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RESUMEN

Existen innumerables estudios de muy diversos tépicos referen
tes a los nddulos polimetdlicos que se han realizado en afos re-
cientes debido a su atractivo econbmico por el alto contenido de
metales. En el presente trabajo se redne por primera vez en Méxi-
co lo que constituye actualmente ¢l conocimiento que sobre los nd
dulos se tiene, Se da un panorama historico general y se describen
Yos principales aspectos de la morfologia y estructura, asi como
de la mineralogia y composicidn quimica de los mismos.

También se plantean las principales hipotesis sobre el origen
y formacién de los nddulos polimetdlicos a la vez de presentar los
mecanismos implicados para dicha formacidn. Se sedalan los facto-
res que influyen Ta distribucidén a nivel mundial esquematizando es
tas ocurrencias., Se incluyen los métodos de exploracién y explota-
cidn que a la fecha se han propuesto y el posible impacto ambien-
tal inherente que estas actividades pueden causar al ecosistema
marino.

Los principales procesos de la metalurgia extractiva, tanto
hidrometalirgicos como pirometallrgicos son descritos junto con sus
implicaciones técnicas.

Adicionalmente se discuten las perspectivas de explotacidn de
los yacimientos existentes en territorio nacional con base a la sj
tuacidn minera actual, a aspectos econbmicos, tecnoldgicos y el
marco legal a nivel internacional.

Finalmente se sugieren vias que conduzcan a un estudio siste-
mitico de los nédulos polimetdlicos en nuestro pais y se resalta
la importancia que &stos tienen como fuente futura probable de sy
ministro de ciertos metales como manganeso, cobalto, niquel y co-
bre.



INTRODUCCION

E1 mar sigue siendo para la ciencia, el lugar que dio origen
a la vida en tierra. $in el mar, la vida como hoy la copnocemos no
existiria.

£1 mar actda como un gran termostato que recibe calor, nivelan
do las temperaturas extremas y moderando sus influencias. El reci
be y suministra de agua a la tierra, sin la cual, los continentes
estarian desérticamente inanimados.

ET mar ha servido al hombre para su transportacibn, es el cen
tro de recreacidén para el género humano, cs una de sus mejores
fuentes de su comida y hay para quienes inconscientemente ha ser-
vido hasta de su basurero.

Finalmente el mar es un gran almacén de minerales, pero como
fuente de éstos el mar ha sido relativamente un poco explotado da
da su potencialidad.

La principal razén de esta falla es la falta de un conocimien-
to concerniente a qué es el océano y de las ventajas que podria
brindar la explotacion de los depdsitos de minerales marinos, a la
ausencia de una tecnologia rentable para la explotacién de los mis
mos y a que no se tiene ninguna necesidad apremiante sea econdmi-
ca o politica.

En las dos Gltimas décadas se ha despertado un gran interés
por los asuntos del mar, debido especialmente al desorbitado cre-
cimiento de la poblacidén, a la inequitativa distribucidn de la ri-
queza,La las grandes desigualdades cientificas y tecnolégicas en-
tre las naciones y a la necesidad de encontrar nuevas y mejores
fuentes de alimentos y energéticos, es decir, recursos tanto vivos
¢como no vivos,

l.Los recursos minerales no renovables que se han ido depositan-
do o formando en el mar son vastos y variados; pero no inagotables,
debido a que su concentracién, en general, es lenta y requiere de
lapsos que varian desde unas cuantas decenas hasta millones de afios.

Para que sean econbmicamente atractivos, estos minerales deben
formar un volumen considerable de facil extraccidn, la distancia de



sus depdsitos a las plantas de procesamiento debe ser la menor pg
sible.

Los minerales se concentran en el mar en profundidades que va
rian desde Tos 3500 m hasta la franja litoral; pero debido al avan
ce de la tecnologia marina, sdélo son esplotables aquellos que se
encuentran sohre Ta plataforma continental, o sea, desde la isoha~
ta de 200 m hasta la linea litoral.

La Repdblica Mexicana, con sus 10000 km de costas, necesita ser
explorada para localizar los depésitos minerales en su linea cos-
tera y hacia el interior de sus aguas, principalmente sobre la pla
taforma continental.

Los recursos minerales no renovables marinos, econdmicamente
atractivos y de gran demanda se pueden agrupar como sigue:

- Fosforitas.

- Minerales de placer.

- Materiales para la construccidn (gravas, arenas, limos,

arcillas).

- Depdsitos del subsuelo {carbén y petrdleo).

- Depdsitos hidrotermales.

- Nédulos de manganeso.

- Lodos metaliferos.

- Glauconita,

- Uranio.

- Substancias disueltas en el agua de mar.

Del listado anterior se puede ver, que intentar hablar de re-
cursos minerales marinos en un sdlo trabajo, resultaria ambicioso
y por ende, limitado.

Es por esto, que en este trabajo, se trata de resaltar la im-
portancia que tiene el estudio, la explotacidn y buen aprovechamien
to de nuestros recursos; pero uno en particular: el casc de los nj
dulos y concreciones de ferromanganeso marinos como una fuente al-
ternativa de abastecimiento de ciertos metales como son el cobalto,
niquel, cobre, manganeso e¢ hijerro.



ANTECEDENTES HISTORICOS

F1 descubrimiento de los ndédulos de manganeso marinos comienza
durante el viaje decl HMS Challenger de 1872 a 1876. Los nddulos del
océano profundo fueron recolectados por primera vez el 18 de febre
ro de 1873, aproximadamente a 300 km al suroeste de Ta Isla de
Ferro del Archipiélago de las Canarias (Murray y Renard, 1891)
(20)*.

Los resultados de cste crucero fueron Unicos ya que éstos cong
tituyeron las bases de estudio y pensamiento sobre los nddulos de
manganeso durante 80 afos.

Grandes cantidades de n6dulos diseminados, con un gran inter-
valo de morfologias y estructuras internas fueron recuperados de
los Océanos Atldntico, Indico y Pacifico.

Los nédulos mostraron consistir de bandas concéntricas de 0xi-
dos de ferromanganeso que rodean diversos nicteos tales como pumi
sita, coral, n6édulos de fosforita, ceniza volcénica, palagonita,
dientes de tiburdn y glaciares errdticos.

Una baja tasa de crecimiento para los nddulos se establecid y
algunos mostraron estar quebrados in situ y subsecuentemente acre
centados con manganeso alrededor de las superficies rotas. Gran di
versidad en apariencia de los nddulos se notd, pero generalmente
los nédulos de un sitio en particular fueron similares en apariep
cia y diferentes en tamafio, forma y estructura interna para aque-
1l0s de otra estacidn., En muchos casos, la forma externa del nddu-
lo depende de la forma o contorno de los nicleos y a menudo se com
plica por la incorporacién de miltiples nicleos al nddulo.

La complejidad de formacibn de los nddulos estd bien ilustrada
por la referencia de muestras de la Estacidn 281 (22°21' § 150° 17°
W, 4360 m) en el Pacifico sur (20). Aqui, parece que los nilcleos
estdn cubiertos por una capa de arcilla roja, esta capa resultante
ha sido subsecuentemente cubierta sobre la superficie por 6xidos
de manganeso para dar una depositacidn histdrica compleja.

La mayoria de los depdsitos de nédulos de manganeso fueron en-
contrados en las aguas profundas de las regiones de los Océanos
Pacifico e Indico en asociacidn con dientes de tiburén, huesos del



oido de cetdceos, esférulas cdsmicas y arcillas obscuras color cho
colate (todos indicadores de la baja tasa de sedimentacidn) (20).
En contraste, la ocurrencia de los nddulos de manganeso parece ser
nds Timitada en el Océano Atlantico y restringida sobre todo a la
vecindad de islas volcdnicas, aunque hubo indicadores de arcillas
cercanas a quellas de color chocolate del Pacifico en las aguas pro
fundas cerca de los 22° N 50° W.

Andlisis quimicos revelaron que los principales componentes de
Tos nddulos son 6xidos de hierro y manganeso con apreciables can-
tidades de silica, aliimina, limo, magnesio y agua. Las sensibili-
dades analiticas de aquel tiempo eran tales que los elementos me-
nores como cobre, niquel y cobalto fueron comidnmente referidos co
mo presentes en cantidades traza. Estos andlisis indicaron que los
nédulos pudieron ser clasificados sdlo por 1a variedad de impure-
zas del manganeso conocidas como masa fangos de manganeso o mineral
fangoso de manganeso. Principalmente fueron propuestas cuatro hipd
tesis acerca de la formacion de los nodulos como un resultado del
‘trabajo del Challenger: '

(1) E1 manganeso de los ndédulos es derivado de Ta descomposicidn
de rocas bdsicas y minerales volcdnicos, con los cuales estdn
casi siempre asociados a los depdsitos de ndédulos de mar pro-
fundo. E1 manganeso e hierro de estas rocas y minerales son
primeramente transformados a carbonatos y subsecuentemente en
dxidos, los cuales se precipitan de la solucidn al fango acuo-
so, tomando forma de concrecidn alrededor de varias clases de
nicleos.

{2) ETlos son formados bajo la influencia reductora de materia or
gdnica sobre los sulfatos del! agua de mar, produciendo sulfu-
ros y subsecuentemente oxidéndolos.

(3) Ellos provienen de la precipitacidn de manganeso contenido en
las aguas de fuentes submarinas del fondo del océano.

(4) Ellos son formados por los compuestos de manganeso disueltos
en el agua de mar en la forma de bicarbonatos y transformados
en la superficie a 6xidos, los cuales son precipitados en for-
ma permanente sobre el fondo del océano.



Ademds, Lockyer ern 288 (en 20), propuso un origen clsmico o
metedrico para los nbc.'2s, basado e¢n la similitud del espectro de
los nddulos de mangancs: y los meteoritos y Buchanan (en 20) escri
be una carta a su padr:, fechada el 15 de marzo de 1874 (Stoddart,
1976 (en 20) diciendo: <o creo que los nddulos son formados por
una bestia; esto mis c: e¢qgas zodlogos no lTo admitieron y natural-
mente seria labor de e’ “2s el comprobarlo".

Con la excepcibn de 1a segunda hipdétesis, cada una de éstas
han sido mejoradas y discutidas por cientificos modernos, aunque
Murray y Renard en 189: (en 20) aceptaron la primera interpretacion.

E1 personaje centrz® en el estudio de la coleccidn de nddulos
del Challenger fue Johr Murray, quien toma bajo su responsabilidad
la edicién de los volirenes del estudio del Challenger a la muerte
del jefe de la expediciin Sir Charles Wyville Thomson, en 1882. Su
trabajo junto con el de ~.F. Renard, quien fuera profesor de geo-
logia y mineralogia de ia Universidad de Ghent, fue el resultado
del informe definitivo c2 los depdsitos del fondo del mar colec-
tados durante la expedicidn (Murray y Renard, 1891) (en 20). E1 des
cubrimiento de nbddulos sobre el piso ocednico fue una sorpresa pa-
ra los cientificos. Tho-son en 1873 (en 20) describe un arrastre
del 7 de marzo de 1873 como: "la draga contenfa un gran ndmero de
peculiares cuerpos ovales negros aproximadamente de 1 pulgada de
largo". Thomson inicialrente pensd que éstos eran fésiles, pero
andlisis posteriores por J.Y. Buchanan, quimico de la expedicidn,
reveld que éstos estabar constituidos de casi puro perbxido de man
ganeso. Buchanan, también debe tener crédito, pues fue la primera
persona que vio en los rédulos una importancia econdmica y recong
cid las posibilidades ccrerciales de éstos. En la mencionada carta
a su padre &1 escribe: "z1 manganeso es un mineral de gran impor-
tancia comercial y es una de las principales substancias usadas en
la manufactura de polvos blanqueadores y aunque, desde luego, el
fondo del mar en el presente puede nunca ser una fuente de suminis
tro rentable, esta ocurvancia puede ciertamente volverse un hecho
importante en geologia”

E1 dragado fue el principal método utilizado para la recolec-
cion de l1os nOdulos durante la expedicidn y cantidades considera-



bles fueron recolectadas en un sélu lance, Despuds de Ta expedicion
del Challenger, Buchanan realizé numeroses cruceros on el verano
entre 1878 y 1882 a bordo de su yate Mallard, en los cuales &1 des
cubrid nédulos de manganeso sobre el Yecho marino del lago Fyne
(Buchanan, 1878, 1891) (en 20). Estos depdsitos y otros del oeste
de Escocia fueron subsecuentemente estudiados por Murray y Robert
Irvine (1894) (en 20), a bordo del yate Medua en los afos 1884-
1892.

Para los cientificos modernos, uno de los aspectos mds sobre-
salientes del reporte del Challenger, es la excelente refercncia
descriptiva de los nddulos y los dibujos de Tos mismos. La calidad
de preservacion ha sido tal que aln ahora la coleccidn de nddulos
del Challenger constituye una Gnica y valiosa coleccidn de referen
cia para los cientificos de este campo. Los nddulos del Challenger
fueron recientemente descubiertos durante las renovaciones del Museo
Redpath, en la Universidad de McGill (Stevenson y Stevenson, 1970)
{en 20). Aparte de la deshidratacidn intensa debido al almacenaje
en condiciones de sequedad y calor, los ndédulos permanecen en con-
diciones excelentes. Interesante es que, la oxidacidn en la super-
ficie de los ndédulos ha provocado la formacién de una fina capa su
perficial de birnesita.

Posteriormente a la expedicidn del Challenger el trabajo sobre
los ndédulos fue especifico. Colecciones mds extensas de n6dulos del
Pacifico fueron hechas durante las expediciones del Albatros de
1899 a 1900 y de 1904 a 1905 y los Timites de la distribucidn de
los nédulos fueron mapeados en el Pacifico ecuatorial (Agassiz,
1902, 1905; Murray y Lee, 1909) (en 20). En particular fue recono-
cida, la zona que tiende al este-oeste, de alta concentracién de
nédulos ubicada en la costa oeste de los Estados Unidos, entre las
latitudes 6°30' N y los 20° N.

Los ndédulos de manganeso fueron también recolectados durante
la primera expedicion Valdivia de 1898 (Chun, 1908) (en 20). Segui
do a esto, pocos estudios de los nddulos de mar profundo fueron
realizados hasta el fin de la 2da. Guerra Mundial, aunque Se rcco-

lectaron durante la expedicién Carnegie de 1928 a 1929 (Revelle,
1944) {en 20) y la expedicidn de John Murray de 1933 a 1934 (Wiseman,



1937) (en 20) y los contenidos de manganeso de sedimentos colec-
tados durante Ta expedicidn Meteor de 192% a 1927 fueron determi-
nados {(Correns, 1937} {(en 20). E1 contenido de radio de los nédu-
los fue reportado por Joly (1908}, Piggot (1933, 1944) y Petterson
(1943) v una revisién de los mecanismos de formacidn fue presen-
tada por Petterson (1945) (en 20).

Como se menciona anteriormente, las concreciones marinas de
agua somera, fueron descubiertas en 1878 en Loch Fine, Escocia por
Buchanan y subsccuentemente colectadas en Lochs Goil y Striven y
sobre Skelmorlie Bank en el estuario Clyde por Murray e Irvine,
Estas fueron descubiertas en el Mar Negro durante las expediciones
rusas de 1890 y 1891 y fueron conocides en los mares del norte de
Rusia antes de este siglo. En el caso de los nddulos de Loch Fine,
los factores que controlan su morfologia y las relaciones entre
los 6xidos de manganeso y los carbonatos, fueron establecidas en
aguel tiempo, Buchanan (1891), establecié que los nddulos litora~-
les de Loch Fine poseen mayores concentraciones de cobre, niquel y
cobalto que los nddulos ocednicos y que el manganeso estd menos oxi
dado en los nddulos litorales que en su contraparte de manganeso
profundo.

Una sugerencia interesante, fue que el manganeso de los nddu-
los de Loch Fine fue derivado de Tos efluentes industriales; una
sola firma descargé 56 000 toneladas de cloruro de manganesc en el
Rio Clyde durante los afios de 1818 a 1846 (Murray y Renard, 1891)
(20). Esta hipdtesis no ha sido apoyada por subsecuentes hallazgos.
La ocurrencia de concreciones lacustres en el hemisferio norte
{Suecia, Finlandia, Unibén Soviética y Norteamérica) fue también co
nocida desde entonces, en muchos casos desde el fin del Gltimo si-
glo o antes, aunque los nddulos del distrito del lago English no
fueron descubiertos sino hasta la década de los 50's (Gorham y
Swine, 1965) (en 20). Posteriormente nddulos fosiles fueron recong
cidos en el Gltimo siglo y en principios de éste, al este de los
Atpes Europeos, Barbados, Timor y la Unidn Soviética. Aunque 1os
nédulos lacustres y marinos de aguas someras continuaron recibien
do algo de atencidn durante los afios de interguerra, particularmen



te en la Unidn Soviética, Escandinavia y Norteamérica, el interés
en los nddulos de aguas profundas pdrecié menqguar a principios de
este siglo y resurgid en los anos de posguerra. Despufis de la se-
gunda Guerra Mundial, una coleccidn extensa de nicleas de sedimen
to de mar profundo fue adquirida como resultado de la expedicidn
stteca Deep Sea Expedition de 1947 a 1947, Investigaciones geuqui-
micas de 15 de estos nlcleos mostraron una marcada interrclacién
entre manganeso, niquel y cobalto, Ta cual fue atribuida a la to--
ma ("scavenging") de niquel y cobalto por Gxidos de manganeso {Lan
dergren, 1964) (20)}. Goldberg (1954) (20) también promovié 1a hipd
tesis de una toma coloidal para la formacidn de nddulos de manga-
neso y mostrd que la incorporacidn de elementos traza a los nddu-
tos de manganeso puede ser explidada en términos de 1a toma de los
elementos del agua de mar por Oxidos de hierro y manganeso. La im
portancia del 6xido de fierro en la catdlisis de la oxidacidn de
iones manganosos divalentes en el agua de mar al estado tetrava-
lente fue también enfatizado por Goldberg y Arrhenius en 1958,
Petterson y Rodschi en 1952 también surgieron con base en datos
quimicos de la expedicidn sueca Deep Sea, que el contenido de ni-
quel de sedimentos peldgicos es derivado en parte de fuentes cds-
micas, Esta conclusidn fue posteriormente disputada por Smales y
Wiseman en 1955 (en 20) sobre fundamentos de la falta de simiti-
tud en la proporcidn de niguel, cobalto y cobre entre los sedimen
tos de mar profundo y meteoritos.

No fue sino hasta 1965, que hipdtesis coherentes de la forma-
¢cién de nédulos, comenzaron a aparecer. En ese afio, Mero (en 34)
compara por primera vez, datos sobre Ta variacidn regional de la
composicidn de los nddulos a través del Pacifico y Hanheim (en
20) postula la influencia de procesos diagenéticos en la formacién
de 1os nddulos de aguas someras en ambientes de mdrgenes continen
tales. Desde esa época, ha habido una expansidn considerable en la
literatura sobre nédulos de manganeso y han sido objeto de estu-
dios esotéricos tales como la blsqueda de elementos transurdnicos
(Otgonsuren et al., 1969) (en 20}, monopolos eléctricos (Fleischer
et al., 1968) {(en 20) y esférulas cdsmicas (Finkelman, 1970, 1972;
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Jewab, 1970, 1971} (en 20) y aGn, han aparccido en la literatura

de ficcibn (Innes, 1965) (en 20). Ideas comunes aceptan que cual-
quier hipétesis de formacién de lus nddulos debe ser multifacética,
por ejemplo, que un ndmervo de mecanismos posibles pueden contribuir
a la depositacidn de manganeso y toma de elementos traza y cual-
quiera puede ser dominante en una situacidn dada.

E1 aceptar que los nddulos de manganeso pueden ser unp recurso
mineral, permitid a la Década Internacional de Exploracidén Ocedni-
ca (DIEQ) 1levar a cabo Ta conferencia sobre "Depésitos de Ferro-
manganeso del Piso Ocednico" en el observatorio geoldgico de Lamont
Doherty, en enero de 1972. Esto sirviG para coordinar todos los da
tos existentes de nédulos (Horne, 1972) (en 20) y como un estimulo
considerable a estudios posteriores del ambiente geoldgico, econd
mico y legal y problemas tecnoldgicos asociados con el desarrollo
de una incipiente industria de nédulos. Actualmente, extensos es-
tudios del piso ocednico se estdn llevando a cabo por wuchas nacio
nes, particularmente en el Pacifico norecuatorial, asi como en los
océanos Pacifico sur e Indico, a fin de determinar las dreas dpti-
mas para la extraccidn de nddulos. Las principales naciones involu
cradas son: los Estados Unidos, Japén, Alemania Federal y Francia.
En noviembre de 1972, el Hughes Glomar Explorer inicia actividades,
siendo considerado como el primer barco para la extraccidén de nddu
Tos (Andénimo, 1974) {en 20). Sin embargo, subsecuentes investiga-
ciones revelaron que esta embarcacion estaba de hecho mas relacio-
nada con la recuperacifn de un submarino ruso hundido (Anénimo,
1975) (en 20). A pesar de esto, existe un proyecto de desarrollo
de una industria extractora del océano profundo y la compaiifa Deep
sea Ventures ha solicitado Ta proteccién diplomdtica de Ta Secre-
taria de Estado de los Estados Unidos para el desarrollo de la ex-
plotacién de nédulos en el Pacifico norecuatorial (Deepsea Ventures
Inc., 1974) (20). Debido a que la explotacidn de Tos ndédulos se lle
vard a cabo en aguas internacionales, el régimen legal bajo el cual
tendrd lugar, es de principal interés para muchas naciones y ha si-
do objeto de intensos debates durante la Conferencia sobre Derecho
del Mar, de 1974 en Caracas y la Conferencia del Mar en Ginebra en
1975. Por lo tanto, lTos ndédulos de manganeso marinos parecen brin-



dar toda una expectativa como recursos econdmico en Ja siguiente
década.

11.
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ORIGEN Y OCURRENCIA DE LOS NODULOS POLIMETALICOS

1. Morfologia

A menudo se suele manejar el término de concreciones de ferro-
manganeso indistintamente y en lugar de nédulos de manganeso o bien
nédulos polimetdlicos, la verdad es que, si bien los nddulos son
una presentacidn de las mencionadas concreciones, no representan en
su totalidad la dnica forma. De tal mancra que en términos genéri-
cos distintos autores (41) han propuesto clasificaciones wmés exac
tas y apropiadas sobre las concreciones de ferromanganeso. Bdsica-
mente Tas concreciones pueden ser divididas en cuatro categorias
con base en su naturaleza deposicional:

- Manchas ("Stains").

- Aglutinaciones (“Agqluttinations").

- Noédulos ("Nodules").

- Coustras ("Crusts”).

E1 primer tipo de concrecidn son depbésitos muy delgados sobre
rocas u otros materiales.

Las aglutinaciones son agrupaciones de nGcleos discretos uni-
dos por una delgada incrustacién de manganeso (generalmente menor
a1l mm de espesor).

Existen incrustaciones mas gruesas sobre ndcleos discretos sen
cillos o mGltiples que son reconocidos como nddulos de manganeso.

Las costras son depdsitos de manganeso relativamente gruesos so
bre rocas submarinas o sobre objetos relativamente grandes como can
tos rodados o lozas volcdnicas. Sobre la meseta Blake, una costra
de 6xido de manganeso forma un pavimento que puede ser continuoc
sobre una drea de aproximadamente 5000 km2 (Pratt y McFarlin, 1966)
(en 41).

1.1 Forma

Aunque no existe un esquema de clasificacidn morfoldgica amplia
mente utilizado, algunos investigadores en forma individual han re
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currido al uso de términos generales (esférico, elipsoidal, dicoi-
dal, etc.) al describir la forma de Tos nédulos de dreas particu-
lares de estudio, Murray y Renard c¢n 1891 reconocen tres grupos
morfolégicos en la extensa coleccion de nddulos del Challenger:

1) Mas o menos piramidales o irregulares con ftorma de racimos de
uva; 2) Elipsoidales o esferoidales; 3) Aplanados, wamilares o
irregulares en forma. Goodell et al. (1971) (en 41} agruparon las
formas de los nédulos en: 1) Eéferoida]ee; 2) Elipsoidales; 3) Ta
bular discoidal; 4) Poligonal; y 5) Tubercular. Una clasificacidn
informal pero muy descriptiva es la de Heezen y Hollister en 1971
(en 41) que incluye las formas de bola de caiién, de papa, de ra-
cimo de uvas y lozas. Horn et al. (1933) (en 41) describe nddulos
con forma de hamburguesa en el Pacifico norte. Raab en (1972) (41)
observd que Ta mayoria de los nddulas de Ta interfase agua-sedimen
to en el drea del Pacifico norte eran notablemente asimétricos y
podrian ser descritos como achatados, discoidales y elongados. Las
formas esferoidales fueron observadas primordialmente en nddules
pequefios (menores a 3 cm de didmetro) o dentro de los ndédulos en-
terrados en los nficleos recobrados.

La mayoria de Jas formas de Tos nddulos encajan en cuatro prin
cipales clases segiin Zingg en 1935 (41): Achatada (tabular en for-
ma de disco), "Equant”, "Bladed" y "Prolate" ("rod shaped").

Los nédulos de manganeso se presentan en una gran variedad de
formas fisicas (Fig. 1). Particulas ctoloidales se aglomeran ten-
diendo a formar concreciones de forma esférica, sin embargo, en el
océano existen muchas influencias que operan modificando la forma
esférica (34).

La mayoria de los nddulos son esféricos y tienen un rango que
va desde un centimetro hasta varias docenas de centimetros en did-
metro. Sin embargo, los nédulos de forma totalmente esférica son
muy raros, siendo mucho mds comunes las formas discoidales o irre-
gulares (Tabla 1).

En algunos casos, la forma del nicleo determina la futura for-
ma del nédulo, pero generalmente estd gobernada por el crecimiento
irregular de las capas de oxihidréxidos de ferromanganeso, permi-



Esc., 1 cm

Esc. 1 cm

Fig. 1 Variedad en forma de ndédulos de manganeso
(Moorby, 1978} (de Cronan, 1980).
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Tabla 1%

PRINCIPALES PARAMETROS MORFOLOGICOS DE LOS NODULOS DE MANGANESO.

Parametro

Naturaleza y variabilidad

(1) Tamaho

(2) Forma externa

(3) Textura superficial

(4) Naturaleza de los
6xidos de ferromap
ganeso

(5) Cardcter del nicleo

Generalmente va de 0.5 cm a varios netros. Con-
creciones alargadas cen aproximadamente 20 cm
de didmetro toman la forma de tabietas.

Numerosos términos sur usados. Mds frecuente-
mente son esferoidates (en forma de “chicha-
ros" a "bolas de candén"}, elipsoidates {en
forma de "papas"), discoidales o tabulares (en
forma de "tabletas"}. poligonales (forma irre-
gular o facetada a menudo debido a la forma de
los nicleos) y mamilares (intercrecimientos de
esferoides o elipsoides que producen una forma
parecida a un racimo de uvas). Nédulos discoi-
dales o elipseidales @ menude achatados de un
lado. Los nédulos Tacustres pueden tener forma
de platillo.

Cominmente mamilados, v a menudo lisos. Superfi
cies de grandes mamiias jresentan otras mds pe-
Queilas superpuestas. Muy pequefios pero prominen
tes botrioides dan una textura arencsa. Grandes
botrioides dan una apariencia lobular. Las su-
perficies que se encuentran en contacto ya sca
con el agua o el sedirento tienen diferentes
texturas.

Los nédulos pueden terer sélo una fina mancha de
Oxidos de ferromanganeso; los nddulos estdn com
puestos casi por completn de éxidos. Tipicamen-
te depositados en delgedas capas concéntricas.
Estdn parcialmente remplazadas por los ndcleos
segiin 1a forma de éstes. Delgadas costras de
dxidos vresentan variaciones entre las porciones
expuestas y las enterradas; grandes nédulos pre
sentan asimetria en este sentido.

Puede ser cualquier superficie sélida. Se presu-
me que puede determinar la forma final del né-
duto. Si el nicleo es vidrio volcanico se puede
remplazar rapidamente por dxidos de ferromanga-
neso. Nodulas multiniiciecs presentan intercre-
cimientes de nédulos esferoidales o elipsoida-
les mas pequenios.

*Tomada de Raab y Meyland, 1977 {(en Glasby. 1$77).
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tiendo 1a formacidn de masas botrioidales, las cuales son concrecio
nes ovales o aplanadas con algunos nicleos semejante a costras con
forma de racimo de uvas y que a menudo son el resultado de la fusién
de dos o mds noédulos,

Cuando la orientacidn in situ de un nédulo es conocida, a menu-
do se encuentra que posee la parte superior que es relativamente
simple, mientras que }a parte inferior consiste de una masa de pro
tuberancias irregulares (Fig. 2).

Muy pocas generalizaciones pueden ser hechas al relacionar la
forma de los nédulos con las condiciones de depdsito. De cualquier
manera, la gran uniformidad de los nddulos colectados en una sola
estacidn, sugieren las condiciones locales mejor que la historia mis
ma de cada nidcleo en cuanto a que gobiernen la forma del ndcleo. Sin
embargo algunas veces, mds de una poblacidén morfoldgica puede ocu-
rrir en el mismo sitio (13; 41).

Heath (en 23) afirma que las formas simples, especialmente las
esferas, tipifican dreas de tasas deposicionales bajas o de ero-
sién, mientras que las formas mds complejas son comunes en dreas de
depositacién relativamente mds rdpida. Este problema no ha sido in-
vestigado sistemdticamente.

1.2 Tamaiio

La mayoria de los nodulos tienen unos cuantos centimetros en
didmetro (34), desde 0.5 a 25-30 cm, con un promedio de 3 cm. Aque
110s nddulos que se libran de ser enterrados pueden alcanzar tama-
fios cercanos a l1os 30 cm. En dreas de depésito, los muestreadores
a menudo recuperan un rango de tamafios, sugiriendo una regular for
macidn de nuevos nddulos, presumiblemente balanceada debido a que
un nimero equivalente de los mds antiguos son enterrados. En muchas
tocalidades, todos los nddulos son a groso modo del mismo tamafo,
implicando un sdlo evento de formacidn o nucleacidén y un subse-
cuente crecimiento uniforme. Tal distribucidn de tamafios podria ser
predicha para dreas de baja tasa de sedimentacién o de erosidn, o
para dreas que carecen de niicleos. En ese caso, el nimero de nédulos
decrecerd exponencialmente con el tiempo (23).
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Fig. 2 Diferencias morfoldgicas y composicionales entre la porcidn
exnuesta y la porcidn enterrada de un nddulo de manganeso
del Pacifico norecuatorial (Cronan, 1980).
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Fig, 3 Interior pulido de un nddulo de manganeso seccionadu por la
mitad (Sorem y Fewkes, 1979) {en Oceanus, 1982).
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Los micronddulos de manganeso son un caso especial de la cate
gorie de los nddulos, siendo granos individuales generalmente me-
nores a un milimetro de didmetro y a menudo careciendo de un nicleo
discernible (41). La mayoria de los sedimentos asociados con nddu-
los presentan estos micronddulos. Existe un vacio entre el tamaiio
de los micronddulos y los nédulos mis pequeiios, ya que éstos Glti
mos se han encontrado hasta de 3 mm. E1 origen de esto, no esta
ain claro, aunque puede estar relacionado al proceso que mantiene
a los nodulos en la superficie, por ejemplo, si los organismos ben
tonicos son los responsables de desplazar intermitentemente a los
nédulos, éstos no serian capaces de distinguir a los micronddulos
del sedimento asociado, y asi permitir que éstos fueran enterrados
tan pronto se formen. Si esta explicacidn es Ta correcta, esto su
giere que la presencia de nlcleos de unos cuantos milimetros en
didmetro es esencial para la formacibn del nddulo (23).

1.3 Textura superficial

La textura superficial de los nddulos es primordiaimente de-
terminada por elevaciones hemisféricas estrechamente espaciadas
1Tamados botrioides, los cuales producen diferentes magnitudes de
relieves que tienen un rango desde Tiso a granular, a botrioidal,
dependiendo de su tamafio (33). La textura de la superficie de los
nddulos va desde lisa hasta dspera y desde botrioidal a irregular.

Como se menciond anteriormente, el patrdn mds relevante es la
presencia de superficies lisas y relativamente sin accidentes en
su estructura en las porciones de los nédulos expuestas al aqua
de mar, en contraste con las superficies dendriticas y asperas de
sus porciones enterradas (Fig. 2). Tal diferencia puede existir si
las superficies lisas resultan de la disolucidn mientras que las
dreas dsperas son de crecimiento activo. Un andlisis radiométrico
muestra que esta interpretacidn no es correcta, por 1o menos donde
los sedimentos son altamente oxidados, pero tal andlisis no esta-
btece si ta superficie lisa resulta directamente del proceso de de
positacidn o si es debido a que las pequefias irregularidades son



19.

movidas por una abrasidn suave de corrientes de fondo o por las ac
tividades alimenticias de pequefios organismos benténicos (23).

Se observa en ganeral, que en el Pacifico central, aunque la
forma y tamaio de los ndodulos varian, las texturas de la superficie
permanecen relativamente uniformes y posiblemente independientes
del tamaio, morfologia y estructura interna del nodulo.

De cualquier manera, los nddulos grandes discoidales o elipsoi
dales tienen una zona ecuatorial distinguible y caracterizada por
una textura rugosa.

Determinaciones utilizando microscopio electrdnico de barrido,
muestran que la superficie del nddulo estda constituida por botrioi
des grandes y pequefios. La textura superficial estd determinada
por el nimero de botrioides. Las superficies mds dsperas en los nd
dulos en el drea de Aitutaki, es debida a muchos y pequefios botrioi
des. La superficie dspera parece deberse a la presencia de botrioi
des comparativamente grandes. En algunos ndédulos los botrioides in
dividuales estdn compuestos por agregados de botrioides mds gran-
des que son producto de diferentes tamafios de los mismos. E1 did-
metro de un botrioide individual varia mucho y los mds grandes son
de tamafo menor a 1 mm.

1.4 Otras propiedades

Color:

Los nddulos de manganeso del fondo ocednico son generalmente
de color negro terroso, aunque su color puede variar del negro al
tostado. Aquellos nddulos con alto contenido de fierro, son gene-
ralmente café rojizos. mientras que los que presentan alto conteni
do en manganeso, son de color negro azuloso. La mayoria de los né-
dulos son de apariencia mate, aunque algunos pueden tener aspecto
vitreo, como los encontrados a 400 km al noroeste de Tahiti y en
la meseta Blake.



Dureza:

La dureza de los nédulos es variable, con un intervalo de 1 a
4 en la escala de Mohs, y su promedio es de 3. E1 carbono de cal-
cio (que parece ser el cementante), cuando estd presente en canti-
dades mayores al 57, provoca que los nddulos sean relativamente
duros y dificiles de fragmentar, mientras que cuando el porcentaje
es menor al 2 6 3%, generalmente son muy friables y fdciles de frag
mentar.

Peso:

E1 nédulo mas grande que se ha obtenido, pesaba 850 kg, locali
zado aproximadamente a 500 km al este de las Filipinas.

Entre otras propiedades podemos mencionar: reflexidn, birrefrin
gencia, anisotropismo, exfoliacidn, tamafio de grano, reactividad
quimica y magnetismo.

2. Estructura interna

Su estructura interna suele consistir de capas concéntricas de
crecimiento, que con frecuencia rodean a un niicleo que puede ser
un diente de tiburdn, un hueso del ofdo de una ballena, un micro-
meteorito, arcilla roja, un grano de mineral detritico, un frag-
mento de piedra pomex, basalto u otra roca (Fig. 3).

Un corte a través del centro, aln del nédulo aparentemente mds
simple, refleja una compleja formacidn de 1a estructura interna.
En muchos, sino es que en ta mayoria, las capas internas rodean a
un nicleo bien definido. Este nicleo, el cual figura prominente-
mente en las descripciones de Murray y Renard en (1981) (20; 23),
asi como en muchos estudios subsecuentes, puede ser tan exético co
mo un diente de tiburdn, o huesos del ofdo de cetdceos o tan co-
munes como terrones de lodo o fragmentos de ndédulos mids viejos.
Otros ndcleos comunes incluyen detritus orgdnicos y particulas de
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Fig. 4 Relaciones de Ni-Mn para nédulos del Pacifico que contienen
so]ocf-MnO2 {circulos claros) y aquellos que contienen todo
rokita y 4-Mn0, (circulos negros) (segidn Calvert y Price,
1977) {en Heath, 1982).

Fig. 5 Estructura de la pirolusita. (a) Proyeccidén sabre (001): cir

' culos claros, atomos a nivel 1/2 de c¢; circulos negros, dto-
mos a nivel cero (segln Bystrom, 1949)., (b) Cadena simple de
octaedros de Mn06 paralela a ¢ : {.,o) Mn; (0,0) oxigeno (de
Burns y Burns, 1981).
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tritales grandes (particularmente en dreas de icebergs). En casos
extremos la forma del niicleo controla la forma externa del nddulo.
Frecuentemente, los nicleos parecen tener una pequeila influencia
sobre las caracteristicas externas de los nédulos.

Ningdn patrdn sistemdtico geoqrdfico de los nddulos ha sido re
conocido y las composiciones de los nédulos parecen ser independien
tes de la naturaleza de los nGcleos.

ET nicleo parece ser esencial para el crecimiento de los nddu-
los en dreas de sedimentacibn activa, pero estudios coordinados en
tre la sedimentacidn y Tos nédulos son requeridos para aprobar es-
ta posibilidad.

Por muchos afios la génesis de las capas internas de los nédu-
los ha estado sujeta a un fuerte debate, siendo los origenes dia-
genético y autigénico los mds rebatidos. A pesar de los esfuerzos
de Foster (1970) y Sorem {(1973) [=n 23) quienes intentaron correla
cionar las capas individuales entre los nddulos de una scla locali
dad tanto como de &reas mucho mds grandes, los recientes y detalla
dos estudios radioquimicos y mineralégicos han favorecido la propo
sicidn de 1a diagénesis. La evidencia mds obvia de la diagénesis
{aunque lejos de ser universal) es la disminucidn de volumen en su
interior. Tal pérdida resulta de conversidn de oxihidréxidos alta~
mente hidratados depositados en 1a superficie de los nédulos a ca-
pas mds masivas y cuerpos de minerales mejor definidos dentro del
corazén del nédulo. La capa externa que es claramente homogénea,
fdcilmente se agrega en capas de oxihidréxidos de manganeso (alta-
mente reflectivo) y oxihidréxidos de hierro y una capa opaca rica
en silicatos. Los factores que controlan las dimensiones de las ca
pas y su diversidad de formas (desde l&minas simples a puntiagudas
o hasta masas abigarradas), aidn no es entendido.

A escala microscépica Burns y Burns en 1978 han registrado la
apariencia de pequefios pero bien desarrollados cristales de bari-
ta, filipsita y todorokita con la ayuda de)l microscopio electréni-
co de barrido en cortes transversales con una disposicion de afue-
ra hacia dentro del nédulo.
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Tomando en cuenta que los nddulos son objetos complejos, hete-
rogéneos tridimensionales, un conocimiento completo del cardcter
interno de un nddulo no puede ser obtenido utilizando un sdlo mé-
todo de dinvestigacidn. No sélo pucde ser estudiada una variedad
de detalles, pues la escala de &stos cubre un intervalo desde ma-
croscépico a submicroscdpico.

2.1 Caracteristicas macroscOpicas

Muchos detalles pueden ser vistos macroscGpicamente en una sec
cidn de un nédulo bien pulido, especialmente si la iluminacidén ver
tical es usada para resaltar las varjaciones en la reflectibilidad
y mejorar ¢l contraste. Observaciones dtiles incluyen grosor y con
tinuidad de las principales capas, el ndmero de éstas y la natura-
lTeza de sus relaciones, grandes caracteristicas texturales de cier
tas capas y la distribucidn general de materiales 6xidos y no &xi
dos. Ademds, otras estructuras tales como fracturas, discontinuida
des y la naturaleza general de los nlcleos de los ndédulos a menu-
do se observan claramente.

Diferencias macroscépicas comunes de las caracteristicas inter
nas se mencionan a continuacidn.

La mayoria de los nddulos en corte transversal presentan capas
prominentes conformes en un intervalo de espesor de 1/4 a 1 mm, las
cuales representan la estructura de capas concéntricas cominmente
visibles en nédulos rotos.

Esta disposicidn de capa gruesa, asi 1lamada para distinguir-
la de las Taminac¢iones mucho mds finas y delicadas, presentes siem
pre en los nddulos, es visible debido a las diferencias reflecti-
vas entre las capas adyacentes o debido a la presencia de delgadas
separaciones ricas en arcillas entre una capa y otra. Es interesan
te que Tas capas gruesas formen un niimero de patrones, los cuales
no son al azar y son encontrados repetidamente en nddulos de muchas
localidades.

En un s6lo nédulo, las capas individuales son en general extensas,
pero el patrdn de la capa gruesa es pocas veces del todo uniforme.
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Las capas internas tienden a conformarse segin la forma de)
ndcleo, el cual es un fragmento de nédulos mds viejos o de rocas.
Partiendo del niicleo hacia el exterior las capas tienden a seguir
cada vez menos la forma del ndcleo, a medida que se aleja de éste,
pero aiin en nddulos grandes la forma exterior refleja la forma del
nicleo. Nicleos anguloses generan nédulos angulosos y nlicleos muy
pequeiios resultan en ndédulos esféricos. Otros patrones comunes en
la disposicidon de Tas capas incluyen zonas festonadas, “pinch-
outs", cambios de facies y disconformidades angulosas. Las capas
festonadas en los mdrgenes exteriores de un nédulo muestran la es-
tructura interna de formas botrioidales o de protuberancias, comu-
nes en la mayoria. No estdn restringidas a las partes externas y
pueden ser encontradas a cualquier nivel dentro del nédulo.

Las otras caracteristicas mencionadas, desaparecen en una capa
0 conjunto de capas. Las capas pueden adelgazarse gradualmente o
pueden cambiar su textura conforme son delineadas lateralmente,
con o sin cambio de espesor. La mids relevante terminacidn de capas,
es mostrada donde la estructura rota de un fragmento de un nddulo
mds antiguo estd arriba de la linea en un dngulo agudo por capas
sucesivas, las cuales se incrustan a todo el fragmento. Esta es-
tructura pasa a disconformidades poco reconocibles, donde las ca-
pas en el fragmento del nicleo parecen paralelas a aquellas del ma
terial incrustante. E1 significado de esta caracteristica y otras
al trabajar con la historia compleja del crecimiento de un nédulo,
han sido resumidas por Sorem y Foster en 1968 {en 23) y descritas
en detalle por Foster en 1970 (en 44).

Otra caracteristica relevante de la disposicidn de capas grue-
sas es la semejanza en espesor de una capa con la siguiente y en
muchos nddulos hay ademds una semejanza en las laminaciones inter
nas de las capas contiguas, que sugiere una repeticidn regutar o
ain ciclica en la depositacifn. Un estudio de los detalles finos
de las laminaciones ha permitido el reconocimiento de la textura
de las zonas.



