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DELEG
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oA SOLICITUD
TENTE DE INVENCION

21. EXPEDIENTE No.

54. TITULO &G&OE De QECOP&AC\DN

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL
71. SOLICITANTE __OPC_LiMhTED

DOMICILIO_MWMPA | . MAHARASHTRA '

4. APODERADO___ ALVARD (opled .
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

MR TREERT LA

Fecha: 2013—1 1-25 16.200 Dep. 2020 DIR.NUEVASCRE
Tra. 11 PATENTEIYI Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 8

(=

} radic?ym

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL -PCT

1 | TIPO DE SOLICITUD |Z| Pate’n’.te de invencién l:] Patante de Modelo de Utilidad
Capitiilo | [ Capitulo I
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/IB2012/052510 Fecha 18/05/2012
Publicacién Internacional No.  WO0/2012/160494 Fecha 29/11/2012

3 | TiTU LO DE LA INVENCION (200 caracteres o es'pacios maximos)

Reactor de Recuperacién

H

4 | CLASIFiCACI()N INTERNACIONAL (CIP)

5 f’l SOLICITANTE (S) ‘ E:I Esta persona también es inventor. - Para datos adicionales utilizar hoja de'informacién complementaria

oy _ APELLIDOS O RAZON SOCIAL NOMBRE IDENTIFICACION [ TIPO
1 UPL Limited - 7« : FEE R B P
6 I DATOS DEL SOLICITANTE:

* DIRECCION Uniphos House, ‘Madhu Park, 11th Road, Khar  No. TELEFONO 6341500

- «(West), State of Maharashtra Mumbai 400 052 ‘ :
CIUDAD T CORREO -
‘ e Mumbal ELEGTRONICO ‘Alvaro correa@bakerm
: : o ‘ ckenzne com
DEPARTAMENTO/ESTADO | " . Maharashtra“ :
' : e £y NACIONALIDADO - °
: b Rt T LUGAR DE |ﬂdlaj‘
PAIS DE RESIDENCIA "o Indig & CONSTITUCION IR

7 | INVENTOR (ES)

Para datos adicionales utilizar hoja de informacién complementaria

APELLIDOS NOMBRES NACIONALIDAD
1. SHROFF, Jaidev, Rajnikant Gran Bretafia

2. SHROFF, Vikram, Rajnikant Gran Bretafia

3. SRIVASTAVA, Krishna, Ramprakash India

4. JOSHI, Jyeahtharaj, Bhalchandra India

DIRECCION DE CORREO ELECTRONICO:

8 | DATOS INVENTOR (ES)

DIRECCION
Uniphos House, Madhu Park, 11th
Road, Khar (West), State of
Maharashtra, Mumbai 400
052

PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD

1. India Maharashtra Mumbai

2. India Maharashtra Mumbai

Uniphos House, Madhu Park, 11th
Road, Khar (West), State of
Maharashtra, Mumbai 400

052

3. India Uniphos House, Madhu Park, 11th
Road, Khar (West), State of
Maharashtra, Mumbai 400

052

Maharashtra Mumbai

4. India Mumbai

Maharashtra Uniphos House, Madhu Park, 11th
Road, Khar (West), State of
Maharashtra, Mumbai 400

052

PI02-FO6 vr4 (2012-04-19)




OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)

D Los demas solicitantes y/o (demas) inventores se indican en una hoja a continuacién. 4
9 | |:| REPRESENTANTE LEGAL X] APODERADO
APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
Correa Alvaro C.C.79.143.366  T.P.20.281
DIRECCION Av. 82 No. 10-62 Piso 5 No. TELEFONO 6341500
CORREO Alvaro.correa@bakermck
CIUDAD BoQOté ELECTRONICO enzielcom

‘ No. RADICACION DE
PAlS Colombia PROTOCOLO DE
PODER GENERAL

10 | DECLARACIONES DE PRIORIDAD []SI []NO

(33) PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS (31) NOMERO (32) FECHA (AAAAMM/DD)

1.India IN 1539/MUM/2011 20/05/2011

11 { DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o bioldgicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

[]sl XINO

Nota: En caso afirmativo debera anexar copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos derivados, o
certificado o nimero de registro, expedido por la Autoridad competente.

