrie de I'ordre de 750 um, on les mélange a
de I'eau douce pour former une pulpe ayant un rapport de pulpe (masse d'eau douce/masse de nodules
broyés) égal a 4. On ajoute a cette pulpe 750 kg d’acide sulfurique et 327 kg de saccharose, puis on
soumet la pulpe a une agitation. Au bout de deux heures, on sépare la phase solide de la phase liquide et
on détermine les quantités de manganése, de fer, de nicke! et de cobait présentes dans la phase liguide.

Les résultats obtenus sont les suivants :

— rendement d’extraction en Mn : 90 %,

— rendement d'extraction en Fe : 3 %,

— rendement d'extraction en Ni: 92 %,

— rendement d’extraction en Gu : 90 %,

— rendement d’'extraction en Co : 80 %.

(Voir tableaux pages suivantes)
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Tableau 2
32504 Rapport de T® t rendement de solubi-
kq/t pulpe (en°C)|{ (en h)| lisation du Mn par
g rapport a :
Mo ds. Miiotal
100 2 25 0,5 29 5,2
1 31 5,5
2 32 5,8
3 33,5 6
6 35 6,3
200 2 25 0,5 55,5 9,9
1 57 10,2
2 58 10,4
3 59,7 10,7
6 62 11,1
300 2 25 0,5 57 10,2
1 59 10,5
2 64 11,5
3 64 11,5
6 65 11,6
400 2 25 6 67 10,4
400 .2 20 6 66,8 10,4
400 2 90 6 65,3 11,7
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Revendications.

1. Procédé de traitement d'un minerai complexe de manganése, caractérisé en ce qu'il comprend les
étapes suivantes :

a) — broyer le minerai,

b) — séparer le minerai broyé en une premiére partie et une seconde partie,

c) — préparer une premiére pulpe a partir de la premiére partie du minerai broyé,

d) — faire réagir la premiére pulpe avec un agent réducteur pour obtenir une solution de sulfate
manganeux,

e) — séparer la phase liquide, constituée par la solution de sulfate manganeux ainsi obtenue, de la
phase solide de la premiére pulpe ainsi traitée,

f) — préparer une seconde puipe & partir de la seconde partie du minerai broyé,

g) — soumettre la seconde pulpe a un traitement de solubilisation du nickel, du cuivre et du cobalt
en la faisant réagir 4 chaud avec de I'acide sulfurique et la solution de sulfate manganeux obtenue dans
['étape e),

h) — séparer la phase liquide et la phase solide de la seconde puipe ainsi traitée, et

iy — récupérer le nickel, le cuivre et le cobalt de la phase liquide séparée dans I'étape h).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 'on met la seconde partie du minerai
broyé en contact avec une solution de sulfate manganeux afin de fixer sur ce minerai broyé au moins une
partie du manganése de cette solution et d’enrichir ainsi le minerai broyé en manganeése.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans I'étape i), on récupére le nickel, le
cuivre et le cobalt par précipitation des sulfures correspondants, au moyen de H.S.

4, Procédé selon l'une quelconque des revendications 2 et 3, caractérisé en ce que ['on traite
successivement un premier lot et un deuxiéme lot de minerai broyé, et en ce que la solution de sulfate
manganeux utilisée pour enrichir en manganése la seconde partie du minerai broyé provenant du
deuxiéme lot de minerai est constituée par la solution obtenue, aprés récupération du nickel, du cuivre et
du cobalt, a la fin de I'étape i) de traitement du premier lot de minerai.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ’on soumet la seconde partie du minerai
broyé & une étape de lavage .par I'acide sulfurique a la température ambiante pour éliminer la majeure
partie des éléments alcalins et des éléments alcalinoterreux, en ce que I'on sépare la phase solide de la
phase liquide de lavage et en ce que I'on prépare ladite seconde pulpe a partir de la phase soiide ainsi
séparée.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que la quantité de
sulfate manganeux présente en solution dans I'étape g) est de 50 a 250 kg de MnSO, par tonne de minerai
soumis au traitement de solubilisation.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que I'on réalise le
traitement de solubilisation de I'étape g) & une température allant de 150 & 200 °C.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que la quantité d'acide
sulfurique utilisée dans I'étape g) est de 300 & 500 kg d’acide sulfurique par tonne de minerai soumis au
traitement de solubilisation.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que la premiére partie
du minerai broyé représente 10 & 15 % en poids du minerai traité.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que I'agent réducteur
utilisé dans I'étape d) est de 'anhydride sulfureux.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé en ce que, dans I'étape d),
on fait réagir la premiére puipe avec de I'acide sulfurique en présence d'un agent réducteur organique.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que I'agent réducteur organique est un
hydrate de carbone ou un alcool.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que 'hydrate de carbone est le saccharose.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que la quantité de saccharose utilisée est de
200 & 400 kg par tonne de minerai soumis au traitement. )