2.2 Caracterfisticas microscépicas

Al observar una seccidn pulida de un nédulo de manganeso al
microscopio petrogrdfico, tal vez la caracteristica mds relevanto
sea la textura compleja de muchas capas, las cuales macroscdpica-
mente parecen estar carentes de estructura y se observan comno una
sola capa homogénea. Como se menciond anteriormente, el habito nre
dominante del material del nédulo es botrioidal, el cual es visto
en cortes transversales pulidos como capas coloformes. Bajo ol wi-
croscopio, se encuentra que la mayoria de las capas gruesas, tie-
nen una textura coloforme interna compleja y mineraldgicamente, no
son uniformes. Al microscopio, las capas homogéneas son pocas ve-
ces mds gruesas que 0.01 mm y la mayoria son tan delgadas como
0.001 mm 6 menos. Adn mds, existe una gran variedad de patrones en
la disposicidn de las capas, variando desde arcos amplios con un
radio mucho mds grande que el grosor de una capa individual, hasta
patrones intrincados y ramificados donde la curvatura del radio es
del mismo orden de magnitud que el grosor de las capas involucra-
das. Los cambios laterales en la textura son comunes y corresponden
a los cambios de facies macroscOpicas y a las disconformidades ya
descritas. Las capas varian mucho en densidad y continuidad, tan-
to como en dureza. Los contactos entre diferentes materiales son
en aglunas zonas, tajantes y en otras, difusos. Las capas mds den-
sas en general adquieren un buen pulido, mientras que Tas capas po
rosas e impuras cominmente presentan orificios. Uno u otro tipo de
capas puede ser cristalino o amorfo, pero en muchos, sino la mayo-
ria del material constituyente de los nddulos, el amorfo parece
predominar.

Es necesario enfatizar que el reconocimiento del material
cristalino, al microscopio dptico puede ser dificil debido al ta-
mafio de grano extremadamente fino y a la ausencia de cristales com
pletos visibles.

En vista de estas complejidades, puede ser que no existe una
estructura de los nddulos de manganeso de una manera ordenada, tal
que los ndédulos pueden ser caracterizados microscépicamente, sobre
una base de rutina. Afortunadamente, los detalles finos y las es-
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tructuras sobre 1as cuales son sobrepuestas, no son completamente
al azar y algunos patrones pueden ser encontrados repetidos en my
chos nfdulos. Esto responde al uso recurrente de términos tales
como corteza, nidcleo y otros, dados por diferentes autores. Por lo
menos dos dificultades importantes atienden a uso de términos como
éstos; no hay disponible una buena definicién de Tos términos y se
gundo, no todas las caracteristicas comunes de 1o0s nicleos estdn
inclufdas. Probablemente la introduccidn de nuevos términos, puede
y debe mantenerse al minimo y los términos petrogrdficos y minera-
1dgicos ya establecidos, serdn adecuados generaimente si se¢ usan
con cuidado. Para minimizar la confusidn, vale pena establecer una
compilacién de nomenciatura para la investigacidn de los nédulos.

Otro acercamiento al uso sistemdtico es el tratar de catego-
rizar ciertas caracteristicas internas comunes y principales en
Tos nodulos, de tal forma que un minimo de detalles en la descrip-
cién sean requeridos para transmitir observaciones a otros. El dnj
co intento realizado es la clasificacidn de 1a zona de Foster que
-estd basada en las texturas visibles en secciones con amplificacio
nes menores a 100 aumentos {100 X). La investigacién de Foster en
1970 (en 23), reveld que existe una clara relacién entre muchas ca
racteristicas texturales, la mineralogia y la composicidn quimica.
E1 siguiente resumen de esta clasificaci6bn fue presentado recien-
temente (Sorem y Foster, 1972} (en 44):

En estudios detallados de nddulos colectados al oeste de Baja
California, fueron reconocidos cinco patrones texturales distinti-
vos l1lamados "zonas" de acuerdo a la secuencia de las ldminas. lLas
zonas difieren en homogeneidad, patrones texturales y composicién,
son clasificados como: masivas, moteadas, compactas, columnares y
lTaminadas. Las zonas moteada y columnar son las mds abundantes y las
restantes lo son menos. Una discusidn detallada del origen e inter
pretaciones texturales de varios tipos de zona, ha sido dada por
Foster (1970) del cual las siguientes descripciones son presenta-
das y zonas semejantes han sido observadas en muchos n6dulos en un
amplio rango de localidades muestreadas.
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lonas moteada y masiva:

Las zonas moteada y masiva contienen la proporcidn mds grande
de material cristalino, pero difieren en el patrdn textural y con-
tenido de arcilla y material amorfo. Estas zonas contienen las con
centraciones mds elevadas de Mn, Ni y Cu. La zona masiva es una uni
dad densa, compuesta predominantemente de ldminas regulares pero
difusas de intercrecimiento microcristalino de todorokita y birnesi
ta con menores cantidades de detritos cldsticos. Los contenidos
aproximados de la zona masiva, fueron: 32% de Mn, 4% de Fe, 2% de
Ni, 0.8¢ de Cu y en algunos lugares el Mn 1legd hasta el 60%, el
Ni hasta el 7% y el Cu hasta el 2%. La zona moteada difiere en que
contiene aproximadamente 15% de arcilla y material amorfo en ta cual
las laminas muestran un patrén cadtico y discontinuo. Este tipo de
zona contiene aproximadamente 21% de Mn, 12% de Fe, 1% de Ni y 0.5%
de Cu.

Los otros tipos de zona se presentan principalmente de material
amorfo laminado y opaco y difieren principalmente en el contenido
de arcilla y la influencia de la intrincada disposicidn de capas cg
loformes. Estas zonas contienen las concentraciones mds elevadas de
Fe, Ca, Ti y Si.

Zona compacta:

La zona compacta texturalmente es similar a la zona masiva,
excepto que estd compuesta en su mayoria de material amorfo lamina-
do bien definido. De cualquier forma, intercrecimientos de "lentes"
de birnesita y todorokita, generalmente corresponden al 3% de la zo
na. La zona compacta contiene 19% de Mn, 17% de Fe, 0.6% de Ni y
0.2% de Cu. Esta zona contiene las ldminas mds reflectivas encon-
tradas en los ndédulos.
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Zonas laminar y columnar:

La zona columnar consiste de columnas orientadas radialmente
de material amorfo laminado. E1 espacio adyacente entre las co-
Tumnas estd relleno por arcilla. Las laminas que componen a la co-
lumna, presentan una textura coloforme y cada columna caracteris-
ticamente muestra un delicado patrén de ramificaciones. En zlgunas
partes, las columnas radiales son cortas, densamente empacadas y
uniformes lateralmente, dando una apariencia de capa con disposi-
cidn concéntrica. Estas unidades son 1lamadas zonas laminadas. Las
zonas columnar y laminada son similares quimicamente, conteniendo
16% de Mn, 16% de Fe, 0.4% de Ni y 0.25% de Cu, pero su comfosi-
cibn puede variar.

3. Mineralogia

La interpretacidn de muchas caracteristicas internas pueden
depender del conocimiento que se tenga del estado externo actual
del nddulo, as{ una investigacidn completa de 1a estructura del
mismo puede incluir un examen tanto del exterior como del interior.
Por estas razones un estudio completo requiere del uso de unz va-
riedad de equipo especial, esto incluye: el microscopio petrcgrd-
fico, el microscopio electrbénico de barrido, difraccifn de rayos X,

y un amplio surtido de técnicas analiticas (44).

Debido al gran nimero de dxidos y oxihidrdoxidos de hierrc y
manganeso que se conocen, muchos de los cuales son poco cristali-
nos y dificiles de identificar por técnicas convencionales de di-
fraccién de rayos X, ha surgido una confusidn considerable zire-
dedor de la mineralogia de los nédulos de ferromanganeso. Estz con
fusidn se debe a la controversia tanto en la equivalencia de ios
mineales de ocurrencia natural y auqellos preparados artific‘:imen
te, como a la facilidad con la cual otros cationes diferentes al
hierro y al manganeso pueden ser substituidos en las estructuras
cristalinas para dar minerales diferentes.



23,

E1 uso reciente de la micruscopia electrénica de transmision
de alta resolucidn (23), y técnicas de difraccidn electrdnica de
drea selecta, han contribuido para esclarecer esta confusidn,

Los minerales de hierro y manganeso reportados en los rédulos
de ferromangancso incluyen: J-HnOz(vernadita), hirnesita ((Ca,Na)
(Mn£+. Mn4+)7014.3H?0: manganita de 7 & = manganato-mangannso),
todorokita ({Ca, Na; K, Ba, Mn2+)2MnOlO.H?O= cbuserita?s manganita
de 10 R), psilomelano ((Ba, K, Mn, CO)ZM"5010'XH20)’ nsutita (y-
Mn02), pirolusita (B- MnOz), criptomelano ((k, Ba)l_z M"&OIG‘XHZO)’
rancieita ({(Ca, Mn) Mn409,3H20), ferrihidrita (5F9203.9H20), goe-
tita (%-Fe00H), hidrogoetita (oxihidrdxidos mezclados), akaganeita
(x-Fe00H), lepidocrocita (¥-FeOOH), feroxiita (d- FeoOH), hematita
@%-Fezoa), maghemita (X~Fe203) y magnetita (Fe304), (10). Lous ng=-
dulos del océano profundo sin embarge, presentan abundencia en
J-MnOz, todorokita, birnesita, y oxihidroxido férrico amorfo.

£l J~Mn02 tiene granos muy finos {reflectados en picos amplios
de difraccién a 2.43 y 1.41 &) vy es el componente virtual de todos
los nbdulos del océano profundo, puede ser considerado como una for
ma finamente cristalina de birnesita (Bricker, 1965) (23), pero en
Ta actualidad la mayoria de los investigadores lo consideran como
una fase aparte. La estructura del J-Mno2 es desconocida y se ha
observado que incorpora rdpidamente elementos como Co y Ce. La to-
dorokita con sus lineas de difraccidn caracteristicas de 9.6-9.8 y
4.8 R es también abundante en los nédulos del océano profundo, par
ticularmente en aquellos ricos en Cu y Ni (Fig. 4). Su estructura
no ha sido determinada directamente, pero su morfologia cristalina
fibrosa (9), su patrdn de difraccidn electrénica (Chuckrov et al.,
1979) (en 23) y su ultraestructura revelada por microscopia elec-
trénica de transmisidn (Turner y Buseck, 1979) (23) sefialan una
estructura de armazén conteniendo canales largos rodeados por octa-
hedros de (MnOB). Esta estructura andloga a 1a holandita o psile-
melano puede acomodar cationes grandes o agua en sus tineles y ca-
tiones mis pequeios pueden sustituirse en el armazdn de (M”OS)‘

La birnesita es la tercera fase mas encontrada en los nddulos
de manganeso del océano profundo y es caracterizada por lineas de
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difraccién a 7.07-7.3 A y 3.5-3.6 A. Es més abundante en las cos-
tras de ferromanganeso depositados rdpidamente {cerca de fuentes
hidrotermales) o en los nédulos de sedimentos hemipeldgicos. Debj
do a que muchos nddulos de mar profundo contienen zeolita y filip
sita, las cuales tienen una 1%nea de difraccidn de rayos X inten~
sa a 7 R, algunas de las ocurrencias reportadas para la birnesita
(Barnes, 1977) (en 23}, deben ser estudiadas de manera critica. La
estructura de la birnesita natural no ha sido determinada pero los
estudios de difraccidn electrénica del Mn7013.5H20 seflalan hacia
una estructura del tipo de la calcofanita con juegos de octahedros
de Mno6 con un lado compartido, separados por capas de agua e iones
hidréxilo los cuales pueden acomodar cationes grandes. Tanto la
birnesita como la todorokita parecen incorporar rdpidamente Nf, Cu
Yy Zn, como es predicho por los datos de relacién de radios catid-
nicos y de estabilizacién de energia del campo cristalino (9).

E1 hierro y el manganeso son dos constituyentes importantes de
los sedimentos marinos, su presencia se ha hecho clara y evidente
por el color que sus O6xidos hidratados imparten a los sedimentos,
De tal forma que los matices naranja, café y rojo indican la pre-
dominancia de 6xidos de Fe III y silicatos, en tanto que las co-
loraciones café obscuro, chocolate y negro significan la presen-
cia de 6xidos de Mn IV. Los colores verde p&lido o azul, por otro
lado, pueden ser indicadores de 6xidos de Fe IIl y mezcla de 6xi-
dos de Fe II - Fe III o silicatos.

No s6lo el Fe y el Mn predominates actian sobre otros metales
pesados, sino que la cristalinidad y estructura de las fases de
6xidos hidratados contribuyen a la toma y remocidn de otros ele-
mentos de transicidn (por ej. Cu, Ni, Co, Ti) y metales pesados
(por ej. Zn, Mo, Pb, Ce) del agua de mar y agua intersticial de
los sedimentos. Otros rasgos caracteristicos del Fe y el Mn es gque
su mineralogfa y su geoquimica en los ambientes marinos estdn fuer
temente influenciados por reacciones de dxido-reduccion,

Un gran namero de fases de 6xidos hidratados y oxihidréxidos
de Fe y Mn son conocidos, y muchos de ellos han sido sugeridos e
identificados en los sedimentos marinos. Sin embargo algunas de es
tas fases son metaestables o tan poco cristalinas que los intentos
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por identificarlos por técnicas convencionales de difraccidn de
rayos X han sido infructuosos. A la fecha, crecientes aplicacio-
nes de difraccidn de electrones han permitido la caracterizacidn
de diversos Oxidos finamente granulados u 6xidos amorfos de Mn y
Fe del ambiente marino. La extremada criptocristalinidad de algu-
nas de las fases ha impedido también determinar en algunos casos
sus estructuras cristalinas., Sin embargo, modelos estructurales de
algunas de estas fases irreconocibles han sido deducidas por medic
de la morfologia del cristal observandolos con el microscopio elec
trénico y por espectroscopia de infrarrojo.

Sintesis de productos idénticos a los que se presentan natural
mente de los Gxidos de Fe y Mn son conocidos, pero los métodos pre
parativos frecuentemente requieren de condiciones extremas, que
aquellas encontradas en los ambientes marinos. No obstante, condi-
ciones de sintesis pueden proveer alteraciones sobre los tipos posi
bles de fases de 6xidos de Fe y Mn encontrados en los sedimentos ma
rinos.

3.1 Nomenclatura

Debido a que el hierro y el manganeso forman un gran nimero de
compuestos con el oxigeno, es esencial el establecer una nomenclatu
ra consistente y aceptada para las diversas fases. Varios factores
sin embargo, inducen problemas en Ta nomenclatura., Primero, el po
limorfismo es predominante, asi que para una compoSicifn quimica
dada (por ej. FeQOOH) puede aplicarse una variedad de fases diferen
tes {por ej. goetita, akaganeita, lepidocrocita, feroxihita) mos-
trando cada una, diferente estructura cristalina. Segundo, la subs
titucién atdmica es comdn, asi que para una fase dada (por ej.
ok~ Mn02) pueden ser sugeridos una variedad de nombres dependiendo
del catidén principal presente (por ej. hollandita, criptomelano,
manjiroita, coronadita). Tercero, Ta cristalinidad de las fases es
a menudo muy pobre, ast que algunos constituyentes que se espera-
rfa ocurrieran no han sido identificados por técnicas convenciona-
les de difraccién. E1 andlisis por difraccifn de rayos X ha sido
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la principal técnica utilizada para caracterizar las distintas fa
ses de G6xidos de Fe y Mn, pero, una creciente aplicacién es ahora
hecha de datos obtenidos del microscopio electrénico de difraccidn
de drea selecta, a partir de microscopia de Mdssbauer de las fases
base hierro y por microscopia de infrarrojo (9). E)1 aumento de la
resoluciébn en las técnicas de difraccion electrdonica, esta permitien
do el descubrimiento de intercrecimientos complejos de estructuras
periddicas variables en algunos de los 0xidos de Mn hidratados que
ocurren naturailmente (Turner y Buseck, 19793 Chukhrov et al., 1979)
(10). Tal intercrecimiento coherente y desordenado, que tiene di-
mensiones de unas cuantas unidades de celda {por ej. décimas de R)
sefialan una complejidad adicional sobre la clasificacién y nomencla
tura de los 6xidos de Fe y Mn predominantes.

3.2 Oxidos de manganeso

Un gran nimero de 6xidos de manganeso incluyen a los estados
de oxidacién, Mn (I1), Mn (II1) y Mn (IV}; (9). Ellos comprenden
minerales hidratados estables en ambientes acudticos asi como fa-
ses refractorias a altas temperaturas. Oxidos y silicatos anhidros
o dehidroxhilados a altas temperaturas como la braunita, tefroita,
spesartina, rodonita y otros similares pueden ser productos signi-
ficantes de reaccidn cuando los sedimentos peldgicos, silisicos y
carbonatados son subducidos a lo largo de las zonas de Benioff.
Nuestra atencién debe ser fijada hacia las fases de Mn hidratadas
mis oxidadas a baja temperatura, aunque, hay algunos dxidos de Mn
(IV) anhidros a altas temperaturas (por ej. pirolusita, ramsdelita,
nsutita) y se incluyen debido a que ellos constituyen las bases
para la clasificaci6on estructural de los minerales de 6xidos de
Mn (1V).

La mayoria de las fases de los Oxidos de Mn sintéticos y de
ocurrencia natural son enlistados en la Tabla 2, junto con datos
cristalogrédficos disponibles y en la Tabla 3 se presentan muchas
de las ocurrencias reportadas para las fases individiduales,
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focas café obscuro pulvertrades
00 eslratiticavdy de ufe profubs
didad de 280 m sobre los flancos
del volcin Stromboli, conteniendo
birnesits con &xidas de nierro
amorfo y sfttce.

Cottras e Ma sobre dntdos de hiy
rro y montronits de elevactones
hidroterasles a 20 bm o} sur de
1 falla de las Galbpagos (0°N,
86°%), cons!stiendo de Dirnesity
purs o birnesita mds todorukitle,

Hicroagrypacines de ds1dos de Mn
de pocos me de dileetro genersl-
mante sobre o en testay de fora.
ainfferos ebservadis en ndcleos
de 200 a 400 ca de profundtdad,
tomados a 2244 a de profundided
a) NN de Cuba; en un nicleo de
200 & 300 c® ocurren todgrodila
birnesita, paro por debsjo de

os J00 ca ocurren agrupaciones
de birnestta dien cristalizades
ricas en k y Ng asociadas con
pequefas cantidades de caletty,
cuario y teotita,

Carscterizada sn patrones de d1-
fraccidn por I{neas en §.5-9.1 y

4.8-4.85 4

Nédulos susves y friadles estiri
cos y ditcoldales dragadoy de 1i
ensendda Jervis que consisten

principalaente da todorokita en-

cerrada en

Todorokita
an costras

Tadorokite
en costras

rocas de grarodiorita,

y birnastte ocurren
dragades.

y birnesits ocurren
friobles sobre Hass)

tos alterados sobre Jas crestes
de tay cordilleras; toderorite
tambida se 'n:untrs debsjo de
Tavi reciente,

Todorokite dbien cristalriede
ocurre con 8xidos émorfcy coS0
cublerta y tablatas hisfacddsti
cay como matriz, drn?aa. ae tle
vaclones subsarines (#°%, 104°M).
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OCURRENCIAS DE MINERALES DE OXIDOS DE MANGANESO REPORTADAS EN EL AMBIENTE MARING,

AINERA T1p0 DE DanDe ¢
L fo"”““ OCURRENC 1A ENCUERTRS REFERENCIAS
Corgtilera de} Pa ODasch et al. (1971)
cifico Exte A
Rar Rojo Bischoft (1969)
'
Sedimentos Mor Meaiterrines  Buckley st a). (1974)
Buserits No dads Nédulos Glovanold et 2). (1971,
1875}; Jeffries y
Stusa (1976);
Glovenoli y Burki
{1978}
Psilomelano o (Ba, K, Ma, hédulos Océano lndico Bezrubov y Andrushchen
romanechits Co)! ungd,o ko (1972)
'IHZO
Pacifico Fleishmann y Yon
Heimendar! il!”)
Sedimentos Pacitico Dymond e al. {1973)
Facifico Hurata y Er¢ (1964)
Woodrufita lnznnzou- Sedisentos Har Rojo Bischoff? (1989)
L]
b4
Pirolusits  f-Hn0, Nbdvlos Pacitico Bezeukov y An-
drushchenko (1972)
Ramsdel it Knoz Nédulos 6ol fo de México Manheim (1965)
Nsutita Y. 8n0 NGdulos Golfo de Nafne,  Menheim (1965)
2 Pacifico,
Béltico
1 KNn o0, . . xH. N8dulios Golfo de Maine Nohara (1972}; Chu-
Eriptaselanc  KhngDyg 2y Bhitico, " knrovey al. (1978)
Pacifico
Rancieits (c.,nn)unio, Nddulos Guyot Norfzon Sorem (1967)
mzo
Groutita . -Hn00H Sediaentos Nar Rojo dischoff (1969}
Hangantia 7-NnOOK Nédulos
Sedimentos Mar Rojo Bischoff (1969}

OBSERVACIONES

Ox1dos de hierro y mangeners fc i1
Cordtilers ded Pactfico Eate fures
depbuitos discretos de partlceley
dtseminadas ods que cublertas yry
nuladas; sedimentos de 9°S, 102°
tonsisten de micronddulos: se pre
ienta principalasnte todoroitta
blen cristalizads.

Lo toduronite se presenta con van
9antte bien cristalizada wn svey
tras de 1s Cuence Atlantis |1,

La todorohita ocurre con costras
de foramin(feres bentdnicos (Rhap-
QL;M) y otros detritos orgénicos
en Tog 25 cm superfores de la cu-
blerta alrededor de un cyprus,

En varfas publicaciones, Glovano!s
ha readizedo analoglas con la fase
encontrads a $.5-9.7 A 4 10y ndgu-
los de manganeso con J& fase sin-

tética “manganite de 10 A%, prepa-
reda an o) laboratorfo; 41 misme

nowbra 4 esta fase sintétice buse-
rite, 4 cual no existen anf-
ttsfs quimicos publicados.

El material fdentificado como pai-
Tomelano en nfdulos del Océano In
dico o3 poco cristaling y tiene 9
ness & 3,35 (w), 3.2 l-‘. 2.48 (vs),
2.22 (w) y 1,42 (v4).

El pyilomelana fue 1dentificedo en
dos nédutos del Pacifico utt)izendo
Tcd:du de difraccidn de drea se-
ecta,

Sedimentos de cerca de) basamento
de DS0P contienen psiloseleno bien
cristal frado,

Peflomelano agsoctado con dotomite,
wontmor{llanite, ptrits, plagioclise
y nica se encontrd an muestras de
sedimentos de) tarciario tardto cer-
ca del basalto basal durante excave-
ciones nxperimentalas del Proyscto
Kohole en al sitio Guadolope.

Woodrofita asoctade con manganity
ocurre en la Cusnca Atlantis It

Lo pirolusite se supone ester pre-
sente on un nédulu del Océano lndi-
§°lg°i Ta aparfencia ¢o una Finea o

A pesar de que ta rassdelite, o nsy
tita son sugerides, los datos de ¢f
fraccion de rayos X perecen dcercar
so mis a s nsutita (y-Hn0,}.

Una forma de nsutita ey reportads
en un nddulu de) Paclfrcy Je 1a [y
tacién 286 del Challenger.

La presencla de criptomelano en ad
dulos ha sido reportade por inves-
tigadores rusos y Japoneses.

Yarios nddulos del Guyot Horizonm,
an el Pacitico Ueite, tomaaos ¢
720-720 brezes contlenen todorakits
con raclatts poco cristaling y
cusrre, ol cubrae y dxldos de
hierro amorfos,

Groutita ocurre con asnganits
(¥~ MpDOX) en muestras de ts Cuene
co Atlantls 1.

La ¥.Hn0OH probeblemente no ocurre
an loy nddu os& auchos autaores

tienen confusidn de Ta “menganits
de 10 A* (buserits) con manganits,

La manganite, en ocasiones asocie-
de con todorokits y groutita, ocurre
Tocalmante en la Cuenca Atlantis (1,
puede ocurrlr por ts oxidacién o
{ntamperismo de te mangenoslderite
presxistente,

*fonAbA DE BurNs v Burns, 198),
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Una de tas fases mds identificadas en los nddulos de manganeso
y sedimentos metaliferos es aquella caracterizada por las lineas
de difraccidn de rayos X a 9.6-9.7, 4.8-4.85, 2.4-2.45 y 1.40-
1.42 R. Tales 1ineas ocurren en patrones de rayos X del mineral de
todorokita, originalmente reportado en ambientes no marinos (Yoshi
mura, 1934) (en 10) y derivado de un hidrato sddico de 6xido de Mn
sintético (Feitknecht y Marti, 1945; Wadsley, 1950) {en 10). Esta
fase fue originalmente 1lamada "manganita de 10 A" {Buser, 1959)
(en 10), pero recientemente fue renombrada buserita (Giovanoli et
al., 1971) (en 10). Las todorokitas de rocas continentales tipica-
mente contienen tanto an+ como Mn4+ con una relacidén promedio de
n?*/un®* alrededor de 0.2 (Levinson, 1960; Frondel et al., 19605
Straczek et al., 1960) (en 10). Las todorokitas también tienen

; + . , s i : +
iones de Ca”~ , asi como concentraciones significativas de Mg2 .

Zn2+, Cu2+, N12+ y otros. La buserita sintética, por otro lado, con
tiene jones de Na’. Sus patrones de rayes X contienen lineas a 10.1-
10.2 y 5.0-5.1 &, las cuales son valores significativamente mis gran
des que aquellas correspondientes a las lineas medidas en muestra
de nédulos de manganeso, sedimentos metaliferos y depdsitos conti-
nentales de todorokita. La posicién de la linea de difraccidn a
10.1-10.2 y 5.0-5.1 R explica la nomenclatura original adoptada por
Buser en 1950 de "manganita de 10 A para la fase sintética manga-
nita-manganosa, que se cree estd presente en los nbédulos de manga-~
neso (Buser y Grliter, 1956) (en 10). Una variedad de los derivados
de la buserita pueden ser sintetizados por reacciones de intercam-
bio de cationes {Geovanoli et al., 1975) (en 10). EIl M92+, Cu2+,
N12+, Co2+ y otros semejantes tienen espaciamientos tipo "d" mis pe
quefos que la de 1a buserita madre (por ej. las lineas de difraccidn
ocurren a 9.6-9.8 y a 4.8-4.9 ﬂ). Es significativo que Tlos intentos
por sintetizar un Mn2+ derivado de la buserita da lugar a mezclas

de birnesita (manganita de 7 &) y manganita (¥-MnOOH), mientras que
los derivados de Caz+ de la buserita, tiene lineas alrededor de 10
y 5.0 R, las cuales son significativamente més altas que las lineas
correspondientes a la todorokita de depdsitos marinos. Actualmente
las relaciones de composicidn y correlaciones estructurales entre

12 todorokita y la buserita son desconocidas {(10). Burns y Burns
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2 hi-

dratades de Mn (IV) natural, encontrado en los ndédulos de mangane-

adoptan la terminologia de todorokita para éxidos vy base Ca

so y sedimentos marinos y restringen el nombre de buserita a los
productos de sintesis con base Na*. Tanto la buserita cemo la todo
rokita son térmicamente inestables y se descomponen a birnesita a
temperaturas moderadas.

Otro mineral identificado en las mediciones por difraccidn de
rayos X de Tos depdsitos marinos es la birnesita, la cual fue pri
meramente descubierta en dep6sitos no marinos (Jones y Milney,
1956) (en 10). Sin embargo, una fase de algunos nddulos de manga-
neso, con patrones de difraccidn comparables, fue llamado original
mente manganita de 7 A (Buser, 1959) (en 10) y correlacionado con
otro 6xido hidratado de manganeso sintético, el cual es reconocido
actualmente como birnesita polimorfa. Tanto el mineral natural comno
las birnesitas sintéticas son caracterizadas por lineas de difrac-
cién a 7.0-7.3 y a 3.5-3.6 A, asi como otras alrededor de 2.45-
2.40 y a 1.42-1.40 . La zeolita mineral de filipsita también tiene
una linea intensa alrededor de los 7 & y es predominante en los sg
dimentos marinos. Aunque la birpesita es encontrada en costras de
ferromanganeso cerca de Tos centros de expansidn ocednica y de fuen
tes hidrotermales, es considerada como un constituyente raro de los
nédulos de manganeso (Chukhrov et al., 1978) (10).

Un mineral de 6xido de Mn (IV) desordenado y poco cristalino
con lfneas de difraccién difusas a 2.40-2.45 y 1.40-1.42 A s6lo es
encontrado en sedimentos marinos y es 1llamado de]ta—MnO2= Aunque
puede ser una birnesita estructuralmente desordenada, el J-MnO2 es
tratado como una fase separada en los sedimentos marinos debido a
sus propiedades fisicas distintivas, asi como por su composicidn
quimica,

Recientemente Chukhrov et al, han propuesto que el c(.-MnO2 sea
1lamado vernadita debido a sus propiedades tan semejantes con el mi
neral del mismo nombre.
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3.3 Oxidos de Hierro

Las divercas fases de Gxidos, 6xidos hidratados y oxihidrdoxidos
de hierro se enlistan en la Tabla 2. Esta tabla también contiene
recientes datos cristalograficos e informacidn sobre la composicién
quimica y estructura cristalina de cada fase. Ejemplos de ocurrern-
cias reportadas en nédulos de ferromanganeso, costras y sedimentos
marinos son dados en la Tabla 4.

Los minerales de oxihidrdéxidos férricos son potencialmente las
més importantes fases de “base hierro” en los sedimentos marinos y
puede ser precursor de la formacidn de ciertas arcillas minerales
(smectitas, montronitas). La goetita («-FeOOH) es el mds estable y
abundante Fe0OOH polimorfo y su ocurrencia en el ambiente marino es
td bien documentada. £1 raro mineral akaganeita (B~Fe00H), el cual
ocurre en ciertos suelos y rocas extraterrestres (Taylor et al.,
1973) (10), ha sido reportado por investigadores rusos (Chukhrov
et al., 1978) (10) en sedimentos metaliferos de la hondonada Bauer.
La composicién de la akaganeita, la cual es mds compleja que la in
dicada por Ta forma ﬁ-FeOOH (Keller, 1970) (en 10) puede ser mas
abundante que la ahora aqui reconocida por las técnicas existentes
de difraccidén. Como se describird posteriormente el f2-FeOOH puede
ser sintetizado bajo condiciones apropiadas del ambiente marino.
Sin embargo, la criptocristalinidad y estado de los cristales de
la akaganeita no son propensos a patrones definitivos de difraccidn.
Ademds muchas de las caracteristicas (distancias reticutares dhk1)
de la akaganeita se sobrepone en aquellos otros minerales tales co-
mo birnesita, filipsita, cuarzo y otros FeQOOH polimorfos. Como un
resultado de la presencia de la akaganeita ésta es dificil de deter
minar en los sedimentos marinos.

Recientemente, una variedad de J-FeOOH no magnético ha sido
identificado en los nddulos de manganeso y sedimentos marinos. Esta
fase magnéticamente desordenada es designada como delta-FeQOH y 113
mada feroxihita. E1 nombre de ferridrita fue dade a un &xido pardo-
café de hierro hidratado amorfo y formado por la oxidacidn bacterial
del i6n Fe?* acuoso (Chukhrov et al., 1973) (10). Esto parece corres
ponder a la fase llamada Fe(OH)3 amorfo, gel de 6xido hidratado de



TABLA  4*

OCURRENCIA DE MINERALES DE 0X1DO DE HIERRO REPORTADQS EN EL AMBIENTE MARINO.

MINERAL FORMUL A

Tieo DE
OCURRENC 1A

DONDE 5
ENCUENTRA

REFENENC 1AS

(BSERVACIONES

berrihidrite 57.201.9n20

Goetita o FeOOK

{Hidrogoatita)

hsaganeita IA-FeOON

Lepidocrocita J-FeOOH

) .
feroxyhita §-re00H

Lagos, rias y

aguat ocednicas

kodutos (1)

Kédulos

Concreciones

Concreciones

Elovacién
submarina

Partfculat en
sedinentos

Wddulos

Matertal inte-
rior de las cg
pas y reaanes
tes focales

Nddulos

Sedimentos
netaltferos

NSdulos

Sedimantoy

Nédulos

Plano Abisa) de
Nares

Cordillera dul
Pacifico Este

Trinchera
Romanche

Mar Rojo

Pacifico Nt
Equatorial

Pacitico
del Sur

Oaste de Fa costs
africam

Océano Pactfico

Cuenca Baver

Pacifice

Ocdano Indico

Mar Rojo

Marey Biitico,
de Kars, Blanco
y Oc#ano Pacifico

Chubhrov st a). (1973);
Schwartmen y Fischer
{1913)

Calvert (1978)
Buser y Gritter{1958)

Gager (1968); Johason
y Ghasby (1969);
wanheim (1978)

seith (1968)

Manhaim {137%)

Bonattt (1967)

Bonattt et 81, (1906}

beschoff (1869)

Helint g3 a). (1976)

Skarndkova y An-
druschenboy {1976}

Emelydnov {1871)

Goncharov ot al.
(1973)

Chukhrov et ad. (1978b)

Chukhrov et o). (1978);
Goodell el 1T (1971}
Glasby {TUsB): Orada
e ab, {1072

Harrison y Peterion
(1968}

Btschoff {1969);
Strangeway ¢t al.
(1969

Chukhrov gt a1, (1970)

Formads por oaldacidn bactertal ¢e
Fe2* en rfos, lagoy y ockanvy, depen
diendo de Jay condiclones 3w firaa-
cidn, la ferrinidrita cambia a2 goe-
tite o hematits,

Se admite que ocurre en néduios dr
nanganeso.

Tdentificeds en Y03 dctdos ¢ thr)-
viacidn restdudles,

ldentificada en nédulow por espectios
copis Meysbauer.

L4 goetita criptocristaling fue ¢roun
trada con dxidas de Mn amorfoy, 1'ets,
y menor cantided d¢ clorits p vegli.
nita, en tres nddulos friables de
Plana Abisal de Mares a! norts

Pusrio Rico (I8°W, GI°w}.

Goetita, tanto poco criststing como
bien cristalizada s encontrd que
ocurrfa en depdsitos de Nn-fe rea
plazados por deplsitos de fosforita,

Mg de) 803 de} dragedo en Na Lelacid
Aeph D2 sodre los flancos de 's Cor-
dillers del Pacifico £ste conststien
do da rocas rojizes, frisbles » po-
roses, las cusles mostreron ser goe-
tita poco cristalizeda.

Material poce cristaling asociado vur
concreciones de pirita; la goetrle
reoplaza parclel o totalaente 4 N
pirita,

La goetits as o) mineral ms sbundin
te on sedimentos de les Cueaces
Atlantiy 11 y Discovery.

Reportadss como findy y opices en ie
éimentos del sitio { de DONLS,

Lot patrones de difreccidn do Lininas
compactles ca de nddulos #) rorle
de Nueva Gufnea (Estacitn 3996) estdn
de acuprdo con Ja hidrogoetits »lin
dard de Hikherv's

Rogortldo como Opticamente 1déatico
s ta lepidocracita.

Akaganelts 1dantificads por eipec-
troscopfa M3ssbaver.

Reporteds an depdsitos de sedimpstos
matatiferos ricos en hierro, en b
encs Bauer en o) Ockano Pacifico,
poco cristaling us un »i.
nte carts de Vas fuestey
1 submarinas, pero 1o 1de
tificacidn por ORX da tu morfoloyle
cristaling ot auy dificil.

La lepldocrocita ha tida reportase »n
nédulos por inyestigsdores rusot, to-
dos Tos autores referidos dqui svgice
ran que mectas de grano fino de brys
docrocita con slgune otea especie de
6xldo de hierro puede oturrir ¢
nldulus,

Repartedo como constituyunte wedar
asociado con gocllsu y maghgI L e
de un adcleo de 237%6'5, 7302474,

Encontrade en tedimentos d¢ lay
Cuences Mtcovlr:; Abantis 1l
{Estacién 119K, 127% respectivanen
te}.

£ materta) de hierro de luy nd
dulos marfaos e1th compuesio de
oere (mingrel de arcilla y dalso
férrica) caté amerillanto ttoaal
cuns(ste 8¢ uns mercla de detevQn g
pertfculas de drcitla o de und were
che de #'-Fe00H y goeiite.

narit abun
hidroterms
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REFERENCIAS

OBSEAVAC)ONES

Tipo DE Donpe st
m"m"" FoRHULA OCURRENCIA  ENCUENTRA
Hewdtits =(~F:?D’ Sedimentos Har Rojo
Pacifico
NE Ecuatorisl
Néaulos Pacifico Sur
Maghenits r -5010’ Kédulos Océano Antirtico
Costras Cuenca Lau,
Pactfico
Sedimentos Octano fnadico
Kar Rojo
Magnetite Fey0, Hédulos Yarias muestras
Sedimentos Pacifico KE
Ecuatorial
Esférulas
con cublerta
de herro
timenita Felioy Sedipentos Pacifico NE

Ecuatorial

S(ranqun{ et 3l {1969)

ta
atschotf {15897

Hefn et at (1976)

Andrushchenkoy y
Skarnyskova (1965)

Goodell ot a1 {1971}

Gertine {1974}

Harrison y Peterson
965}

Hiller et al (1966)

Carpenter ot al. (1972}

Ketn gt al, (1976)

Chester y Aston
976)

Hetn et ab. (1978)

Wicleos ae ta Cuence Atlantas |t
(B3K y BAP) contienen neeatita, se-
gun Blschaff (1969) parece ser for-
24da por Jeinidratacida de guetite
y lisonita, Brscnof? sugtere que loy
$1t1o% pueden estar cerconus o ronay
de descargs de sotounras ya yur ¢!
BAP e3td tocalizedo en le parte mis
profunda ae 14 cyuenca.

Componente de fases de Sa1dos opacoy
en sedimentot Jdel sitio C Je DOKES

Reportade ccay Tdatnis hessgonales Je
hematita 1dentiticado con microscopio
de luz reflejada en goetita colofér.
mica en nédylos Je fercomaryariys.

Se encontrd sigheaits en cinco nddula
y puede pregentarse en otros del Pact
fico Sur, Mar de Escocls y Pasaje
Drake; se pienss que es un praducto
de deshidraticidn de ta Vepidocrocita

En muestray suiuu de costras rojas

a1to toleitico, 14 magnenits e
erizd & seghenmita y 6xidos de
hierro rojs,

En muestras del Océano Indico, se
plansa ocurre en sedimentol como mag-
netits parcialaente ox1dadi con me-
nos lepidogrdcita y goetita.

Repartedo por Miller et 4! en un tubo
dragado en & Estacion 513 de 12
Cuenca Atlamtis, y o parecer de
Strangeway et ¢], se presenta en pequ
Ras cantidades Ttnawente granulade en
14 Cuenca Discovery, Cuence Chatn y
Cuenca Atlantis II,

E1 comportamients tersomagnético de
tos nbdulos sugtere 1o presencia de
pagnetita y maghemits,

tonunugtnu de sedimentos del sitig
C de OONES.

Estérulas con grdastro inferior 4 Il
nicras gue conrsisten de vn nicles
metflico de Marro recublerto por una
capa de mageetite de posible origen
chtmico,

Posible orfgen terrfgeno para la tlae
nite en sediaentos mar{inos; componen
tes de grana fiso en sedimentos del
sitto C de QON(S. .

*ToMapa 0E BURNS v Bumns, 198§,
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Fe (111), especies férricas coloidales o polimero de dxido férrico
hidratado,

3.4 Relaciones estructurales entre los 6xidos de Fe y Hn

Las propiedades fisicas y quimicas de las fases de Oxidos de
Fe y Mn en los depésitos marinos estdn relacionadas fundamentalmen
te con la estructura cristalina de los minerales constituyentes.
La posicidn del dtomo en la celda unitaria no s6lo influye a la
morfologia del cristal y tamafio de grano de los minerales, $ino que
gste también afecta a las propiedades de adsorcidn y toma de meta-
les de las fases en contacto con agua de mar y aqua intersticial
de los sedimentos. La mayoria de las estructuras c¢ristalinas de
las fases enlistadas en la Tabla 2 son conocidas. Sin embargo, hay
algunas excepciones importantes para ciertos metales ampliamente
distribuidos en los depdsitos marinos. De tal manera que las es-
tructuras cristalinas son desconocidas o no han sido aclaradas com
pletamente para la todorokita, birnesita.J-MnO2 (ver_nadita}, fe-
roxihita y ferridrita, debido a que estos minerales estdan finamen-
te granulados con un sdélo cristal., En un intento por modelar las
estructuras para estos minerales, se sintetizaron las caracteris-
ticas estructurales de las fases de Oxidos y oxihidréxidos de Mn
y Fe, cuya estructura cristalina no ha sido resuelta (10).

Datos disponibles de 1a estructura cristalina para los diferen
tes Gxidos y oxihidréxidos de Fe y Mn, no s6lo revelan que algunos
MnO2 y FeOOH polimorfos sean isoestructurales sinoque también in
dican que hay una jerarquia en los tipos de estructuras semejan-
te en algo a la clasificacidn de los silicatos formadores de rocas.
De tal manera que con los silicatos independientes, en cadena, en
anillo, en tramas o en ldminas, los cuales estdn relacionados unos
con otros por diferentes eslabones de “"unidades fundamentales te-
traédricas de 510,%, asi como el Mn0 bsico, (Mn(0,00)5)% u og
taedros de (Fe(O.OHO)G)' en los Oxidos de ferromanganeso y pueden
estar conectados de diferentes formas. En las estructuras de los
minerales de 6xidos de Fe y Mn, los enlaces se presentan al compar
tir el lado o la esquina del octaedro.
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3.5 Cadena estructural

La base para describir las estructuras cristalinas de dxidos
de Mn (1V) y oxihidréoxidos de Fe (I1Il), es la estructura de 1a pi
rolusita (93 -MnOZ), posee una estructura idéntica a la del rutilo
(TiOZ), en la cual cada &tomo de metal estd rodeado por ueic dtomos
de oxigeno localizados en los vértices de un octaedro distersiona-
do y teniendo manganeso en su centro.

El octaedro de (MnOO) comparte sus lados para formar czdenas
sencillas deo octaedros, corriendo paralelas al eje cristalogrdfico
d. Esto tiene influencia sobre la morfologia de la pirvtusita, la
cual frecuentemente tiene un hdbito {forma) acicular. Todos Tos oc
taedros de (MnOG) en la pirolusita son equivalentes y la distancia
promedio Mn-0 es de 1.&8 A. Las cadenas de (Mn06) son enlazadas al
ternadamente con cadenas vecinas compartiendo las e¢squinas a tra
vés de atomos de oxigeno de los octaedros adyacentes jpara dar Ja
simetria tetragonal de la pirolusita. La estructura cristalina se
muestra en la Fig. 5. lLas cadenas mds sencillas de octaecdros de
(Mn06) enlazados en Ta pirolusita poseen ciertas semejanzas con
las cadenas de (510;4) de los piroxenos en la mineralogia de sili-
catos.,

La manganita (¥ -Mn0OH) tiene una estructura semejante a la de
la pirolusita. Los enlaces de hidrégeno ocurren entre los grupos
OH™ en el lado compartido del octaedro en una cadena y los oxige-
nos compartidos, de la esquina del dpice pertenecientes a las cade
nas adyacentes, contribuyen a la hendidura basal pronunciada y a
la forma acicular de Ta manganita.