12 | DECLARACION SOBRE USO DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de comunidades
indigenas, afroamericanas o locales de paises miembros de la Comunidad Andina.

Isl X NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizacion de uso de conocimiento tradicional, o certificado, o
namero de registro expedido por la Autoridad competente.

13 | REDUCCION DE TASAS

Declaro que carezco de medios econémicos para presentar la solicitud de patente.
sl X NO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econémicos, y por lo tanto, aplique la reduccién de tasas a
que se refiere la resolucion vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

Micro, pequefas y medianas empresas [ |
Universidades publicas o privadas ]

Entidades sin animo de lucro |:]

Debe aportar los documentos que se indican en el numeral 17 de anexos

14 | AUTORIZACION DE NOTIFICACIONEN LINEA [XISI []NO

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electrénicos para las
notificaciones en linea a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y
Comercio que deben ser notificados personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacion a través de

internet.
! N°" 13-0090055 Fecha 09/09/2013
15 | COMPROBANTE DE PAGO O PAGO ELECTRONICO N° 13-120001 Fecha 25/11/2013
16 FIRMA DEL SOLICITANTE, DEL APODERADO O DEL REPRESENTANTE LEGAL
; Junto a cada firma, indicar el nombre del firmante y su calidad (si tal calidad no es obvia al leer el petitorio)
1 — [{ \
17 | ANEXOS | 7 —~—
Documentacion Técnica ) Documentacion Juridica
Solicitud Internacional en castellano 9. [Xl Poderes, si fuera el caso.
a 10. X Documento que legalmente pruebe la cesién del inventor al
1. [ Descripcién N° de folibs: soligitante 0 a su causante. )
2. X Reivingicaciones N° Reivindicaciones: 18 11. O Copla del contrgto de acceso de recursos geqétlcos o productos
o o ot derivados, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
3. [X Dibujos y/o figuras N° folios: 3

P102-FO6 vrd (2012-04-19)



3

X Resumen. 12. [ Copia de la licencia o autorizacién de Conocimientos 7
[ Certificado de deposito de material biol6gico si Tradicionales, certificado o ndmero de registro, si fuera el caso.
. fuera el caso 13. Reduccioén de tasas

Micro, pequeiias o medinas empresas

[ Listado de secuencias de nucleétidos ylo [T Copia simple de la declaracién de renta del afio inmediatamente

aminoacidos en forma digital si fuera el caso. anterior, 0 en su defecto prueba documental idonea.
L] Arte final 12 x 12. X [0 Documento de constancia de cumplimiento con lo establecido en
X Anexo formato digital. i la ley 905 de 2004.
Universidades publicas o privadas
3 [ Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
Ministerio de Educacion
Entidades sin animo de lucro
(] Copia de registro vigente en Camara de comercio.
[] Hoja de informacién complementaria.
[ Otros, especificar
14. [] Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.
1 15. [] Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.
. 16. [J Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente
¥ de palabras en la publicacién.
17. [ Comprobante de pago por reivindicacién adicional a 10.

P102-F06 vr4 (2012-04-19)







SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

NIT : 800.176.089-2

/-

1)
CAE)
[ %

o

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 13 - 0090055

Bogota D.C., Septiembre 09 de 2013 - 16:40:07

RECIBIDO DE : BAKER

kK

NI 900.532.339

TIPQ PAGO

*** Soporte del Pago

BANCO CUFNTA No PAGQ EECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 560801135 06/09/2013 94.212.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT__RENTISTICO

CONCEPTO

1 60005-01-01 SOLICITUDES .