15. Procédé selon I'une quelconque des revendications 11 & 14, caractérisé en ce que la quantité
d’'acide sulfurique utilisée est de 700 & 850 kg par tonne de minerai soumis au traitement.

Claims

1. Process for the treatment of a complex manganese ore, characterized in that it comprises the

foliowing stages :

a) crushing the ore,

b) subdividing the crushed ore into a first part and a second part,

c) preparing the first pulp from the first part of the crushed ore,

d) reacting the first pulp with a reducing agent to obtain a manganous sulphate solution,

e) separating the liquid phase constituted by the thus obtained manganous sulphate solution from
the solid phase of the thus treated first pulp,
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f) preparing the second puip from the second part of the crushed ore,

g) subjecting the second pulp to a solubilization treatment of the nickel, copper and cobalt by
reacting it hot with sulphuric acid and the manganous sulphate solution obtained in stage e},

h) separating the liquid phase and the solid phase of the thus treated second pulp, and

i) recovering the nickel, copper and cobalt from the liquid phase separated in stage h).

2. Process according to claim 1, characterized in that the second part of the crushed ore is contacted
with a manganous sulphate soiution in order to fix to said crushed ore at least part of the manganese of
said solution, so as to bring about a manganese enrichment of the crushed ore.

3. Process according to claim 1, characterized in that in stage i), the nickel, copper and cobait are
recovered by precipitating the corresponding sulphides by means of H,S.

4, Process according to either of the ciaims 2 and 3, characterized in that there is a successive
treatment of a first batch and a second batch of crushed ore and wherein the manganous suiphate
solution used for the manganese enrichment of the second part of the crushed ore from the second ore
batch is constituted by the solution obtained, following the recovery of the nickel, copper and cobalt, at
the end of treatment stage i) of the first ore batch.

5. Process according to claim 1, characterized in that the second part of the crushed ore undergoes a
washing stage using sulphuric acid at ambient temperature, in order to eliminate most of the alkaline and
earth alkaline elements, that the solid phase is separated from the liquid washing phase and that the
second pulp is prepared from the thus separated solid phase.

6. Process according to any one of the claims 1 to 5, characterized in that the manganous sulphate
quantities present in solution in stage g) is 50 to 250 kg of MnSO, per tonne of ore subjected to
solubilization treatment.

7. Process according to any one of the claims 1 to 6, characterized in that the solubilization treatment
of stage g) is performed at a temperature between 150 and 200 °C.

8. Process according to any one of the claims 1 to 7, characterized in that the sulphuric acid quantity
used in stage g) is 300 to 500 kg of sulphuric acid per tonne of ore subjected to the solubilization
treatment.

9. Process according to any one of the claims 1 to 8, characterized in that the first part of the crushed
ore represents 10 to 15 % by weight of the treated ore.

10. Process according to any one of the claims 1 to 9, characterized in that the reducing agent used
in stage d) is sulphurous anhydride.

11. Process according to any one of the claims 1 1o 9, characterized in that in stage d), the first pulse
is reacted with sulphuric acid in the presence of an organic reducing agent.

12. Process according to claim 11, characterized in that the organic reducing agent is a carbohydrate

or an alcohol.
13. Process according to claim 12, characterized in that the carbohydrate is saccharose.

14. Process according to claim 13, characterized in that the saccharose quantity used is 200 to
400 kg/tonne of ore subjected to the treatment.