La ramsdelita <M"02) esta formada de cadenas dobles alternantes
de octaedros de (Mn06) enlazados (Fig. 6) y por lo tanto asemejan
las dobles cadenas de los anfiboles en la mineralogia de silicatos.
Los octaedros estdn encadenados por sus lados compartidos opuestos,
produciendo asi cadenas continuas semejantes a la pirolusita a lo
largo del eje C. Tal par de cadenas estd enlazado alternadamente
por su lado compartido, estando una cadena desplazada con respecto
a la otra, a lo largo del eje C, de tal forma que un octaedro de
una cadena, comparte un lado con cada uno de los dos octaedros de
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Estructura de la ramsdelita (a) Proyeccién sobre (001) cir-
culos claros, atomos a nivel 1/2 de c¢; circulos negros, d&to
mos a nivel 3/4 de ¢ {segdn Bystrom, 1949). (b) Cadena do--
ble de octaedros de MnOg a lo largo del eje c. (¢) Cadenas
dobles de octaedros de MnO6 paraltelas a ¢: (o,e) Mn; (0,0)
oxigeno (Burns y Burns, 1981},

Estructura tipo de la holandita. (a) Proyeccién sobre (0C1)
circulos claros, dtomos a nivel cero; circulos negros, dto-
mos a nivel 1/2 de ¢ (segin Bystrom y Bystrom, 1950). (b)
arreglo estructural de la holandita que muestra tineles en-
tre los octaedros de Mn06 paralelos al eje ¢c: {oy.) Mn; (0o,
o) oxfgeno; (o,0) Ba, K, Pb, Na o H,0,
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la otra cadena. Las dobles cadenas de los octaedros enlazados estén
ademds unidos alternadamente a dobles cadenas adyacentes por medio
de Ta esquina con dtomos de oxigeno compartidos, para dar una sime
tria ortorrémbica y una forma acicutar a la ramsdelita. Estas ca-
racteristicas son ilustradas en la Fiqura 6. Todos 10s octaedros
tienen configuraciones idénticas con un promedio de la distancia
Mn-0 de 1.89 A.

E1 grupo de nsutita (¥ -MnOZ) consiste de intercrecimientos es
tructurales irregulares entre las unidades de pirolusita y ramsde
Tita. Los segmentos de cadena alternantes del eje C de cadena de
unidades bdsicas sencillas o dobles son azarosos, tal que ninguna
periodicidad regular o superestructura es aparente. E1 desorden en
ta trama provoca que la nsutita y las fases deJ‘-MnO2 sintéticas
tengan intensos defectos, vacancia y no son estequiométricos. Estos
factores, junto con el pequefo tamafio del cristal de las fases na-
tural y sintética, en consecuencia dan origen a una infinidad de
“fases por difraccidn de rayos X de polvos", asi como a la linea
observada de ampliacidon asimétrica y selectiva para la nsutita. El
E-MnO2 depositado electroliticamente, consiste de un arreglo de 0'2
hexagonal compacta andloga a la pirolusita y nsutita y difiere del
P-MnO2 y del J‘-Mno2 por tener un?* azarosamente distribuido en in-
testicios octaédricos (de Wolff et al., 1978) (en 10). La presencia
de unidades estructurales dominantes de pirolusita y ramsdelita en
el X—MnO2 y elot-MnO2 naturales y sintéticos, establece un importan
te precedente para otros Gxidos de Mn (IV) de ambientes marinos 11a
mados criptomelano, psilomelano, todorokita.

La goetita (=-Fe0OH) es isoestructural! con la ramsdelita y con
Ta groutita (¢-MnOOH) y consiste de cadenas dobles de octaedros de
(Fe(O,OH)6 enlazados, en 1os cuales los enlaces de hidrdégeno juegan
un papel importante. La lepidocrocita (§-FeOOH) tiene una estructy
ra basada en un arreglo de oxigenos dispuestos en forma de cubos
completos (a diferencia de! arreglo hexagonal compacto e¢n el caso
de la goetita), no se asemeja con ninguna fase de O6xido o hidréxido
de manganeso conocidos.
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3.6 Estructura de anillo o de armazén

La estructura del «=-Mn0, y de los minerales del grupo del crip
tomelano-holandita, esta basada en la estructura de la ramsdelita.
Los octahedros de Mn06 comparten nuevamente sus lados y forman ca-
denas dobles que corren a 1o Targo del eje c. Los octahedros de la
doble cadena compa:rten sus esquinas con cadenas dobles adyacentes
para dar un armazén tridimensional {comparable con los silicatos -
tales como las zeolitas y feldespatos) con simetria tetragonal. Es
to produce una cavidad grande la cual acomoda agua asi como catio-
nes monovalentes y divalentes tales como Ba2+, Pb2+, K+y~Na+en la
holandita, coronadita, criptomelano y mangiroita respectivamente,
Un desorden de KJ, Baz+ y otros semejantes asi como de agua, ocu--
rre en las cavidades que probablemente no estan llenas a mds de la
mitad; de lo contrario una repulsidn desfavorable entre cationes -
ocurriria, cuando Jos pares Baz*-Ba2+, k*r-x* y otros, esten tan --
cercanos como 2.86 ; (dimensién cb), {Tabla 2). Por otro lado can-
tidades significativas de H20, K+, NHZ y otros son necesarios para
prevenir el colapso de la estructura del d~—Mn02 sintético, de otra -
manera submicroheterogencidades son formadas y en su lugar la pirg
lusita y ramsdelita son interdispersadas coexistiendo con regiones
de d~-MnO2 en el mismo cristal. De cualquier forma 1a holandita y -
criptomelano naturales parecen ser estables a temperaturas muy al-
tas debido a que retienen idnes de Ba" Y K", una propiedad signifi
cativa de la estructura en forma de tamiz de la holandita, es que
esta muestra propiedades pronunciadas de intercambio de cationes,
To cual puede ser una caracteristica importante al considerar la -
toma de elementos por los sedimentos marinos.

Para mantener un balance de cargas en el acomodo de la estruc-
tura, los cationes intercambiables de mayor tamafno (Ba2+, K+, Na+y
Pb2+) y los octahedros de MnO6 enlazados deben contencr una propor
cién de iones de manganeso, en estados de exidacidn menores a Mn
(1V), es decir Mn {II) y Mn (III). Esto se refleja en las distan-a
cias promedio metal-idn-oxigeno de los octahedros de MnO6 a 1.98 A
,1a cual es significativamente mds grande que las distancias Mn-0
promedio en la pirolusita {1.88 R) y la ramsdelita (1.89 R), refle
jando un radio idnico mds grande para el Mn +y tal vez para el Mn *
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La no estequiometria y el balance local de cargas de las oqueda-
des de los octa edros de (MnO) por el balance de cationes grandes
en los tuneles o huecos son un factor importante en la estructura
de la holandita.

La estructura de la akaganeita (ﬁ—FeOOH) es isoestructural al
grupo de la holandita (Fig.7). Su estructura acomoda moléculas de
H,0 ast como iGnes OH, C1, F, 504= y NO3” en sus grandes cavida-
des; La [3-FeQOH sintética tiene cristales en forma de huso los
cuales parecen al microscopio electrdnico estar construidos de
subcristales paralelos con forma de varillas o agujas, empacados
con disposicidén ortogonal. Las varillas son tipicamente de 60 R
cuadrados de seccién y de mids de 6000 K en longitud. Cuando son
esamblados en paquetes paralelos regulares, se observan cristales
de aproximadamente 600 X de ancho con sus extremos puntiagudos.
la evidencia sugiere que estas varillas son huecas.-

E1 psilomelano tiene una estructura relacionada con la holan-
dita. Consiste de cadenas triples de octa edros de MnO6 unidas
por dobles cadenas (semejante a la ramsdelita) para formar una se-
rie de tlineles o tubos corriendo en direccién del eje b (Fig.8).

La dimensién "bo" (2.88 X ) del psilomelano corresponde a la
"co" de la pirolusita, ramsdelita y holandita. Los tdneles son -
ocupados por moléculas de Ba2+, «* y H20. Asi, la estructura del
psilomelano posee semejanza a la estructura de la holandita la
cual se descompone a altas temperaturas. E1 psilomelano también
tiene propiedades de intercambio de cationes y requiere de cierto
manganeso de estados de oxidacidén menores a Mn (IV) para balancear
la carga de cationes que se intercambian (Ba2+, K+)‘ La estructura
del psilomelano difiere de la pirolusita, ramsdelita y holandita
por tener tres sitios distintos de octa edros,

Dos de ellos (los sitios M] y M3), tienen cada uno distancia pro-
medio metal-if6n-oxTgeno de 1.91 R » que es significativamente me-
nor que el sitio M2 que es de 1.99 X , indicando que este sitio es
el mds enriquecido en el balance inferior de cationes (Fig.8).

Los sitios M2 del psilomelano son un factor importante en las re-
cientes hip6tesis del mecanismo de toma de Ni2+ y Cu2+ en la todo-
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Fig. 8 Estructura del psilomelano (segin Wadsley, 1953) (a) Provac
cién (010), mostrando cuatro tuneles. (o) dtomos a nivel ce

’

roy (o) dtomos a nivel 1/2 de b: (o,s) Mn; (0,e) oxigeno;
{e,9) Ba, K, o H,0. (b) Cadena de Mn0, {Burns y Burns, 1981).
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rokita en los nbdulos de manganeso de mar profundo {9). No se co-
noce una fase de oxihidréxidos de hierro que se isoestructural con
el psitomelano.

Hay que sefiatar que las estructuras del psilomelano (Fig.8) y
la holandita (Fig.7) muestran que aunque los minerales tienen, ti-
neles de diferentes tamafos en una dimensidn los anchos del tinel
son idénticos en otra dimensidn. Esta semejanza de los tineles en
una dimensién, tedricamente permite intercrecimientos de los dos
minerales, por analogia con la pirolusita y ramsdelita en la nsuti-
ta y e-MnOz. Recientemente 1a microscopia electrbnica de transmi-
sién de alta resolucidn de los minerales fibrosos de &xidos de man-
ganeso reveld intercrecimientos complejos en Jos tineles de las es-
tructuras del psilomelano y holandita (Turner y Buseck, 1979) (10).
Los intercrecimientos no aparecen periodicamente en 6rden y estruc-
turas aisladas han sido observadas con anchos mayores a las triples
cadenas del psilomelano. Estas observaciones con de particular im-

portancia en las estructuras postuladas para la todorokita (9).
3.7 Estructura de capas

Un importante grupo mineral que ocurre en el sedimento marino
es el grupo de la birnesita (cf-MnOZ). Determinaciones de la es-
tructura completa no ha sido revelada para estas fases, pero se
sabe que poseen una estructura en forma de capas.

E1 modelo estructural para tales 6xidos de Mn {IV) con estruc-
tura de capas se tiene en la calcofanita, ZnMn307.3H20 , la cual
se ilustra en la Fig.9. La estructura de la calcofanita consiste
de juegos sencillos de moléculas de agua entre capas que comparten
un lado del octahedro de MnO6 , con atomos de In localizados entre
las capas de aqua y la capa de oxigenos de Mn06. La secuencia a lo
Yargo del eje ¢ es :-0-Mn-0-Mn-0-{Fig.9) y la distancia perpendicu-
lar entre dos capas consecutivas de MnO6 es aproximadamente 7.17 X'
Las moléculas de agua son agrupadas en anillos exagonales dobles
y abiertos, mientras que las oquedades existen en la capa de los
octahedros de MnO6 enlazados de tal forma que seis de cada siete de
octahedros son ocupados por manganeso. Cada octahedro comparte la-
dos con 5 octahedros vecinos y es adyacente a una oquedad. Es sig-
nificativo el hecho de que los dtomos de Zn estén localizados por
arriba y por abajo de las oquedades en la capa de manganeso y estén
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coordinados a tres oxigenos de ta capa de M"OB' Cada dtomo de In
completa su coordinacid6n con tres moléculas de aqgua para formar
un poliedro irregular de coordinacidn. Las composiciones quimicas
de las calcofanitas naturales son Jiferentes a 1a fdormula ideal

2+, 4+ . .
In” "Mn, 0, .3H,0, No solo el contenico de agua es variable sino
377 2 9
que hay una deficiencia en los iones de manganesc 4+ y el nimero
de cationes excede usualmente de 4 por unidad de férmula. Esta

tendencia indica que algin an* sustituye a Mn4+ en los octa edros
enlazados estimando que el promedio mds grande de la distancia Mn-0
es 1.95 X . Cationes adicionales también pueden ocurrir en posicio-
nes entre las capas de agua y las capas de oxigeno de Mn06.

La existencia de oquedades ordenadas en las capas de octa e-
dros de MnOGIy la proximidad de cationes divalentes de la interca-
pa de estas oquedades son, caracteristicas importantes en las es-
tructura propuesta para la birnesita.

De Tas medidas de difraccidn de electrones de placas de birne-
sita sintética (Giovanoli et al., 1970) (10) se ha sugerido que
las capas del lado compartido de los octa edros de MnO6 separados
por aproximadamente 7.2 x a lo largo del eje ¢, encierran juegos
de moléculas de agua y grupos de oxihidrilos, haciendo una analogia
con la calcofanita. De cualquier manera, en la birnesita uno de los

seis sitios de octa edros en la capa de MnO. enlazados,,no se en-
2+ y Mn se encuen-

tran por arriba y por abajo de estas oquedades. Los iones Mn2+ y

cuentra ocupado y se considera que los jones Mn

Mn3+ se cree que estan coordinados a los oxVgenos tanto en la ca-
pa de MnO6 como en el juego de HZO' De cualquier forma la posicidn
del Na en la capa intermedia es incierta.

La estructura poco cristalina del cf—MnOZ , vernadita, es con-
siderada como una birnesita desordenada en la cual no hay un apila-
miento periddico a 1o largo del eje ¢ de los lados compartidos de
las capas de octa edros del (Mn06).

La litioforita tambien posee una estructura de capa, en las
cuales, las capas de octa edros de MnOc compartidas alternan con
capas de octa edros de ((Al,Li)(OH)6). La secuencia a lo largo del
eje ¢ es :-0-Mn-0-0H-(A1,Li)-)-0H-0-Mn-0- y dos capas consecutivas
de (MnOG) que estdn separadas aproximadamente 9.5 z . Las oqueda-
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des no ocurren en los conjuntos de capas de octa edros de MnO6
enlazados, a litioferita aunque puede haber oquedades entre juego

y juego. Similarmente las oquedades ordenadas caracteristicas de

la gibsita, (Al (OH)B)’ no se encuentra la capa de octa edros en-
lazados a (A1,Li){OH),. en la litioforita. Por otro lado la substi-
tucidn de Mn2+ por Mnﬁ‘r en las capas de MnO6 es requerido para man-
tener un balance de cargas. Recientes estudios de difraccién de elec-
trones y de rayos X a la litioforita sintética esteqiométrica han
permitido llegar a la férmula:

((mng * Mn®*0;,02-)  (Giovanoli et al., 1973)(10).

3.8 Deducciones de la estructura de la buserita,

Los modelos estructurales para la buserita han sido deducidos
a partir de su morfologfia cristalina y el mecanismo propuesto para
su sintesis. Andlisis con el microscopio eléctrénico indican que
la buserita sintética tiene una forma de placas, sugiriendo que es-
ta también tiene una estructura de capas como la birnestia la cual
se deshidrata rdpidamente. (Giovanoli et al, 1970, 197 (en 10)
La buserita es sintetizada por la oxidacién de suspesiones acuosas
de (Mn(OH)z) en NaQW, La estructura del Mn(OH)2 (pirocroita) con-
siste de capas de octa edros de Mn(OH)6 con lados compartidos en
los cuales cada octa edro comparte sus lados con seis octa edros
vecinos para formar una capa bidimensional. La feitknechtita
(p -MnOOH) tiene una estructura similar. Las capas sucesivas sepa-
radas por 4.74 X son mantenidas juntas por enlaces de hidrdgeno,
Ha sido sugerido (Feitknecht y Marti, 1945; Buser, 1950) (en 10)
que la estructura de la manganita de 10 X (buserita), por analogia
con la litioforita, consiste de capas de octa edros de MnIV
]I(OH,HZO)Z relativamente no oxida-

dos dando la reflexiones basales prominentes alrededor de 10 X y

0 -
6
entre mezclados con capas de Mn

5 K en patrones de difraccién de rayos X de polvos. Los iones
Na+ s Mn2+ y Mn3+ se cree estdn localizados adyacentes a las oque-
dades en las capas de octa edros de Mn]v 0 Yy que son intercam-
biables por cationes mas pequefios como Cu2 y Ni2+, Co2+ Zn2+
MgZ+ permitiendo una contraccién de la estructura (Giovanoli et

al., 1975). (10).
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3.9 Deducciones sobre la estructura de la todorokita.

Un modelo estructural) para la todorokita ha sido inferido a
partir de la morfologia cristalina (9). Los especimenss de todo-
rokita, tipicamente cornsisten de agregados fibrasos de pogueics
cristales con forma de agujas, semejando a muchos especimenes de
criptomelano, hotandita, acaganeita y psilomelano., Adn mds, las
microfotografias electrdnicas de la todorokita wuestras que los
cristales consisten de "vigas" estrechas o cuchillos alargados a
lo largo de un eje {paralelo al eje -b) y mostrando dos hendidu-
ras perfectas paralelas a los planos {0, 0, 1) y (1, 0, 0,). Los
grupos minerales de la holandita y psilomelano muestran tambien
hendiduras perpendiculares paralelas al alargamiento de 108 cris~
tales aciculares, Esta semejanza sugiere que la todorokita debe
tener una estructura cristalina parecida a aquella de la holandi-
ta y del psilomelano (Figs. 8 y 7).

Esta correlacidn es aidn sostenida cuando las comparaciones son
hechas entre los pardmetros de celda de la todorokita, psilonelano
y los minerales del grupo de la holandita resumidos en la tabla 2.
Si la todorokita posee un armazdén estructural andlogo al del psilo-

4+

: . 2+ .
melano, entonces es posible que los iones Mn y Mn ocurran jun-

tos en posiciones especificas (comparados a los sitios M], Mz, M3
del psilomelano) en cadenas de octa edros de MnO6 con un lado com-
partido, los cuales estdn colocados de tal manera que es posible
acomodar cationes grandes y moléculas de agua, reciprocamente los
cationes divalentes son necesarios para estabilizar estas estruc-
turas minerales. De esta manera, los sitios ocupados por el

N12+ y Cu2+ en la estructura de la todorokita y el enriquecimiento
de estos metales en ciertos nddulos de manganeso marinos y sedimen-
tos metaliferos, pueden ser interpretados como substituciones até-
micas de estos cationes por iones de Mn2+ en la estructura del
psilomelano (9). Los cationes mds grandes de Caer y los cationes

' y Ag’) Los cuales
son también constituyentes esenciales de la todorokita, pueden ser
aco modados en tineles grandes de la ectructura del psilomelano

tipo zeolita (Fig.8).

relacionados con el grupo I y II (Ba2+, Nat, X



52.

Recientemente, Chukrov et al (1979) (10), describen los patro-
nes de difraccién de drea selecta de la todorokita de varias loca-
lidades. Los patrones revelan que junto con los siguientes pardme-
tros de celda reportados para la todorokita: a=9.75 X , b0= Z.34 z
y ¢,® 9.59 K , especies con a0=]4.6 X y 24.38 Z pero teniendo pa-
rdmetros bo y ¢, idénticos (2,84 y 9.59 K respectivamente),

ocurren en ambiente natural. Asi, la todorokita con a,s 14,6 X fué
obtenida del nicleo de un nddulo de ferromanganeso colectado en el
Oceano Pacifico. Chukrov et al. sugirieron que existen algunas to-
dorokitas polimorfas teniendo diferentes pardmetros de a, los

cuales son miltiplos de 4,88 X . Estos resultados pueden correla-
cionarse con las observaciones de intercrecimientos en los canales

miltiples en la todorokita (Turner y Buseck 1980)(en 10).

3.10 Modelo estructural del oxigeno compacto.

Las correlaciones estructurales discutidas en las secciones
anteriores, hacen énfasis en los diferentes enlaces de los octae-
dros de Mn06. Una aproximacidn alternativa, la cual es particular-
mente dtil en las fases de oxihidréxidos de hierro, en el conside-
rar intersticios en los armazones de oxfigeno estrechamente empaca-
dos.

Como se discutié previamente, la goetita (e -FeQDOH) es isoes-
tru§§?ra1 con la ramsdelita (Mn02) y consiste de octaedros de
Fe

(0, OH)6 con un lado compartido y enlazado en dobles cade-
nas (Fig. 7). Por otro lado, la estructura del Fe II(OH)2 o amaki- *
nita, ast como la del Mn”(OH)2 isoestructural o pirccroita, con-
sisten de capas bidimensionales de octaedros de Fe(OH)6 con un la-
do compartido. Edtructuras alternativas del o~-FeOOH y del Fe(OH)2
pueden ser visualizados como armazones hexagonales de oxigeno es-
trechamente empacados en los cuales los cationes de Fe3+ 2+
estdn distribuidos en un arreglo ordenado entre los sitios de los
octaedros (Figs. 10a y 10b). E1 d -FeOOH polimorfo tiene también
una distribucidn ordenada de iones Fe3+ entre los sitios de los

2. -
octaedros (Fig. 10c), pero hay un desorden de los iones 0°" y OH.

La estructura de la feroxiita (d'- FeOUH), se cree que contiene

iones Fe3+ en los sitios de los octaedros del arreglo hexagonal
L. . +

de los oxigenos estrechamente empacados, pero los iones Fe3 es-
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Fig. 10 Redes cristalogrdficas hexagonales compactas de oxfigeno y
sitios catidnicos de {a) amakinita, Fe(OH)Z, y pirocroita,
Mn(OH) (b} goetita,e -FeQOH, groutita, ««-Mn0OH, y ramsde
lita; (c)cf-FeOOH, (d) feroxihita, d ~Fe0OH: circulos gran-
des, oxfgeno; circulos pequehos, Fe o Mn (Burns y Burns,
1981).
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tan en su mayorfa distribuidos al azar en los sitios de los octa-
edros con un ligero grado de ordenamiento entre ellos (Fig. 10d).
A este respecto el J-Fe00H se asemeja con el €—Mn02, Los crista-
les muy pequefios observados por medio de microscopia electrdnica

con un diametro de 30 a 100 R, indican que el ordenamiento se ex-
tiende solamente sobre unas cuantas unidades de celda.

La hematita (ﬁ-Fe203) consiste de armazones hexagonales de io
nes 02' compactos en los cuales 2/3 de los sitios de los octaedros
en cada capa estan ocupados por catliones Fe3+. La estructura de la
ferrihidrita muestra que esta relacionada con la hematita (Towe y
Bradley, 1977; Chukrov et al., 1973)(en 10}. Algunos de los iones
02' son reemplazados por moleculas de H20, y ocupados por Fe3+ en
los sitios de los octaedros entre cuatro capas sucesivas y estan
considerados como:

wemo1/3eens2/3enec1/322a-1/3=2222/3===21/3==n-

esta periodicidad idealizada existe en pocas capas; las desviacio-
nes de esto contribuyen a las propiedades de la ferrihidrita poco
cristalina y amorfa,

3.11 Minerales asoctados

Ademds de los 6xidos hidratados y oxihidréxidos de hierro y man
ganeso descritos en las secciones anteriores, los nddulos de manga-
neso siempre contienen cantidades apreciables de otros materiales
(Golberg y Arrhenius, 1958; Arrhenius, 1963){(en 9, en 34}, algunos
de los cuales parecen ser esenciales para la nucleacidn y crecimien
to de Tos 6xidos de ferromenganeso. La mayoria de los nédulos seccig
nados contienen un nicleo que consiste, como ya se explicé, de tes-
tas siliceas y calcareas de organismos, pumicita o vidrio natural y
huesos de peces entre otros. Sin embargo diversos minerales asocia-
dos autigénicos o detriticos han sido identificados en las concre-
ciones de 6xidos de ferromanganeso alrededor de estos nicleos.

Una compilacién de los minerales asociados reportados en los nd
dulos de manganeso se presenta en la Tabla 5. Huchos de los minera-
les asociados han sido identificados en los dcidos residuales de -
lixiviacién de los ndédulos, los cuales parecen concentrar, recrista
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Lo actamiento de 4 cual- v fyadrs Referencias Je !

“Yraera fneas wdy  nloragg "o ularreniay
' FICPL ) e nodu s
. O - FS R Mn;uww ’
tuateu Tooe 1 Ma LT sl 5 430 g,n,6,0,9,00,
{49, vicdy (1)) {15) ll‘ 19, 20 .|
t
Felduspaty J §,2,9,12,
| 20.21.?2
tK-feldespato 4.22 1.1 3. 1.24 19-3Ji §,6,2] |
i farthoclasa) rray  (8o)  (100) (65)
Sanfding 3.2 3,28 3.25 1.22 141227 I
{15) (100} (75) {90}
TPlagloclase 121,21
jLatradorits 3,759 1,210 2,703 3.81 18-12¢02 5
i (ra) (20) (70) (100)
Hicay 3,5,7,20
Biotita 10,1 3,31 2,66 2.45 2-45 16
! (r00) (icad (8n)  (80)
Oltvina 2,791 2,533 2,475 1.761 7-159 5,17
{1u0) ({60) {60} {50)
$tilpnomelano 12,3 4,16 2,69 2,55 18-634 20
(100) (100} (70) (100)
Pyroxeno 2.99) 2.89) 2,528 2.518 11-654 3,5,12,168,17,
(augita (100) (36) (40) (30) 20
Amphiboies 16,17,20,2)
Hornblenda 8,51 J.29 3L.u 2.720 21-149 3,16
(55} (25)  (100) (%)
Prennita 3.48 3.08  2.5§ 1.1 1-113 mn
{30) {ioo) (ioo) (70}
{0palo) Asorfo 3,16
Kinerales arcillosos 1,12,19,20
Kaolinita 77 4,366 3,579 2.945 14-164 20,21
(100) (60}  (80)  (45)
Pyrophyllita 9,314 4,57  3.04  2.40 -7 N
(40)  (50) (100) (40)
Talco ' 9.3% 4.59 3,12 2,409 19-770 127
(100) (45) {40) (30)
Chlorita 30,0 15.0 4,97 4.9 12-201 1.5.7
{60}  (90) (75) {100)
Nontmorfllonita 10,0 5.0 4.97 4.5 12-211  1,2,4,5,8,
(60) (90} (75} (100) 11,10,17,18
Kontronfta 13,1 13.§ 4.5t 3.4  13.%08  3,5,16,20
(100} (100} (60) (50}
iirita 25.8 12,4 4,47 3.0) 7-333 17,21,22
(100) (80) {80) ({50}
leolitas: ) 2,5,12
Mordenita 9.10 6,60 3.48 3.22 6-239 2,17
: (90} (90} (1l00) (100)
LLYRRATTRIT] 7.9 413 3,19 3.4 204923 1,2,5,10, m.
(100} (40) (83) (35) 19 .20 21
Erionita 1.4 6,61 4.32 3,15 22.854 1N
{100) (75) (65) (65)
Epistilbita 8,89 3,87 3. 450 3,21 19-21) 17
. (90) {/o) (o0} {90}
Analcita 5,60 3.4 2,921 2.226 19-1180 127
(60)  (100) (50) (40)
Clinoptiloifta 8,92 3,96 .90 2.974 22-1216 17
. (100) {s5) (55) (a0)
Apattta 3,08 2,811 2,717 2.261 21-145 1,3,15,16
{25) (80) {100) (35}
Calcite J.035 2,285 2.025 1,913 5.586 13,18
{100) (18) {18} (17)
Mangano calcita 2.95  2.24 .85 1.8) 2-714 16
{1e0} (s50; (80) (70)
Argganits 3. 1,977 5-453 14
(65)
Rutilo 16824 211206 3,12,16
(60)
Angtusee 1.6999 21-1222 1,12,16
(20)
Uarits 2.104  5-348 3,12,16
{7€)
jLspraclas 3,16
! Hagnetita 1,405 19-629 17
{40)
" lenita
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lizar o flocular algunos de estos con goetita, mientras que se 1ixi
vian los 6xidos de manganeso. Esto sugiere que algunos de Tos mine-
rales asociados son poco cristalinos y aparentemente amorfos en el
residuo de lixiviacidén de los nddulos.

£1 mineral asociado mds comGn en los nddulos de manganeso, es
el cuarzo de origen autigénico o detrital (Harder y Minsches, 1967)
(en 9), el cual puede estar asociado con silica opalina. Otros mine
rales detritales reportados incluyen: feldespatos, piroxeno, anfibo
les, rocas voicdnicas tales como rutilo,barita, anatasa. Alteracio~
nes submarinas de Tos minerales primarios en basaltos o vidrio vol-
cdnico, producen diversos minerales arcillosos y zeoliticos, los -~
que incluyen:hilita, montmorilonita, nontronita y filipsita,(Goodel
et al. 1971)(en 9).

Microfotograffas electrénnicas (Fewkes, 1973; Margulis y Glasby
, 1973; Woo, 1973)(en 9), muestran cristales completos indicando
que algunos de los minerales de arcilla y zeolita pueden tener orf-
genes autigénicos y crecer contemporaneamente con los d6xidos de fe-
rromanganeso. Los minerales de origen biol6gico incluyen calcita,
aragonita y apatita, ademds de algo de cuarzo u 6palo. Los carbonasa
tos y fosfatos son mds abundantes en n6dulos de manganeso de pro-
fundidades someras. Las esférulas cdsmicas constituyen otra inclu-
sidn no atigénica en los nédulos (Jedwab, 1979)}(en 9). Los minerales
identificados en las esférulas, constituyen menos de 10'6 de la masa
total de los nédulos del piso ocednico, los cuales incluyen hematita
, trevorita (NiFe204), hierro metdlico y goetita.

4. Composicibn quimica

Aunque la composicidén quimica general de los nédulos de mangane .
so marinos se conoce desde hace muchos afios, su interés se ha incre
mentado por numerosos andlisis y muestreos sistemiticos. Mero (1965)
{34) publicé 1a primera compilacién extensa de andlisis (Tabla 6),
la cual utilizé para delinear diversas regiones del piso ocednico
basandose en el contenido de los principales metales en los nédulos.
Estudios regionales de la quimica total de los nddulos (Cronan, 1972
» Horn et al., 1973; Glasby y Lawrence, 1974; Skorniakova y Andru--
shenko, 1974; Friederich et al., 1974)(en 15 y 20) reafirman que



Tabla 6¢*

PORCIENTOS EN PESO MAXIMO, MINIMO Y PROMEDIO DE 27 ELEMENTOS EN
NODULOS DE MANGANESO DE LOS OCEANOS PACIFICO Y ATLANTICO.

Porcientos en peso (base peso seco,‘1
Elemento Océano Pacifico, Océano Atldntico,

estadisticas sobre 54 muestras estadisticas sobre 4 muestras

Mdximo Minimo Promedio HMaximo Minimo Promedio
B 0.06 0.007 0.029 0.05 0.009 0.03
Na 4,7 1.5 2.6 3.5 1.4 2.3
Mg 2.4 1.0 1.7 2.4 1.4 1.7
Al 6.9 0.8 2.9 5.8 1.4 3.1
Si 20.1 1.3 9.4 19.6 2.8 11.0
K 3.1 0.3 0.8 0.8 0.6 0.7
Ca 4.4 0.8 1.9 3.4 1.5 2.7
Sc 0.003 0.001 0.001 0.003 0.002 0.002
Ti 1.7 0.11 0.67 1.3 0.3 0.8
V 0.11 0.021 0.054 0.11 0.02 0.07
Cr 0.007 0.001 0.001 0.003 0.001 0.002
Mn 41.1 8.2 24,2 21.5 12.0 16.3
Fe 26.6 2.4 14.0 25.9 9.1 17.5
Co 2.3 0.014 0.35 0.68 0.06 0.31
Ni 2.0 0.16 0.99 0.54 0.31 0.42
Cu 1.6 0.028 0.53 0.41 0.05 0.20
Zn 0.08 0.04 0.047 - - -
Ga 0.003 0.0002 0.001 - - -
Sr 0.16 0.024 0.081 0.14 0.04 0.09
Y 0.045 0.016 0.033 0.024 0.008 0.018
Ir 0.12 0.009 0.063 0.064 0.044 0.054
Mo 0.15 0.01 0.052 2 0.056 0.013 0.035
Ag 0.0006 - 0.0003 - - -
Ba 0.64 0.08 0.18 0.36 0.10 0.17
La 0.024 0.009 0.016 - - -
Yb 0.0066 0.0013 0.0031 0.007 0.002 0.004
Pb 0.36 0.02 0.09 0.14 0.08 0.10
L.0.1.3

1

Determinado por espectroscopia de emisidn de rayos X.

2Promedio de 5 muestras en las cuales Ag fue detectado.

3..0.1.=

Pérdidas por ignicidn a 1100°F durante una hora.
Las representaciones L.0.I. estdn basadas en un
peso total de muestras base seco.

*Tomada de Mero, 1965.
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son ricos en metales incluyendo Mn, Fe, Co, Cu, In, Ni, Pb, Mo y Ti.

Las &reas ricas en cobre, niquel, cobalto y manganeso que Mero
delinea en e) océano Pacifico han sido muestreadas exaustivamente -
por diversos grupos cientificos y compafifas mineras. Recientes reco
pilaciones ‘de datos analiticos ahora disponibles (Frazer y Arrhe-
nius, 1872; Horn et al., 1973)(en 44) dan detalles adicionales de
las variaciones geogrdficas de la composicion de los nddulos y ge-
neralmente apoyan las conclusiones originales de Mero. Un fuerte -
interés econémico en las Gltimas investigaciones se observa por el
hecho de que la mayorfa de los andlisis publicados desde el trabajo
de Mero, sélo dan el contenido de los principales metales (Tabla 7)
mientras que Mero presenté esencialmente un andlisis completo. Des-
de el punto de vista cientifico aparecen desafortunadamente muy po-
cos datos de andlisis completos disponibles.

Desde el final del G1timo siglo enormes cifras de nddulos han
sido analizados quimicamente. Algunos miles de andlisis han sido -
publicados en 1a literatura(Monget et al., 1976)(en 23) y una cifra
similar existe en los archivos de los principales consorcios de ex-
traccién de nédulos, La Tabla 8 muestra que la composicidén quimica
de Tos nédulos varia significativamente entre un océano y otro.

Las posibles explicaciones para tales diferencias en la composicién
de los depésitos de 6xidos de ferromanganeso pueden ser atribuidas

a una combinacién de factores, los cuales incluyen la disponibilidad
y comportamiento quimico de los elementos en ambientes marinos, a

las propiedades cristaloquimicas y adsortivas de las fases autigéni-
cas de las concreciones , a su tasa de acumulacidon y por ende al tiem
po disponible de los elementos para ser incorporados en ellas, y a

Ta naturaleza fisicoquimica del ambiente de depdsito.

Debido a que el andlisis total de los nddulos frecuentemente in-
cluye al niicleo, las variaciones en el tipo de este (dientes de ti-
burén, fragmentos de roca vocanica, sedimentos lYitificadoes, fragmen-
tos de ndédulos mds viejos entre otros) pueden ser también una fuente
de variabilidad quimica entre una regidn y otra.

Es necesario sefalar aqui que el promedio relativo global en el
océano Atldntico de los nddulos estos son ricos en Fe, mientras que
en el océano Pacifico 1o son en Mh, Cu y Ni, y los nédulos en el
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en.

CONTENIDO DE LOS PRINCIPALES METALES EN HODULOS DE MANGANESUD

REPORTADOS COMUNMENTE,

Localijzacifn

Mn Fe Co Cu Ni
36% - - - - Pacifico Norte
30 6 0.25 1.2 1.4 Pacifico Norte
{7.18°N,120-160°4)
29 - 0.25 1,15 1.35 Pacifico Norte
24 14 .5 Bl Pacifico
20-25 15 141 14 .1-1 Pacifico
20-30 5-15 = 2-3% Pacifico
8.2-41.1 2.4-26.6 .01 .03 .1
a a a Pacifico

2.3 1.6 2
35 1 0.2 2.3 1.9 Mundial
41% 23% = 3% Mundial
23.36% 8.15 0.25 1.02 1.16 Mundial

Referencias

Drake et al. (1978).

Lenoble, 1981.

Lenoble, 1981.
Vetter, 19
Goldberg, 1975.
Halbach, 1982.
Naciones Unidas,
1970.

Mero, 1965.
Broecker, 1974.

Horn et al. (1972).

- *Todos los datos estdn dados en porciento en peso (%).
-Datos no reportados.

Tabla 8*

COMPOSICION ELEMENTAL PROMEDIO DE NODU-
LOS ABISALES DE LOS PRINCIPALES OCEANOSS

Elemento Pacifico Atlantico Indico
Mn 19.3 15.5 15,3
Fe 11.8 23.0 13.4
Ni 0.85 0.31 0.53
Cu 0.71 0.14 0.30
Co 0.29 0.23 0.25

aSegﬁn Cronan, 1976. Valores en porciento
en prso.
*Tomada de Heath, 1982 (en Rubey, 1%982).
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océano Indico tiemen un caracter intermedio.

Cronan (1980)(15) da una tahla mds detallada sobre la abundan-
cia promedio de los elementos en los depésitos de ferromanganeso -
(Tabla 9).

Una manera de entender las variaciones en la composicidn quimi-
ca es dada por el estudio de las fuentes de suministro y el compor-
tamiento de los elementos en ambiente marino. A continuacién se tra
tan estos aspectos que ayudaran a profundizar sobre las ya menciona-
das variaciones.

4.1 Fuentes de suministro de los principales metales

Tres principales hipdtesis han sido propuestas para explicar por
qué los sedimentos de mar profundo son ricos en Mn, Ni, Co, Cu y Fe.
La primera sugiere que estos elementos en particular son derivados
del intemperismo continental (la fuente mas obvia). Cuando una roca
se fractura durante procesos de intemperismo, el Mn y el Fe tienden
a asociarse con particulas ligeras y muy finas que permanecen suspen
didas por largos periodos cuando alcanzan el océano; estos elementos
son en consecuencia esparcidos uniformemente sobre 1a mayor parte
del piso ocednico. Las particulas mds pesadas, relativamente libres
de manganeso y hierro, no viajan muy lejos de las orillas de los --
continentes y son establecidas principalmente en sedimentos cercanos
a la costa.

La segunda hipdtesis esta basada en el fenomeno referido como en
riquecimiento secundario o diagénesis temprana. Conforme una capa de
sedimento dada va sepultandose cada vez mds profundo, el oxfgeno ga
seoso atrapado es eventualmente consumido por bacterias, una vez que
este oxigeno es agotado, el sedimento se vuelve anaerdbico; la bacte
ria aerdbica es entonces remplazada por otra bacteria que utilice --
iones sulfato como agente oxidante. Bajo estas condiciones, el Mn --
cambia sus estados de oxidacién de +4 a +2. En estado de oxidacidn
+4 el Mn es bastante insoluble y tiende a permanecer fijn en el se
dimento; por lo contrario, el Mn en estado de oxidacidn +2 es consi
derablemente més soluble y puede moverse a través de los poros del
sedimento, Esta hip6tesis sugiere que una vez que el sedimento esta
sepultado profundamente, se producen condiciones reductoras dentro
y el Mn atrapado es asfi liberado.
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*Tusada de Cronan, 1580.
Tabla (0

MANGANESO DE DIFERENTE MINERALUGIA.

{3} Océano Pacffico {Cronan y Tooms, 1963)

YARTACIONES EN A COMPOSICION PROMEDIQ QF HODYLOS DE

LL fe ni Co Cu Ph n
Todorokfts 19.5) 9.07 (0.985 0,172 0.562 0.033
IHnOz 15.30 1378 0,390 0.790 0,197 0.11%
) Uckang Atldnbico {Croman, 19256)

Mn 13 i Co Cu o n
Todoroh $ta 19.85 1639 0,62 0.29 o1/ 0.09
lHnOZ 17,35 245 020 047 0.07 0.07)
e} _Uutang indige {Cronan g Moarby, en pregeraviin)

Mn fe ki Lo Cu Pb n
Todorakita 20.0 9.5  0.044 0.130 0.689 0.076 0.1
J'HnO2 1.7 19.3 0,250 U.3E0 0,072 0.142 0.U%4

*Tomade de Cronan, 1980.
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La tercera hipbtesis sugiere que el Mn, Ni, Co, Cu y Fe estan
siendo aportados a el océano por-las regiones de vulcanismo subma-
rino.

Resumiendo, existen tres principales hipdtesis que intentan des
cribir el enriquecimiento de los metales en cuestidén en los sedimen
tos de mar profundo,

- separacidn durante intemperismo continental
- migraciones ascendentes dentro del sedimento (diagénesis)
- Viberacidn debido a vulcanismo en las montafas submarinas

Por cansiguiente, las evidencias disponibles no son suficientes
para determinar cual de estas hipGtesis es la fuente dominante. Sin
embargo, todas son de hecho complementarias y uno y otro mecanismo
predomina segin la regifn del océano; Por ej. En cuencas anbxicas -
impera la diagénesis pero adicionalmente tenemos aporte desde los -
ejes de expancidn como puede ser el caso del Golfo de California o
bién Ya Cuenca de Guaymas.

4.2 Comportamiento de los elementos mayores (los mds abundantes)

Una caracteristica comidn de los elementos que muestran enrique-
cimiento en los sedimentos de mar profundo, es que todos ellos pre-
sentan una valencia +2, Los elementos tales como el Cr y Th que no
muestran este comportamiento poseen una valencia mayor a +2.

El manganeso es el principal constituyente metdlico de los nbdu
los {de ahi que 1leven su nombre), este parece ser mds abundante en
areas de baja sedimentacibén peldgica, por debajo de la profundidad
de compensacién de carbonato de calcio { profundidad a la cual este
carbonato se ha disuelto totalmente), como aquella encontrada en el
Pacifico norecuatorial y sureste. La mds baja concentracién de man-
ganeso ocurre en ndduloes del Pacifico oeste y noroeste (14; 34). -
Existen muchas excepciones a estas tendencias, no obstante, debidas
a influencias estructurales, topogrdficas y volcanicas

La mayoria de los datos quimicos publicados sobre nédulos de man
ganeso indican una relacidén reciproca entre hierro y manganeso. La:
relaciones manganeso-hierro son en consecuencia frecuentemente utj-
lizadas como una medida de la variabilidad quimica.
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La elevada concentraci6n de manganeso se da como el resultado
de la fractura y separacidn de los principales elementos que forman
a la roca en ambientes naturales durante los procesos de intemperis
mo, transporte, depositacidn, diagénesis y subduccion.