Vr UNDITARIO _Vr CONC@TO

1 TRAMITES DE SOL.. DE PATENTE DE
INVENCION

500.000.00 500.00

’_

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
, Septlembre 9 de 2013 - 16:40:39

SON: **QUINIENTOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

3*e§£* sable:

Recibp de Caja Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

T UL

VASCRE
013—11-25 16 20 0 Dep 2020 DlR NUE
??:h%ZPATENTEIYH Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 8

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
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NIT : 800.176.089-2
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 13 - 120001

Bogota D.C., Noviembre 25 de 2013 - 08:05:54

RECIBIDO DE : BAKER

TIPO PAGO

*** Soporte del Pago ***

NI1900.532.339

BANCO CUENTA No PAGQO EECHA PAGO VR PAGQ
RECIBO DE CA 999999999 119998 25/11/2013 1.875.000.00
RECIBO DE CA 999999999 119999 25/11/2013 240.000.00

*** Conceptos Pagadnq okl

CANT. RENTISTICO
8 50005-01-01 SOLICITUDES

Responsable:
_*** -

CONCEPTO

1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA
ADICIONAL A LAS 10 INIC

SON: **DOSCIENTO$ CUARENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

, Noviembre 25 de 2013 - 08:05:55

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COI‘vliERCIO R

L

No.

Fecha: 2013-11-25 16:20:0 Dep. 2020 DIR NUEVASCRE

Tra. 11 PATENTEIYII

Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 8

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: Info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Cali Center: (571) 6513240

Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO
30.000.00 240.000.00

$240.000.00

RE
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37 SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

B . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION )é
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION
{21) N° de solicitud: (51) Int C:
' 22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s)  UPL Limited

(30) Prioridad  (31) No. Prioridad 32) Fecha | (33) Pais
1539/MUM/2 20/05/2011 IN
011 .

(72) Inventor(es) SHROFF, Jaidev, Rajnikant;

SHROFF, Vikram, Rajnikant;
SRIVASTAVA, Krishna, Ramprakash;
JOSHI, Jyeshtharaj, Bhalchandra

(74) Apoderado:  Alvaro Correa

(54) Titulo:  Reactor de Recuperacion

Resumen: .

La presente invencion describe un reactor de recuperacion con al menos una zona de sedimentacion, una zona de reaccion, y una
zona de sobreflujo y un proceso para recuperar manganeso del efluente industrial a través def tratamiento en el reactor de
recuperacion en donde, el manganeso recuperado tiene un tamafio de particula uniforme.



Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

SUPERIN' ENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

. TARJETA ARCHIVO TEMATICO
PATENTE DE INVENCION P3T X MODELO DE UTILIDAD DISENO INDUSTRIAL ___
(21) N° de solicitud: (22) Fecha de solicitud:
{51) Clasificacién Internacional : K
(71)Solicitante(s) T
UPL Limited

(72) Inventor(es) {

SHROFF, Jaidev, Rajnikant; SHROFF, Vikram, Raj {ikant; SRIVASTAVA, Krishna,
Ramprakash; JOSHI, Jyeshtharaj, Bhalchandra

(74) Apoderado: ALVARO CORREA ORDONEZ

(30} Prioridad (31) No. Prioridad 32) < cha (33) Pais
15639/MUM/2 2/05/2011 IN
011
85) Fecha limite inicio fase nacional: 20/12/2013 75'7) Publicacién internacional:
66) Datos relativos a la presentacion de la solic. PCT . Fecha: 29/11/2012
Fecha de presentacion de la solicitud: 18/05/2012 No. Publicacion : WO/2012/160494
No. de solicitud PCT/1B2012/052510 -
(54) Titulo: '

Reactor de Recuperacion

(57) Resumen:

La presente invencion describe un reactor de recuperacion cc | 3l menos una zona de sedimentacion, una zona de reaccion, y una zona de sobreflujo

y un proceso para recuperar manganeso del efluente indus | *' 1 a través del tratamiento en el reactor de recuperacion en donde el manganeso
recuperado tiene un tamafio de particula uniforme.




Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DI#}3ION DE NUEVAS CREACIONES
TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS
PATENTE DE INVENCION ___ *CT X MODELO DE UTILIDAD ___ DISENO INDUSTRIAL ___

(21) N° de solicitud: 122) Fecha de solicitud:
{51) Clasificacién Internacional :

(71)Solicitante(s)
UPL Limited

(72) Inventor(es)
SHROFF, Jaidev, Rajnikant; SHROFF, Vikram:. Rajnikant; SRIVASTAVA, Krishna, Ramprakash;
JOSHI, Jyeshtharaj, Bhalchandra

(74) Apoderado: ALVARO CORREA ORDONEZ

(30) Prioridad (31) No. Prioridad 32) Fecha (33) Pais
1539/MUM/2 20/05/2011 IN
011
{85) Fecha inicio fase nacional; 20/12/2013 {87) Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 29/11/2012
Fecha de presentacion de a solicitud; 18/05/2012 N° publicacién: WO0/2012/160494

No. de soficitud PCT/IB2012/052510

(54) Titulo: Reactor de Recuperacion
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i—/ PLANILLA DE RADICACION - DIGITALIZACION DIARIA

Industria y Comercio RELACION DE ANEXOS
SUPERINTENDENCI!IA
Dependencia: Cocha }3 A \ / 25_/ Recorrido:
%O iO AAAA MM DD }
Tipo de Radicacion: Entrada: e Salida: O Traslado: o Convenio: O
Radicador: ) |Planilla:
1D No. Radicacion Consecutivo Item Item . Unidad de Conservacion
1 13 - ?%6'8 lOl,— @ :{_‘ 1 Bolsa
2 2 Caja
3 | 3 | Libro
4 4 Sobre
5 |- v 5 Tomo
6 : 6 Otro
7 . Item Soborte Documental
8 | (>< cD
9 . 8 Disquete
10 9 DVD
11 10 Folleto
12 . 11 | Foto
13 ' 12 Periddico
14 13 Plano
15 14 Publicacion Periddica
16 15 uss
17 : 16 Otro
Observaciones:
el .o NAexo Copviee (. TorAl De 8 AecHiuasy’
Q_en Foerxa_RD.F, |os  Conles  fueton  Proces sdoS
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; : SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
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SUPERINTENDENETA | . Fecha: 2013-11-25 16:20:0 Dep.2020 DIR.NUEVASCRE
= : : Tra. 11 PATENTEIYI Eve: 378 FASENACIONALI
5 Act. 411 PRESENTACION Folios: 8
PATENTEDE e - MODE! - e e
PATENTE DE INVENCIOh f.l MODELODE L..__. _ L e e
| lndicacio’ﬁ que se soliciia una patente.
} Dates de 1d ntificacion del uohcname 0 de la persona que preseﬂra la solicitud
| ‘ Descripci{_m de la invencidn i
i ‘ Dibujos da ser estos pertinentes
D Comprobanie de pago-de las tasas establecidas (DQ ser e} caso formato de descuenio)
) S ,
L Completd l___! o ) Incompleta

PATENTE DE INVENCION PCT |1 wobELo oz UTILIDAD PCT L1 Art33 Decision 488100, Circular Unica

HIERREE

lndicacién que se solicita una PCT
i

i Cepia dP {a soiicitud en espafiol, tal como fue presemaaa inicialmente (capitulo descriptivo,
' rcl\/lﬂdlCE’(Ol"O resumeny

« Dibujos pe ser estas pedinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

_ Comple;";a' [j . ‘ - Incompleta D

0

DISEC INDUSTRIAL [:} |

IE

(Art. 119 Decision 486/00)

BREEN D

lndthcuan que se solicita steno mdusmal

D’HOS dé identificacion del sohmtante o de la persona que presenta la solicitud

: RE[JFESt niacién grafica v fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora
1
disefio .

Comprobante de pago de las tasés establecidas

Comple"ra E] . Incompleta D

L_SI ‘ULI\)

ADO : (Art. 92 Decisidn 486/00)

Indicacion que se.solicita un esquemna de trazado
> i
L
Datos dz identificacion del sclicitante o de 2 persona que presenta ta solicitud
Represgniacion grafica de un esquema de trazado

\

Comprobanie de pago de ias iasas establecides

Completa D : ' lncompleta l .