15. Process according to any one of the claims 11 to 14, characterized in that the sulphuric acid
quantity used is 700 to 850 kg/tonne of ore subjected to the treatment. )

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufbereitung von komplexen Manganerzen, dadurch gekennzeichnet, daB es die

folgenden Schritte umfaft :

a) — Brechen des Minerals,

b) — Aufteilen des gebrochenen Minerals in einen ersten Teil und einen zweiten Teil,

¢) — Herstellen einer ersten Triibe von dem ersten Teil des gebrochenen Minerals,

d) — Reagierenlassen der ersten Tribe mit einem Reduktionsmittel, um eine Manganosulfat-
Losung zu erhalten,

e) — Abtrennen der flliissigen Phase, die von der derart erhaltenen Manganosulfat-Losung
gebildet ist, von der festen Phase der ersten derart behandelten Triibe,

f) — Herstellen einer zweiten Triibe von dem zweiten Teil des gebrochenen Minerals,

g) — Nickel-, Kupfer- und Kobald- Solubilisationsbehandiung bei der zweiten Triibe, indem man
diese warm mit Schwefelsdure und der beim Schritt ) erhaltenen Manganosulfat-Losung reagieren 1a8t,

h) — Trennen der flissigen Phase und der festen Phase der zweiten, derart behandelten Tribe,
und

iy — Gewinnen des Nickels, des Kupfers und des Kobalts aus der flissigen, beim Schritt h)
getrennten Phase.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den zweiten Teil des gebrochenen
Minerals mit einer Manganosulfat-L6sung in Berlhrung bringt, um auf diesem gebrochenen Mineral
wenigstens einen Teil des Mangans dieser Ldsung zu fixieren und somit das gebrochene Mineral mit
Mangan anzureichern.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man beim Schritt e) das Nickel, das
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Kupfer und das Kobalt durch Faliung der entsprechenden Sulfide mitteis H,S gewinnt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man aufeinanderfolgend eine
erste Menge und eine zweite Menge des gebrochenen Minerals behandelt und daB die Manganosulfat-
Lésung, die zum Anreichern des zweiten Teils des gebrochenen Minerais, welches von der zweiten
Menge Mineral herkommt, mit Mangan verwendet wird, von der Lésung gebiidet wird, die nach dem
Gewinnen des Nickels, des Kupfers und des Kobalts am Ende des Behandlungsschritts i} der ersten
Menge Mineral erhalten wird.

5, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den zweiten Teil des gebrochenen
Minerals einem Waschschritt mit Schwefelsdure bei Umgebungstemperatur unterwirft, um den groBten
Anteil der Alkalielemente und der Erdalkalielemente zu entfernen, daB man die feste Phase von der
flissigen Waschphase trennt und daB man die zweite Tribe ausgehend von der derart abgetrennten
festen Phase herstelit.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die beim Schritt g) in
Lésung vorliegende Menge an Manganosulfat 50 bis 250 kg an MnSO, pro t Mineral betragt, weiches der
Solubilisationbehandlung ausgesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Solubilisa-
tionsbehandlung beim Schritt g) bei einer Temperatur von 150 bis 200 °C ausfihrt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da die beim Schritt g)
verwendete Menge an Schwefelsdure 300 bis 500 kg Schwefelsdure pro t Mineral betragt, das der
Solubilisationsbehandlung ausgesetzt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Teil des
gebrochenen Minerals 10 bis 15 Gew-% des behandelten Materials darstelit.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das beim Schritt d)
verwendete Reduktionsmittel Schwefligsdureanhydrid ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man beim Schritt d)
die erste Tribe mit Schwefeisdure in Gegenwart eines organischen Reduktionsmittels reagieren laBt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Reduktionsmittel ein
Kohiehydrat oder ein Alkohol ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlehydrad Saccharose ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an verwendeter Saccharo-
se 200 bis 400 kg pro t Mineral betragt, das der Behandiung ausgesetzt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an
verwendeter Schwefelsdure 700 bis 850 kg pro t Mineral betragt, das der Behandlung ausgesetzt wird.
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