Una de las caracteristicas quimicas mds importantes de los nédy
Tos es su mayor enriquecimiento en Mn que en Fe relacionandolos con
sus abundancias relativas. La separacibén de estos dos elementos en
ambientes acuaticos es una funcidén del pH y Eh. Un incremento en es
tos pardmetros permite la precipitacion del Fe antes que el Mn. E
Mn es por consiguiente mds soluble que el Fe en la mayoria de los -
ambientes naturales. De cualquier manera el pH y Eh no son los dni-
cos pardmetros que controlan la precipitacidn del Fe y el Mn, Otros
iones en solucidn tales como los fosfatos o complejos orgdnicos, --
pueden alterar la estabilidad del Fe y el Mn. No obstante, la in-
fluencia de los complejos orgénicoS y de las especies ionicas sobre
la estabilidad del Fe y Mn, el pH y el EK parecen ejercer mayor in-
fluencia en la precipotacifn selectiva de los 6xidos de Fe y Mn en
ambientes naturales. Los potenciales redox y pH generalmentese incre
mentan de las zonas lacustres a lo largo de la costa hacia mar profun
do, y el Fe es selectivamente removido en Jas primeras zonas permi-
tiendo que el Mn sea enriquecido -en las segundas. Este proceso esta
bien bién ilustrado por la naturaleza del enriquecimiento de Fe y por
ta alta relacidon de Fe/Mn de muchos nédulos en pequefios lagos, 10s
cuales reciben el aporte de metales de las vecindades inmediatas -
(Dean y Ghosh, 1980){en 15), asi como por una relacifn intermedia y
poco variable de Fe/Mn de concreciones en lagos mds grandes {por ej.
el sistema de los grandes lagos) y en ambientes cercanos a la costa
también se ha notado(Manheim, 1965; Cronan y Thomas, 1970; Calvert y
Price, 1977)(en 15), y una baja relaci6n de Fe/Mn para nédulos de mar
progundo. Sin embargo, el Mn no es siempre enriquecido en mayor pro-
porcidn que el Fe en los n6dulos de mar profundo. Aquellos que se for
man en areas en las que se tiene una alta tasa de entrada de material
detritico con hierro asociado o cerca de fuentes potenciales volcdni-
casde hierro, tienne a menudo relaciones mds altas que la unidad (Cro
nan, 1975)(en 15).

Los datos dispanibles indican una divisién de hierro y manganeso
entre los dos principales tipos mineralégicos de los nédulos, siendo
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favorecido el contenido de manganeso en nddulos ricos en todorokita
mientars que el hierro lo es en nddulos ricos en B:Mno2 {Tabla 10}.
Las causas de estas tendencias no estan del todo claras, perno se -
piensa que el enriquecimiento de Mn en los ndédulos ricos en todoro
kita puede ser debido a procesos de fraccionamiento quinmico, como
los sugeridos por Lyle et al.,{1975){en 15). Alternativamente la ma
yor movilidad diagenética del Mn que del Fe hajo condiciones pobre-
mente oxidantes, permite su enriquecimiento en todorokita, cuya for
macidn. como se menciono,es favorecida en condiciones menos oxidan=
tes, que aquellas requeridas para formar J»Mnoz.

El mayor contenido de hierro en ndédulos ricos en J-MnOQ es diffi
cil de explicar empezando por que el hierro no es un const;tuyente
de esta fase. Se puede relacionar con la posible necesidad de inter
crecimiento epitaxial entre el J—MnO2 y el FeOOH'HZO para estabili-
zar el primero. E1 J-Mnoz alcanza su mayor abundancia en nédulos so
bre afloramientos de rocas tales como elevaciones submarinas (seca
mounts) y las cordilleras ocednicas medias, las cuales pueden reci-
bir hierro de fuentes volcdnicas y del agua de mar, pero no reciben
manganeso de agua intersticial como en el caso de los nddulos ricos
en todorokita.

4.3 Comportamiento de los elementos menores (los menos abundantes)

Para explicar el comportamiento de los elementos menores en los
nédulos es importante considerar la naturaleza de las fases de los
elementos mayores, con las cuales estan asociados, asi como-su compor
tamiento en ambientes marinos,

La naturaleza mineraldgica de las fases de los elementos mayores
en los nddulos de mar profundo parece ejercer una considerable in--
fluencia sobre la composicidn de los elementos menores de los depd-
sitos. Investigaciones de andlisis quimicos totales un los tres océa
nos han demostrado que Tos nédulos ricos en todorokita son a su vez
ricos en Ni, Cu y Zn, mientras que aquellos ricos en J-Mno2 1o son -
en Co y Pb, Estos estudios han sido apoyados por estudios de micros-
copia electrénica de barrido en muestras de nédos individuales(Burns
y Fuerstenau, 1966; Sano y Matsubara, 1970)(en 15).

Las causas de la distribucién de los elementos entre 12s dos fa-
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ses principales de los nédulos de mar profundo no son totalmente
¢laras.Para explicar las causas de la distribucidn se tienen dos
arqumentos segin el elemento del que se trate: el primero es la
incorporacién espontanea de ellos mismos a fases mineraldgicas dis-
tintas; y el segundo son las condiciones bajo las cuales diferentes
minerales se forman independientemente en los nddulos y que influyen
en 1a composicion de los elementos menores en Jos depdsitos.

Como se mencioné en secciones anteriores la estructura de la todo-
rokita no es completamente conocida, pero basandose en consideracio-

: s o . ; : +2
nes de los radios idnicos el mineral parece contener iones Mn

los
cuales pueden ser sustituidos por cationes divalentes tales como ¢t
Ni2+ y cu*. Burns y Burns (1978) (en 15) han sugerido que un 8% en
peso de Ni y Cu pueden ser acomodados en los nédulos de todorokita
de mar profundo. Esto obviamente deberd explicar en parte el enre-
quecimiento de estos elementos en los nddulos de todorokita y la
baja concentracidon en aquellos de J:Mnoz. los cuales contienen
Mn4+ y que serd mds dificil sustituirlo por otros iones.

Moorby (1978) {en 15) ha demostrado a partir de una lixiviacién
selectiva con hidroxicloruro de hidroxilamina (43), que los nddulos
ricos en todorokita contienen la mayoria de su Ni, Cu y Zn en las
fases reducidas de manganeso, apoyando fuertemente el concepto de
que estos elementos son por To menos parcialmente sustituidos en la
red cristalina de la todorokita. Una conclusi6n similar fue propues-
ta por Arrehnius et al (1979) (en 15). Mckenzie {(1971) {en 15) ha
demostrado que las preparaciones sintéticas de todorokita pueden a-
ceptar grandes concentraciones de Ni y Cu. Sin embargo se ha encon-
trado que , algunos nddulos ricos en todorokita de ambientes coste-
ros no son ricos en lii y Cu, en contraste con las variedades de mar
profundo (Grill et al ,1968; Cronan y Tooms, 1969; Calvert y Price,
1970) (en 15). Esto demuestra que la mineralogia de estos nédulos
no es el Gnico factor que determina ta composicidn del mismo. Nodu-
Tos de este tipo han sido formados rapidamente por la precipitacidn
de manganeso movilizado diageneticamente, el cual se ha separado de
sus elementos asociados normalmente, permitiendo que estos sean con-
tenidos en otras fases. Este factor asociado al poco tiempo dispo-
nible para Ta toma de elementos menores es debido a la rdpida tasa
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de crecimiento de estos ndodulos y puede parcialmente contribuir a
su bajo contenido de Ni y Cu.

[L1 enrequecimiento de cobalto en ndéculos ricos en JanOZ puede
deberse a la capacidad de este elemento er su estado de oxidacidn
mis alto para sustituirse por Mn4+ (Goicherg, 1961; Sillen, 1962)
(9 y 15) o como Co*00H por Fe>*OOH (Arrisnius, 19635 Burns, 1965;
Arrhenius et al , 1979)(en 15). Si este es el caso, un requisito
para su enriguecimiento en los nddulos czberfa ser la oxidacidn del
C02+ disuelto en el agua de mar a iones Co3+, los cuales serdn fa-
vorecidos bajo condiciones altamente oxidantes y se piensa que fa-
vorecen la formacion de J-MnO2 (9,15). No obstante una considerable
diferegcia en los radios idnicos entre estas 2 especies (0,775 y
0.540 Arespectivamente) parece limitar esta posibilidad y la adsor-
cion del plomo en J.-Mno2 puede ser la exclicacién mds probabie.Tal
conclusidn ha sido también apoyada por Vzn der Weijen y Kruissink,
(1977)(en 15) basdndose en experimentos ce adsorcidn.

E1 papel de la adsorcidn en el enrequecimiento de metales en los
nédulos no estd bien entendida, Es conocido que Jos éxidos de hie-
rro y manganeéo hidratados son caracterizzdos por dreas de superfi-
cie especifica y son capaces de interaccionar con los cationes en
solucidn., Stumm y Morgan (1970)(46) consideran que la adsorcidén de
Cu, ZIn y Pb sobre estos oxidos puede explicar la fijacidén inicial
de los metales en los nédulos y Krauskop? {1956)(en 15) ha reporta-
do experimentos en los cuales algunos elerentos fueron eliminados
rapidamente del agua de mar por adsorcidnr sobre los dxidos de man-
ganeso. Murray y Brewer (1977)(en 15) han discutido ampliamente el
papel de la adsorcidn en la remocidn de metales del agua de mar so-
bre los minerales de los 6xidos de hierrc y manganeso. Experimentos
de lixiviacién selectiva sobre los nddulos descritos por Fuerstenau
et al, 1973 (en 15) han indicado que es posible extraer mucho del
Ni y Cu de los nddulos y cerca de la mitad de su Co sin extraer la
mayoria de los constituyentes en solucidn. Estos datos son importan-
tes desde el punto de vista de procesamierto comercial de los n6du-
los y en el presente contexto, se podrfa sugerir que el Ni y Cu, y
en menor medida el Co no estan presentes en el arreglo de los mine-
rales en las muestras examinadas, pero estan adsorbidos sobre su su-
perficie. Fuerstenau et al, (1973)(en 15) particularmente favorece
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esta conclusidn para Ni y Cu en ndédulos ricos en hierro. No obstan-
te, para nédulos mds yrandes, el mayor enriquecimiento de di y Cu -
no ocurre en n6édulos ricos en hierro sino en yariedades ricas en -~
manganeso y pobres en hierroc los cuales contienen todorokita; en -
tal situacidon 1a sustitucidn en el arreglo del mineral asi como la
adsorcidén son probables.

Es evidente que con los datos disponibles no podemos categori--
zar inequivocamente Ta incorporacidn de elementos menores por los -
nédulos solamente en términos de sustitucién en la red o adsorcidn
en la superficie, ya que es probable que ambos procesos sean impor-
tantes. El mecanismo de adsorcién, tanto en ndédulos amorfos como en
cristalinos parece Tlevarse a cabo, sin embargo, el enriquecimiento
de Ni y Cu en algunos nédulos ricos en todorokita, y en aquellos ri
cos en c(-MnO2 la sustitucidén puede ser el mecanismo de incorporacidn
predominante.

5, Hiptesis sobre el origen y la formacién de los nddulos polimetd
licos

La formacifén y crecimiento de los n6dulos de ferromanganeso es
quiza uno de los mds intrigantes problemas sin resolver en quimica
y geoquimica marina. Su presencia y su interesante geoquimica ha si
do conocida por mis de un siglo (24).Hasta ahora muchas preguntas -
acerca de su formacidn permanecen sin contestar.

Inumerables trabajos han sido objeto de estudio para establecer
el principio que da origen a los depdsitos de fxidos de ferromanga-
neso pero en particular sobre los nddulos. Aunque mucho se ha hecho
al respecto y que quiza la mayoria de las investigaciones tienden -
de una manera o de otra a dejar esclarecido este problema, todo se
resume a especulaciones. Es por ello que en esta seccidn se presen-
ta de una manera resumida las principales hipdtesis que conforman a
la fecha (1984) el total de esfuerzos por resolver este enigma, cabe
aclarar que no obstante que ninguna de ellas es contundente, si to-
das sirven de apoyo para tratar de entender mejor el mencionado y -
tan cuestionado misterio.

ET origen de los nddulos de manganeso, en particular los enrique
cidos en metales menores involucra la consideracidn de dos principa
les cuestiones: De donde vienen los metales? ; y Quienes o cudles -
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son los mecanismos que los concentran en los nfdulos del piso océa
nico?

5.1 Fuente de metales

Por muchos afios existid una controvercia entre los seguidores
de J. Murray {Murray y Renard, 1891)(en 7; en 15}, quien considero
que los elementos en los nddulos e incrustaciones eran principal-
mente derivados de vulcanismo submarino, y los seguidores de A, Re
nard (Murray y Renard, 1891) quien considero que los elementos se
derivaron principalmente por aporte continental. Sin embargo en la
decada de los 50s y 60s hubo la tendencia de conjuntar las dos hi-
p6tesis (Skorniakova et al., 1962; Arrhenius et al., 1964; Cronan,
1967)(en 15), y la posibilidad de aporte césmico {Petterson, 1959)
(en 15); y por el reciclamiento diagenético de los elementos a tra-
vés 'de la columna de los sedimentos {Lynn y Bonatti, 1965)(en 15).
Esto permitié a Cronan (1967){en 15) concluir que los elementos de
cualquier fuente son un constituyente potencial de los nddulos de
manganeso y por lo tanto el problema no solo es establecer una fuen
te de elementos en los ndédulos sino el diferenciar a los elementos
segin la funte de 1a cual provienen,

La fuente de los elementos menores es el principal problema, ya
que el Cu, Ni, Co y aldn Fe y Mn estan presentes en el agua de mar -
en muy bajas concentraciones. Varios autores han sugerido al agua -
de mar como una fuente y tanto para agua intersticial de los sedi--
mentos como para.rocas igneas y emanaciones del piso océanico se -
han utilizado sus datos quimicos como evidencia. Bonatti et al.(19-
72)(en 15) clasifica aunque cualitativamente, los depdsitos de 8xi
dos de ferromanganeso basandose en las fuentes potenciales de los
elementos, dividiendo a estos en variedades hidrogenéticas, hidro-
termales, halmiroliticas y diagenéticas. Los depésitos hidrogéni--
cos son definidos como aquellos que sus constituyentes se derivan
de Ta lenta precipitacion de los elementos del agua de mar (Fe y Mn
sedimentarios), Renard prefiere este mecanismo de formacién: Los de
pdsitos hidrotermales son definidos como aquellos en los cuales los
elementos son suministrados al medio por actividad hidrotermal en
dreas de flujo de calor asociado a vulcanismo, mecanismg propuesto
por Gumbel (1878)(en 15); Los depdsitos halmiroliticos son definidos
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como aquellos en los cuales Tos elementos son principalmente deri
vados de alteraci6n submarina de material basdltico (halmirolisis)
sobre el piso océanico, Murray prefiere este mecanismo de formacién;
Los depdsitos diagenéticos son definidos como aquellos en los cua-
les los elementos son suministrados particularmente por su redis-
tribucidn posdeposicional en la columna del sedimento, un mecanis-
mo primeramente propuesto por Murray e Irvine (1894)(en 15). De una
manera mids detallada las fuentes de los metales que actualmente tie
nen apoyo se describen a continuacién.

5.2 Intemperismo continental seguido por transporte

Esta es la fuente cldsica para todos 1os elementos disueltos en
el agua de mar. Recientes investigaciones realizadas por Turekian y
sus colegas (23), sin embargo sugieren que la abundancia de particu
las, cambios en salinidad y pH, y las condiciones altamente reducto
ras en las confluencias rio-océano, extrae virtualmente todos los -
metales disueltos en sistemeas fluviales, escapando sélo una peque-
fia parte o residuo hacia el ocfano abierto. Esta sugerencia ha sido
probada para un sin ndmero de rios. Adn si esto es correcto, puede
ser balanceado por tina diagénesis subsecuente,

§.3.Aporte debido a actividad hideotermal submarina

Bonatti (1975)(10) ha revisado gran parte de la literatura que
describen la asociacidn de 6xidos de fierro y manganeso en costras
y sedimentos metaliferos con centros de expancidn ocednica. Estos
6xidos de ferromanganeso han sido formados por la interaccifn de --
fluidos hidrotermales con agua de mar oxigenada. E] manganeso y el
hierro parecen ser el resultado del agua de mar colada a través de
. los basaltos fracturados del manto ocednico, calentandose y 1ixi--
viando los metales pesados de la litésfera ocednica (Bischoff y
Dickinson, 1975)(en 6). También pueden provenir aportes de fuentes
del manto profundo. Los metales disueltos pueden presentar un -
transporte efectivo como cloruros complejos, atin cuando la concen-
tracidén de cloruros de las soluciones hidrotermales es comparable
a la del agua de mar. Sin embargo, los fluidos hidrotermales perco
Tados a través de los estratos sedimentarios durante la circulacidn
del subfondo, no solo son més ricos en hierrd y manganeso, sino que
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el fluido se vuelye mds salino particularmente si este circula a
través de depbsitos eyaporiticos {evaporitas). Como resultado se
tiene que la capacidad de las soluciones hidrotermales para trans-
portar metales, en forma de cloruros complejos solubles, es alta.
Bonatti (1975)(en 10} reporta verdaderas fuentes termales que des-
cargan soluciones de FeC]2 en la falla de Afar (rift Afar).

Cuando las soluciones hidrotermales emergen de las zonas de --
fractura submarina o de las crestas de Tas cordilleras entran en -
contacto con el aqua de mar oxigenada y fria. Los cloruros de Fe2+,
Fe 3+y Mn2+
reacciones de oxidacién durante las cuales los dxidos amonrfos de -
goethita, akaganeita y vernadita poco cristalinos, son las fases -

disueltos, son entonces susceptibles de hidrolisis y -

posibles de formarse. La cinética y termodindmica de las reacciones
(Stumm y Morgan, 1970)(46) son tales, que la oxidacidén de los com-

plejos de Fe * disueltos, ocurre antes que para los complejos de an

Laivelocidad de oxidacién influenciard Ta naturaleza y tipo de la
fase de FeOOH inicialmente formada; la akaganeita poco cristalina o
coloidal esta predestinada a formarse por la rapida oxidacidn de -
FeC12 o la hidrolisis de FeC13; la goethita es favorecida por reg%
ciones mds lentas. La oxidacifn incompleta de los complejos de Mn
contribuye a 1a formacidn de.todorokita y birnesita.

La gran ditribucién de manganeso y hierro cerca de los centros

+

de expancidon ocednica, fue discutida recientemente por Corliss et al,

(1978)(en 9), quienes notaron la frecuente ocurrencia de congrega-
ciones consistiendo de G6xidos de hierro amorfos y las bien cristali-
zadas birnesita y todorokita, con o sin nontronita en diversas loca-

lidades incluyendo las dreas Tag (Scott et al., 1972)(en 10), y Fa-
mous (Hofett et al., 1978)(en 10} sobre la cordillera del Atldntico
medio, el golfo de Aden {Cannet et al., 1970)(en 10), Ta falla de

las Galapagos (Moor y Vogt, 1976)(en 10}, los depdsitos Mound (Cor-
Tiss et al., 1978)(en 10), la cordillera del Pacifico este (Bonatti
y Joenssu, 1966)(en 10} y el noroeste del Pacifico (Piper et al.,

1975)(en 10). Corliss et al. (1978)(en 10) sugirieron que Ta baja

percolacién de los fluidos hidrotermales a través de los sedimentos
peldgicos produce esta serie de minerales. Cuando existe suficiente
sedimento presente de manera tal que los fluidos hidrotermales se -
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enfrien lentamente bajo condiciones reductoras mientras se percolan
a trayés del sedimento, el Fe y Si precipitan fuera como nontronita.
Cerca de la superficie , los fluidos intersticiales se vuelven lige
ramente mas oxidados y los Gxidos de Fe(III) y silica amorfa preci
pitan en lugar de la nontronita. En la interfase de los sedimentos
con las aguas de fondo bién oxigenadas, los Oxidos de Mn, todoroki-
ta y birnesita precipitan, quiza iniciado por intercrecimiento epi-
taxial con los 6xidos de Fe (Burns y Burns, 1975)(en 10). Los depé-
sitos formados bajo condiciones oxidantes cuando exite una cubijerta
inadecuada de sedimentos no producen nontronita. En algunos casos

3+ como oxihidréxido de Fe (I1I) amorfo
(akaganeita y feroxihita) y sflica, se convierte a goetita, seguida
por la precipitacion de los Oxidos de Mn, todorokita , birnesita y
vernadita. Las fases de 6xidos de Fe (III) y Mn (IV) formados bajo
estas condiciones estan obligados a permanecer en estados coloidales
o criptocristalinos, siendo vulnerables de transportarse por las
corrientes ocednicas y depositandoselejos de los centros de expan-
cibn activa o zonas de fractura., Aqufi junto con las fases de FeQOOH
y MnO2 terrfgenas, reaccionan diagendticamente durante el sepulta--
miento en los sedimentos.

en lugar de precipitar el Fe

5.4 Producto de diagénesis

Los 8xidos de Fe y Mn en su estado de oxidaci6n mds alto son de-
rivados de fuentes terrigenas, de actividad hidrotermal submarina e
intemperismo de basaltos del piso ocednico, que son sepulitados a la
larga en sedimentos peldgicos junto con detritus biégenos y otros -
materiales detritales. E1 tipo y cantidad de materia bidgena depende
de la proximidad del piso occednico a las zonas de alta productividad
cerca del ecuador o los polos(Greensiate et al., 1973; Lyle, 1978;
Lyle etal., 1977)(en 23). Durante el sepultamiento, los procesos dia
genéticos involucran reacciones redox de detritus bidgenos con Oxi--
dos amorfos o poco cristalinos de Mn (IV), Mn (III) y Fe (I1I), pro-
duciendo especies de Mn (II) y Fe (II) solublés,

La fuente diagenética de metales es mis importante donde existe
un fuerte-gradiente quimico en los sedimentos. Uno de los mejores -
ejemplos de este proceso es Ta movilizacién diagenética de manganeso
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que en dreas donde las condiciones reductoras prevaltecen por debajo
de la interfase sedimento-agua, el Mn4+ en el mineral de dioxido de
manganeso es reducido a manganeso divalente el cual pasa a la solu-
cidn en el agua intersticial de los sedimentos. Entonces migran hacia
arriba para ser reoxidados en la superficie delos sedimentos y re-
precipitar como Mn02.

Este es un proceso ciclico, que permite un continuo enriqueci--
miento de manganeso en las partes mds altas de la columna sedimenta-
ria, en muchos lagos y en dreas de mdrgenes continentales donde las.
condiciones reductoras son encontradas a poca profundidad.

En los nédulos de mar profundo la difusidn ascendente de mangane
so en los sedimentos mds profundos no parece ser una ruta importan-
te de suministro de este elemento, como lo demuestran los trabajos
de Elderfield (1976)(en 15), y Bender (1971)(en 15},

5.5 Mecanismos de concentracién

Ocho procesos bdsicos han sido propuestos para describir la
disponibilidad de los metales para la incorporacidn en los nédulos
de ferromanganesuv del piso ocednico, estos son:

- transporte vertical por sedimentacidn de partfculas

- precipitacidn de aguas de fondo

- difusidn ascendente de metales desueltos en agua inter sticial

- reacciones autigénicas en sedimentos superficiales

- actividad bacterial en sedimentos superficiales y sobre los nédu-
los .

- actividad de microfauna epibentdnica sobre Tos nédulos

- incorporacidn preferencial de metales disueltos en minerales es-
pecificos de oxihidréxidos de hierro y manganeso

- vulcanismo local del piso ocednico

E1 mecanismo real involucra una combinacidén de estos procesos
y puede variar geogrdficamente,

- Transporte vertical por sedimentacidn de particulas.- Estudios re-
cientes de la distribucidn de yamafios de particulas del material
suspendido en el agua del océano McCave, 1975)(en 23) y de la cap-
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tura de detritos por redes de sedimentos (Cobler y Dymond, 1980;
Honjo 1978; Spencer et al., 1978)(en 23) han demostrado que la
mayorfa del marerial particulado que alcanza el piso ocednico es
transportado en "pellets" fecales grandes (cientos de micrémetros)
mas que por una lenta sedimentacion de "lutite veil" (Arrhenius,
1954)(en 23) formado por particulas de arcilla individual,

Un andlisis de? plancton (Bostrom et al., 1978; Martin y Knauer,
1973)(en 23} y de la distribucién vertical de metales de transicidn
disueltos en la columna de agua (Bender y Gragner, 1976; Bender et
al., 1977; Boyle et al., 1977; Bruland et al., 1978; Sclatee et al.,
1976)(en 23) muestran que el plancton superficial extrae metales
en la misma proporcidén con que extrae nutrientes principales como
fosfatos, nitratos y silice. Las vias fisioldgicas que involucran
estos procesos, son poco entendidas, perc la distribucidn de los
metales con otros nutrientes, sugiere un panorama complejo para al-
gunos metales (por ejemplo Ni), siendo incorporado este en dpalo o
restos de organismos calcdreos y de otros metales (como el Cu) alo-
jado en el citoplasma. En todos los casos, los metales son acarrea-
dos en partfculas grandes, con cierta ganancia o pérdida de estos
hacia el piso ocednico, donde una disolucién subsecuente y reaccio-
nes de descomposicién pueden liberarlos para reaccionar con sedi -
mentos o nddulos o bien escapar hacia aguas ocednicas mas profundas.

La coincidencia del Pacifico Norecuatorial de nddulos enrique-
cidos en Cu y Ni, con la franja ecuatorial de alta productividad
bioldgica, ha sido sefialada por varios investigadores (Greenslate
et al., 1973; Lyle, 1978; Lyla et al., 1977)(en 23). Esta coinci-
dencia es una evidencia circunstancial fuerte de la importancia de
los detritos orgdnicos en la determinacidén de la composicidon de los
nédulos de manganeso.Los esfuerzos comunes de la MANOP (Manganese
Nodules Program), incluyen la ubicacién de trampas de sedimentos en
5 sitios con un amplio intervalo de productividad biolégica super-
ficial para establecer el flujo vertical de metales relacionados a
1a composicién de los nddulos y propiedades de los sedimentos. Los
datos de flujo publicados (Martin y Knauer, 1980; Spencer et al
1978)(en 23), dan valores de 10 a 50 g/cmz/lo6 afnos para hierro y
uno o mds para manganeso y 0.35 para cobre, sin embargo, existen
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mds valores de flujo para adecuar al registro las velocidades de
acumulacidén observadas en sedimentos peldgicos (5.5, 1.6 y 0.03
respectivamente){Heath et al., 1970)(en 23) o en 3 nédules del
Pacifice norecuatorial (0.7, 2,6 y 0.15 respectivamente)(Heath et
al., 1970}(en 23). Es necesario que se adecuen los estudios coordi
nados de trampas de sedimentos y nédulos para valorar el balance -
de flujo y es posible que el papel que juega la sedimentacidn de -
particulas a 1o largo de la columna de agua sea importante.
- precipitacién de aguas de fondo.- Muchos de los perfiles detalla
dos de metales traza disueltos en el agua de mar, se han hecho po-
sible gracias al reciente perfeccionamiento de técnicas analiticas,
mostrando los perfiles mdximos bien definidos cerca del fondo. Ta-
Tes midximos implican fuentes de fondo, pero ellos también constitu
yen un importante almacén para suministrar metales de transicidn -
a los oxihidréxidos que precipitan al piso ocednico. Aunque se asu
me que las aguas de fondo influyen la composicién de Tos nddulos y
costras de ferromanganeso, no ha sido hasta ahora determinado si -
las variaciones geogrdficas en la composicidén de las aguas se re -
fleja en la composicién de los oxihidr6xidos expuestos.
- difusidn ascendente de metales disueltos en agua intersticial.-
Como se discutid previamente las reacciones diagenéticas permiten
incrementar el contenido de metales en agua intersticial. El gra-
diente de concentracidn resultante debe dar lugar a la difusidn -
de éstos metales hacia la superficie de los sedimentos. Dentro de
}a zona de migracidén del Mn2+ en los sedimentos ecuatoriales del
Atldntico por ejemplo { Froelich et al, 1979 ) { en 23 }, el flu-
jo ascendente es aproximadamente 5 g de Mn/cm2/106 afios, un valor
comparable a la velocidad de incorporacidn de sedimentos pelagicos,
Donde la zona de reduccién del Mn es separada del piso ocedni-
co por una capa oxidante, ocurre un transporte ascendente aln por
bioturbacién de los oxihidréxidos ( Froelich et al, 1979 ), debido
a reacciones diagenéticas en la capa superficial o por la persis-
tencia de iones metdlicos reducidos debido a la baja cinética de
las reacciones de oxidacidn.
- reacciones autigénicas en sedimentos superficialés.- Dos eviden-
ctas indican la alteracién de particulas detritales en el piso o-
cednico antes de ser sepultadas. Primero, el flujo de metales y -
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nutrientes medido por trampas de sedimentos excede la velocidad -
de acumulacién de los mismos componentes en lqs sedimentos; segun-
do, un cuidadoso exdmen microscépico de la capa de sedimentos su-

perficiales colectada con nucleadores de caja { Adelseck y Berger,
1975) ( en 23 ) revelan la presencia de testas de microorganismos
frdgiles que se disuelven faciimente y que estdn ausentes en capas
sedimentarias mds profundas.

No es sorprendente la presencia de tales reacciones, ya que el
tiempo que permanecen los pellets fecales en el piso ocednico, pue
de ser de uno o dos drdenes de magnitud mds grande que el tiempo -
que tardan en sedimentarse a través de Ta columna de agua. Sin em-
bargo se conoce que una degradacidn ocurre durante dicha sedimenta
cién { Honjo, 1976 ) ( en 23 )

Se conoce muy poco sobre la tasa y naturaleza de éstas reaccio
nes ya que son imposibles de medir a nivel laboratorio debido a la
dificultad de reproducir las condiciones del piso ocednico y a que
la operacidn para obtener Tas muestras del fondo causa pérdidas y
alteraciones en las capas superficiales del sedimento. Se han rea-
Vizado mediciones in situ ( Smith, 1978; Smith et al, 1978, 1979,
Hinga et al, 1979 } ( en 23 )} de la respiracién de organismos ben-
ténicos, Que confirman que toda la materia orgdnica que se esparce
sobre los sedimentos peldgicos, retorna al océano antes de ser se-
pultada; no hay datos comparables para los metales de transicidn.
- actividad bacteriana en sedimentos superficiales y sobre nédulos.
Las bacterias oxidantes de Mn se conocen y se han cultivado a par-
tir de nicleos obtenidos del mar profundo { Ehrlich, 1963, 1971; -
Trimble y Ehrlich, 1968 ) ( en 23 }. Es incierto adn el papel que
juegan tales bacterias en la depositacién de Mn de Tos nfdulos in
situ. En experimentos recientes se demuestra una actividad bacteria
na minima en n6édulos recién recobrados, pero que se incrementa con
el paso del tiempo, lo que sugiere que hay activacién de estados la
tentes de las bacterias o contaminacidn por bacterias de aguas mds
someras. La baja actividad bacteriana de nddulos recién colectados
contrasta con Tas altas concentraciones de bacterias oxidantes de
Mn en la zona de dxido-reduccidon de Mn en sedimentos del Pacifico
Ecuatorial de 1° N , 140° W ( Rosson et al , 1979 ) ( en 23 ).



7.

- actividad de microfauna epihentdnica sobre los nédules.- Greens-

late ( 1974 ) y Dugolinski et gl.( 1977 '} (en 23) han demgstrado -

que los foraminiferos y otrgs microorganismos, cubren la superficie

de los nddulos de manganese. Tales organismos pueden contribuir al
crecimiento del nddulo al producir una estructura durable y los -
oxihidréxidos pueden depositarse sobhre la regidn mas friable. No -
exite ninguna evidencia directa de que los organismos que habitan

la superficie puedan afectar la tasa de depositacif6n de los metales

o las fases de los oxihidrdxidos.

- incorporacidn preferencial de metales disueltos en minerales espe
cificos de oxihidréxidos de hierro y manganeso.- a partir de los tra
bajos de Burns (1967)(en 23}, Cronan y Tooms (1969) (en 23) ha sido
clara la covwelacidn estadistica entre la abundancia de todorokita/
J.—Mno2 y el contenido de Cu y Ni en los nédulos de ferromenganeso.

Las micropruebas mineralégicas han mostrado la fuette preferencia del
Cu y Ni por las capas de todorokita dentro de los nédulos. Aunque la
covelacién entre las altas abundanéias de metales traza y la presencia
de todorokita es clara, ta relacidn causa=efecto no lo es.

- vulcanismo local del fondo oceénico.~ A partir del descubrimiento de
los ndédulos de mar profundo realizada por el Challenger, se ha especu-
lado acerca del aporte de los metales de transicidn debido a vulcanis-
mo submarino., E1 descubrimiento de fuentes hidrotermales en las cordi-
1leras ocednicas medias, asociadas con concreciones de ferromanganeso,
ha renovado el interés en esta fuente de metales. Debido a que el drea
de distribucidén de los nddulos ricos en metales traza no céincide con
1a distribucién del vulcanismo ocednico, la actividad hidrotermal in--
fluye en la composicidén global y en la tasa de crecimiento de los nédu
los mds que en la composicidén de una sola regidn de Tos mismos. Es ne-
cesario hacer estudios posteriores antes de que la influencia local de
la actividad hidrotermal pueda ser eliminada. Lupton y Craig (1978)(en
23) han demostrado que en las aguas medias de origen hidrotermal, el
e esta siendo transportado hacia el oeste de la cordillera del Pacifi
co Este, cerca de los 15°N, 30°S y corre paralelo, en forma de nube, a
la banda de nddulos enriquecidos con Co y Ni, al sureste de Hawaii. Sin
embargo otros autores han discutido este mecanismo para saber si afecta
realmente a 16s nddulos,
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6. Distribucién mundial de los nddulos polimetdlicos

Los nddulos de manganeso estan presentes en casi todas las pro-
fundidades y latitudes, tanto en el océano abierto como en mares in
teriores. Estos también se encuentran en sedimentos lacustres de -
las regiones templadas y frfas (12). Aunque la mayoria de los nédu-
los y costras de ferromenganeso se encuentran en la superficie del
sedimento, algunos ocurren sepultados en capas mas profundas (13).

Hasta aqui, los temas anteriores nos brindan las bases para de-
ducir que las variaciones geogrédficas estan en funcidn de inumera--
bles factores que se han discutido y que la distribucidn de los né-
dulos de manganeso es el reflejo de los mencionados factores,

La amplia ocurrencia de los nbdulos (Fig. 11) es conocida hace
mis de un siglo y el entendimiento de su distribucién puede ser a-
creditada gracias a los esfuerzos de investigadores que han partici
pado en muchos de los viajes oceanogrdficos, entre los cuales pode-
mos citar al H.M.S. Challenger, el Albatros, el Vityas, el Tanin,
el Vema, el Horizont, el Gosnold, el Atlantis, el Valdivia, el Glo-
man Challenger, el Gloman explorer entre otros. Se nota a partir de
los'respectivos reportes, que las mayores concentraciones de los de
pésitos de ferromanganesc del océano mundial ocurren en el Pacifico
norte. En los océanos Atléntico e Indico los depdsitos estan distri
buidos en forma de parches y son menos extensivos, quiza debido a -
que las condiciones son menos favorables para el desarrollo de los
n6dulos.

La distribucidn de los nddulos ha sido mapeada en funcidén de.la
ocurrencia de los mismos y por el contenido de los principales meta
les de interés comercial. Existen regiones delineadas segidn el con-
tenido de los diferentes metales en los ndodulos y dichas regiones
se han dividido en provincias (13, 20 y 34),

Solo hasta hace pocos aios, se han hecho esfuerzos por relacio-
nar la composicién a Ta naturaleza del ambiente de depdsito y asi
ibtentar el predecir que tipo de nddulos deben de ocurrir en alguna
drea dada. Las variaciones regionales en la composicidn de los nodu
los estan relacionadas en gran parte a las diferencias entre Tos am
bientes en que se forman los nddulos. Es evidente, que la habilidad



Fig. 11. Distribuci6én mundial de depésitos de ferromanganeso superficiales del piso

ocednico, datos obtenidos en base a dragas y nicleos.
se presenta en el Pacifico Norte al sur de Hawaii.

La mayor ocurrencia

“6L
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para caracterizar la composicidn de los nédulos en términos de estos
ambientes, ayudard a la localizacidn de nueyos depdsitos de importan
cta econdmica.

Hasta hace solo 30 afios, casi toda la informacidn sobre la dis-
tribucidn fue obtenida a partir de las operaciones de dragado. Me-
nard (1964){en 14}, por ejemplo, concluyé que habfa altas concentra
ciones de nddulos sobre gran parte del Pacifico sur, ya que han sido
reportados en la mayorfa de los dragados en esta drea. Con el adveni
miento del nucleador de mar profundo, una herramienta mis se vuelve
disponible para la estimacidon de la distribucidn de los nédulos , -
particularmente debajo de los sedimentos superficiales. Mero (1965)
(34) ha discutido técnicas por las cuales el nimero y tamafio de los
nddulos recuperados se utiliza para estimar Ja concentracidn en el
drea muestreada. Ademds, Skorniakova y Zenkevitch (1961)(en 14) han
reportado 13 concentracidén de los ndédulos superficiales wusando una
draga de mar profundo.

La fotograffia submarina es el método mds utilizado actualmente
para estimar la distribucién de los ndédulos. Esta herramienta puede
proveer informacidén exacta y se han hecho estimaciones de tonelajes
sobre el piso ocednico. Un dltimo recurso desarrollado en Gltimas -
fechas para conocer la distribucidn, es la televicidn submarina que
puede ser utilizada particularmente en la exploracidn de los depdsi
tos econdmicos de los nédulos. Sin embargo, la mayor parte de la in
formacidn disponible sobre la distribucién mundial de los nddulos,
@sta basada en datos de dragado y fotografia de fondo (Skorniakova
y Abdrushenko, 1970; Ewing et al., 1971)(en 14).

Antes de describir la distribucidn mundial de los nddulos es im
portante considerar algunos de los factores que determinan esta dis
tribucién. Uno de los mds importantes es la tasa de acumulacidn de
Tos sedimentos asociados con Tos nddulos. En general, para tasas de
sedimentacién baja, se dan altas concentraciones de nédulos en la -
superficie de los sedimentos (Ewing et al., 1971)(en 14; 25), de tal
manera que las mds altas concentraciones de nodulos comunmente se -
encuentran en dreas de arcillas rojas o lodos silicicos donde las ta
sas de sedimentacidn son bajas , a menudo del orden de 1-3 mm/lO3 a-
ios o menos (Hayes et al., 1969; Obdike y Foster, 1970)(en 14).
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La abundancia de los nédulos sin embargo, no esta restringida solo
a tales dreas y concentraciones mds altas se encuentran donde la -
sedimentacidn es inhivida por aspectos dindwicos del oc€ano como -
pueden ser corrientes de fondo.

Un segundo factor importante que determina la abundancia y dig
tribucidn de los nédulos en el ocano es el tiempo disponible para
su acumulacidn. Esto probablemente se puede asociar a la tasa de ex
pancidn del piso ocednico, considerando que las costras de los depd
sitos de ferromanganeso se incrementan en espesor conforme se ale-
jan del centro de expancién y por ende el sustrato de rocas se hace
mis viejo.

Un tercer factor que es necesario considerar y que esta sujeto
a controvercia, es 13 disponibilidad de nicleos adecuados alrededor
de los cuales los nédulos creceran, esto es debido a que se encuen-
tran altas concentraciones de nédulos con nidcleos basdlticos en re-
giones de actividad volcédnica (7).

Es necesario también considerar que la concentracidén de los né-
dulos es altamente variable dentro de pequefias dreas, de tal manera
que los mapas de distribucién mundial estan:construidos en base a -
concentraciones promedio (25, 26 y 27). Para distribuciones a peque
fa escala se deben considerar otros factores como son variaciones
topograficas locales (Moore yHeath, 1966) (23), en las que se ha nota
do, concentraciones nds altas en las pendientes de las elevaciones
submarinas.

Océano Pacifico

La distribucidn en el Pacifico es mds conocida que en los otros
océanos, altas concentraciones ocurren en la banda este-oeste del -
Pacifico norte, aproximadamente entre 6°30' y 20°, la cual se extien
de desde cerga de América central hasta la trinchera de las Marianas
y varia en profundidad desde 3200 a 5900 (Ewing et al., 1971)(en 14;
25). Los limites del drea parecen estar determinados por el incremen
to en la tasa de sementacidn hacia el margen del Pacifico y hacia el
Ecuador, Hacia el norte el crecimiento del nddulo es inhivido por el
incremento de aporte terrigena y bidgena, al este por turbiditas y
depositacidon hemipeldgica y hacia el sur por la zona ecuatorial de
rdpida acumulacidn de carbonato.
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Aunque los ndédulos e incrustaciones son mucho menos comunes
en las dreas marginales del Pacifico norte que en la cuenca central
ellos son localmente abundantes en algunas dreas marginales del con
tinente y han sido encontrados en algunas cuencas del Golfo de Cali-
fornia, siendo localmente numerosos,

Por lo que respecta al Pacifico sur, en este la distribucidn es
mds irregular, posiblemente como un resultado de la mayor diversi-
dad topogrdfica y sedimentoldgica, Algunas de las mds grandes conw
centraciones de nédulos en el Pacifico sur se presentan en el trian
gulo de la cuenca del Pacifico suroeste limitada por las islas Aus-
trales, la trinchera de Tongo-Kermandec y la cordillera Antirtica
Pacifica.

Mero (1965)(34) reconoce cuatro tipos de depdsitos: nddulos ri-
cos en hierro encontrados al sur y oeste del Pacifico y cerca de A-
mérica central; nddulos ricos en manganeso encontrados al este del
Pacifico (Fig. 12a); nbdulos ricos en cobre y niquel encontrados en
el Pacifico central y este {Figs..13a y 14a); y nédulos ricos en co
balto localizados sobre topografias elevadas en el centro, sur y --
oeste del Pacifico (Fig. 15a). Cronan (1967) (en 14) confirma esta
distribucién con mas andlisis, y otros investigadores tambi&n han
descrito la geoquimica regional de los nddulos en el Pacifico (Pri
ce y Calvert, 1970; Woodell et al., 1971; Horne et al., 1973; Pi-
per y Williamson, 1977; Arrhenius et al., 1979; Calvert, 1978).

Océano Atldntico

La distribucién de los nddulos en el Atldntico (Fig. 11) es mds
Timitada que en el Pacifico, probablemente como un resultado de los
diferentes patrones de sedimentacidén entre los: dos océanos. E1 Atlan
tico recibe una gran cantidad de detritos terrfigenos comparado con
el Pacifico, las tasas de sedimentacién son a menudo muy altas como
para permitir que se desarrollen los ndodulos. Otre factor que inhi-
ve el crecimiento de los n6dulos en el Atlantico es su poca profun-
didad comparada con la del Pacifico.

El manganeso es mds alto en deplsitos de dreas profundas sobre
los lados de la cordillera del Atldntico medio y en los depbsitos de
la Meseta Blake y la cordillera Walvis en las cuales Ta todorokita
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Fig. 15a. Contenido de cobalto en depdsitos de ferromanganeso del
Ocedno Pacifico, . Altos valores de cobalto se obtuvie-
ron de muestras de crestas y flancos de elevaciones sub
marinas. Concentraciones de n6dulos ricos en cobalto
al suroeste de Hawaii reflejan montafias submarinas con
costras de ferromanganeso. Regiones someras también son
caracterizadas por altos valores de cobalto por ejemplo
la Placa Manihiki y el Archipiélago Tuamota.
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parece ser la fase principal (Fig. 12b). En contraste, el hierro es
mds alto en muestras del Pasaje Drake y el drea del mar de £scocia,
donde en ocasiones excede a 40% y es en general ligeramente enrique
cido en J-Mnoz. ET niquel es mds alto en la cuenca Cape con interva
los de 1 a 5% y es a veces mds bajo sobre el resto del Atlantico sur,
en general 2s mds bajo en la parte norte, especialmente sobre dreas
elevadas como la cordillera del Atldntico medio. La distribucidn de
cobre y zinc es similar en cierta forma a la del niquel (Figs. 13b

y 14b), estos elementos son generalmente mds altos en cuencas y ba-
Jjos en dreas elevadas del océano. El cobalto varfa mas omenos opues
tamente al comportamiento del niquel, cobre y zinc, siendo mds alto
en regiones elevadas como las cordilleras y mds bajo en cuencas.(Fig.
15b), aunque esta dltima caracteristica no es del todo distintiva.

Océano Indico

La distribucién de nédulos y concreciones de ferromanganeso en
este océano parece ser en gran medida reflejo de la fisiografia{Fig.
11). Esta regién puede ser dividida en una serie de cuencas y dreas
elevadas que tienden a presentar depdsitos de composicidn claramente
definida (Cronan y Tooms, 1969; Berzrukov y Andrushenko, 1972; Su-
mmerhayes y Willies, 1975; Cronan y Moorby, 1976; Frakes y 0'Brian,
1980) (en 15),

E1 manganeso es mas elevado en la cuenca central indica y algo
mds bajo en la cuenca Wharton y al sureste de Australia, Como podria
ser esperado el hierro varia de forma inversa al manganrso. Los ele-
mentos menores tienden a comportarse de manera similar a las otras
regiones, el niquel, cobre y zinc son enriquecidos en los nédulos de
cuencas donde la relacién Mn/Fe es alta, particularmente en las cuen
cas Norton y Central Indica y mucho mds bajo en dreas elevadas. ET1 co
balto es en general bajo en dreas de cuencas y mas alto en elevacio-
nes submarinas.

Las causas de las variaciones regionales en la composicidn- de los
nédulos abisales del océano Indico, son posiblemente las mismas que
las de los océanos Pacifico y Atlantico.
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Fig. 12b. Contenido de manganeso en depdsitos del Ocedno Atldntico.
Si se compara este mapa con la Fig. 12a., es evidente que
Tos nédulos ricos en manganeso estdn restringidos al
Ocedno Pacffico (Hern et al., 1972).
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Contenido &2 cobre en depdsitos de ferromanganeso del
Ocedno Atlintico. Andlisis revelaron depSsitos muy

pobres en :obre {generalmente menores a 0.25%) (Hern et
al., 1972},
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Contenido de nfquel en depdsitos de ferromanganeso del
Océano Atldntico. Andlisis quimicos han indicado que

los dep6sitos son considerablemente mids bajos que en el
Ocedno Pacifico (Hern et al., 1972).
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Fig, 15b, Contenido de cobalto en depdsitos de ferromanganeso del
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et al., 1972).
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EXPLOTACION DE LOS NODULOS POLIMETALICOS

Durante muchos afios arena, grava, fosforita, estafio y otros
metales han sido extrafdos provechosamente de las playas y de los
depfsitos de aguas someras. A principios de los 60s, la atencidn
comenzo a dirigirse hacia los depdsitos del piso ocednico. Hasta
entonces, fue claro que grandes extensiones del piso ocednico son
cubiertas por billones de toneladas de nédulos, los comunmente
1lamados "nédulos de manganeso", los cuales pueden ser extrafdos
por las cantidades que poseen de ciertos metales a saber, cobalto,
nfquel, cobre y manganeso.

La recuperacién eficiente de los minerales del piso ocednico
no es una tarea fdcil. Los dep6sitos de nédulos, por ejemplo,
tfpicamente se encuentran de 4 a 6 Km de profundidad. Maquinaria
de extraccién compleja debe de realizar esta operacidn y soportar
el trabajo en condiciones de extremadamente altas presiones. EIl
piso ocednico en las regiones de los depdsitos de n6dulos estd
compuesto de fangos silfcicos o calcdreos no consolidados, esto
hace un medio diffcil para la propulsién del equipo de extraccidn,
y el soportar y controlar un tubo de 4 a 6 Km de largo desde la
superficie resulta también una tarea bastante compleja.

Aunque ellos son encontrados en todos los ocednos del mundo,
la ley del mineral {(por ciento del contenido de metal) y la cober
tura (peso nor unidad de &rea) varfa grandemente de un lugar a
otro. Los ndédulos en el Pacffico Este, entre las zonas de fractu
ra Claridn y Clipperton por ejemplo, parecen contener las mds al-
tas concentraciones de nfquel y cobalto (31). Con base a foto-
graffa submarina principalmente, la cobertura de los nédulos se
estima posiblemente superior a los 100 Kg/mz.

Operaciones a gran escala requieren entre una y tres millones
de toneladas de nédulos extrafdos por afio. Se ha estimado que so-
1o en el drea Clipperton-Clarién podrfa soportar de 25 a 50 pro-
yectos de extraccidn durante un perfodo de 30 afios,

E1 interés comercial de Tos nédulos de manganeso comenzé en
los afios 60s con los primeros trabajos de exploraci6n por varias
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compaifas estadounidenses, a mediados de los afios 70s, sin embargo,
estas compafifas y otras formaron consorcios internacionales (Tabla
11) para extender sus inversiones en los proyectos. En los dltimos
diez afios, los consorcios incluyendo a todo el grupo francés y a
todo e} grupo japonds, han obtenido una gran cantidad de informacidén
detallada sobre la distribucifn geogr&fica de Yos n6dulos. De he-
cho, cuatro de ellas demandaron licencias de exploracin sobre diez
sitios especfficos del fondo ocednico, las cuales fueron aceptadas
a principios de 1982 bajo el Acta de Recursos Minerales del Piso
Ocednico. Las localizaciones exactas de los sitios son confidencia
les, aunque todas caen dentro de las zonas de fractura Clipperton
y Clari6n. Los consorcios estdn ahora renegociando entre ellos
mismos para intentar eliminar traslapamientos de actividades y du-
plicidad de informacién,
Desde un punto de vista tecnoldgico existen varios aspectos
que se deben contemplar para llevar a cabo la extraccidn de los né
dulos de manganeso de mar profundo, estos son:
- el programa o proyecto de exploracidn para encontrar un "depdsi
to econSmicamente explotable",
- el sistema de coleccidn asi como de exiraccifén para la recupera-
cién eficiente de los nédulos.
- el sistema de transportacifn para acarrear los nédulos extrafdos
hacia las plantas de procesamiento situadas en la costa.
- el sistema de procesamiento para la recuperacidn de los metales
del mineral, es decir la "metalurgia extractiva" propiamente.

7. Exploracitn

La exploracién para buscar minerales en el mar y la evaluacién
de los resultados implican una serie de actividades andlogas a las
que se realizan en tierra: con un detenido estudio geoldgico se de
terminan las regiones favorables para ejecutar programas amplios
de exploraci6n por reconocimiento topogré&fico, geoldgico, geoffsi-
co, geoquimico, etc., y 1os resultados legrados llevan a una pros-
peccidn m&s detallada para localizar yacimientos de minerales que
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LUMPGLTLION BE 10Y PRINCIPALES CONSURCTOS DE CXTRACC LON OCEARICA ¥ OTROS LATOS.
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Compafifa sotriz Cludad da urigen d
PARTICIPANILY {0 compunent as) la compahia uﬁ:u! p"u(:w“d"
UCEANING MINING ASSOCIATLY (furmada en mayo 1974},
Lastos estimados 4 ta fecha: $80 millones.
byses Minerals Co. .S, Steel Corp. u.s
Uniun seas, Iac. Union Hinlare Bé‘hilcl g:
Sun Ucean Yentures Sun Company, Inc. b.S. 25
Samin Ocean, Iac, Ente Hazfanale Tdrocarburi (EN]) 1tatia 25
PERNELUTT CONSURTIUM (fornado en enero 1974).
fiastos estimados a Da fecha: $50-60 millones,
febnceutt Minerals Cunpany Sohio (British Petroleum owns U.s, 40
majority of stock)
#1L Deepsea Enterprises, Ltd. Rio Finto-2inc Corp., Ltd. Inglaterra Il
Cunsolidated Gold Fields, PLC Mismo Inglaterra 12
v Petroleun Developaent, Ltd, British Petroleum Co., Ltd. inglaterrs 12
Horainty Exploration, Inc. Noranda Mines, Ltd. Canadé n
¥ituubishi Group Hitsubishd Corp, Japin 12
#itsubishi Metsl Corp.
Mitsubishi Heavy Industries, Ltd.
OCEAN MAMAGLKENT, INC. (formada en febrera 1975),
Gastos estimados & 1a fecha: $45-50 mi)tones.
{nco, Ltd. Inco, Ltd, Canadé i1
AMR {Arbeitsgemeinschaft Metallgesallschaft AG AMemania occidental 4]
Heerestechnischgewinnbare Preussag AG
fons toffe) Salzgitter AG
MO, tac, Misma /B 25
Ueep Ocean Mining Co., Ltd, (DOMCO) 23 compafas Japén 2%
wlbhl MIRLRALS COMPANY (formada en noviembre 1977),
Gastos estimados a 1o fecha: $120 midlones.
Avoru Ocean Minerals Co. Standard 011 of Indfana u 5. .7
Luckheed Systems Co., Inc. tockhead Afrcraft Corp. 0.7
Ucean Minerals, lnc. Lockheed Missiles and Space ..o., Ine. u s *
Bi)11ton BY {Royad Dutch/Shel)
group) Holanda 30.?
BXM Ocean Kinerals (subsidiaria de liolanda 1.9

Rn{nl Bos Xalis ¥estainster Group,
Y

AFERNOD (Assoclation Francaise pour 1'Etud
des Nodules).

e et 13 Recherche

Formada en 1974, Francia. Gastos estimados a la fecha: 345 afllones {$38 millanes entre 1980 y 1982).

Participantes:

Centre Hational pour 1'Caplodtation des Oc
Commissariat § 1'Energte Atomique (CEA
yuc18té MEtallurgiqué te Nickel {SLN)
Chantiers de France-Dunkerque

&ans (CNEXO)

UCEP OCEAN MINERALS ASSOCTATION (DOMA)

formada en 1974, Japbn (como corporacidn piblica).

Hienbros
Companias comerciales

L. ltut and Cuoy Lt
Kanematsu-Gosho, Ltd.
Marutieni Corp.
Mitsubishi Corp.
Mitsui and Co., LLd.
Hichimen Co., Ltd,
Hissbo Iwai Corp,
Sumitono Corp.

Compadtas metalirgicas y de extraccidn

Dows Kining Co., Ltd.

Furukswa Company, Ltd.

Jopan HMetals and Chemicals Co., Lid.
Mitswbishy Metal Corp.

Hitsul Hining and Smelting Co., Ltd.
Hippon Kining Co., Lid.

Nippon Yakin Kogyo Co., Ltd.
Nttty Minlng (o
Fus il Metaly Lo,
Yumitono Metal ﬂ!nlng to.. Ltd,

¥iembros
Compahias transportadarass
1100 Kafun Kaisha, Ltd,

Mitsul 0.5.K. Lines, Ltd.
Hippon Yusen K.K.

Conpantas cables
The Fujikura Cable Works,Ltd,
Sumitomo Edectric Industries,
Ltd,

Equipamientos eléctricos
Nippon Elactric Co., Ltd.
Victor Co, of Japan, Ltd.

Pesqueria

Kyokuyo Co., Ltd.

Hiembros
Industrias Pesadas y de Construccidn de Buques

Hitachi Shipbuitding and Engineering Co., Ltd.
Ishikawajima-harima Heavy Industries Co., LUd,
Kawasahi Heavy Industries Co., Ltd.
Hitsubishi Heavy Industries, Ltd.

Mitsul Englneering and Shiptuilding Co., Ltd.
Hippon Kokan X.K.

Sumitomo lteavy Industries, Ltd.

Ebara Engineertng Co., Ltd.

Keidensha £fectric Co,, L1d,

Compadfas de scere

Xawasaki Steel Corp.

Xobe Steel, Ltd.

Nippon Steel Corp.

Sumitomo Metal Industries, Ltd.

+Tomsda de Amsbaugh y Vuort, 1982 {en Oceanus, 1982).



95.

puedan explotarse econfmicamente. Sin embargo, al realizar tales
reconocimientos en el mar, particularmente debajo de &1 y lejos de
Jas costas, se plantean multitud de problemas adicionales.

Las condiciones del mar y del tiempo crean dificultades para
efectuar con seguridad y precisifn levantamientos desde embarcacio
nes de superficie, que requieren bastante estabilidad para obtener
datos exactos. Ademds, la distancia que separa al hombre de cien-
cia a bordo de un buque del fondo del mar crea una enorme harrera
en la mayorfa de las investigaciones en aguas peldgicas y la inten
sa presifn hidrostdtica en aguas profundas pasada la plataforma
continental impiden recurrir a técnicas de buceo autdnomo para rea
lizar levantamientos del fondo. De manera andloga, las operacio-
nes desde sumergibles capaces de descender a profundidad estdn res
tringidas a algunos trabajos sencillos, si bien las posibilidades
de expansibn en esta esfera son mayores. Otro factor desfavorable
es la difusién de la luz, que se reduce a distancias wmuy cortas,
la visibilidad y 1a {luminaci6n dptica.

La exploracién para buscar minerales debajo del agua fue ini-
ciada por la industria del petrGleo, que ha conseguido adaptar las
técnicas geofisicas y de perforacifn que se emplean en tierra a
los trabajos frente a las costas, como los que estdn efectuando en
la plataforma y el talud continental de muchas regiones del mundo.
En general, las técnicas actuales pueden utilizarse en aguas muy
profundas,

También hay que sefialar que la blisqueda de minerales y la eva
luaci6n de yacimientos en el mar tienen bases comunes con otras
investigaciones cientfficas del fondo ocednico. La prospeccibn ha
hecho un uso directo de los instrumentos y técnicas de muestreo de
oceanograffa y los programas de investigacifn y desarrollo de la
marina también han aportado una valiosa contribucidn.

Es evidente que 1a industria del petréleo, las nuevas indus-
trias de ingenierfa ocednica y los programas oficiales de investi-
gacifn emprendidos por los pafses desarrollados continuardn desem-
pefiando un papel importante en el progreso de la exploracidén de
minerales en el mar, Es de esperarse que los resultados de estas
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actividades beneficiardn a todos los pafses que buscan recursos en
el medio marino,

En la mayor parte de los casos, mediante la actual tecnologfa
mineralégica marina es posible localizar y evaluar muchos tipos de
yacimientos a un costo que era de esperarse resultase bastante mas
elevado que el de las mismas operaciones en tierra, pero no es efi
caz para localizar algunos enterrados a gran profundidad debajo de
la superficie. En la actualidad, los factores limitantes suelen
ser la capacidad de los medios técnicos y el elevado costo de 1la
posible explotacifn de los yacimientos, que solo pueden justificar
se cuando se trata de productos de mucho valor, que se obtienen a
un precio que resulta competitivo en el mercado mundial y quiza
cuando estos sean minerales estratégicos, minerales escasos y mate
riales a granel cuando el transporte es un factor importante.

En cualquier programa de extraccién, uno de los primeros reque-
rimientos es el de encontrar y definir un sitio de extraccibén con-
veniente. En la extraccién ocednica, como en cualguier otra acti-
vidad minera, Ta localizacién de un mineral s610 es un paso en el
programa de exploracif6n, Una evaluaci6n general del sitioc de ex-
traccifn debe ser realizada incluyendo el criterio siguiente: La
batimetria y topografia del sitio potencial de extraccidn puede ser
determinada con precisidn vfa registradores de profundidad. Infor
macién adicional sobre la topografia del fondo puede ser obtenida
por observaci6n directa de televisifn, que pueden estimar la pobla
cion de l1os nédulos. Estos factores son importantes para determi-
nar la posibilidad de extraccién efectiva y econfmica de los n6du-
los de un sitio dado.

E1 ensayo del material de los nédulos requiere de la recolec-
ci6n y andlisis de las muestras de n6dulos. La coleccién de mues-
tras es 1levada a cabo con canastillas, técnicas de muestreo por
dragas y cualquier otra aproximacidén que permita colectar muestras
de n6dulos a bordo del buque.

E1 ensayo de las muestras es llevado a cabo a bordo, durante
el crucero de exploraci6én. Las razones de esto son primordialmen-
te econbmicas. E1 costo de operacién en un barco oceanogrifico es
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relativamente alto y es deseable evitar el reconocimiento y explora
cidn de dreas de n6dulos de bajo grado. Analizando las muestras a
bordo para conocer el grado del mineral es posihle determinar si
una drea permite mds exploraciones o si el contenido del metal de
las muestras es tan bajo que no lo permite.

Andlisis de minerales complejos tales como los n6dulos de manga
neso no son particularmente diffciles en un laboratorio en tierra,
pero las tareas de andlisis adquieren nuevas dimensiones cuando és-
tos, son corridos a bordo durante operaciones en alta mar. Procedj
mientos rutinarios de laboratorio tales como pesado y disolucidn
de muestras se convierten en operaciones muy dificiles si ellas son
usadas en un andlisis de muestras de nddulos a borde. For lo tan-
to, el método ideal de andlisis debe requerir poca preparacion de
la muestra y muy poca manipulacién siendo lo mejor cudrido se nave-
ga.

7.1. Exploracidn de Depfsitos de Nédulos de Mar Profundo.

En general, existen dos técnicas b&sﬁcas de exploracidn para de
pésitos de nb6dulos de mar profundo. Una técnica emplea el uso de
un malacate y cable con el cual una cdmara o TV submarina puede ser
bajada para reconocer el depGsito de nédulos, también una draga, un
nucleador u otro dispositivo de muestreo puede ser bajado al fondo
ocednico para obtener muestras de los nédulos. En sistemas eficien
tes, muestras de n6dulos y fotografias pueden ser obtenidas al
mismo tiempo utilizando sistemas de TV y grabacifn se puede reali-
zar un registro contfnuo.

Una segunda técnica de muestreo de Tos depfsitos es el uso de
dispositivos de cafda libre, los cuales son dejados caer en el oced
no libremente hasta alcanzar el fondo a una velocidad de 35 a 70
m/min. Los dispositivos de cafda libre, dependiendo de su disefo
tomardn una muestra de n6dulos o sedimento del fondo sobre una drea
de 0.1 a 0.2 m2, liberando su balastre y regresando a la superficie
nuevamente a una velocidad similar a la de cafda.

Sobre el dispositivo de cafda libre en lugar de una draga pue-
den ser colocados una cdmara, un nucleador, un muestreador de agua
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u otro dispositivo de datos miltiples. En algunos disefios tanto la
cdmara como la draga pueden ser montados en el mismo vehiculo.

Sistemas de TV para grandes profundidades pueden proporcionar
datos de alta calidad respecto a la continuidad de los depbsitos,
incluyendo tanto la densidad superficial como el rango de tamaiios,
de tal manera que estos datos no pueden ser proporcionados con otras
técnicas de muestreo., Ademds, los sistemas de TV pueden ser usados
para regisirar velocidades de las corrientes, para determinar cambios
en la elevaribn del piso ocednico y la direccidn de 1a pendiente md
xima, para recaudar informacidn sobre obstdculos que pudieran impe-
dir la operaci6n del equipo de extracciédn y para detectar cambios
repentinos en la topografia del fondo; todos estos son factores im-
portantes en el estudio de cualquier depdsito antes de la extraccibn.

E1 grupo alemdn AMR ha montado su cimara de TV sobre una narria
la cual puede ser remolcada justo arriba del piso ocednicr a vrelati
vamente altas velocidades superiores a 10s 2 nudos. Usando una cd-
mara de nivel luminoso bajo, es posible observar el piso scednico
hasta una distancia de 15 m. Estando a bordo, el sistema alemdn
emplea un aparato muy elaborado equipado con procesador de sefiales,
con el cual es posible determinar automdticamente tanto el tamafo
m&ximo y minimo de los nédulos que estdn siendo observados como su
contenido metdlico. E1 equipo también puede determinar el porcen-
taje de cobertura que junto con el tamafo promedio de Ins n6dulos
proporciona la densidad superficial de los mismos,

Cdmaras fijas son bajadas al piso ocednico a traves de una 1i-
nea de cable, y mediante el uso de instrumentos aciisticos, éstas
pueden ser mantenidas justo arriba del piso ocednico tomando hasta
mil fotograffas en un solo descenso mientras el barco se encuentra
a la deriva (al pairo).

Cdmaras fijas pueden ser también disefiadas con disparadores de
contacto con el fondo de tal manera gque la cdmara solo podrd tomar
una sola fotografia cada vez que se lance.

Los dispositivos de muestreo consisten en dragas para rocas,
dragas disefiadas especfficamente para colectar n6dulos, nucleado-
res para sedimento, dragas de varios tipos y nucleadores de paleta.
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Los muestreadores de paleta son generalmente diseflados para tomar
un niicleo cuadrado, con dimensiones laterales de 20 x 20 cm a 30

x 40 cm y con una penetraci6n en sedimento que varfa de 20 a 50
cm., FEstos dispositivos son particularmente dtiles ya que aseguran
muestras no disturbadas de los nddulos y sedimentos y que permiten
obtener con precisién datos de su concentracién en el punto mues-
treado. Estos dispositivos son también dtiles para reunir datos
respecto a la condicidn original de la interfase nédulo-sedimento.

Actualmente, la mejor combinacidn para delimitar los depbsitos
de nfdulos, consiste de un sistema de TV y de un nucleador de pale
ta. La exploracidn de los depésitos de n6dulos por unidad de drea
con estos aparatos, es sin embargo, lenta y el tiempo que requiere
la vuelve costosa. E] reconocimiento regional adn a considerable
menor costo puede ser hecho a través del uso de los instrumentos
de cafda libre,

Los instrumentos de cafda 1ibre disefhados especificamente para
el estudio de los depésitos de n6dulos fueron inicialmente desarro
1lados por la Kennecott Copper Corporation (Schatz, 1971) (en 35)
y subsecuentemente por CNEXO y otros grupos. Estos aparatos con-
sisten de un armazbén ligero en el cual se montan una o mds esferas
de vidrio para darles flotabilidad, una draga o cémara para tomar
muestras o fotograffas, pesas para llevar el dispositivo hasta el
piso ocednico, las cuales son liberadas para permitir el regreso a
la superficie y un mecanismo para activar la cdmara y flash y/o ce
rrar la draga, banderas, radioboyas y Tuces intermitentes para fa
cilitar la localizacién del dispositivo. Un nimero de estos apara
tos pueden ser colocados en una estacién o sobre un patrén prede-
terminado de estaciones para proveer un alto grado de certidumbre
relativa a la densidad superficial, distribucién de tamado y clasi
ficacidn de los n6dulos en una drea especifica. El1 éxito para re-
cobrar estos aparatos es mayor al 90% y teniendo precauciones se
acerca al 100%. Una mayor ventaja de los aparatos de cafida libre
es que pueden ser fdcilmente desplegados desde una embarcacidn pe-
quefia y el capita)l inicial de la inversién es relativamente bajo,
Ademds, pueden ser desplegados mientas el barco estd ocupado en



100.

otras actividades de investigacifn. Mientras que tales actividades
duales son diffciles de realizar con el sistema de lineas de cable.
E£n cualquier programa de exploracién de n6dulos, una determinacidn
de la topograffa del piso ocednico, la profundidad promedio, el re-
lieve del drea y la pendiente de Tas colinas abisales, son importan
tes. En general, las ecosondas estdndar para mar profundo son uti-
lizadas para estas determinaciones. Vehiculos remolcados que sopor
tan varios instrumentos acisticos cerca del piso oceénico, propor-
cionardn un mayor grado de resolucidén que aquellos sistemas que uti
lizan transductores acGsticos colocados en el barco. Algunos inten
tos han sido hechos usando ecosondas de alta resolucidn, alta fre-
cuencia y radiacién estrecha, para obtener un mejor grado de resoly
cibn topogr&fica que las que brindan Tas ecosondas estdndar de 12
KHz. Pruebas sismicas de alta frecuencia han sido también utiliza-
das para conocer y diferenciar aquellas &reas que contengan depfsi-
tos de n6dulos y aquellas dreas que consistan de rocas "out crops"
o sedimentos 1lanos. Sonares de barrido lateral colocados en vehf-
culos remolcados han tenido cierto &xito delineando las dreas desnu
das dentro de los dep6sito de los n6dulos (Longsdale, 1974) (en 35)

E1 posicionamiento de las muestras y dispositivos de muestreo,
especialmente en el piso ocednico, es importante. En general, sis-
temas de navegacién por satélite son ahora utilizados para el posi-
cionamiento del buque bajo un buen control, posicionamiento con apro
ximadamente 0.2 Km de error puede asequrarse con este sistema. Apa
ratos con transductores acisticos han sido empleados para posicio-
nar los dispositivos de muestreo en el piso ocednico con buena exac
titud. Alta exactitud en el reconocimiento de los depbsitos puede
ser obtenida, sin embargo, la posicién del &rea de depdsito con re-
ferencia a alguna marca en tierra es tan solo tan buena como el sis
tema de posicionamientq en la superficie.

7.2. Consideraciones en la Seleccién de los Sitios de Extraccién.

Existen muchos factores involucrados en los cdlculos para deter
minar el valor econdmico de un depSsito de n6dulos de manganeso.
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Los m&s importantes de estos son: el contenido de metales de los
nédulos, la extensidn del drea de depSsito, la densidad superficial
de los n6dulos por unidad de drea de piso oceénico, 1a continuidad
de los depbsitos con respecto al contenido de metales y tamaio, la
distribucidén de tamahos de los n6dulos en el depdsito, la profundi-
dad, la distancia al puerto o factibilidad del proceso en el sitio
de extraccidn, la topografia del piso ocefnico en el drea de depb-
sito, la velocidad de las corrientes a través de la columna de agua,
las caracteristicas fisicas de los sedimentos asociados, la frecuen
cia y distribucidn de obstdculos para los sistemas de extraccién en
el depbsito, la rdpidez con que los nddulos pueden ser procesados,
y condiciones atmosféricas en una época dada. De las consideracio-
nes anteriores, ciertos estdndares minimos satisfacen a todos los
otros factores, sin embargo, el factor dominante en determinar la
extraccibn econbmica de un depbsito especifico, en la mayoria de
los casos, es el contenido de metales en los nédulos., Debido a esta
consideracién, son los depfsitos de n6dulos en el QOcefno Pacifico,
especificamente los dep6sitos que se encuentran entre el Ecuador y
los 20°N y entre 110 y 180°HW los que son de gran interés real. En
general, el grado de los nSdulos excede a la sumatoria Ni, + Cu, +
Co = 2.8% de peso seco, si la concentracién superficial promedio
de los nBdulos excede a 5 Kg/mZ2 del piso ocednico, si la pendiente
del piso ocednico no exceda al 10%, si el porcentaje de material
ganga extrafdo con los nddulos no excede a 20% y si las condiciones
atmosféricas del drea permiten por lo menos 250 dias al afio de ope-
racién, el dep6sito debe ser considerado como de grado econbmico.
Kaufman (1974) (en 35) resefia algunas de las consideraciones in
vaolucradas en la determinaci6n de si un depdsito es o no aceptable
para la extraccién y concluye que para los sistemas de extraccidn
considerados por su compafifa, el depésito deberd presentar por lo
menos 20% de Mn, 1% de Nj, 0.8% de Cu y 0.2% de Co. Ademés, la con
centraci6n superficial debe ser superior a 5 Kg/m2. Algunos de los
factores anotados por Kaufman gque afectan al tamafio de una drea re
querida para contener un dep6sito extraible son: que en el drea de
depfsito, los obstdculos que deben ser evitados por el sistema de
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extraccidn representen solo aproximadamente del 15 al 25% de dicha
drea. Considerando este y otros factores, desarrolla una formula
que puede ser utilizada para determinar el drea total requerida
para contener un depdsito econdmicamente explotable, es decir, un
drea con una cantidad suficiente de nédulos con una distribucidn
de tamafios y con un contenido de metales tal que se cubran los co§
tos de operacidn y genere suficientes ganacias para amortizar el
capital de inversidon asi como pagar una tasa aceptable de retorno
de la inversiédn,

8. Extraccidn.

Después de que las actividades de exploracidn han definido un
depSsito, cuyos criterios se discutieron previamente, la extraccién
de los n6dulos es el siguiente paso en una operacidn comercial.
Hasta lo que se conoce, ninguna operacidn de extraccifn comercial
de ndédulos, es submarina actualmente, por lo tanto, la discusifn de
los métodos de extraccidn deberd restringirse a sistemas prototipo.

Aunque muchas técnicas de extraccién de n6dulos de manganeso
de mar profundo han sido propuestas, se pueden presentar bisicamen-
te en dos diferentes tipos de sistemas, una draga de succidn hidrdy
lica y una draga tipo canastilla de accién mecdnica. Tres formas
de sistema hidrdulico estdn bajo consideracifn, una accionada por
una bomba centrffuga de dragado, otra accionada por inyeccidn de
aire dentro de una tuberfa y una tercera que es una combinacifn de
Tas otras dos.

Esencialmente el sistema hidrdulico como se muestra en la Figu-
ra 16, consiste de una tuberfa larga la cual estd suspendida desde
el barco en la superficie; presenta una cabeza colectora disefada
para colectar y enviar a los nfdulos desde la superficie de los
sedimentos hasta la base de la tuberfa, al mismo tiempo que elimi-
na el material de tamafio excesivo creando un flujo de aguas ascen-
dente (dentro de la tuberfa) que 1leva consigo a los nfdulos a ex-
traer. En 1970, la Deep Sea Ventures Inc., una subsidiaria de la
Teneco, Co., probd con éxito una draga de ascenso de aire, como fue
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Fig, 16. Dos tipos de sistema de dragado hidrdulico para la extraccibn de
nédulos de manganeso, E1 sistema de la izquierda es el propues-
to por el Grupo Deep Sea Ventures, E1 sistema de la derecha es
eldpropuesto por J. L. Mero, consistiendo de un bombeo centrifu-
gado.



104.

mostrado en experimentos hechos a 760 m en la meseta Blake en una
drea de 250 000 Km2 al sureste de la costa de los Estados Unidos.
En aquella prueba, se reportd que cerda de 60 000 ton. de nddulos
fueron recuperados a tasas que varian de 10 a 50 ton/h a través de
un tubo de 24 cm de didmetro. Como los nddulos de la meseta Blake
son generalmente de bajo ley, la mayorfa de estos nfdulos recupera
dos fueron simplemente bombeados y devueltos al mar. Nuevos pro-
yectos estdn siendo desarrollados para ampliar el rango de opera-
cibn de dragado a profundidades de 4 500 m,

En general, el capital estimado hacia 1977, del costo de produc
cién del sistema de extraccién hidrdulico a una tasa promedio anual
de un mill6n de toneladas de n6dulos era entre 30 y 100 millones de
d6lares (35).

E1 sequndo tipo general de sistema planeado péra la extraccidn
de nédulos a gran escala es el sistema de dragado de canastillas
o de linea contfnua de canastillas (CLB, continuous lin bouguet).
Este sistema consiste esencialmente de una embarcacifn en la super
ficie, una gasa de cable al cual son fijadas las dragas de canas-
tilla a intervalos de 25 2 50 m y una mdquina de traccifn sobre la
embarcacién capaz de mover al cable, tal que las canastillas des-
ciendan al fondo del ocedno a lo largo de un lado de Ta gasa del ca
ble, rozando el piso ocednico para colectar a los n6dulos mientras
que el otro lado de la gasa regresa a la superficie para descargar
en la embarcaci6n los n6dulos colectados. Este sistema de dragado
de n6dulos se ilustra en la Figura 17, Este sistema de recupera-
cién ha sido probado en una serie de experimentos, el primero a
1500 m de profundidad en 1968: después a 3500 m en 1970 (Masuda
et al., 1971) y finalmente a gran escala a 4700 m en 1972 {15).
Debido a la gran simplicidad, los costos del sistema CLB son rela-
tivamente bajos, del orden de los 10 millones de ddélares para dos
millones de toneladas por afio segin estimaciones en 1977 (15), di
cho costo de operacidn incluye 1a recuperacidén de nfdulos a cual-
quier profundidad menor a 5500 m.

E1 sistema CLB puede ser instalado prdcticamente sobre cual-
quier tipo de embarcacifén capaz de surcar el ocedno abierto y de
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Otros sistemas de extraccién de nddulos. El sistema de
1a derecha consta de un vehiculo que se desliza sobre
el piso ocednico colectando 1os n6dulos y bombedndolos
a la superficie. EI sistema de la izquierda es el pro-
puesto por el grupo francés y consiste de un vehfculo y
una linea de tubo flexible (Oceanus, 1982).
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soportar una carga de 3000 ton. En adici6n a su simplicidad, el
sistema CLB posee un alto grado de flexibilidad por ser capaz de
trabajar en dep6sitos con nfdulos de rango variable de tamafos y
concentracién, asf como sobre dreas de piso ocednico de gran relie
ve topogrdfico y un rango de situaciones caracteristicas de sedi-
mento consolidado. Un sistema CLB dado puede ser fdcilmente modi-
ficado para operar en cualquier profundidad y todas las partes su-
mergidas del sistema son Ylevadas a la superficie varias veces al
dfa para inspeccifn y reparacidn, siendo esto una ventaja mds del
sistema ya que Se trata de una serie de canastillas operando como
una banda sin fin,.

Existe la posibilidad del procesamiento de los n6dulos para 1la
extraccién de metales a bordo de una embarcacidn (Mero, 1972) (35).
Sin embargo, debido a Tos grandes requerimientos de energfa asf co-
mo a la falta de plantas de energfa disefiadas para altamar, es pro
bable que los nfdulos sean transportados a puertao donde haya dispo
nibilidad de energéticos a costos inferiores, siendo esta alterna-
tiva quizd la més adecuada.

A los dos métodos anteriormente descritos podemos afadir algu-
nos otros que solo son variantes de los primeros debido a que el
principio es el mismo y solo existen diferencias de tipo operacio-
nal, Estos disefios se esquematizan en la Figura 18,

9., Aspectos Ambientales de la Extraccifn de los N6dulos de Manga-
neso.

La extraccién de los n6dulos de manganeso del piso ocednico no
tienen una historia paralela para referirse de ella para una evalua
ci6n de los posibles efectos ambientales. Los sitios de extraccién
estardn localizados generalmente a miles de kil6metros alejados de
tierra firme, en alta mar, con 5000 m de profundidad entre la plata
forma de extraccidn y los minerales a ser extrafdos. Las complejas
interacciones tanto ffsicas, qufmicas, biol6gicas y geol6gicas entre
atmfsfera-ocedno, columna de agua y agua-sedimentos, tendrdn que
ser examinadas antes de que el efecto de Ta extracci6n de los n6du-
los sobre el ambiente pueda ser conocido.
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Recientemente, la proteccifn del ambiente marino ha sido logra-
da, debido a que el mar profundo estaba muy lejos de ser afectado
por las actividades humanas.

Es un hecho de que las actividades humanas pueden tener un pro
fundo impacto nocivo sobre el ambiente marino y sus recursos. La
contaminacifn de los depésitos de petr6leo, gas y aceite tanto le-
jos de la costa como aquellos implantados en tierra, asf como las
descargas de desechos al ocedno han denigrado el ambiente marino.

Con la extraccid6n del lecho oce&nico, nos encontramos frente a
una nueva fuente de contaminacién que requiere ser observada, La
intervenci6n en la explotacién y aidn por una vigorosa exploracifn
de los n8dulos de manganeso y sulfuros polimetdlicos repercutird
al ambiente marino. Como con otras actividades humanas que interac
tuan con sistemas costeros y de mar profundo, las decisiones para
proceder con la extraccifn del lecho marino, deben ser acompafladas
de acciones que reduzcan los riesgos ambientales y que den lugar a
la suspensi6n de operaciones donde los dafios parezcan graves.

Leyes, reglas y regulaciones nacionales e internacionales de-
berdn proveer la regulatoria legal y polftica que determine la
manera de buscar medidas para preservar, proteger y utilizar respon
sablemente nuestros recursos marinos vitales. Su ejecucidn efec-
tiva y una actitud de conciencia ambiental por parte de los indus-
triales y gobierno serd crucial.

Actualmente el conocimiento cientffico existente de sistemas
y procesos de mar profundo es rudimentario y el conocimiento que se
tiene hasta ahora del posible impacto ambiental de la extraccibn
es muy limitado,

Se han realizado estimaciones del impacto ambiental producido
por la extraccién de los nédulos (40). Considerables investigacio
nes han sido realizadas en aflos recientes, pero existen escasos
indicios de este problema. Adn los datos de ecosistemas base, par
ticularmente de comunidades bentdnicas, son muy escuetos. Estudios
de 1os efectos reales de extraccidn han sido limitados a pocas
pruebas a corto plazo tanto en la superficie como en el fondo y nin
giin estudio a largo plazo de cualquier clase ha sido realizado.
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Ninguna prueba de cualquier aproximacién de operaciones a gran esca
ta ha sido posible (16).

De tal manera que actualmente nadie conoce en realidad las im-
plicaciones ambientales de la extracci6n. Es necesario dirigir nues
tra atenci6n a estos problemas y generar la administracién ambiental
requerida,

9.1. Posibles Impactos Ambientales,

Impactos ambientales adversos ocurrirdn en o cerca del piso oced
nico, en la columna de agua, en la superficie como un resultado de
la explotacién de los nédulos de manganeso.

La turbidez ocasionada por la explotacifn de yacimientos super-
ficiales mediante dragado y por la utilizaci6n de substancias quimi
cas provocada por el beneficio y recuperacifnde minerales en el mar
podrfa causar dafos a 1os organismos que habitan en el fondo o ha-
cer que quedaran enterrados, pero todavfa se desconocen casi por
completo los posibles efectos sobre los régimenes bioldgicos bent6-
nicos y su susceptibilidad a los cambios del medio.

Puesto que Tos estudios del impacto ambiental relacionados con
la extracci6én de nédulos de manganeso estdn mds adelantados que
aquellos para sulf(ros polimetdlicos, nos basaremos en la extraccidn
de n6dulos como punto de referencia.

Los nédulos deberdn ser posiblemente recuperados del piso oced-
nico por medio de un colector, el cual serd arrastrado o conducido
a 10 largo del lecho ocednico. Los sedimentos obtenidos junto con
los nédulos en el sistema CLB se espera que sean lavados en las ca-
nastillas durante su regreso a la superficie. En el método hidrédu-
lico, la transportacién de los n6dulos a la superficie, tanto el
sedimento del fondo como el agua deberdn ser llevados junto con los
nédulos. Uno de Tos papeles del colector de fondo es el de reducir
la cantidad de sedimento 1levado a la superficie, pero cualquier
sedimento regresado al ocedno o cerca de la superficie puede causar
dafios, Ambos métodos, tanto el hidriulico como el CLB, perturbardn
la comunidad benténica durante el proceso de extraccibén. La biota
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benténica serd destruida, tanto a travéds de perturbaciones directas
como a través de la creacidn de una nube de sedimentos que afectard
a muchas grandes dreas. Los nddulos extrafdos a la superficie esta
rdn acompaiiados por agua y sedimentos ocednicos, la descarga de
cualquier agua de fondo, sedimentos y fragmentos de nédulos sobre
la superficie creard una nube que puede tomar hasta afios cn sedi-
mentarse (Gibb, et al., 1971 (en 2) al fondo. E1 efecto de las nu-
bes es desconocido, podria ser en detrimento del fitoplancton u
otros niveles de la cadena alimenticia, sin embargo, se piensa que
el agua mds fria rica en nutrientes del piso ocednico, no causard
ninglin efecto nocive y puede ser incluso bené&fica para la producti
vidad marina (40).

E1 procesamiento en el mar por otro lado, podria también tener
consecuencias ambientales nocivas como el resultado de la deposi-
taci6n de inmensas cantidades de desechos con restos de metales y
la descarga intencional o accidental de reactivos altamonte toxicos.
E1 procesamiento en o cerca de dreas costeras y Su consecuente con
taminacién podrfan bien cambiar el cardcter bdsico de las dreas
costeras. E1 dragado a gran escala de yacimientos superficiales
frente a la costa, en particular frente a las zonas costeras muy
pobladas, implicard una cierta interferencia can otros usos del
mar y los fondos marinos entre ellos la pesca, el transporte mari-
timo, 1a eliminacif6n de desechos, las actividades recrcativas y
las obras de construccibn y demds trabajos de ingenierfa civil en
el fondo,

9.2. El Fondo Ocednico

Recientes investigacionés sugieren que el bentos es mds diverso
y es una fuente mis importante de lo que se pensaba. Pero solo
existe informaci6n muy limitada, que considera a éstas como unida-
des benténicas y virtualmente nada es conocido acerca de las rela-
ciones bent6nicas con las capas ocednicas superiores o el posible
impacto de: a) agitacidn, remocién y disturbacién sustancial del
bentos; b) inducir a estos organismos y sedimentos asociados hacia
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la superficie. Como un punto de partida sin embargo, conocemos que
las comunidades bentdnicas son poco o totalmente inadaptadas a 1os

cambios ambientales de cualquier clase, puesto que la temperatura,

salinidad, concentraciones qufmicas y muchas otras caracteristicas

son virtualmente constantes en cualquier localidad dada.

La extraccib6n afectard al piso ocednico sustancialmente. F1
raspar o aspirar el fondo matard a los organismos que viven enterra
dos o sobre el sedimento. Una mdquina de extraccién de nédulos de
mil toneladas podria probablemente remover a mis de cuatro mil tone
ladas de sedimento. La mayoria de este sedimento serd rdpidamente
redistribufdo sobre el piso ocednico matando cualquier organismo
existente, Sin embargo, la nube de sedimentos suspendidos serd
formada como resultado de estas operaciones. Dependiendo del tama
fio de partfcula, este material puede tomar de meses a afios en sedi-
mentarse, Este sedimento suspendido podrfa ser letal para la fauna
bent6nica en dreas distantes al sitio de las operaciones de extrac-
cibn.

Otra cuestidén que se desconoce es la tasa de recolonizacidn en
las dreas perturbadas. E1 metabolismo de la comunidad bentdénica en
el mar profundo, puede ser hasta de tres ordenes de magnitud mds
Tenta que en aguas someras. Debido al lento crecimiento de los nd-
dulos, la fauna directa o indirectamente es dependiente sobre los
nddulos y podria tomar mds de mil afos para regresar a los niveles
de abundancia natural en las dreas minadas.

9.3. La Columna de Agua.

Los nédulos acompafiados por alguna cantidad de sedimentos, or-
ganismos vivos y agua serdn transportados a la superficie. Cual-
quier que sea el método de extraccidn utilizado, un poco de agua
y sedimento serdn liberados durante el ascenso a lo largo de la co
lumna de agua. Asumiendo que todos Tos materiales son descargados
en 0 cerca de la superficie, una nube serd formada por las parti-
culas suspendidas. Queda incierto que tan largo serd el ticmpo que
empieardn en sedimentarse aunque las partfculas serdn bastante rd-
pido dispersadas lateralmente.
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Recientes estudios ambientales de la extraccién del ocedno pro
fundo {por ejemplo, las pruebas de la Deep Sea Ventures del siste-
ma hidrdulice en mil metros de profundidad sobre la wmeseta Blake
en 1972 y el sistema CLB en 4100 m de jprofundidad en 1972) (35)
indican que las nubes superficiales pueden no presentar efectos ng
civos al ambiente marino como se penséd originalmente. Sin embargo,
esta conclusisn ¢s nreliminar y requiere de ser reforzada o bien
rebatida por ain mds investigaciones. Estos ostudios ambientales
fueron conducidos bajo el auspicio de la Administracién Atmosféri-
ca Oceanogrdfica Nacionalde los Estados Unidos.

La depositiacidn de los sedimentos y agua de fondo en las dreas
superficiales podrfan dar como resultadoe diversos tipos de impac-
tos ambientales. §£n las capas superiores del ocedno es donde el
fitoplancton existe, donde la fotosintesis toma lugar y donde par-
te del oxfigeno terrestre es producido. La depositacidn de sedimen
tos sobre la capa superior de esta zona limitard la penetracidn de
la Tuz, ésto, podrfa resultar en una reduccidén sustancial del fito
plancton y en una fotosintesis inhibida y entonces afectard a los
primeros niveles de la cadena alimenticia. Y conforme las particu
las del sedimento se hunden, la bacteria fijada a ellos puede uti-
lizar oxigeno en zonas de escasa produccién del mismo, afectando
adversamente a otros organismos,

Ademds del impacto sobre la produccién del fitoplancton, pri-
meros estudios del DOMES sugieren que las descargas superficiales
de los desechos extraidos puede también tener resultados nocivos
a largo plazo debido a T1a exposicién de los metales pesados a la
biota marina. Aln mds estudios deben considerar si tales descar-
gas podrian causar acumulacién de metales toxicos en la cadena
alimenticia, resultando un abatimiento significativo del almacén
de zooplancton y consecuentemente afectar al atdn u otras espe-
cies de peces. Los mamiferos y aves marinas que dependen de este
stock para su alimentacidn también podrian ser afectados. De las
dos de las mds significantes consideraciones ambientales incluyen
toxicidad y bioacumulacion.
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Algunas localidades de extraccidn propuestas tambidn son dreas
de pesquerfas de atdn y otras especies. Es poco claro adn si las
pesquerias y la minerfa de mar profundo serdn compatibles. Estu-
dios han mostrado que el atin es atrafdo hacia las discontinuida-
des del medio ambiente creadas por la extraccidn ocednica. Sus
perfodos de desove y dreas de residencia podrian ser influenciados
por esta atraccifn, con el riesgo de una destruccidn sustancial de
las formas larvarias debido a las nubes creadas. Hasta la fecha
sin embargo, las investigaciones no han determinado si las descar-
gas de sedimentos a la superficie serdn en detrimento para los
stocks de peces comerciales ya sea directa o indirectamente a tra-
vés de efectos sobre la cadena alimenticia,

DOMES también ha notado que los ambientes varfan seqln el drea
de extraccifn propuesta, de tal manera que l1a seleccién del sitio
podrfa ser una etapa critica. Por ejemplo, los desechos de un si-
tio de extraccién, seleccionado impropiamente podria afectar ad-
versamente a arrecifes coralinos y a sus comunidades de peces aso-
ciadas. Por (Gltimo, podemos mencionar Jos impactos sobre grandes
distancias que podrfan alterar los patrones de migracién de cier-
tos peces. Sin embargo, y en contra de esta tendencia de subesti
mar los efectos nocivos, existe quien opina (35) que dado que las
operaciones de extraccibn ocuparan un solo pequefic porcentaje del
drea ocednica total, por ejemplo del! orden de 0.0001% del drea to-
tal solo en el QOcedno Pacifico, de tal manera que adn si se dieran
efectos nocivos ellos deberdn de confinarse a dreas relativamente
pequefias; puede haber algunas disturbaciones de la biota en el pi-
so ocednico durante las operaciones de extracci6n, sin embargo,
las dreas donde los nddulos son encontrades son Jos grandes desier
tos del ocedno mundial, en cuanto se refiere a las formas de vida
macroscépica; cualquier bacteria u otra forma de vida que pueda
ser destruida en alguna drea de extraccidn dada puede ser reempla-
zada por otras poblaciones de dreas adyacentes, puesto que el sis-
tema de extraccidn, cualquiera que sea este no afectara a cerca
del 75% del drea de depdsito. E] piso ocednico mismo deberd ser
relativamente poco perturbado por la extraccidn de nédulos ya que



el objetivo en cualquier operacidn de extraccidn serd el de colectar
solo aquellos n6dulos que se encuentren en la superficie de los se-
dimentos y perturbarlos 1o menos que sea posible, siendo la razén
principal el que resulta poco econdmico el extraer material y sedi-
mentos ganga a la superficie,.

Finalmente, podemos decir que en el presente no existen datos
empiricos de 10s efectos causados por la descarga de desechos pro-
venientes de extraccién de n6dulos marinos. No se tiene una idea
real de la seriedad del problema. Si Tos desechos son descargados
dentro del ocedno profundo, sobre la plataforma continental o cer-
ca de la costa, los metales téxicos, otros elementos traza y reac-
tivos téxicos utilizados en el procesamiento y operaciones de ex-
traccién, es un hecho que podria tener serios impactos sobre los
organismos y el ecosistema,
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MCTALURGIA CXTRACTIVA DE LOS NODULOS POLIMETALICOS

Los ndédulos do manganeso son minerales complejos de naturaleza
quimica particular, como se ha discutido previamente. Dehido a es
ta particularidad, l1os nédulos de manganeso no pueden ser tratados
mediante rutas metalurgicas convencionales y por tal motivo, requie
ren de un proceso de extraccién dnico y adecuado®a sus propiedades
especfficas. A pesar de que las investigaciones sohre los nédulos
de manganeso se han incrementado y han recibido mayor atencidn en
Jas Gltimas décadas, pocos detalles se han publicado respecto a su
metalurgia extractiva, y la mayoria de los estudios los ha reali-
zado la industria privada, permanecen en sus archivos y solo han
sido registradas como patentes. No obstante, Se cuenta quizd con
Tos elementos suficientes para hacer una revisién detallada, si
bien limitada con base a las rutas de procesamiento conocidas ac-
tualmente,

La naturaleza y el potencial de los depdsitos de los n6dulos
ha sido bien delineada, sin embargo, una breve descripcifn de
aquellas propiedades mds importantes serd Gtil para la seleccidn
de un proceso de extraccién,

Como la mayoria de los dep6sitos oxidados y en contraste con
los depfsitos de sulfuros, 10s nddulos no pueden ser beneficiados
por medios fisicos de bajo costo.

Los nédulos estdn compuestos por conglomerados de particulas
coloidales, de tal manera que si se pudiera separar particulas ip
dividuales de 6xidos de manganeso y 6xidos de fierro, una clara
separacién de cobalte del niquel y cobre podria ser efectuada.

Sin embargo, métodos como flotacidn, separacién magnética y otros
son efectivos para tamafio de particula de cerca de 100 um, y no
a rangos de tamario de 100 R como Tas que constituyen a los nddulos
por 1o que )os métodos para el procesamiento de Tos nddulos ten-
dré que estar basado en técnicas quimicas que permitan dicha se-
paracién. Los nddulos generalmente contienen aproximadamente 30%
de material ganga, el cual consiste de diversos minerales arcillo
sos incluyendo la montmorilonita, clorita, caolinita, filipsita y
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fracciones biogénicas de carbonato de calcio y silicatos. Ninguno
de los minerales de cobre, niquel y cobalto han sido encontrados
separados en los nddulos, de tal forma que &1 concepto de tamaiio

de liberacidn no tiene aplicacidu., [n lugar de es*o, los valoves
metdlicos estdn fistribuidos en las fases e Tos Oxidos de manga-
neso: todorokita, birnesita vy Mn0,. la asociacién de los elementos
menores con 1os principales minerales no estd bien entendida, sin
emharqgo se plantaan dos teorfas bajo las cuales se contemplan dichas
asociaciones: fendmeno d¢ adsorcién y fendreno de sustitucidn es-
tructural.

Los n6dulos son friables y fdcilmente molidos teniendo un in-
dice de trabajo de un molino de rodillos operando en circuito ce-
rrado de 7 kilowatt-hora/tonelada.

La porosidad y drea superficial interna de los nddulos son
muy altas. La porosidad es generalmente mayor que el 50%, con un
tamaino de didmetro de poro que va de 0.1 a 0.001 micrometros, y
el drea superficial es del orden de 200-300 m2/qg, Debido a la al
ta porosidad, los nddulos generalmente continen de 30 a 40% de
agua de mar, junto con su contenido de sales. La estructura poro
sa de los n6dulos ha conducido a considerarlos como eficientes
ahsorbedores o catalizadores. Muchos esquemas de extraccifn de
nodulos involucran una lixiviacién directa debido a que el costo
de remocidn del a4ta es un problema para todos los procesos que
involucran secado, veduccidon con alta temperatura y pirometalurgia.

Podria suponerse que la porosidad del! mineral favoreceria la
lixiviacidon rdpida, sin embargo, se han producido datos (40) que
muestran que son necesarios varios dias para una lixiviacidn di-
recta a baja temperatura. Como resultado, varios de 105 procesos
bajo consideraciones comerciales utilizan agentes reductores para
atacar la materia del 6xido de manganeso tetravalente, liberando
simultdneamente los valores metdlicos, eliminando la lixiviacidn
lenta y haciendo que el manganeso sea aprovechado para Su recupe-
racifn si asf se desea.

Con el fin de obtener altas recuperaciones de los valores me-
tdlicos, es necesario liberarlos por un rompimiento de la estruc-
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tura cristalina de los Gxidos de mangancso. FEsto puede ser llevado
a cabo por la reducci6n de manganeso del estado tetravalente al es-
tado divalente.

Todos los procesos de extraccidn de Tos n6édulos involucran bdsi
camente la reduccifn del manganeso en los nddulos para Tliberar los
metales, separacién de los metales liberados del manganeso y ganga,
separacifn y refinacién de estos minerales para obtener los produc-
tos de cobre, niquel y cobalto. FEsta secuencia de pasos puede ser
realizada por medio de dos rutas bdsicas: via hidrometaluriia y/o
via pirometalurgia.

En la fase metalurgica el problema para desarrollar un proceso
para los nddulos debe inicialmente contemplar el contenido de los
valores metdlicos.

La primera reaccifn es que se trata de un mineral de mangancso
contaminado, sin embargo, una consideracid6n para su competencia en
el mercado, es la humedad la que impurifica un 30% al mineral, no
permitiéndole competii econdmicamente con el mineral seco, con una
pureza del 45 al 507 disponible a bajo costo comercialmente. No es
posible que el manganeso de los nddulos ocednicos compita con los
minerales terrestres de alto grado, mientras estos permanezcan acce-
sibles comercialmente.

E1 siguiente valor mds alto es el niquel. Los nédulos contie-
nen tanto o mds nfquel que los depbsitos de laterita comercial.
Aunque el costo de extraccidn serd mds elevado, algunos de los
otros valores metdlicos pueden ser recuperados para pagar la mine
ria, por ejemplo, el cobre,

E1 nfquel como primer blanco de recuperacién ha sido muy reco-
mendado. La demanda estd creciendo de 6 a 7% anvalmente. FET sumi
nistro de mineral de alto grado distintos de aquellos que contie-
nen manganeso, no son tan abundantes. E precio ha fluctuado, pero
en general ha estado creciendo regularmente. Ho existen metales
sustitutos para la mayorfa de las aplicaciones del niquel.

Aceptado al Mi y al Cu como elementos principales, se debe se-
leccionar una ruta de proceso, La fundicidén debe ser considerada
primero. Asumiendo que 10s minerales contienen de 30-40% de hume-
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dad y no son tratables mediante beneficio fisico, el mineral total
debe ser, por lo tanto, secado y debe elevarse la temperatura has-
ta la fusidn para recuperar menos del 3% en peso de valores metd1i
cos. [studios econbmicos han indicado que el Ni, Cu y Co no son
pagados por la fusidn.

fn la fusifn se produce una escoria de manganeso que puede ser
utitizada para producir ferromanganeso y de este modo aumentar la
rentabilidad. Desafortunadamente esta escoria estard muy lejos de
nuestro propbsito ideal debido a que serd claramente de un bajo
grado (30-40%) y contendrd muchas impurezas, especialmente Cu y P.
Adn si suponemos que esta escoria de wmanganeso es liberada a un
¢osto nulo, es probable que no pueda competir con 10Ss minerales te
rrestres a los precios actuales. Por lo tanto parece que cualquier
proyecto comercial serd mids riesgoso si se entrelaza a la necesidad
de hacer provechosa 1a produyccidn de manganeso.

Por consiguiente nos encontramos en la necesidad de orientarnos
a los procesos de baja temperatura que no incluyen la recuperacién
de manganeso pero que afortunadamente nos dan la produccidn opcio-
nal de éste si asf se desea.

En los procesos hidrometalurgicos de los nbédulos, los metales
son solubilizados por una fuerte lixiviaci6n o por una combinacibn
de procesos reduccidn-lixiviacién. La lixiviacién puede ser dada
por uno de los dcidos mds comunes tales como el dcido sulfirico o
dcido clorhidrico, o por una base tal como sosa o amonio. La base
preferida es amonio debido a que puede ser recuperada y reciclada
en el proceso.

Es claro que en cualquier proceso hidrometalurgico un factor
econbmico clave serd el costo neto del reactivo. E1 reactivo debe
ser muy barato o debe ser recirculado a un bajo costo. E1 mejor
reactivo serd aquel que reaccione la menor cantidad de éste con
la mayor cantidad de ganga incluyendo al manganeso.

E1 dcido sulfirico es el reactivo mejor conocido y el mds ba-
rato de todos 1os reactivos hidrometalurgicos. Este ha sido uti-
lizado con los nédulos. Sin embargo, la tixiviacidn a temperatura
y presion ambiente requiere varios dias que da como resultado una
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solubilizacidn de cantidades sustanciales de manganeso y fierro y
que reacciona con ganga arcillosa, consumiendo media tonelada de
dcido por tonelada de nédulos. (Como resultado de considerables
trabajos, se ha encontrado que a upa nresidn alta de lixiviacion
(500 psig) (3.% x 50CPa) & 450°C puede extraerse el Hi, Cu y Co,
con una solubilizacion despreciable de Mn y Fe consumiendo 0.3
ton de dcido por ton de nddulos. F[Esto identifica la ruta preferi
da de lixiviacién con dcido sulfirico, pero introduce el allo
costo del equipo de presidn para un ambiente corrosivo. El costo
de 271 Kg de dcido sulfdrico por ton de nddulos es sustancial y
Ta recirculacién de oste dcido es definitivamente antieconémica.

De esta manera se observa ofro reactivo que si sea recircula-
bte. E1 dcido clorhidrico es posible, pero tiene mayores desven-
tajas. FEl dcido al reaccionar con los nddulos, solubiliza a todos
los metales incluyendo manganeso y fierro, [1 manganeso es redu-
cido a MnCl,, que ocasiona a menudo dificultades para vender el
producto.

La recirculacidn del cloruro es dificil. No se ha encontrado
una recirculacidén barata del HC1 como agente selectivo.

Este razoriamiento sugiere el proceso de lixiviacién por medio
de la reduccidn amoniacal, como el desarrollado por Caron (1) y
utilizando ventajosamente primero en Nicaro para las lateritas de
niquel.

La lixiviacidén selectiva con carbonato de amonidco-amonio
extrae Ni, Cu y Co como aminas complejas y deja el Fe y el Mn en
Tas colas,

Hay poca o ninguna reaccidén con la ganga arcillosa y el reac-
tivo es recuperable por medio de una simple destilacidn. Si la
economfa trabaja para las lateritas, debe trabajar también para
los nddulos, con Cu y Co pagando el costo minero y una utilidad
adicional. Finalmente trabajaremos en nuestras colas un mineral
de Mn de bajo grado que puede ser utilizado si el precio de los
minerales competitivos se eleva haciéndolo econdmicamente justifi
cable,

R Sridher et al. (1) han desarrollado un proceso que reune
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todos los anteriores. E1 proceso emplea los pasos pirometalurgicos
bien concocidos de secado, reduccidn selectiva, fusidn, oxidacidn,
sulfuracibn y la conversidn para producir una mata que contenga a-
proximadamente 907 de Ni y Cu y aproximadamente 757 de Co, tambian
como una escoria que contenga mds del 957 de Mn. la escoria es fd
cilmente tratada para la recuperacifn de Mn. La mata pesando solo
aproximadamente el 5% de peso seco de los nddulos en bruto, es pro
cesada hidrometalurgicamente. Una lixiviaciOn oxidante por medio
de presidn y varios pasos con soluciones purificantes producen la
recuperaci6bn de Ni, Cu y Co por rutas convencionales.

10. Ruta.Hidrometalurgica.

Procesos que han sido desarrollados para rutas hidrometalurgi-
cas basadas en los reactivos previamente discutidos: i)lixiviacidn
amoniacal; ii)lixiviaci6n con dcido sulfirico y iii)lixiviacidn
con dcido clorhidrico. Las secciones siguientes estdn destinadas
a describir detalladamente tanto la quimica como implicaciones téc
nicas de cada uno de estos procesos.

10.1. Lixiviacidn Amoniacal.

La lixiviacidn de amonio ha sido ampliamente utilizada como una
de las técnicas hidrometalurgicas estandar para la extraccibn de
Cu, Ni, y Co (Caron, 1924; Forhard et al., 1948; Shimakage et al.,
1968, 1969; Kunda et al,, 1970 (19}. ¢Esta técnica es ventajosa so
bre Ya lixiviacién dcida, en la que el Cu, Ni y Co forman comple-
Jjos amoniacales solubles en rangos de pH alcalinos, en los cuales
Tos constituyentes dcidos solubles no reaccionan. Consecuentemen-
te, la lixiviacidn con amonio ha sido también investigada para }a
extraccidn de metales de los ndédulos de manganeso por muchos in-
vestigadores (Brooke and Prosser, 1969; Rolf, 1969; Brooks et al.,
1970; Brooks and Martin, 1971; Redman, 1972, 1973, Wilder, 1972,
1973; Skarbo, 1973; Hand et al., 1974) (en 19). E1 diagrama pH-Eh
para Cu, Ni y Co en presencia de !lH; se observa en la Figura 19,
Como se puede observar en los diagramas, es tebricamente posible
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Diagramas Pourbaix (pH-Eh)
que muestran las zonas de
estabilidad de los comple-
jos amoniacales de Cu, Ni
y Co, actividad de las es-
pecies idnicas a = 1
{Fuerstenau, 1977) (en
Glasby, 1977).
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disolver estos 6xidos bajo las condiciones apropiadas de pH y Eh.
Sin embargo, en la prictica, las velocidades de reaccién de estos
Gxidos son muy lentas. Por lo tanto, la mayorfa de los estudios
gque han sido 1levados a cabo utilizando amonio cowo solvente son
precedidos por un tratamiento de prereduccitn, Cemo se muestra
en 1a Figura 20, los Gxidos de Cu, Ni y Co pucden ser preferen-
cialmente reducidos antes que 1os Gxidos de Mny fe y, de esta
manera, la lixiviacidn con amonio de Cu, Ni y Co puede ser mejora
da sin la introduccidén de Mn y Fe en 1a solucién. Se debe notar
sin embargo, que la velocidad de disoluci6n 6ptime en solucidn amo
niacal pucde ser obtenida solo por propia reduccidn. Por ejemplo,
el Cuz20 es mds fdacilmente disuelto en solucidn de amonio que el
cobre metdlico.

Resultados tfpicos de lalixiviacidn con carbonato de amoniaco-
amonia de nédulos de wanganeso después de la prereduccién es dada
en la Figura 21, en la cual se muestra la velocidad de lixiviacién
con el 48% a 100 mallas de una muestra dada. La Tabla 12, resume
los resultados para una hora de lixiviacidn de una muestra preredu-
cida.

Los resultados claramente muestran que la reduccibn a 400°C es
mejor para la disolucién de cobre que la reduccidn a 600°C, mien-
tras que ld recuperacion de niquel es mds alta pary nédulos reduci
dos a 600°C, La recuperacidn de cobalto en algin nédulo es incre-
mentada por la reduccidn a la mds alta temperatura, pero es natu-
ral en otros nédulos. Han et al., (1974) (en 19) han mostrado
también que el comportamiento de la lixiviacidn amoniacal estd re-
lacionado con la naturaleza de los poros en varios n6dulos de man-
ganeso,

Es también interesante hacer notar que como en el caso de la
lixiviacifn dcida, solo la mitad del cobalto en los nddulos puede
ser recuperado por lixiviacién amonjacal.

Redman (1972, 1973) (19) reporta recuperaciones de 91% de Ni,
88% de Cu, 72% para Co y 83% para Mo para nédulos lixiviados du-
rante tres horas a 25°C, con NH,-C0, acuoso después de la prere-
duccidn a 600°C. Wilder (1973)(19) propuso un sequndo paso de 1i-
xiviacidén con amonio de nédulos prereducidos a 800°C. En el pri-



Tanl

RESULTADOS DE LIXIVIACI
NTACO-AMONIO DE UNA MUE

"'t

a

ON CON CARBSNATO DL AMD-
STRA DL NODULUY DESPULS

DL LA PREREDUCCION.
Sistema de % de recuperacitn
Tixiviacidn Ni Cu Co Mn Fe
Carbonato 400°¢C 43 85 22 4 vl
Carbonato 600°C 65 44 50 4 2
Sulfato 400°C 68 95 50 10 0
Sulfato 600°C 74 60 50 42 0

Condiciones de reduccié
mezcla de gases, C0:CO
600°C.

Condiciones de Tixiviac
NH3 1.6 My (NH4)2 CO3,

2

n: dos quemadores con una
(607%: 40%) a 400°C y

ién: una hora a 25°C con
1.6 M6 con NH3 1.6 My

(NH4)2 SO4 1.6 M,
*Tomada de Fuertenau y Han, 1977(en Glasby,
1977).

Tabla 13*

RESULTADOS DE LA LIXIVIACION CON AMONIO A ALTA TEMPE-
RATURA Y ALTA PRESION DE LOS NODULOS DE MANGANESO
SIN PREREDUCCION,

% de recuperacidn:

% de recuperacidn:

Ni Cu Co Mn Fe Mi Cu Co Mo Mn Fe

Cond. de lixiviacidn Al: Cond. de Tlixiviacidn BI:

80 100 20 0 0 05 35 84 07 - -

Condiciones de lixiviacidn "A": una hora de lixiviacidn de

nédulos DH-2 con NH., 2M (NH )2 CO3 24 a 170°C y 43.21 kgf/

cm? abs. (Han y Fuerstenau, 1970)-

Condiciones de lixiviacidén "B": una hora de Tixiviacign de

los nodulos con NH, 6M y (NH,), SO, 6M a 250°C y 50.25 kgf/
3 42 4

cm? abs. (Skarbo, 1973p).

*Tomada de Fuerstenau y Han,

1977 (en Glasby, 1977).
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mer paso de lixiviacién, el cual fue conducido por una hora a 25°C
con una solucibn débil de carbonato de amoniaco-amonio, 9.6% del
Ni y 97% del Cu fue recuperado. En la segunda lixiviaci6n, la
cual fue conducida por cuatro horas a 80°C con una solucibn con-
centrada de carbonato de amoniaco-amonio, 50% de Ni y 2% del Cu
fue recuperado en los nédulos.

Haan et al., (1974) (19) también investigaron la lixiviacién
de nb6dulos prereducidos con soluciones de sulfato de amonijaco-amo
nio. La Tabla 12 muestra también que la recuperacibn de Mn es
de 40% para prereduccifén a 600°C, probablemente debido a la reac-
cibn de Mn0 con sulfato de amonio,

Skarbo (1973 (19) demostrdé un proceso que involucra reduccién
simulitdnea y lixiviaci6n con el uso de sulfato manganoso acuoso
junto con sulfato de amoniaco-amonio, durante cuatro horas a 60°C
con 5.9 M de NH;, 1 M, de (NHy)250,y 0.5 M. de MnSQ,, recuperando
89% del Cu, 88% de Ni, 92% de Co y 25% del Mo en los nédulos.

Brooks and Prosser (1969) (19) 1levaron a cabo la lixiviacién
con amoniaco sin prereduccidn usando 5 M. de NH.OH saturado con
(NH, )250, a 110°C por dos horas en un autoclave y obtuvieron recu
peraciones 41% de Ni y 77% del Cu en una muestra dada. En 1970,
pruebas similares fueron corridas en la Universidad de California
usando 2 M, de NH,OH y 2 M. de (NH,),C0; a 170°C y los resultados
tfpicos son mostrados en la Tabla 12. Como se mostré en la Fig.
19, los complejos amoniacales de los metales en cuestidn son mis
estables que los O6xidos de los metales correspondientes bajo con-
diciones a la que las pruebas anteriores fueron sometidas. Las
reacciones de conversidn de los Gxidos metdlicos a los complejos
amoniacales respectivos se vuelven mis favorables a alta tempera-
tura, "Esto se observd mds claramente por los resultados de las
investigaciones de Skarbo, las cuales astdn en la Tabla 13.

10.2, Descripcibn General del Proceso.

E1 proceso global de lixiviacién de los nédulos en forma de
diagrama de flujo es mostrado en la Fig, 22.
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Este tiene muchas semejanzas al proceso Caron usado en Nicaro
para minerales de niquel laterfticos cubanos. La Kennecott Copper
Corp., mantiene patentes sobre modificaciones de este proceso apli
cable a los n6dulos.

E1 mineral de los n6dulos es quebrado y secado ya sea en un
lecho flufdo o en horno rotatorio para remover de 30 a 45% de la
mezcla libre asociada con 10s nédulos,

El producto secado es 1luvado hasta la malla 20 y es reducido
ya sea en un lecho flufdo o en un horno de calentamiento miltiple,
Quemado a una temperatura de 593.3°C usando un gas reductor con
una composicidén de 8% de H2y CO+«con un remanente de N2y C0:,
produciendo recuperaciones de aproximadamente 90% de Ni, Cu y Co.

Los valores metdlicos son lixiviados del mineral reducido usan
do un licor Tlixiviante de carbonato de amoniaco-amonio que contie
ne 50 a 100 gpl de NH sy de 30 a 60 gpl de CO 2. ET aire es eco-
nomizado en la lixiviaci6n gracias a la oxidacién de los metales
reducidos para hacer a ellos solubles como aminas complejas en el
licor de carbonato amoniacal.

La pulpa entra a un circuito de decantacidn a contracorriente
donde el metal solubilizado es lavado de la ganga de ndédulos redu-
cida en capas delgadas, Las colas de la operacién de lavado son
sujetas a evaporacién para recuperar el amonio.

ET licor impregnado de la decantacién a contracorriente en la
operacifn de lavado y que contiene Ni, Cu y Co solubilizados, en-
tra a un circuito de separacién de intercambio i6nico. ET1 cobre
es primeramente extrafdo del Ticor usando 10% en voidmen de LIX
64 N., en queroseno, De la fase orgdnica carga de cobre es ex-
trafdo usando niquel-cobre de 1a solucibn del circuito de extrac
cién de nfquel para eliminar amonio y nfquel, Una segunda extrac
c¢ibn con H,S0,dilufdo es usado para eliminar NH; y Ni hasta bajos
niveles, La fase org&nica cargada de cobre es despejada usando
una solucién de 150 gpl de H,S0,. ET1 electrolfto resultante es
tratado por electrometalurgia convencional para recuperar el co-
bre. Una vez extrafdo el cobre, se procede a la extraccifn de
nfquel. La fase orginica que contiene 40% en vol., de LIX 64 N y
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nfquel extractado es extrafdo con el 10 gpl de Na.S0, y aproximada
mente una solucidn de 50 gpl de nfquel. Como en el caso del cobre,
el nfquel es 1levado a electrobeneficio. E1 cobalto es recuperado
del "sal refinada" de LIX por precipitacién.

Como se cit6 al inicio de la anterior descripcifn general del
proceso de lixiviacién del amonio, la compaifa Kennecott tiene re
gistrado este proceso bajo su firma, A continuacifn se describe
detalladamente 1o que constituye el proceso Kennecott como un caso
particular y que representa quizf el mds aceptado.

10.3. Proceso Kenmecott Copper Corporation {KCC)

E1 rasgo distintivo de todos los trabajos de la Kennecott, es
que la lixiviacién es llevada a cabo con soluciones amonfacales,
siendo el objetivo recuperar Ni, Cu, Co ¥y Mo en soTucidn y dese-
char Mn y Fe en los residuos s8lidos. La operacidn clave de va-
rios procesos Kennecott, es la extracci6n por solventes para la
separacifn de cobre y nfquel de los licores amoniacales. Esto
ha sido objeto de numerosas patentes y ha sido descrito en di-
versas publicaciones.

E1 esquema original de la extraccifn selectiva por solventes
involucra, la extraccidén secuencial de cobre seguida por nfquel,
utilizando LIX 64 N como el extractante para ambos metales
(Agarwall et al., 1976) (37) (1). Uno de los principales proble-
mas en utilizar LIX 64 N con soluciones amoniacales acuosas es
que la extracci6n de amonio ocurre dentro de la fase orgdnica.
Esto tiene que ser removido antes de gue los metales sean extraf-
dos con dcido sulfdrico, de 1o contrario el sulfato de amonio se
incrementa en los circuitos extracci6n-electrobeneficio. Debido
a la necesidad de incluir NH, en Jos circuitos de cobre y nfquel,
un total de 26 etapas de extraccidn de NH; fueron requeridas para
la extraccifn selectiva. Andlisis detallados de este diagrama
de flujo, indican que podrfa ser simplificado, adoptando una co-
extraccién de Ni y Cu, sequida por extraccidn selectiva (Agarwall
et al., 1976 (en 37) y esta opcidn ha sido objeto de subsecuentes
publicaciones de la Kennecott (Brown C.G. et al.,, 1977; Agarwall
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J.C. and Klumpar I.V., 1978) (en 37).

El diagrama de flujo del proceso de coextraccifn selectiva es
mostrado en la Fiqura 23. La composici6én del licor alimentado es
Ni 6.2., Cu 5.7, Co 0.2, NH3 90 y CO2 55 g/1. El extractante es
409 LIX 64 N en queroseno y toda la extraccidn y pasos de "despojo”
son llevados a caho en asentadores mezcladores a una temperatura
de 40°C., La coextracci6n de Ni y Cu en la fase orgdnica, requiere
tres pasos. Una extraccién mayor al 99.9% de ambos metales es re-
gistrada. Cerca del 5% del amonio es también extraido y la fase
orgdnica cargada contiene 2.5 g/1 de NHi , esta cantidad es dismi-
puida a 0.005 g/1 de NH3 en las dos secciones de extracciGn de amo
niaco. En la primera seccifn de estraccifn de amoniaco éste es sg
parado de la fase orgdnica en dos pasos por contacto con una solu-
ci6n de bicarbonato de amonio, conteniendo 17 g/1 de NHs . El amg
niaco es recuperado de la solucidn acuosa original. Las pequefias
cantidades residuales de amoniaco son eliminadas en la seccidn se-
cundaria de extracci6n y por contacto en dos pasos con una solucidn
de sulfato de amonio, conteniendo 27 g/1 de NHi. La concentracién
de este 1icor acuoso extrafdo es mantenida por medio de una alimen
taci6n ajales. ET1 nfquel es entonces selectivamente extrafdo de
la fase orgdnica libre de NHs; por contacto con el electrolito gas
tado del electrobeneficio del nfquel. ET1 electrolito gastado con
tiene 40 de H,S04 , 50 de Ni, 100 de Na.SOs y 15 g/1 de H3BO;. E1
electrolito: cargado para la extraccifn de nfquel contiene 75 g/1
de Ni a pH 3. La relaci6n Ni-CU de esta solucibn es de 25 000:1,

y es adecuado para ser alimentado a electrobeneficio de Ni sin mis
tratamiento., La transferencia de Ni de la fase orgdnica a la fase
acuosa es un proceso lento que requiere cerca de 25 minutos de tiem
po de contacto. En una planta piloto se requiri6 de 6 pasos para
la extracci6n de nfquel para lograr el tiempo de contacto necesario
pero el disefio comercial propuesto involucra solo 3 pasos, donde
cada paso consiste de dos mezcladores en serie alimentando a un so-
To. tanque (Agarwall y Klumpar, 1978) (37). Después del despojo, la
fase orgdnica contiene 3.8 g/1 de Cu y 0.4 g/1 de Ni. E1 cobre
Junto con el nfquel remanente, es eliminado en la seccifn de extrac
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cién de cobre, por conptacto en 2 etapas con el electrolitp de re-
torno del circuito de electrobeneficio de cobre. E1 electrolitg
gastado contiene 160 g/1 de H.S504 y 35 g/} de Cu y el contenido

de cobre es incrementado a 4% ¢/1 en la seccifn de despojo de co-
bre, E1 niquel el cual tambi®n es transferido junto con el elec-
trolitro de cobre, no afecta al electrobeneficio de cobre, si la
concentracidn es mantenida por debajo de 20 g/1. Esto se logra
por un derrame de las celdas electroliticas de cobre. ta fase
orgdnica despojada, contiene aproximadamente 0.5 ¢9/1 de Cu y es
reciclada a extraccidn,

E1 desarrollo y optimizacidn de este diagrama de flujo fue
cansiderablemente expédito debido al uso de un desarrollado mode-
To de computadora por la KCC (Brown et al., 1977)(37). EI siste-
ma de extraccidn es complejo quimicamente, debido a que existe una
competencia entre 1os metales y el amonio por el reactivo oxima,
complejando la amina en la fase acuosa y la aparente posibilidad
de 1a extraccifn de una amina compleja de niquel. E1 desarrollo
de un exitoso modelo por computadora para tal sistema fue todo un
Togro. E1 modelo se encontrd particularmente Gtil para este sis-
tema, debido a gue la extraccifn de niquel por LIX 64 N ha decre-
cido marcadamente por el incremento en la concentracibn de amonia
co en la fase acuosa. Por otra parte, la lixiviacifin es mejorada
por el incremento en la concentracidn de amonio. Usando estudios
por computadora, el modelo permite optimizar estos dos efectos.

En ninguna de las descripciones de estos procesos publicados
es mencionada 1a extraccién de cobalto por medioc de una fase orgd
nica. Podemos considerar, por lo tanto, que el cobalto en los 1i
cores de alimentacidn dos se encuentra en estado cobdltico, ya
que el complejo de amonio cabdltico no es extrafble por LIX 64 N.
E1 cobalto en estado cobaltoso es extraido por LIX 64 N y en la
fase orgdnica es inmediatamente oxidado y se vuelve diffcil la
extraccifn, KCC mantiene las patentes sabre Ta extraccién de co-
balto de las soluciones de LIX. Un método involucra el usc de
una solucidn que contiene HC1 2.5 M y 150-200 g/) de NaCl, Una
relacidn de fase acuosa-orgénica de aprox, 2:1 es usada y las
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soluciones son mezcladas durante 30-60 minutos a una temperatura
de 50 - 60°C (Skarbo, 1974) (en 37). Bajo estas condiciones,
aproximadamente el 90% del cobalto es eliminado y las pérdidas en
la capacidad del metal de la fase orgdnica es mantenida por deba-
jo del 3%, En una segunda patente (Skarbo, 1975)(en 37) mezclas
de dcido sulfdrico concentradas con dcido acético glacial, meta-
nol u otros alcoholes mds bajos son citados. La mezcla acida de
despojo, disuelve a la oxima que contiene cobalto, dejando que el
gueroseno u otros diluyentes como una fase separada. En el paso
de la mezcla 4dcida, la oxima libera al cobalto y la oxima es recu
perada por la adicién de agua a la mezcla dcida para reducir su
solubilidad. Entonces, la oxima se redisuelve en la fase orgdni-
ca. Alguna descomposicién de la oxima se presenta y la capacidad
de carga del metal de la fase orgdnica es reducida en aproximada-
mente 2.5%.

Aunque la coextraccifn selectiva del diagrama de flujo descri
to anteriormente parece ser la opcién preferida, un proceso alter
nativo de extraccién por solventes selectivos comprende la extrac
cibn secuencial de cobre y nfquel, como metal u 6xido, sin tener
que utilizar métodos electroliticos. Esto es logrado por el des-
pojo de cobre libre de una solucidn de LIX 64 N cargada de Ni, con
una solucién concentrada de carbonato de amoniaco-amonio. La eli
minacién de amoniaco de la fase acuosa de despojo precipita al car
bonato bisico de nfquel. Una pulpa del carbonato bdsico de nfquel
puede ser reducida con hidrdgeno a presién para producir nfquel me
td1ico en forma de polvos. Alternativamente el carbonato bdsico
puede ser calcinado para producir 6xido de niquel. Este puede ser
comercializado como tal, o reducido a altas temperaturas para obte
ner nfquel met&lico en polvo. ET diagrama de flujo de este proce-
so es mostrado en la Figura 24,

KCC no tiene detalles publicados sobre los procesos de lixi-
viacién para producir las soluciones amoniacales alimentadas para
su extraccibn por solventes., Sin embargo, la literatura de paten-
tes indica que el proceso preferido es la Tixiviacion directa de
los nédulos sin pretratar utilizando soluciones de carbonato de



! — | asi1acES II
! |
! Crude leoch l
40% hquor |
LIX 64N !
! I
! 1
] _ e
] F=7 7" NHy SCRUB[* "~~~ "1 N SCRUB
1 2 STAGES 2 STAGES
B
: 11 Heo; NIty/CO,
: : solulion Ralfingte  Soluhion
]
? : N EXTRACTION[*
~~~~~~ TA -
: b-== "¢y STRIPPING |~ o 2 STAGES 1
i 7 STAGES
|
|
|
| - :
| ELECTRO- |
! T winninG [ )
l i
] Cathode |
: copper l|
: |
Cmomm e 4 STRIPPING === === -
A 3 STAGES
Ammomum
cmt:or'mle
sofyhon NH,y AMMONIA
REMOVAL
SOLD/LI0UID
SEPARATION
Basic nickel carbonate
Fig. 24. Proceso Kennecott para 1a obtencifn del

e e e g s e

My EXTRACTION|" ~ 7~ 777777 1

carbonato de nfquel (Manhemius, 1982).

Raw
nodules
CAGE
MiLL PEBBLE
MiLL
l Ilmderllow

MIXING ’*’{_C:E_l_oﬁf__]

Pregnont
leoch
liquor

TANK
Qver flow
ott
qos
| J]
N Synthesis
qos
QOverfl
Al {‘craririen )
Under How
Tolings +=——1OUNTER-CURRENT
Wash THICKENERS
walet
Fig. 25, Proceso de lixiviacién cuprous {KCC)

(Manhemius, 1982).

“1e1



13¢2.

amoniaco-amonio conteniendo iones cuprosos. Los iones cuprosos,
son estabilizados en la soluci6n por la complejacién amfnica, y
que actuan como agentes reductores reduciendo al di6xido de man-
ganeso en los n6dulos, liberando Ni, Cu, Co y Mo en la solucidn,
mientras que los iones manganosos precipitan como carbonato manga
noso insoluble. Los iones cuprosos son continuamente regenerados
durante la lixiviaci6bn por la introduccién de monoxido de carbono
en los reactores de lixiviacién (Szabo, 1976) (37).

Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

i) Mn0, + 2Cu(NHs)3 + 4NH; + CO, + H,0 = MnCOy + 2Cu(NHy) 4+ 20H°

1) 2Cu(NH3)2" + Cu + 20H = 2Cu(NHs)F + ANHs + CO2 + H.0

La reaccién global neta para la reduccifn es la suma de 1las
ecuaciones 1) y ii).

iii) Mn0z + CO === MnC0,

En la ausencia de cobre en solucidén, la reaccién iii) no ocu-
rre y asf el cobre puede ser considerado como agente catalitico de
la reduccidn del di6xido de manganeso por mondxido de carbono.

Una descripcibn del diagrama de flujo de Ta lixiviacibn a pre-
sibn atmosférica es dado en la pat. U.S. 3983017 (Szabo, 1976) (en
37) y es mostrada en la Figura 25. Los nédulos sin pretratar son
pasado a -3360 micrometros en un molino de prisidn (cage mill) y
alimentados a un tanque mezclador donde ellos son rebajados (slu-
rried) con el reciclo del licor impregnado y el licor clarificado,
La pulpa es pasada a través de un hidrocicibn, donde las particu-
las de los n6dulos mayores son removidas y reducidas en tamafio en
un molino de bolas para ser regresadas al tanque mezclador, EI
flujo superior ("overflow") del hidrociclén junto con parte de!l
Ticor clarificado son alimentados al primero de los tanques de 1i-
xiviacién de agitacidén inducida (impelled-agitated leaching tanks).
La corriente de Tixiviacibn a presién y temperatura ambiente que
contiene cerca de 5% de s6lidos, es llevada a cabo en una serie de
tres a seis tanques. La composicidn del licor lixiviante obtenido
segiin especificaciones de la patente debe estar en los siguientes
Timites: de 60-140 g/1 de NH,, de 20-60 g/1 de C0,, de 2-20 g/l &
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mis de Cu, de 8-20 g/) de Ni, de 0.5-4 ¢g/1 de Co y de 10-20 g¢/1 de
C). L1 cloro proviene presumiblemente del agua de mar que contie-
nen los nddulos en verde hamedos. La concentracidn necesaria de
Jos fones cuprusos en ol licor es mantenida por la introduccion de
un yas al reactor de lixiviacidn, la sintesis de gas contiene 40~
60% de CO, de 30-45% de H,, de 6-12% de H,0 y cerca de 1% de Na.
£1 gas de salida de los reactores consiste principalmente de hidrg
geno con algo de amoniaco y mondxido de carbona que no reacciond.
La pulpa del Gltimo tanque es pasada al clarificador, donde es Ile
vada a una densidad de 40-50% de sdlidos. Esta pulpa es entonces
lavada 4 contracorriente con una solucidn acuosa de carbonato de
amoniaco - amonio. E1 lavado se realiza en una serie de tres a
ocho espesadores y producen unas colas para la recuperacién o depo
sitacibn-de carbonato manganoso, y el licor cargado que contiene
niquel, cobre, cobalto y moiibdeno. Una parte de este licor es
reciclado al tanque mezclador y el remanente va hacia separacidn y
recuperacifn de los metales. E1 flujo superior del clarificador es
enfriado en un intercambiador, de esta manera, parte es recirculado
al primer reactor de lixiviacifn y el resto es retornado al tanque
mezclador,

Mejoras a estos procesos, involucran el uso de reactores de 1i
xiviaci6n a presi6n y son revelados en otras patentes (Barnes,
Kust y Koi, 1976) (en 37). Los nédulos en verde pulverizados son
lixiviados a 35-55°C con soluciones de carbonato de amonio-amoniaco
en la cual Ta concentracidén de los iones cuprosos es mantenida por
arriba.de 2 ¢g/1, usando mondéxido de carbono a presiones de 3-5 a 7
Kg/cm? (50-100 psi). E1 gas es introducido a contracorriente con
el flujo de rebaje en el tren de lixiviacibén, mientras que los né-
dulos de manganeso son inyectados a los diversos tanques de lixivia
cién simultd&neamente. E1 calor de la reaccidn es eliminado por los
interestados de los intercambiadores de calor, de tal forma gque ca
da intercambiador estd operando a la misma temperatura. Bajo estas
condiciones se dice que la eficiencia del proceso de lixiviacidn es
mejor, permitiendo que el tamafio de los reactores pueda ser reducido.
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La posibilidad de recuperar cobre y niquel por extraccidn con
solventes directamente de las pulpas producidas por la lixiviacibn
de iones cuprosos, sin previo asentamiento y filtracibn es descri
ta en otras patentes {(Pemsler y Litchfield, 1976) {(en 37). La
pulpa de lixiviacidn es dilufda con solucifn de carbonato de amo-
nio para obtener una pulpa de aproximadamente 17 a 20% en peso de
sGlidos, con un pH de 9.5. Esto es alimentado a tanques de mezcla-
asentamiento en cascada, donde el Ni y Cu son coextrafdos a 40°C
con solucitn de LIX 64 N, Baja velocidad de mezcla es utilizada
para mantener una fase orgdnica contfnua y una suspensifn uniforme
con un tamafo de gota de la pulpa del orden de 1 mm de didmetro.
Bajo estas condiciones se encontrd§ satisfactoriamente que la ex-
traccidn de metales podria ser lograda, mientras que las pérdidas
de LIX 64 N, por adsorcidn y “"entrainment” en la pulpa van de 100
a 200 ppm. E7 control adecuado de la operacidn de mezclado, el
contenido de s6lidos de la pulpa y especialmente el pH, fueron im
portantes para minimizar las pérdidas del reactivoe. Por ejemplo,
a pH = 11 las pérdidas de reactivo fueron casi de 2 g/} de pulpa,

10.4 Proceso de Lixiviaci6n Acida (H,50,)

Se han realizado numerosos estudios referentes a la lixivia-
cidn selectiva de elementos menores de los nddules con dcido sul-
farico (loover, 1967; Brooke y Procer, 1969; Fuerstenau et al.,
1973; Hubred, 1973; Han y Fuerstenau, 1975) (en 18). En general,
bajo condiciones que han sido usadas en Ya lixiviaci6n dcida, es
posible extraer la mayor parte del Ni y Cu y aproximadamente la
mitad del Co sin destruir mucho de 10s constituyentes mayores.
Resultados tipicos de lixiviacién dcida, tales como los presenta-
dos en la Figura 26, para una muestra dada, demuestran que lta can-
tidad total de Cuy Co, y alin de Mn disueltos no dependen signifi-
cativamente del tiempo, en perfiodos largos. Por otro lado, las
cantidades de Ni y Fe disueltos exhiben una marcada dependencia
del tiempo en largos perfodos. ESto es upa consecuencia de las ve
Tocidades de disolucién de Cu y Co que son limitadas por la difu-
sidn de poro y el Ni estd siendo limitado por reacciones heterogé-
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neas asf como también por la difusién de poro (Fuerstenau et al.,
1973; Han y Fuerstenau, 1973, 1975) (en 19). Asi, la extraccibn
de Cu y Co es marcadamente afectada por el tamafio de particula,
mientras que este factor estd muy limitado en la disolucidn de
Ni. Estos fenb6menos estdn ilustrados en la Figura 27, la cual
presenta la cantidad de metal extraido en un amplio intervalo de
tamafio de partfcula para tiempos de lixiviacidén cortos (una hora)
y largos (96 horas). Si el tamafo de partfcula de los ndédulos ha
sido reducido a 1 micrdmetro, las cantidades de Cu y Co disueltos
son casi independientes del tiempo de lixiviaci6n. Por otro lado,
las cantidades de Ni y Fe dependen del tiempo de lixiviacidn adn
para partfculas de 1 micrémetro.

Las Figuras 28 a 30 presentan el efecto del pH sobre la tempe
ratura de disolucibn de Ni, Cu y Co respectivamente, de muestras
de nédulos a 100 x 150 mallas de cinco diferentes localidades.
Estas Figuras muestran que el comportamiento de lixiviacidén de Ni y
Cu as similar para n6dulos de diferentes localidades. Por otro
lado, la disolucién de cobalto depende fuertemente de la naturale
za del n6dulo que esta siendo lixiviado. La recuperacidén de Co
en cuatro de las muestras de nfdulos es baja, posiblemente esto
estd reilacionado a la incorporacifn del Co en la estructura de los
minerales de hierro en los n6dulos. E£n el caso del nédulo 2P-52,
el contenido de Fe del n6dulo es bajo (solo 5%) y el cobalto total
estd probablemente asociado con las partfculas de 6xido de mangane
so, y por tanto es mds fdcilmente atacado por el dcido.

Hay dos explicaciones de la lixiviacién de Co en medio &cido.
Aproximadamente la mitad del Co en 1los nédulos no reacciona con el
cido (Han y Fuerstenau, 1975) (en 19). Esto puede indicar que
1a fraccidn insoluble de Co en los nddulos existe en un estado de
oxidacién mds alto y/o en asociacién estructural con las principa-
les fases de 6xidos, como se menciond en el pdrrafo anterior. Se
ha observado por medioc de andlisis de microscopia electrénica
(Burns y Fuerstenau, 1966) (en 19) que el cobalto se presenta en
la fase principal del 6xido de hierro. Sin embargo, debe hacerse
notar que ninguna relacién se ha observado en la lixiviacién dcida
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entre la extraccién de Fe y la extraccién de Co. A pH = 0.5, la
disolucién del Co no excede a 45% adn cuando el 80% de Fe fue di-
suelto (Han y Fuerstenau, 1975) (en 19).

La dependencia de la temperatura de disoclucibn es en general
mds fuerte para Ni ensequida Fe, Mn, Cu y Co en este orden (Ulrich
et al., 1973; Han y Fuerstenau, 1975) (en 19). La extraccidn de
cobre y cobalto no varia mucho con la temperatura en contraste con
la extraccién de nfguel., La aparente energfa de activacidn de Ni,
Cu y Co para un nddulo tfpico son 12, 2.5y 2.5 Kcal/mo] respecti-
vamente {Han y Fuerstenau, 1975) {(en 19). Los valores mds bajos
concuerdan con la velocidad de reaccién que estd limitada por la
difusibén de poro.

Deber mencionarse que en la lixiviaci6én &cida, la mdxima recu-
peracifn permanece independiente del tamafio de partfcula de los
n6dulos (Han, 1971) (en 19). Esto es una consecuencia de las ca-
racteristicas fisicas y qufmicas de los nédulos en el que los po-
ros de estos estdn todos abiertos y los elementos menores tienen
entonces canales a la superficie de los nédulos. Por lo tanto,
existe siempre un contacto directo bien establecido entre estas
especies sobre la superficie y el solvente introducido en los po-
ros mismo.

Una de las desventajas de la lixiviacibn dcida es que hay otros
constituyentes solubles en el dcido a los deseados en los nédulos.
Estos compuestos inorgénicos solubles (zeolitas, carbonatos y ar-
cillas) pueden ser equivalentes al 20% en peso de los nddulos, si
uno asume que el -peso molecular equivalente de estos compuestos es
de 100, Esto naturalmente incrementa el consumo de dcido.

La selectividad de elementos individuales en la lixiviacibn
dcida puede en general llevarse a cabo ajustando la temperatura,
el tiempo de retencidn de los ndédulos en el reactor y el tamaho de
partfcula para una clase y concentracidéndada del solvente.

10.4.1, Procesos de Lixiviacién con Acido Sulfirico a Alta Presibn.

Este proceso, como se muestra en la Figura 31, estd basado on
la adaptacibn del proceso Moa Bay para lateritas usado previamente
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por Freeport Sulphur en Cuba (Boldt, 1967; Carlson y Simon, 1961)
{en 1). Otros han considerado su aplticacién para nb6dulos de man-
ganeso (Hanig, 1973; Hubred, 1973; Ulrich et al., 1973) (en 1).

Los n6dulos son puestos en contacto con dcido sulfirico en au-
toclaves a una temperatura de 232°C y a una presidnd: saturacidn
correspondiente a cerca de 500 psig. (3.5 x 10%Pc,).

La pulpa lixiviada es lavada en un sistema de seis pasos de
decantaci6bn a contracorriente. E1 licor impregnado contiene menos
de 5 g/1 de H250.y es neutralizado a pH = 2 con amoniaco para per-
mitir la separacidn de cobre por intercambio iénico {LIX). E1 co-
bre es entonces despojado del reactivo LIX por solucifn dcida y
electrobeneficio. E1 refinado de la extraccifn de cobre es neutra
lizado a pH = 6 con amoniaco para 1levar a cabo la coextraccidn de
nfquel y cobalto con el reactivo LIX. E1 nfquel y el cobalto son
selectivamente despnjado y cada metal es recuperado por electrobe-
neficio de la solucibn de &cido sulfirico.

Hay un subproducto de sulfato de amonid el cual es eliminado
del refinado de LIX por cristalizacién evaporativa. La produccibn
es de aproximadamente 0.10 toneladas por tonelada de mineral de
nédulos.

Las colas son depositadas después de la neutralizacibn del pe-
quefio contenido de dcido con caliza.

10.5. Procesos de Lixiviaci6n con Acido Clorhfdrico.

E1 proceso de clorinaci6n ha sido reconocido como uno de los
métodos extractivos que promete, especialmente para el tratamiento
de los minerales de bajo grado. Las primeras aplicaciones de este
proceso fueron en la refinacidn de metales preciosos tales como
oro (Coyle et al., 1966)(en 19). La aplicacibn de la clorinacién
a metalurgia para procesar varias clases de 6xidos metdlicos ha
sido investigada por un buen nimero de investigadores (Ketteridge
y Wilmshorst, 1964; Amirova et al., 1965, 1966; Lukmanova et al.,
1965; Lippert et al., 1969) (en 19).
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La extraccién de metales de 1os nddulos de manganeso por una
técnica de clorinacifn ha sido reportada por la DSV (Cadwel, 1973)
(37). En este proceso, el paso de clorinacifn es realizado con
exceso de HC1 (g) para transformar los Oxidos de Mn, Ni, Cu y Co
a los cloruros correspondientes. Por control de la temperatura,
la clorinacibn del 6xido de fierro es inhibida. La inica caracte
ristica de este proceso es el de recuperar el cloruro como un sub
producto, esto ha sido de principal interés para la industria qui
mica en el pasado. Un estudio detallado del mecanismo y cinética
de la clorinacién de cobre, nfquel y cobalto de los nddulos ha sido
recientemente completado por Hoover (1972) (en 19).

La termodinimica del proceso de clorinacidn ha sido descrita
en detalle por Kellag (1950) (en 19). 'Para los cinco Gxidos de
principal interés en los nddulos, los diagramas de equilibrio bajo
diferentes presiones parciales de oxigeno y cloro fueron calcula-
das para varias temperaturas (Hoover, 1972) ({(en 19). Los diagramas
para 400°C son presentados en la Fig, 32. E1 pequefio circulo en
la esquina superior derecha de cada figura representa la presitn
de oxfgeno entre 0.01 y 0.1 atm., el cual es el rango posible de
interés en una operacifn tfpica de clorinacién selectiva. Es claro
de estas figuras que para operaciones bajo condiciones controladas,
el hierro y el manganeso no serdn clorinados y una clorinacién se-
Tectiva de los 6xidos de niquel, cobre y cobalto puede ser llevada
a cabo,

Resultados tfpicos de clorinaci6n de cierto n6dulo a 1050°C
como una funcién de la relacibn C1,/0, estd dada en la Fig. 33.
Estos resultados muestran que es posible algin grado de separacién
de los metales como cloruros, siendo lo dltimo en clorinar Fe y Mn,

Un mérito inherente del proceso de clorinacién es que T1a recu-
peracibn selectiva puede ser realizada por vaporizaciGn o condensa
ciébn de estos cloruros. Como se puede ver en la Fig. 34, la pre-
si6n de vapor de varios cloruro metdlicos difiere significativamen
te a una temperatura dada y puede ser indicativo del &xito poten-
cial de transporte de un cloruro metdlico.
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Proceso de Lixiviacifén con Acido Clorhidrico a Baja Presién.

Este proceso como se muestra en la Figura 35, estd baszz: en
la combinacidn de los procesos descritos por U.S5. Patent 2,:32,165
(Kane y Cardwell, 1974) (1) y con el esquema de separacién -ztdli-
ca descrita en la patente alemana 2,152,696 (Coltrinari, 1:72;
(1), ambas patentes estdn asignadas a la Deep Sea Ventures [-:

Los ndédulos son reducidos y Tixiviados con HC1 acunso er un
sistema de lixiviacién a contracorriente a presién atmosfér-:a.
E1 dcido clorhidrico convierte al nfiquel, cobre, cobalto y : ma-
yoria de los valores de fierro y manganeso en los ndduios : sus
respectivos cloruros solubles, aproximadamente la mitad dei :3nsy
mo total de HC1 es requerida paré la reduccién de manganeso 121
estado de oxidacidn cuatro al estado de oxidacidn dos y e:ste 5Cl
es oxidado a cloro. E1 cloruro férrico es selectivamente e’ ni-
nado de la solucidn enriquecida en metales por una extraccii~ por
solventes utilizando extractantes tales como trialquil, fosf:tos
o aminas aromdaticas. El cloruro férrico es despejado de la ‘ase
orgdnica con agua para obtener una solucibn de cloruro férri:o,
1a cual es concentrada y descompuesta a Fe?oJ y HCT, este G1:imo
es reciclado al proceso.

E1 manganeso reciclado es utilizado para cementar y coprzli-
pitar al cobre, niquel y cobalto en solucién; la solucidn de :lg
ruro de manganeso de la cementacion es entonces concentrado pira
precipitar cristales de cloruro de manganeso los cuales son ;roce-
sados aln mds por remosidén con aluminio metdlico para producir man
ganeso metdlico. La mezcla con precipitado de cobre, niquel y co
balto es disuelta en una solucién de carbonato de amonio. El co-
bre y el niquel son recuperados de esta solucién por intercaztio
iénico selectivo sequido por electrobenaeficio (Merigold y Succerth,
1972) (en 1}. EI cobalto es recuperado del refinado por precinita
cibn.

10.6. Proceso Deep Sea Ventures

La aproximaciGn tomada por la DSV para el procesamiento de los
nédulos de manganeso es {Gnico en un aspecto, ademds de la recucera
¢ién de nfquel, cobre y cobalto, los procesos estdn tan bien dise
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fiados para recuperar el manganeso de los nédulos. Para esto, la
ruta base cloruros parece ser favorecida, aunque la DSV ha regis
trado patentes sobre varias rutas base sulfatos.

La mayoria de los procesos producen un licor de lixiviacién
que contiene Mn, Ni, Cu y Co en soluciones de cloruros o de sul-
fatos. En el caso de las soluciones de cloruros, el fierro pue-
de estar presente en el licor de lixjviacién, Estos metales son
separados por un proceso de extraccién por solventes el cual pare
ce estar bien desarrollado y estandarizado. E1 mismo proceso apa
rece, con varjaciones menores en por lo menos seis patentes asig-
nadas por la DSV (37) y es aplicable tanto a licores de cloruros
como de sulfatos. Con licores de cloruros, sin embargo, el fie-
rro puede ser fdcilmente extrafdo con aminas extractantes y por
lo tanto puede ser tolerado en los licores impregnados, mientras
que para los licores de sulfatos, la extraccifn de fierro es mas
dificil y los procesos de sulfatos la DSV estdn disefiados para de
jar al fierro en los residuos sélidos de lixiviacién.

La mayoria de muchas otras patentes de Ta DSV estdn referidas
ya sea con operaciones iniciales por ejemplo, pretramiento de
Tos nb6dulos y operaciones de lixiviacidn, o con métodos de recu-
peracidfn del manganeso como metal u 6xido, de los licores de clo-
ruro de manganeso producidos por el proceso de extraccién por so]
ventes.

Procesos Iniciales

Un buen porcentaje de patentes de la DSV estdn relacionadas
con las alternativas de las operaciones iniciales, por ejemplo,
el pretramiento y lixiviacidn de los nodulos en verde. Como el
objetivo es disolver al manganeso, es necesario reducirlo de su
estado tetravalente al divalente y esto es logrado ya sea previo
o durante las operaciones de lixiviacidn. Tanto las rutas base
cloruros como sulfatos han sido investigadas,

10.6.1. Proceso Base Cloruro.

Los métodos mds directos para producir un licor de cloruros
es la disolucién de los nédulos en dcido clorhidrico concentrado.
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E1 dcido es suficientemente reductor para reducir al manganeso a
su estado divalente soluble. El producto de la oxidacidn de la
reaccién es cloro elemental:

MnO, + 4HC1 = MnCl, + €}, + 2H,0

La Tixiviacidén directa de los nédulos de manganeso en dcido
clorhidrico es citada por lo menos en cuatro patentes de la DSV
{37). Los nédulos son llevades a -500 micras y asi puestos en con
tacto a contracorriente con HC1 11M a 100°C en un c¢istema de Vi-
xiviacidn de cinco estados. E) licor impregnado es uma mezcla de
MnCl,, FeCl;, CuCl,, NiCl, y CoCl, con un pH de 1-2 (Kano y Card-
well, 1974; MacCutchem et al., 1975; Cardwell y Kane, 1976} (en
37). Una modificacién de este proceso involucra una divizibn en
arenas finas de los nddulos molidos en un hidroclasificador pre-
vio a la Tixiviacién. Los finos son tratados en sistema de lixi
viaci6n de tres estados con flujo a contracorriente de una solu-
¢ién de HC1 11 M. Esta solucién es luego contactada a contraco-
rriente con la fraccidn de arenas en un sistema de cinco estados.
Gas adicional de HCY es incorporado durante la lixiviacidn de las
arenas (Cardwell et al., 1975} (37).

La ventaja de la tixiviacidn directa con acido clorhidrico
es que los nbdulos contienen aproximadamente 30% de mezcla y no
tienen que ser previamente secados para la lixiviacién. Sin em-
bargo, como se mostrdé en la ecuacibén anterior, aproximadamente
1la mitad del dcido clorhidrico es oxidado a cloro durante la 1i-
xiviacidén, Este cloro puede ser ya sea agotado como subproducto
o reconvertido a HCI por reaccién con hidrégeno. También la mayo
ria del fierro presente en los nddulos se registra en la solucidn
de lixiviacién. Una forma alternativa de utilizar el HCT consiste
en 1a clorinacién a temperaturas alrededor de 500°C con HC1 gaseo-
so (Cardwell y Kane, 1976) {en 37)}. Una ventaja de este procedi-
miento es que al pasar vapor de agua sobre el mineral caliente
después de la clorinacién, el fierro puede ser convertido a fe;0;
insoluble y es por 1o tanto eliminado del licor subsecuente, pro .
ducido por la disolucién del mineral clorinadoe en dcido difufdo a
pH 2.



147.

La disolucibn de hierro puede también ser prevenida por clo-
rinacién de los n6édulos en un baho fundido de la sal de cloruro
{Kane y McCutchen, 1975; Kane y Cardwell 1975) (en 37).los ndédu-
los son molidos a -710 micrones, secados y mezclados con una mez-
cla de 48% NaCl y 52% MgCl:. Esta es calentada a 200°C por una
hora y Tuego a 600°C para formar una masa liquida y manteneria
durante seis horas. E) porcentaje de conversidn de varios meta-
les a las formas de cloruros es como sigue: Mn 35.5, Fe 0.0, Ni
76.5, Cu 92.3, y Co 72.5. Los cloruros metdlicos son recuperados
del bafio fundido de cloruro elevando 1a temperatura a 1000°C para
volatizarlos. Ellos son después sacados del reactor junto con una
corriente de gas de nitr6geno y posteriormente condensados en
agua. La extraccidn de Mn por este procedimiento puede ser mejo-
rada hasta 80% por una prereducci6n de los nddulos con mondxido de
carbono a 600°C previa a la clorinacifn.

La clorinacién de Mn, Ni, Co y Cu puede ser realizada a tempe-
raturas mds bajas utilizando aluminio sG1ido o cloruro férrico
(Sandberg y Cardwell, 1976) (en 37). Una nueva prereduccién con
carbén por ejemplo, mejora la extraccidn de manganeso. Los nédu-
Tos prereducidos son mezclados con AIC1s anhidro y calentados a
140°C por dos horas. Después al irse enfriando, la mezcla es 1j
xiviada con dcido dilufdo a pH 2 para dar una extraccidn de meta
les mejor al 95%.

10.6.2. Proceso Base Sulfatos.

E1 Ticor de lixiviacion de sulfatos puede ser producido usan-
do S0; como agente reductor. E) manganeso puede ser selectivamen
te convertido a MnSO, al reaccionar con nddulos de -149 micra con
S0, en ausencia de oxigeno en un reactor de lecho fluidizado, La
reaccidn es exotérmica y la temperatura se eleva a aproximadamen-
te 100°C durante la reacciéh {Kane y Cardwell, 1974) (en 37). EI
mineral lixiviado reacciona con agua a contracorriente en tres fa
ses produciendo una solucién pura de sulfato de manganeso, de la
cual el manganeso metdlico puede ser recuperado por electrflisis
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acuosa. E1 Ni, Co y Cu pueden ser extrafdos del residuo sélido
por suspensiln en agua y pasando a una corriente de ajre que caon-
tiene 10% de 50:. Bajo estas condiciones el Ni, Co y Cu y cual-
quier remanente de Mn se disuelve como sulfatos mientras el fierro
permanece insoluble. Alternativamente, la sulfatacidn selectiva
de manganeso es eliminada y los nddulos en verde reaccionan direc-
tamente con una mezcla de S0./0: para formar los sulfatos de Mn,
Ni, Co y Cu, los cuales pueden ser lixiviados con agua (Kane y
Cardwell, 1975} (en 37).

Una variacidn interesante consiste en el uso del mineral de
fierro sulfhidrico (sulfhidic iron ores) como agente reductor y
sulfatante, @sta es revelada en U.S. Pat 3809624 (Kane y Cardwell,
1974) {en 37). Un ligero exceso de mineral de fierro es mezclado
con los n6dulos y los dos son llevados a 140-710 micras. Poste-
riormente ellos son quemados en exceso de aire a 400-600°C para
formar 6xido de fierro y sulfatos metdlicos, La lixiviacidn del
mineral caliente con dcido dilufdo a pH de 2 da una solucién que
contiene los sulfatos de Mn, Ni, Cu y Co.

La electroiisis acuosa de las soluciones de sulfato de manga
neso produce un gasto de:electrolito que es bisicamente &cido sul-
flirico dilufdo. Este no puede ser récirculado en el procesoe base
sulfatos anterior y presenta problemas. Una aproximacifn alterna
tiva, en la cual la menor parte del dcido sulfdrico es recircula-
da, estd descrita en U.S. Pat 3923615 (Kane y Cardwell, 1975) (37).
Los néduloes en verde son Jlevados a -297 micras y lixiviados con
el electrolito recirculado que contiene 4% en peso de HzS0,., La
lixiviacién es realizada por cerca de 14 horas a 60°C, durante la
cual la mayoria del Ni y Cu se disuelve. E1 sulfato ferroso es
Tuego afiadido al licor de Vixiviacion durante 6 horas mds., E1 sul
fato ferroso actda como un agente reductor y solubiliza al manga~
neso y al cobalto. E1 fierro ferroso es oxidado a 6xido férrico
el cual aparece en el residuo. Aire es burbujeado a través de la
sglucifn durante 1a hora final de Tixiviacidn para asegurar la to
tal oxidacidon del fierro, Las extracciones obtenidas por este
procesc fueron: Mn 91%, Ni 84%, Co 87%, Cu 81%.
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10.6.3. Extraccién por Selventes.

Para soluciones de cloruros, bdsicamente el procesc de extrac-
cidn por solventes de la DSV consiste de cinco pasos:
~ extraccion selectiva de fierro con una amina secundaria, segui-
do por despojo con dcido diluido para producir una solucidn de
cloruro férrico.

- extraccidon selectiva de cobre con LIX 64 N, seguida por despojo
con el electrolito de retorno para producir sulfato de cobre elec
trolftico.

- coextraccidn de niquel y cobalto con Kellex 100.

- Despojo selectivo de niquel del Kellex con retorno del electro-
Tito para producir una solucién de cloruro o sulfato de niquel.

- Despojo selectivo de cobadto con HC1 concentrado para producir
una solucién de cloruro de cobalto dcida. Esta es tratada por
reextraccion de cobalto en trisoetilamina, seguida por despojo
con el electrolito de retornc para producir una solucidén de cloru-
ro de cobalto adecuada para el electrobeneficio.

En el caso de los licores de lixiviaciébn de sulfatos, el hie-
rro no estd presente en la alimentacién para la extraccién por
solventes, es dejado en los residuos y por lo tanto el proceso de
extraccion por solventes para licores de sulfatos involucra solo
los Gltimos cuatro pasos.

E1 diagrama de flujo del proceso de extraccidn por solventes
estd dado en la Figura 36,

Remosif6n de Fierro.- E1 fierro es extrafdo del licor de cloruros
a un pH de 1 a 2, con una solucidén de 15 a 20% en voldmen de una
amina secundaria en queroseno, conteniendo un % en voldmen igual
de isodecanol como una fase modificadora.

Dos tipos de amina secundaria son citadas en las patentes:
ya sea N-lauryl-N-(1,l-dimetileicosil)-amina (I), o N-lauryl-N-
(1,1-dimetilhexil)-amina (II),.

CH, CH;
n-C, 2H2 5—N-C-(CH2)1 B-CHa n-clezs"N-C—(CHz )l.-CHJ
HCH, H CH,

(1) (11)
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La extraccidn es realizada en cuatro asentadores-mezcladores.,
E1 despejo es realizado con dcido diluido a pH = 2 en tres asen-
tadores mezcladores para producir una solucidn acuosa de cloruro
férrico. Esto es luego pasado a un reactor donde el agua es eva-
porada y el FeCl; es hidrolizado reaccionando con agua a una tem-
peratura de 200°C para formar HCl y Fe,0;. Alternativamente, la
solucidén atacada de cloruro férrico puede ser reciclada para 1i-
xiviar a los nodulos en verde, mientras el fierro es convertido
a 6xido y el manganeso es disuelto (McCutchen et al., 1975) (en 37).

4F8C]3 + 3Mn0, ====== 2Fe,0; + 3IMnCl, + 3C1,
E1 0xido de fierro es reportado en los residuos de lixiviacidn.

Remosidon de cobre.- E1 licor de lixiviacién de cloruros o sulfatos
libre de fierro tiene el pH ajustado a aprox. 2 por la adicién de
una solucifn de NaOH 2N. ET cobre es entonces extrafdo selectiva
mente con una solucidn que contiene 10% en vol de LIX 64 N, mds de
20% en vol de isodecanol en napoleum, un diluyente parafinico.
Cinco o seis asentadores-mezcladores son usados para la extraccién
y el pH es mantenido en 2 en cada estado por adicifn de NaOH. EI
cobre es despojado de la fase orgdnica cargada en cinco estados

con el electrolito de retorno del paso de electrobeneficio, el cual
tiene una concentracién de H* de por 1o menos 3N. En una patente
el cobre es extraido con una solucién orgdnica conteniendo 10%

en vol de KeTlex 100 en lugar de LIX 64 N, En este caso, solo cua-
tro estades de extraccién y tres estados de despojo son utililiza-
dos.

Remosion de Niquel y Cobalto.- E1 refinado del paso de la elimina-
cion de cobre contiene niquel, cobalto y manganeso en el licor de
cloruros o bien sulfatos., £E1 pH de este licor es ajustado
aproximadamente a 4.5 con una soluci6n de NaOH 2N.y asi el niquel
y el cobalto son extraidos juntos en una fase orgdnica que contie~
ne 10% en vol. de Kellex 100 y 20% en vol de isodecanol en quero-
senc o napoleum. Cinco estados de e traccibn son usados y el pH
es mantenido al valor deseado por adicidn de NaOH,

E1 niquel es luego despejado selectivamente de la fase orgdni-
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ca la cual contiene también cobalto, por contacto en tres pasos
con una solucidén acuosa 3N en iones H*., Esta solucidn es vuelta
al electrolito del electrobeneficio de niquel adicionando &cido
para mantener e incrementar la concentracifn de iones hidr6geno

a los valores deseados. [s interesante notar que el electrobene
ficio de niquel es realizado utilizando un electrolito de cloruro
de niquel cuando el licor de lixiviacion es base cloruros (Card-
well et al., 1975; McCutchen et al., 1975; Cardwell y Kane, 1976)
(en 37), y el electrolito es de sulfato de niquel cuando el licor
de lixiviacion es base sulfatos (Kane y Cardwell, 1974, Kane y
Cardwell, 1975) (en 37)

Después del despojo de niquel, el cobalto es despojado de la
fase orgdnica por contacto en cuatro pasos con una solucidn al
20% en peso de HCl. Esto produce una solucidén de cloruro de co-
balto dcida que es incoveniente para el electrobeneficio de cobal
to y con el fin de conservar la solucién de HC] concentrada para
utilizarse nuevamente, el cobalto es reextraido en una solucidn
de 10% en vol de tri-isooctilamina en queroseno o napoleum. Esta
extraccidn es llevada a cabo en tres asentadores. EI1 despojo es
realizado también en tres pasos con electrolito retornado del pa-
so de electrobeneficio de cobalto. ’

En una patente, una solucidén de LIX 64 N al 10% en vol es
usada en lugar de Kellex para la coextraccifn de niquel y cobalto
(37). En este caso, solo tres pasos de extraccidn son usados pe-
ro aparte de esto, el proceso es idéntico al descrito anteriormen
te.

E1 refinado acuoso final del proceso de la extraccién por sol
ventes es bdsicamente soluciones de cloruro de manganeso o sulfato
de manganeso. Estos son atn mds purificados por precipitacibn de
las impurezas de metales pesados como sulfuros, por la adicién de
sulfuro de hidrégeno o sulfuro de amonio (McCutchen y Kane, 1975;
Kane y Cardwell, 1975; Cardwell y Kane, 1976) (en 37), dando como
resultado soluciones puras de cloruros o sulfatos de manganeso.

Dos métodos alternativos de produccién de soluciones de clory
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ro de manganeso de los licores de lixiviacion son descritos en
otras patentes. En ambos casos, el hierro es primeramente eli-
minado de los licores por extraccibén aminica y los metales rema-
nentes son eliminados juntos de la solucién por precipitacién.
Esto es acompanado, ya sea por cementacidn con manganeso metdli-
co (Cardwell y Kane, 1974) (en 37), o por el uso de H S para pro
ducir un precipitado total de sulfuros metdlicos (Cardwell y Ka-
ne, 1976) (en 37). Estos precipitados requerirdn aln mis procesa
miento. Los métodos usados no son revelados pero involucran posi
bTemente .redisolucidon, seguida de extraccidn por solventes para
la separacion de los metales.

Recuperacidn de Manganeso.~ La recuperacién de manganeso metdlico
de las soluciones de sulfato de manganeso, pueden ser logradas
por electrobeneficio acuoso {Kane y Cardwell, 1974 y 1975) {en
37). Sin embargo, un problema surge en la depositacidn del dcido
sulflrico generado en el paso de electrobeneficio. Una solucidn
parcial de este problema es revelada en una patente que se discu-
tirda mds adelante.

La recuperacidn de manganeso a partir de los licores de cloru
ro de manganeso requiere de una nueva tecnologfa y un nimero de
soluciones posibles ha sido desarrollade por la DSV. La recupera
cion de manganeso metdlico ya sea por reduccién con aluminio metd
lTico o sal ("subhalide"), o electrolisis en sales fundidas, o re-
cuperaci6n de manganeso como un 6xido por pirohidrolisis de MnCl:.

Reduccidn con Aluminio.- La operacién de una celda de reduccidn
de aluminio estd descrita en U.S. Pat. 3832165 (Kane y Cardwell,
1974) {en 37). E1 MnCly., 4H,0 es cristalizado y secado del 1i-
cor acuoso. Los cristales son adicionados a una tina de cloruros
fundidos contenidos en un recipiente refractario. La tina contie-
ne cerca de 50% de cloruro de manganeso y el balance es cloruros
alcalinos y alcalinotérreos. Existe un gradiente vertical de tem
peratura en la tina con una temperatura en la regibn superior de
1150°C y una de fondo de 1300°C. Una cantidad estequiométrica de
costras de aluminio es adicionada junto con el cloruro de mangane
so. El manganeso metdlico fundido es perforado por fondo del re-



154,

cipiente de reaccién y el vapor de cloruro de aluminio es elimi-
nado en la zona superior a través del vapor de salida.

E1 vapor de cloruro de aluminio e¢s pasado a través de una to
rre que contiene los fragmentos de aluminio anadidos para preca-
lentarlo y para recuperar cualquier cloruro de manganeso formado,
La torre es mantenida a una temperatura superior al punto de ebu
11icion del cloruro de aluminio

ET1 vapor de clorurc de aluminio es posteriormente pasado a un
reactor donde es puesto en contacto con vapor de aqua a aproxima-
damente 400°C. ET1 6xido de aluminio se forma y es recuperado co-
mo un subproducto y el HC1 es colectado y recirculado para la 1i-
xiviacién.

Electrdlisis en sales fundidas: un método alternativo para
producir manganeso metdlico fundido, que no requiere de un sumi-
nistro de pedaceria de aluminio, es la electr6lisis en sales fun
didas (Barton y Cadwell, 1974) (en 37). La sal de manganeso es
reducida en una celda de electrdlisis que contiene una mezcla de
sales fundidas. Un componente de:la mezcla es la sal de un reac
tivo metdlico, preferiblemente magnesio o aluminio. Los electro-
dos en la celda son inherentes y la intensidad del voltaje no es
suficiente para reducir catédicamente a Ta sal de manganeso a
manganeso metdlico. E1 proceso estd creado para llevar a cabo la
reduccidon de Ta sal del reactante metdlico al estado elemental.
E1 metal reactante reacciona entonces can la sal de manganeso
para dar manganeso metdlico y para reformar la sal metilica reac
tante. De esta manera, no hay una pérdida neta significativa
del metal reactante de la celda. E1 halfgeno elemental es forma
do y eliminado en el dnodo.

E1 reactor usado estd en dos partes, siendo la porcidn supe-
rior Ta celda electrolitica que contiene los electrodos. E1 flu
jo de corriente es horizontal. La porcidn inferior es una sec-
cidn colectora del manganeso fundido. EI bafio de la sal fundida
en la seccién de la celda, es una mezcla de una sal alcalina,
una sal alcalinatérrea, la sal metdlica reactante y la sal de
manganeso. Las sales alcalinas y alcalinotérreas Gtiles son los



cloruros, bromuros y yoduros de Na, K, Cs, Rb, Li, Ca, Ba, Sr y
Mg. La mezcla de sales contiene cerca de 10 a 25% en peso de la
sal metdlica reactante y mds del 10% en pesoc de la sal de manga-
neso. Con el fin de mantener el metal reactante fundido como go-
titas dispersadas en la mezcla de sales y de esta manera obtener
la mdxima area superficial que recaccione con la sal de manganeso,
es necesaria la presencia de un agente antiaglomerante en la mez-
cla ta) como B203, Na:B,0.6 K,820,, a una concentraci6n de 107° a
107%% en peso. E1 manganeso es obtenido en estado fundido en la
parte inferior del reactor, la cual es mantenida a una temperatu-
ra de 1260 - 1300°C. Con el fin de prevenir pérdidas de sales por
volatitizacidn, hay una gradiente de temperatura en el reactor y
la superficie superior del bafio de sales es mantenida en un inter
valo 800 - 1000°C.

Pirohidrélisis.- La obtencitn de 6xido de manganeso mds que de man
ganeso metdlico estd descrita en otra'patente (Cadwell y Kane,
1976} {en 37}, E1 cloruro de manganeso hidratado, MnCl;" 4H,0, el
cual es cristalizado de los licores de cloruros purificados, es pri
mero secado a sal anhidra. CLsta, es pasada a un reactor de pirohi-
drilisis donde reacciona con vapor a 550°C para formar 6xido de man
ganeso y HC1 que puede ser recirculado.

Los o6xidos de manganeso pueden ser convertidos a manganeso me-
tilico por reaccidon con las subsales de uno de los asi llamados me
tales transportadores los cuales comprenden aluminio, silicio o
titanio de acuerdo a la U.S. Pat. 3950162 {Schobert et al., 1976)
{en 37). E) proceso, consiste de tres reactores en circuito cerra
do. El1 Oxido de manganeso es cargado a un reactor de reduccién
donde reacciona con una monosal de aluminio.

3Mn0 + 3AICY ===== 3Mn + AT,0s + AICI,

La reaccidon es realizada a cerca de 1350°C en presencia de
fluoruro de calcio, el cual actda como fundente para los éxidos me
tilicos. E1 manganeso metdlico fundido es extrafdo (tapped) del
reactor de reduccién. ET1 Gxido de aluminio junto con el fundente



es eliminado como una escoria y es pasado a una fusibn carbotér-
mica. Aqui, el 6xido de aluminio es reducido con carbén a apro-
ximadamente 2100°C. E1 silicio estd presente de tal manera que
una aleacidn de silicio rica en aluminio es formada. Esto previe
ne la formacion de carburo de aluminio.

/\];{03 + 3C + §§ =e=== 2/\1(51) + 3 CO.

La aleacidn fundida es pasada al reactor de subsales, donde
reacciona a aproximadamente 1150°C con tricloruro de aluminio,
que viene del reactor de reduccifn para formar nuevamente el mo-
noclorure de aluminio:

2A1S1 + AlCls ====== 3AICI + Si

Principios similares pueden ser usados para reducir el cloru-
ro de manganeso con monocltoruro de aluminio para formar manganeso
metdalico,

11, Ruta Pirometalldrgica.

Investigaciones sobre fundicidén de nddulos han sido 1levadas
a cabo tanto a escala de laboratorio como de planta piloto (Beeck
y Messner; 1970; Vasilchikov et al., 1968) {en 19). E1 propésito
ha sido una reduccidn selectiva y recuperacién de los metales pri
meramente en un producto metdlico y dejando la mayor parte del man
ganeso y hierro en una escoria fundida. Los nédulos son precalen
tados a 1000°C y fundidos .a aproximadamente 1400°C durante una
hora en presencia de*5% en peso de coque y 5% en peso de Si0
Altas recuperaciones de Cu, Ni, Co, Mo y Fe han sido logrados.

ET1 proceso de recuperacidn de los metales es dependiente de la
naturaleza de los productos metdlicos. Estos pueden ser quebrados
y depositados seguido necesariamente por un paso de separacién fi
sica o quimica. El producto metdlico debe entonces ser tratado
por un proceso hidrometalirgico y/o pirometalirgico para recuperar
los elementos individualmente. Si el proceso de lixiviacidén es
elegido, los pasos subsecuentes serdn similares a aquellos trata-
mientos discutidos primeramente en la seccifn de hidrometalurgia,
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11.1. Procesos Pirometaldrgicos.

E1 proceso mostrado en la Figura 37, utiliza los pasos bien co
nocides de la pirometalurgfa: secado, reduccifn selectiva, oxida-
cib6n, sulfuracidn y produccién de una mata.

La Figura 38, muestra esquemdticamente los pasos del proceso
pirometaldrgico para nddules de wanganeso. Después de la extrac-
cidn, transportacidn y almacenamiento, los nbdulos sin pretratar
contienen aln cerca del 30% de humedad, ¢Esto es eliminado en la
primera parte del quemado a contracorriente en el horno de reduc-
¢ién. Conforme los nbdulos viajan a través del horno, son seca-
dos, deshidratados, precalentados y reducidos selectivamente.

Los reductores son suministrados por 1a combustidn del combusti-
bie en cantidades subestequiométricas de aire y por la adicidn
por separado de reductores liquidos o sdlidos a la zona de reduc-
cién. Los reductores sdélidos pueden ser tambidn cargados con la
alimentacidén., Los reductores no utilizados en los gases que

la zona de reduccifn son quemados en la zona de calentamiento.

Si es necesario se puede suministrar calor por medio de quemado-
res laterales para secar y precalantar los ndédulos a la tempera-
tura de reduccién. Los nodulos calientes y reducidos son fundi-
doq en un horno eléctrico para producir una aleacibn que contie~
ne 90% o mds de niquel y cobre y una escoria que contiene aprox.
97% de manganeso. Esta aleacion fundida es transferida a un con
vertidor de soplo rotatoric para eliminar esencialmente todo el
manganeso y cerca del 10% del hierro mediante oxidacidn. La alea
cidn es sulfurada y convertida en la misma unidad eliminando la
mayor y parte del hierro remanente para producir una mata adecua
da para el tratamiepto hidrometaldrgico.

Reduccion Setlectiva.

l.a Figura 39 muestra las estabilidades termodindmicas de los
6xidos de manganeso y de los 6xidos de nfquel, cobre, cobalto y
hierro., Se aprecia que es termodindmicamente posible reducir los
Gxidos s61idos de niquel, cobre, cobalto y hierro a estade metd-
lico, mientréds que el manganeso permanece como dxido manganoso
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sélido en un amplio intervalo de temperatura. Por lo tanto, la re
duccion deberd llevarse a cado a la mds alta temperatura como sea
posible para conservar la energia durante los pasos de fusidn sub-
secuentes. Se ha encontrado experimentalmente que 1000°C es la
temperatura mixima de operacidn en el precalentamiento y reduccidn
en el herno rotatorio ya que si se trata a mayores temperaturas,
Tos nédulos reducidos se volverdn pastosos y tapardn el horno.

La reduccifn fue primeramente estudiada en el laboratorio. La
muestra de nddulos es calentada 1000°C por 105 minutos, mantenien-
do esta temperatura durante otros 30 minutos para simular un tiem
po total de residencia en el horno de 135 minutos. Posterior .se
pasa sobre la muestra una mezcla de gases cuya composicibn es
8.7% de Hz, 6.7% H20, 14.7% CO, 6.7% CO2 y 63.2% N2 para simular
el gas reductor producido por la combustidén de C Bunker en 60% de
aereacidén. Los moles de este gas reductor suministrado por kilo-
gramo-de nédulos se controlan para simular la relacidn esperada
en un horno industrial, Fue también 1levada a cabo una prueba
(47) adicionando coque antracftico para obseryar sus efectos so-
bre Ta reduccidn. En la prdctica algunas cantidades de carbdn
han estado presentes en los desechos calcinados del horno para
prevenir la reoxidacién durante su transferencia y para llevar a
cabo la reduccién final en el horno eléctrico. La muestra redu-
cida es 1levada a -100 mallas y sometida a una lixiviacidn con
una solucién de clorurc - alcohol para determinar e} grado de meta
lizacibn,

Resultados tipicos muestran que el niquel, cobre y cobalto
son fdcilmente reducidos, Se ha observado que con la adicibn de
coque, la reduccidn de hierro y cobalto se incrementa previamente
a la reduccién. Se 1levan los n6dulos a -48 mallas para incre-
mentar la reduccion de niquel aprox. un 8%. Sin embargo, la pul-
verizacién podria incrementar el polvo en el horno y es preferi-
ble emplear los gruesos de los nfdulos de llegada y llevar a cabo
la reduccidén final en 1a etapa de fusidén. Un andlisis por difrac
cidén de rayos X de muestras reducidas revelaron la presencia de
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niquel y cobre metd&1ico., Una fase principal de silicato manganoso
y ninguna fase metdlica conteniendo manganeso. Esto sugiere que
21 manganeso fue reducido totalmente a su estado divalente 2% y
combinado con la silica. No obstante, algo de manganeso, aprox.
15% se disuelve durarte la lixiviacién alcohol-cloruro. Se ha
observado en el laboratorio que el silicato de hierro se disuelve
durante la lixiviacidn comportindose de una manera similar el
$§ilicato de manganeso. La prediccién termodindmica de que el man
ganeso no puede ser reducido ha sido confirmada con el remanente
de este en la escoria de aprox. 97% en el siguiente paso de fusidn.
Otro factor importante que tiene que ser considerado cuando
se tratan los n6duios en un horno es aquel de les finos. Esto
se ha examinado en un horno a escala de 15 cm de didmetro equipado
con cdmara de combusti6n. Esto permite que se lleven a cabo prue-
bas de reduccién a velocidades de 4m/s. Los finos generados tuvie
ron una cantidad semejante a aquella producida por minerales re-
ductores saprolfticos de niquel (laterilas) en los hornos.

11.1.1. Fusién.

Los diagramas de fase indican que los nédulos reducidos pue-
den ser fundidos a temperaturas superiores a los 1300°C para pro-
ducir una ganga fluida y una aleacidn fundida. Si la composicibn
de los nédulos fuera muy diferente de los nddulos tratados por
Sridhar et al., (45), es necesario que se afada un fundente. Ta-
les adiciones se hardn en un horno de reduccién con un calenta-
miento previo a la fusidn.

Se han 1levado a cabo pruebas de laboratorio simulando la fu-
sién en horno eléctrico con nédulos prereducidas y mezclados con
pequefias cantidades de coque, precalentando la mezcla en un crisol
a 1000°C por una hora y fundida a 1380 - 1420°C por una hora. Se
adiciona coque para proveer alguna reduccién adiciona] y para man
tener una atmfsfera reductora durante la fusidn. Una tapa de gra
fito es puesta sobre el crisol. Resultados similares podrian ser
obtenidos mezclando los nddulos secos de 1legada con cantidades
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apropiadas de coque, prereduciendo en crisol a 1000°C por una hora
y la fusi6n como se describid anteriormente. £En algunas pruebas,

cantidades variables de pirrotita o azufre fueron también adicio-

nadas al crisol para simular el azufre recogido del combustible en
el horno, reducido y reciclado para convertirlo & la escoria.

Los resultados de fusid6n demuestran que mds del 90% de nique]
cobre y cobalto son recuperados en la fase aleada mientras el 97%
del manganeso es rechazado en la fase de la escoria. La recupera
cidn de los valores metdlicos se incrementa con le contenido de
manganeso en la aleacién, lo cual es una medida de la reduccién.
Se ha encontrado que el grado de la aleacidén y la recuperacién de
los metales podria ser optimizada realizando la fusién con alea-
ciones que contengan 1% de manganeso. Sin embargo, si el manganeso
es recuperado de esta escoria, la reduccién deberd ser controlada
para aleaciones con aproximadamente 1.5% de Mn. Ademds de las al-
tas recuperaciones de N1, Cu y Co, mds del 86% de Mo tambi&n se
recupera.

11.1.2, Oxidacidn, Sulfuraci6bn y Conversifn.

Las pruebas de fusién (47) conducidas con adiciones de pirro-
tita o azufre a la carga del crisol han demostrado que el conteni-
do de azufre final de la aleacién depende del contenido de manga-
neso. Este comportamiento se confirma adicionando azufre a la ale
cién sintética que contiene manganeso. El sulfuro de manganeso se
forma y flota sobre la superficie fundida. Las relaciones entre
el manganeso y el azufre en la aleacién a 1400°C durante un expe-
rimento se muestran en la Figura 40, Si 1a aleacidn contiéne apro
ximadamente 1.5% de Mn, su contenido de azufre no puede exceder a
0.1%. Una vez que la mata es producida, el manganeso debe ser eli
minado antes de la sulfuraci8n si se quiere 1levar a cabo una alta
eficiencia de azufre,

La aleacidén fundida es por lo tanto oxidada con aire para ba-
jar el contenido de manganeso a menos del 0.1%. E1 manganeso es
as? fundido con silica y eliminado como una escoria fluida. Apro-
ximadamente del 10 al 15% del hierro es incorporado a la escoria
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durante esta operacién. La aleacidn es entonces sulfurada con
azufre elemental y aproximadamente 90% es recuperado en la mata.
Se adiciona mds azufre para combinarse con el niquel, cobre y
cobalto como NiaS:, Cu:zS y Co4Se, respectivamente.

E1 bado sulfurado es convertido on la manera usual para elimi
nar el hierro como una escoria de silicato de hierro., Se han en-
contrado valores bajos de cobre y niquel en Ta escoria en los pri
meros estados de conversidn permitiendo esto que la escoria pueda
ser desechada. La recuperacidn de cobalto en 1a mata depende de
la cantidad de hierro remanente en la mata después de la conversioén,
Si al final del soplo existe un 5% de hierro, entonces aproximada-
mente 80% de cobalto en la aleacidn y casi todo el niquel y cobre
serdn recuperados en la mata. Alternativamente, si el contenido
de hierro en la mata es mds bajo de 0.8%, solo 40% del cobalto serd
recuperado en la mata. Las escorias del soplo final de conversidn.
serdn recicladas al estado inicial de conversién o al horno de re-
duccién.

La mayor parte del Mn, V, Pb, Zn y Ti son eliminados durante
la conversidn. La mata después de la conversidn contiene aprox.
25% de Cu, aprox. 40% de Ni, aprox. 5% de Fe, de 20 a 25% de §,
menos de 0,.01% de Mn, 0.002% de Mo, 0.05% de P, menos de 0.005%
de V, menos de 0.005% de Pb, menos de 0.003% de ZIn, menos de 0.0005%
de Ti, 0.07% de Sb y 0.04% de As.

11.1.3. Recuperacidon del Manganeso de la Escoria.

La mayoria del manganeso es comercializado en la forma de ferro
manganeso grado estdndar. Si el manganeso es recuperado de los nd
dulos marinos tendrd que competir con este mercado. Las especifi-
caciones ASTM para este producto son: 74-82% de Mn, 7.5% de C (max),
1.2% de Si (max), 0.35% de P {max} y 0.05% de S (max). No existen
limitaciones ASTM para el cobre, cobalto y niquel pero es deseable
mantener a estos elementos a niveles bajos. La principal dificultad
de las especificaciones es la del fésforo. Para lograr dicha espe
cificacidn, la relacién Mn/P en la escoria de los nbédulos fundidos
deberd ser mayor o igual a 260, ya que solo es de 100,
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Se ha encontrado que la cantidad de fdésforo remanente en la
escoria dependen del grado de reduccién durante el paso de fusidn.
Un ejemplo de esta relacién ha sido reportado por Vasil'chikov
et al. (1968) (45} en el cual la relacién Mn/P de la escoria de
]os'nﬁdulos marinos fue de 2600 cuando el contenido de manganeso
en la aleacidon fue casi de 17.6%. Por 1o tanto se establecid que
controlando Ta reduccifén para producir aleaciones que contengan
mds o jgual a 1.5% de Mn se producen escorias con la relacidn de-
seada,

Cierta escoria con 34.3% de Mn, 2.3% de Fe, 0.087% de Cu, 0.04%
de Ni, 0.02% de Co y 0.12% de P, fue posteriormente reducida por
fusi6n con adicién de cal en un horno de grafito a 1620°C. Esto
produce un ferromanganeso con 82% de Mn, 5.8% de C, 6.8% de Si,
5.8% de Fe, 0.35% de Cu+Co+Ni. 0.04% de S y 0.25% de P. Esta alea
cibn estd dentro de las especificaciones de la ASTM excepto para el
silicio, Esta deficiencia puede ser corregida por un buen control
en la adicibn de la cal, latemperatura y la cantidad de reductor
durante la reduccién de la escoria o bien por una subsecuente oxida
cién del silicio. En esta prueba (45), aproximadamente 95% del
manganeso en los nfdulos marinos fue recuperada como ferromanganeso.

Se debe sefialar que en algunos de los procesos propuestos para
el tratamiento de los ndodulos por ejemplo la'reduccidn selectiva
en el proceso de lixiviacidén con amonio, no se efectda la separa-
cién del manganeso y el fésforo durante la extracci6n de Tos valo-
res metdlicos. Los residuos de algunos de estos procesos también
contienen mds cobre, niquel y cobalto que las escorias de la fu-
sign de los nédulos. '

Las propiedades fisjcas de la escoria también parecen ser més
adecuadas que los residuos de lixiviacién que contienen manganeso.
Si existe una tecnologia adecuada, la escoria fundida podria ser
tratada directamente para recuperar el manganeso con un ahorro
considerable de energfa. Por supuesto, podrfa ser fundida y que-
brada o granulada para subsecuentes tratamientos por métodos con-
vencionales., Estas formas podrfan ser almacenadas y reformadas sin
la introduccidén de grandes cantidades de agua en los procesos de



produccién de ferromanganeso. Ninguna de estas propuestas

puede aplicarse en residuos de lixiviacidon los cuales deben po-
seer contenidos de mezclas tan altas como aquellas de los nddu-
Tos sin pretratar. La capacidad de los procesos INCO de fusidn-
lixiviacion para la recuperacion del manganeso en una forma co-
mercial como un subproducto, utilizando prdcticas convencionales,
mejoran considerablemente la flexibilidad economica de estos pro
cesos. Las escorias también serian mds faciimente distribuidas
sin efectos nocivos al medio ambiente como aquellos que podrian
provocar los residuos de lixiviacidn,

12. Proceso International Nickel Company (INCO).

Las aproximaciones de ta INCO para el procesamiento de los nf-
dulos difiere de los descritos antes, en que la separacidn inicial
de manganeso y liierro de los otros metales es llevado a cabo piro-
metaldrgicamente. Una combinacidén de quemado y fusidn es usado
para producir una escoria que contiene la mayor parte de manganeso
y una mata conteniendo Ni, Cu y Co junto con otras impurezas. La
mata es porteriormente tratada hidrometalurgicamente para recupe-
rar los valores metdlicos, mientras que la escoria puede ser, ya
sea eliminada o convertida a ferromanganeso comercial por medio de
reduccién por fusidn (45)}.

E1 primer paso del proceso es Ja reduccidn selectiva de los nd
dulos sin pretratar en horno rotatorio. Los nédulos son secados
y precalentados en la primera parte del horno y posteriormente son
reducidos a 1000%C para convertir la mayor parte del Ni, Cu y Co y
una parte de hierro al estado metdlico. La atmdsfera reductora,
necesariamente es producida por combustidn del combustible con can
tidades subestequiométricas de aire por adicifén a la zona de reduc
cién del reductor separadamente, este puede ser coque. E1 tiempo
total de residencia en el horno es de aproximadamente 2 horas.

Los nédulos reducidos calientes son entonces pasados a un horno
eléctrico para la fusién produciendo una escoria fluida que contig
ne al manganeso y una aleacion fundida que contiene a los metales
reducidos. La fusidn es llevada a cabo durante una hora a 1380-
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1420°C bajo atmdsfera reductora, los fundentes son afiadidos si es
necesario. Pruebas simuladas de los procesos de reduccién y fu-
sién han mostrado la siqguiente recuperacifn de metales en la fase
aleada: Ni, 93-98%; Cu, 85-95%; Co, 90-98%; Fe, 80-90%y Mn, 0.5-
2.5%. La fase aleada, la cual representa el 6-8.5% en peso del
nddulo original alimentado, también contiene la mayor parte de Mo,
As, Sb y Zn presentes en la alimentacidn. EV siguiente paso es la
produccién de una mata por sulfuracibn de la aleacifn con azufre
etemental. Con el fin de lograr una alta eficiencia de azuire,

es necesario bajar el contenido de manganeso en la aleacidr a me-
nos del 0.1%. Esto se logra mediante la oxidacidn previa de la aleg
cién con aire para oxidar el manganeso, el cual es eliminado como
una escoria fluida fundida con silica. También entra en esta escoria
aprox. 10 a 15% del hierro. El azufre elemental es entonces adicio
nado para formar una mata, la cual es previamente convertida para
eliminar el hierre remanente., La mata producida en esta forma con-
tiene principalmente: Cu 25%; Ni 40%; Co 5%; Fe 5%; S 20-25%, jun-
to con cantidades menores de Sb, P, As y Mn,

E1 ferromanganeso comercial puede ser producido a partir de la
escoria obtenida en la operacién de fusién. E1 principal problema
se presenta en la especificacidén de fésforo para el ferromanganeso;
ta relacién Mn/P en los nédulos es de aproximadamente 100 mientras
que en ferromanganesc ha sido mayor a 250. La distribucidn de fos
foro asi como la de manganeso entre la fase aleada y la escoria
depende de la reduccién de los ndédulos. Se ha establecido que con
trotando la reduccién para producir aleaciones que contengan 1.5%
de Mn o menos se producen escorias con relaciones Mn/P aceptables.
El ferromanganeso puede ser producido a partir de esta escoria
por medio de una fusidén reductora con adicifn de cal a aproximada-
mente 1000°C,

Los valores metdlicos son recuperados de 1a mata por métodos
hidrometalirgicos. La mata es llevada a -44 micras y luego lixi-
viada con acido sulfdrico a presi6n con oxigeno. Las condiciones
de Tixiviacidn elegidas son 100 g/1 de H,S0,, y 9% de densidad de

pulpa con una presidén parcial de 1.0 Mpa (150 psi). La lixivia-
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cién es realizada a 110°C con un tiempo de residencia de 2 horas.
Bajo estas condiciones se logra una extraccién del metal de 99%
y el 99% del S como sulfuro es oxidado a sulfato. Parece que es
tas condiciones son adecuadas-con el fin de minimizar la cantidad
de residuo el cual es aproximadamente del 1% en peso de la mata
alimentada. Sin embargo parece que por la tendencia de oxidar
azufre a sulfato en la mata mds que a azufre elemental, se pre-
senta un problema por la depositacidn eventual de este sulfato.
E1 licor de lixiviacidn contiene H, 40%; Cu, 24%; Co, 5%;
Fe, 5%; H:.S04 1ibre, 20 g/1. los detalles de los procedimientos
de separacidén no son dados excepto gque el hierro es eliminado por
oxidacién y precipitacidn con caliza a pH de 3.5. [Esto tiene la
ventaja de eliminar muchas de las impurezas por coprecipitacién.
Las impurezas que quedan en la solucidn libre de hierrc son Mn,
Bi, Se y Zn, a concentraciones menores a 10 ppm. Se sugiere que
un probable esquema de separacifn para obtener una solucidn pura
de niquel involucra una extraccién con solventes con el reactivo
L1IX 64 N para eliminar cobre y la extraccién por solventes, la
oxidacidn selectiva y la precipitacifn para eliminar el Co.
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PERSPECTIVAS DE EXPLOTACION DE ESTOS YACIMIENTOS EN MEXICO.

A primera impresidn, por todo lo anterior descrito, se deja
sentir que la posibilidad de una explotacifn de los depBsitos
de n6dulos de manganeso marinos a corto plazo, parece dificil,
pues como sabemes un proyecto de explotacién de estos yacimien-
tos y como en cualquier otra actividad minera, involucra no solo
cuestiones técnicas sino que también estd sujeta en gran medida
a consideraciones econémicas, tecnoldgicas, legales y en muchos
de Tos casos, politicas. Se ha hablado mucho acerca de las posi
bilidades de explotacidn de estos recursos, argumentando solo
que estos constituyen una rica fuente potencial de ciertos meta
les, que para muchos paises, son considerados como metales es-
tratégicos. Diversas investigaciones se han llevado a cabo para
decidir si estd explotacidn es redituable o si resulta o no con-
veniente desde diferentes enfoques. La verdad es que atn para
aquellos pafses considerados como desarrollados, estas posibili-
dades se vislumbran lejanas, ya sea por limitaciones en los pre-
cios de mercado o bien por regulaciones de caracter legal, y
aln mds, existe hasta gquien asegura que esta nueva fuente de me-
tales resulta absolutamente innecesaria (11},

Es eyidente que para el caso particular de México, la situa-
cién no es menos grave tomando cn cuenta nuestras limitaciones
tanto econémicas como tecnoldgicas. Sin embargo, para comprender
mejor nuestras perspectivas de desarrollo en este campo en espe-
cifico es dtil contemplarlo bajo los siguientes aspectos:

- Situacidn minera actual.
- Aspectos econdmicos y tecnoldgicos.
- Marco legqal

13.. Situacién Minera Actual.
Reservas en Tierra.

La mayoria de los depdsitos de niquel, cobre y manganeso sobre
la tierra, son tridimensionales, estdn usualmente aistados y muchos
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estdn ocultos (algunos profundamente sepultados); las rocas que
contienen a tales depbsitos heterogéneos por ningdn medio han si-
do muestreados todos Tos que se supone tienen concentraciones tra
bajables. Llos depésitos de nodulos son discontinuas, pern rela-
tivamente homogéneos, son cuerpos minerales bhidimensicnales que
yacen sobre el piso ocednico, ocultecs "solo" por un vasto grosor
de aqua, pero e@stos han sido muestreados aunque en amplios rangos,
si bastamente en el opcedno. Paraddéjicamente, puede ser mads fdcil
el proveer estimaciones de las cantidades de metales en los depd-
sitos de los nédulos que en los depésitos terrestres (4),

La mayoria de los datos publicados de las reservas en tierra,
estdn basados en estimaciones de la industria extractiva de los
depGsitos que estdn siendo explotados y que han sido establecidos
como econfmicos. Las estimaciones comunes son de aproximadamente
54 x 10° ton de Ni, 460 x 10°% ton de Cu, 1.5 x 10° ton de Co y
200 x 10° ton de Mn (4).

Las reservas de sulfuros registran aproximadamente 40% de las
reservas conocidas de nfquel. Las cantidades que han sido hasta
ahora determinadas, pueden estimarse solo por métodos indirectos
con un amplio rango de error asociado,

Reservas Potenciales en los Nodulos.

Se ha sugerido que del total del irea del piso ocednico mundial
{aproximadamente 362 x 10° km2) los nédulos se presentan sobre ca-
si el 15%. Aunque estd basado en datos esparcidos e inciertos, es
interesante sefialar que esta primera estimacidn es consistente con
los datos de la exploracién del H.M.S, Challenger el cual recobrd
nddulos en 62 de las 362 estaciones que se hicieran en el lecho
ocednico, E1 promedio de aburidancia puede ser cerca de 10 Kg de
peso seco/me. Si es asi, el peso total de los nddulos seria de
aproximadamente 550 x 10° ton de peso seco, aunque esto no es mis
que una primera aproximacién. Estimaciones més serias han sido
reportadas en otros trabajos (48),

Se ha ido incrementando la aceptacidn de que la extraccidn de
los nédulos de manganeso parece ser econdmicamente viable.



170.

Los cdlculos efectuados por J. L. Mero en 1965 (34) arrojan
una cifra de alrededor de 1.66 x 10 ton de nédulos en el oced-
no Pacifico con base en una centena de mediciones esparcidas so-
bre 154 x 10 Km¢, con una densidad promedio de 10.8 Kg/mz.

La exploracidn realizada por AFERNOD de 1975 a 1977, en el
sector mds prometedor del Pacifico norccuatorial (2.25 x 10 Km?)
muestra con base en 2948 mediciones, que la densidad media no es
mas que de 3.5 Kg/m? (Bastien-Thiry et al., 1977) (en 31}. Las
variaciones observadas hacen que el tonelaje probable de los nd-
dulos existentes en esta zona esté comprendida entre 5 y 10 x 10
ton.

La TabTa 14 da una estimacion de los recursos en metales que
podrian estar contenidos en los n6édulos del Pacifico, asi como
Tos recursos terrestres estimados. La relacidon A/B en la tabla
da una idea de la magnitud de los recursos en los nddulos y de
aqui se desprende la importancia que estos yacimientos tienen como
fuentes futuras de suministro de los metales, sobre todo consideran
do que los recursos en tierra no son inagotables.

En México, la situacidn minera de estos metales noe s mds
prometedora, ya que por lo que toca a niquel y cobalto, la pro-
duccidn se registra nula y todo ¢l consumo proviene de importa-
cidén. Por lo que respecta a cobre y manganeso, México si regis-
tra produccidon y cucnta con yacimientos terrestres importantes,
sin embargo, como se puede ver de la Tabla 15, es necesario impor
tar tambifn estos metales en distintas presentaciones para satis-
facer las necesidades de mercado.

Si bien es cierto que estas producciones ayudan a equilibrar
la economia del pais, también To es que estamos lejos de consi-
derarnos autosuficientes, consecuentemente podriamos decir que Mé
xico también requicre de nuevas fuentes de estos metales y que ne-
cesita incrementar su produccion para alcanzar su autosuficiencia.
Desafortunadamente esta cuestién no es tan sencilla y no solo se
resume a decidir si son o no indispensables.



Tabla 14*

LA TABLA DA UNA ESTIMACION DI LOS RECURSOS EN METALES QUE
PODRIAN ESTAR CONTENIDOS EN  LOS NODULOS DEL PACIFICO.

A b

Meta] Recursos en los nd- Recursos terrestres  Relacién
dulos del Pacifico actuales (en 106¢) A/B
(en 106t) (*) (3)

Ni 700 160 4 asb

Cu 350 1 550 1/4 a 1/5

Co 140 4 35

Mn 15 000 1 800 8 a9

{*) Estimados sobre la base de 100 x 10? t de nddulos himedos

distribuidos sobre 150 x 106 km2 con contenidos medios:
Ni: 1%, Cu: 0,5%, Co: 0,2%, Mn: 22%.

*Tomada de Lenoble, 1981.

Tabla 15*

171.

PRODUCCION, EXPORTACION E IMPORTACION PARA LOS DIFERENTES METALES EN MEXICO TANTO

COMG LA PRODUCCION MUNDIAL.

b Metal Produccidn Exportacidn Importacidn Produccibn
mundial
Niquel _ 5.3 (T) 3,405 (T) 654,091 (T)
Cobre 175,399 (T) 20,673.2 (T) 43 292,892 (T) 7 607 000,000 (T)
Manganeso 160,966 (T) 135,901 (T) 99,298.4 (T) 22,952x103 (T)
Fierro 5 087,361 (T) 16,869.5 (T) 1 334,554.2 (T) 841.3x106 (m
Cobalto - - 75,924 (T) 27,034 (T)

(T) Todos 1os datos son dados en toneladas.

*Tomada del Anuario Estadistico de la Mineria Mexicana, 1980.
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14, Aspectos Econdmicos y Tecnoldgicos.

Otro factor importante de considerar para decidir si es fac-
tible o no una futura explotacidn, radica en gran parte en el
aspecto econb6mico. Hablar de aspectos econémicos se traduce a
encontrar medios de explotacién (extraccion, transporte y bene-
ficio) viahles y factibles que Togren competir con los procesos
existentes para expiotaciones en tierra, Esto estd sujeto a
consideraciones mads complejas como son los factores tecnoldgicos,
tos precios en el wmercado y decisiones politicas entre olras,

Es.claro que lcs nddulos parecen econdmicamente atractivos
pero no todos poseen caracteristicas idéneas en cuanto a sus va
lores metdlicos. Asi, el determinar los sitios de extraccidn
que sean econdémicamente explotables serd tarea de muchas mds in-
vestigaciones que brinden con certeza la costeabilidad de dichos
depdsitos. Una vez jue este problema es resuelto, el siguiente
paso es saber si los contenidos metdlicos Togrardn pagar la mi-
neria y beneficio de las operaciones de extraccidn.

No obstante,que un anélisis econfmico de la extraccign de los
nédulos de manganesc a3 dificil y muy compleja, estudios han in-
dicado que esta explotacidn es econdémicamente factible pero tam-
bién es un hecho que por ahora no pueden comﬁetir con los métodos
existentes en tierrz.

En vista de las condiciones actuales de mercado y de las téc
nicas existentes, estos yacimientos no son explotables por el mo
mento. Por otra parte, como una consecuencia de la evolucidn de
los precios si se realiza en condiciones de mercado libre, hay
quien asegura que no se deberdn autorizar las explotaciones hasta
no antes de:la dltina década de este siglo., Al respecto, existe
un articulo dentro de lo planteado por la CONFEMAR el cual seiiala
que el precio no estard sujeto a la Tey de la oferta y la demanda
y la explotacidn estard determinada por la Comisién Jurfdica y
Técnica del Consejo de la Autoridad segdn la 3a. CONFEMAR.

Es evidente que un libre mercado de metales desestabilizaria
la economia de otros paises, sobre todo aquellos que la basan en
la produccidén de ciertos metales, tal seria el caso de Zaire que



es el primer productor mundial de cobalto,

Para México, la situacion c¢s un tanto diferente en este senti-
do considerando que existen depésitos dentro de sus 200 millas de
mar patrimonial y ios recursos de esta zona pertenveen al pafis
teniendo absotute Tibertad de mercado. Sin embargo, hay que se-
Aalar que el pais no cuenta con la tecnologia necesaria para lle-
var a cabo dicha explotacidn y no existen indicios de que intente
desarrollaria actualmente. Por tal razén todo parece indicar ha-
cia la adquisicién de tecnologia extrvanjera, lo cual traeria como
consecuencia vl establecimiento de nuevos convenios que deberdn
pstar sujetos a evaluaciones econdmicas mds criticas para determi-
nar su costeabilidad,

Sin lugar a dudas que es necesario incrementar la investiga-
cién cientifica en este campo y asi pensar en las alternativas
econfmicas que puede brindar dicha investigacién para la explota-
cion de los nddulos.

Bajo este contexto, las posibilidades para México son inciertas
y sus perspectivas de explotacién de los yacimientos marinos por
cuenta propia se tornan Tejanas.

15,1 Marco Legal.

Examinando Tos aspectos legales internacionales de la explota~
cidon comercial de los ndodulos de manganesc, es esencial enfatizar
que hasta hace poco existian muy pocas leyes aplicables al fondo
marino y aquellas que se conocian eran de cierta manera confusa.
La legislacién del fondo ocednico ha sido uno de los puntos centra
les del derecho del mar internacional escrito en recientes afos.
Un gran volimen de literatura ha sido creado tratando de dejar
en firme las leyes existentes, discutiéndolas o creando propuestas
para las no existentes {Auburn, 1973; Sisselman, 1975) (en 5).

Debido a que la explotacién de los nédulos de manganeso po-
dria estar cercana, es necesario considerar la trama legal regula-
toria de las operaciones econfmicamente provechosas por seguridad
politica y econémica de todas las naciones en cuestién.
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Realizando una reseiia de lo que ha constituido la historia del
Derecho del mar en los Gltimos 60 afios, se pueden capitular una
serie de reuniones con cardcter internacional que se han llevado a
cabo para tratar de Tegislar sobre el derecho del mar y cuyas
aportaciones han sido substanciales. Estas son:

1. Convencidn de La Haya en 1930, con 40 paises participantes,

2, Convencidén de Ginebra en 1958,

3. Convencidn de Ginebra en 1969,

4. Tercera Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Derecho

del Mar (3a. CONFEMAR), en 1973-1982, con 160 paises parti-
cipantes.

Es importante sefalar que el Derecho del mar intenta con un
conjunto de normas reqgular ta delimitacién de los espacios marinos
tanto tradicionales (Mar territorial, Zona contigua y Alta Mar)
como los modernos {(Plataforma continental, Zona econfmica exclusi-
va y Zona de los fondos marinos); asi como el de reqular el buen
aprovechamiento de los recursos tanto vivos como no vivos; la pre
servacién del ecosistema marino es también un punto que regula;
finalmente la transferencia de tecnologia y el derecho de realizar
investigacion cientifica también compete a este conjunto de normas.

Es en consecuencia, que la actividad de la explotacidén de los
nédulos de manganeso constituye en gran medida un problema legal
ya gque como se observa, esta actividad contempla la mayor parte
de los puntos en cuestidn como son: en que lugar se localizan
quienes exploran realizando investigacifneéientifica, mecanismos
de explotacién, evaluacibén del impacto ambiental, entre otros.

La delimitacidn de las zonas ha sido objeto de innumerables
estudios econdbmicos, por ejemplo en la 3a. CONFEMAR uno de los
nbjetivos sobresalientes fue el establecimianto de la Zona Econé-
mica Exclusiva.

La Zona Exclusiva de Mé&xico consta de 200 millas nafliticas y
la cual fue adoptada en junio de 13976, en cuyo régimen juridico
se contempla lo siguiente: el Estado riberefio tiene derecho de
soberania para los fines de exploraci6n y explotacifn, conser-
vacidén y ordenacifn de los recursos naturales tanto renovables
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como no renovables, del suelo y subsuelo marino (como los nédulos
de manganeso) y de 1as agua$ suprayacentes y con respecto a otras
actividades con miras a la explotacidn y exploracibn econdmica de
Ta zona tal como ta produccion de energia derivada del agua, de
las corrientes y de Tos vientos; jurisdiccidn con respecto al es-
tablecimiento y Ta utilizacidn de islas artiliciales, instalacio-
nes y estructuras; el Lstado ribereno tiene el deber de preveer y
el derecho de reglamentar la investigacidn cientifica marina que
se adelante en el mar patrimonial; Ta preservacion del medio mari
no asi como el de adoptar las medidas necesarias para evitar la
contaminacion; finalmente en el mar patrimonial las naves y aero-
naves de todos los paises con o sin litoral tienen el derecho de
libre navegacidn y sobrevuelo asi como del tendido de cables y
tuberias submarinas.

Siendo que entre la zona de fractura Claridn-Clipperton se
encuentra ta franja de mayor concentracion de nédulos ricos en
niquel y cobalto y considerando la Zona Econémica Exclusiva de
México, esto representa un valioso alcance para el pafs ya que
una porcifn de dicha frqnja cae dentro de las 200 millas de mar
Patrimonial, encontrdndose libre de toda expectativa internacio-
nail y siendo absolutamente derecho de México todo tipo de proyec-
to de explotacidn (Fig., 41).

La zona mds conflictiva es aquella denominada zona de aguas
internationales o zona de los fondos marinos internacionales, ya
que esta es una zona libre en la cual nadie es duefio absoluto
pero, si todos los paises tienen derecho a los beneficios que
provengan de su explotacién. Esta, paradojicamente crea un drea
de total incertidumbre politica y es quizd la que ha dado Tugar
a establecer regulaciones de tipo internacional para su uso y ex
plataciodn

En 1967 surge la primera intencidn por establecer el dominio
de los recursos que en esta zona se encuentran. E1 Dr. Alvi
Pardo quien fuera representante de Malta en aquel tiempo, hace
una propuesta, la cual lleva su nombre y que literalmente se se
fala como sigue: propone que los recursos del mar sean patrimonio
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Fig., 41. En la figura se muestra la banda de alta
concentracion de nddulos comprendida entre
1as zonas de fractura Clarién-Clipperton,
asi como las 200 millas de Zona Econémica
Exclusiva de México.
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comiin de la humanidad; la desmilitarizaci6n de los fondos marinos
y que se.utilicen s6lo con fines pacificos; crear un régimen juri
dico equitativo que responda a los intereses de todos los paises.

La propuesta Pardo se acord6 en la declaracién adoptada por la
Asamblea General de la Organizacidn de las Naciones Unidas en su
resolucidn 2749 el 17 de diciembre de 1970 (Naciones Unidas, Asam
blea General No. 973) (en 49). Esta consta de varios puntos de lo
que se puede resumir lo mds importante como sigue: los fondos mari
nos y sus recursos, mds alla del Mar Patrimonial y de la Platafor-
ma Continental, no cubierta por este, son patrimonio comin de la
humanidad; que esta zona sélo se utj]ice con fines pacificos y pro
hibe la militarizacién; ningdn Estado en ninglGn momento podrd re-
clamar como suya esta zona.

Esta zona serd sometida al régimen que se establezca por acuer
do internacional el cual debe crear una Autoridad Internacional
con poderes para realizar todas las actividades en el drea, seiia-
ladamente la exploracidn, éxp]otacién, protecgidn del medic marino
¢ investigacibén cientffica, ya sea por si misma o mediante terce-
ras personas, todo aquello en la forma y condiciones que se esta-
blecen de comin acuerdo.

De tal manera que esto viene a resolver en gran parte la pro-
blemdtica sobre la explotacidn de los nddulos de manganeso de los
fondos ocednicos en zonas internacionales,

ET mecanismo que operard para regular la explotacidn de_.los
fondos ocednicos una vez creada la Autoridad Internacional seréd
el sigquiente: Ta explotacidn operard con el sistema paralelo el
cual consiste en que se elige y ubica una zona o paralelo gue se
divide en dos partes: Ta primera mitad de esta zona serd expldtg
da directamente por la Autoridad Internacional y la otra serd
explotada por los principales inversionistas, es decir, aquellos
estados que paguen la cuota fijada por dicha Autoridad y trans-
fieran la tecnologia necesaria para llevar a efecto esa explota-
cidn.

Seglin documentos de la convencidn de las waciones Unidas so-
bre Derecho del Mar (17) conclufda el 10 de diciembre de 1982
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en Montego Bay, Jamaica, se establecen los siguientes articulos
que proporcionan la trama regqulatoria del mecanismo de explota-
cibn:
- Articulo 156: establece Ta Autoridad Internacional de los fon-
dos marinos; todos los Estados partes son ipsofacto miembros de
la Autoridad; la Autoridad tendrd su sede en Jamaica.
- Articulos 153, 158, 170: establecen como organismos principales
de la Autoridad, una Asamblea, el Consejo y una Secretaria; se
establece también la Empresa, Grgano mediante el cual la Autoridad
ejercerd las siquientes funciones: realizard las actividades en la
zona directamente, examinard los requisitos de los solicitantes,
realizard exploracién, explotacién y eligird la tecnologia, cele-
brardi contratos, transmitird datos, regulard las disposiciones fi
nancieras de los contratos,
- Articulo 159: La asamblea es el Organo supremo de la Autoridad
ante el cual responderdn los demds 6rganos principales tal como se
dispone en la Asamblea; estard integrado por tedos los miembros
de la Autoridad; cada miembro tendrd un representante en la Asam-
blea.
- Articulo 162: el Consejo es el drgano ejecutivo de la Autoridad
y estard facultado para establecer de conformidad con la conven-
cién y con ta polftica general establecida por la Asamblea, la
' politica concreta que seguird la Autoridad en relacifn con toda
cuestidén o asunto de su competencia.
- Articulo 163: se establecen como 6rganos del Consejo, una Comi-
si6n de planificacién econdmica y una Comisién juridica y técnica;
estd formado por 16 miembros integrados en cuatro comisiones; los
primeros inversionistas, los principales exportadores y producto-
res de los minerales en tierra, los principales importadores y los
pafses mids necesitados (36),
- Artfculo 166; la Secretaria de la Autoridad se compondrad de un
secretario general y del personal que requiera la Autoridad; el
secretario general serd el mds alto funcionario administrativo de
la Autoridad.
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Finalmente, cabe mencionar que México firmé la carta de la
Convencidn de las Naciones Unidas sobre el Devecho del Mar median
te el maximo representante de gobierno y con la aprobacidn de la
Cimara de Senadores del if. Congreso de la Union el dia 10 de di-
ciembre de 1982 fecha en que conluyd Ya Convencidn.

Es natural que esto abre nuevos horizontes y posibilidades de
poder participar en los proyectos de explotacién de los nddulos
de manganeso para México y muchos otros paises no s6lo en el mar

patrimonial sino en aguas internacionales.
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CONCLUSTONES

- Los minerales marinos que pucden ser considerados como “recur-
s0" no solo son n6dulos de mangancso; los minerales marinos
son muy diversos y algunos de ellos suficientemente vastos
(p. ej. el petrfieo).

- No obstante que la presencia de los nddulos de manganeso se
conoce desde finales del G1timo siglo, existen adn muchas incég
nitas sobre ellos,

- Todas las caracterfsticas fisicas de los nédulos de manganeso
parecen estar bien entendidas.

- Un punto central en las diferentes fases mineralfgicas es que
ellas regulan su reactividad quimica y sus propiedades fisicas.

- La fragilidad de la estructura de los oxihidrdxidos de ferro-
manganeso provocan que estos sean particulas extremadamente pe-
quefias haciendo muy dificil la identificacidn cuando se mezclan
con otros minerales en los sedimentos marinos,

- Las fases de 8xidos y oxihidréxidos de ferromanganeso actualmen
te estdn bien identificadas gracias a técnicas de microscopfia
electrfnica de transmisidn de alta resalucidén y difraccién
electrénica.

- La variabilidad de la composici6n quimica responde a las condi-
ciones del ambiente de deplsito asi como a la disponibilidad de
los elementos.

- Aunque no existen evidencias de las fuentes de aporte dominantes
de 1os nddulos como Mn, Ni, Cu, Co y Fe, se puede asegurar que
los elementos de un nédulo provienen de varias fuentes segln el
drea de dep6sito.

- La relacidn Fe/Mn es utilizada como una medida de la variabili-
dad quimica, para relaciones altas ndédutos con fases todorokita;
para relaciones bajas n6dules con fase B - MnO,.

- La incorporacidn de metales menores se 1leva a cabo tanto por
mecanismos de adsorcién en la superficie como de sustitucidn en
la red cristalina.
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No es posible adjudicar una sola hipétesis de formacifn a 10§
n6dulos de manganeso. Se piensa que la formacién obedece a una
comhinacion de factores {Diagénesis, Autugénesis, Influencia
orgdnica, etc.).

Los nbdulos de manyaneso se distribuyen ampliamente en el Ocedno
mundial.

Es necesario explorar exhaustivamente los ocednos del mundo con
técnicas confiables a fin de reconocer la distribucidn real de
los nddulos.

La elecci6n tanto de métodos de extraccidn adecuados como de los
sitios de extraccibn estardn en funcién de consideraciones eco-
némicas, tecnoldgicas y logfisticas (extensidn del drea de depG-
sito, ley de los depdsitos, viabiVidad del método, etc.).

Es un hecho que las actividades de extracciton de nédulos de man-
ganeso en el ocedno causaran dafos al ecosistema marino, sin
embargo, no existen pruebas contundentes que asi lo indiquen de-
bido a que no se ha evaluado a nivel industrial,

La eleccibn del proceso metalirgico para el beneficio de los né-
dulos de manganeso dependerd de: Cuestiones comerciales y polf-
ticas sujetas al mercado internacional; qué se desea recuperar;
factores econémicos.

Desde un punto de vista comercial, el principal metal a ser ob-
tenido es el niquel, seguido por el cobre y cobalto. Esto suge-
rirfa una ruta hidrometaldrgica.

No es posible que el manganeso de los nédulos ocednicos compita
con minerales terrestres de alto grado mientras ellos permanez-
can disponibles a bajos costos.

La metalurgia extractiva de los n6dulos de manganeso se puede
resumir como sigue:

Pirometalurgica.- Fusidn con fundentes y azufre para producir
una escoria rica en manganeso y un concentra
do metd&lico.

Hidrometaldrgica.- Lixiviacién amoniacal, lixiviaci6n con H,50,

lixiviaci6n con HC1,



182.

La ventaja de la ruta pirometalirgica es que el Fe y Mn son de
jados en una escoria inerte para descartarse o producir ferro-
manganeso y concentrando los valores metdlicos en una fase alea
da .,

La ruta pirometalirgica ha sido menos apoyada debido al alto
consumo de energfa comparada con la ruta hidrometaldrgica.

Las ventajas del proceso KCC: la quimica de las soluciones amo-
niacales es bien entendida; los reactivos son fdcilmente recicla
bles; el hierro y el manganeso no son solubles en los licores
amoniacales, extrayendo primeramente 105 demds metales; los me-
tales son separados por extracci6n por solventes; purificados
por técnicas convencionales de electrobeneficio.

Los problemas de corrosidn son mfnimos y pueden ser utilizados
materiales de construcci6n estdndares.

La ventaja del proceso de la DSV es la recuperacidn adicional
del manganeso si asT se desea,

Las desventajas de las rutas amoniacales son: Que es necesario
reducir el contenido de metales al estado elemental por medio
de una tostacidn, 1o cual implica un consumo de energfa,
Detalles sobre el proceso DSY han sido poco difundidos.
Desventajas del proceso DSV: la extraccién con solventes con
reactivos quelantes LIX o quelex para la extraccifn selectiva
de Cu y posteriormente de Ni y Co requiere una neutralizaciodn
contfnua con NaOH y éste no es reciclable provocando que el
cloruro salga del sistema en forma de NaCl. EI1 despojo de Co
de los reactivos quelantes es extremadamente dificil debido a
que el Co se oxida a Co’* en la fase orgdnica. La principal
desventaja del DSV es que el HCl no es reciclable,.

La inversi6n y costo de operacién del proceso de conversidn de
MnCl,sin la producci6n de manganeso metélico no compite fnente
a otros procesos mds baratos.

La produccidén de manganesoc met&lico por este proceso no justi-
fica 1a gran inversidn,

E1 proceso de lixiviacidn con HC1 tiene problemas de corrosién.
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El proceso con dcido sulfirico pxdris ser mds competitivo si el
consumo de dcido es reducido. Investigaciones han mostrado con
sumos de hasta 0.20 ton de dcidc ton de nddulos.

La comercializacidon de estos proiosos parece o se llevard a cabo

en la Gltima década.

La eleccibn del proceso mds comzniente debe estar sujeta a es-
tudios mds profundos, tanto sus irsticacicnes técnicas como de merca
do.

México cuenta con importantes yecimientos de nbédulos de manganeso.
En la medida en que se conozcan ios factores medioambientales
implicados en la formacibn y crezimiento de los nédulos, su qui-
mica, su mineralogfa, su distrib.cidén y propiedades ffsicas, se
estard en mejor posici6n para el diseflo de procesos extractivos y
metalurgicos.

De tal manera que es necesario ¢irigir la investigacidn cientffi-
ca hacia este campo en nuestro p2is, hasta ahora nula.

Con una investigacidn cientffica nds s6lida, México podrd desa-
rrollar sus propios procesos y asi crear una tecnologfa nacional.
Todo parece indicar que Tas regulaciones de tipo legal y polftico
a nivel internacional estdn listas para dar marcha a la explota-
cién de los n6dulos de manganeso en el fondo oceénico.
Desafortunadamente se asegura qus le explotacibn de los nbdulos
no se realizard por lo menos en =ste siglo,

Finalmente, para dejar a un lado las especulaciones que sobre los
nidulos de manganeso se tiene, es necesario continuar Jos estu-
dios exhaustivamente.
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