PIG-FO9 (2000-11-18)
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ADVANCE E-MAIL

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.} and
Administrative Instructions, Section 422)

ROIE PaGE  @l//1

From the INTERNATIONAL BUREAU

1 To:

MAJUMDAR, Subhatosh
S. Majumdar & Co.

5, Harish Mukherjee Road
Kolkata 700 023

INDE

Date of mailing (day/manthAvear) :
19 November 2013 (19.11.2013)

Applicant’s or agend's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

FPAA2968PCT
Iiternational zpplieation No. Intemational filing daw (day/imenth/iyear)
PCTNB2012/052510 18 May 2012 (18.05.2012)

M The following indications appeeared on recosd coneerning:

[} the common tepresentative -

B the applicant O the inventor [ the agent
Name and Address State of Nationality State of Residence
UNITED PHOSPHORUS LIMITED IN N
Uniphos House, Madhu Park, Telephone No.
m;s{;aféngg; (West), State of Maharashtra, +91 22 2646 8464
India Facsimile No.

+91 22 2646 1368

£-mail address

ipr@uniphos.com

W —— ;‘——-—‘ T
3. The lnternational Bureatt hereby notifies the applicant that the following change has been recorded voncerning:

] the residence

[J the persom the name [ the address [ the nationality
Name and Address State of Nationality State of Residmu
UPL LIMITED IN IN
Uniphos House, Madhu Park, Telephone No.
11th Road, Khar (West), State of Maharashtra, +91 22 2646 8464
Mumbai 400 052 Facsimile No.
India +91 22 2648 1368
E-mail address
ipr@uniphos.com
B4 Notifications by e-mail authorized .
e — s e
3. Further observations, if necessary: ‘
4. A copy of this notification has been sent to: = — |:] the International Preliminary Examining Authority
[} the receiving Office [} the designated Offices concemed ’
[] the International Searching Authority [J the elected Offices concerned
[] e Authority(ies) specified for supplementary search [0 other
The Intemational Bureau of WIPO Authérized officer

34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzarland

Facsimile No. +41 22 910 06 10

Martinez Sandrine
e-mail ro.ib@wipo.int
Telephone No. +4122 338 9741

Form PCI/BI306 (Jantary 2000)

VETQAXNSMVALL24D




VHI-2-1 Declaration: Entitlement to apply for
and be granted a patont :
Declaration as to the appiicant's In relatiocn to the|international
entitement, as at the interrnational filin - " :
dmﬂwawwmmmﬂmgmmwa ‘ application No. PCT/IB2012/052510
patent (Rules 4.17{li) angd 31big, 1 (@i}, :
In a case where the declaration under
Rule 4.17(iv} is not appropriate: . i ’
Name (LAST, First). UNITED PHOSPHORUS LIMITED is entitled to
apply for and be granted a patent by
virtue of the following::
:f")'"‘z“"“ an assignment from| SHROFF, Jaidev,
Rajnikant to UNITED PHOSPHORUS LIMITED,
dated 18 May 2012 [18.05.2012)
&W}“i an assignment from|SHROFF, Vikram,
Rajnikant teo UNITED PHOSPHORUS LIMITED,
dated 18 May 2012 {18.05.2012)
:")”"2'1(5 an assignment from|SRIVASTAVA, Krishna,
Ramprakash to UNITED PHOSPHORUS LIMITED,
dated 18 May 2012 [18.05.2012)
VIH-2-1(¢

v)

an assignment from
Bhalchandra to UNIT

JOSHI, Jyeshtharaj,
[ED PHOSPHORUS

LIMITED, dated 18 May 2012 {(18.05.2012)

PCT/AB2012/052510



PCT/IB2012/052310

Willd-1

Declaration: lnventorship (only for
the purposes of the designation of
the United States of America)
Declaration of Inventarship (Rules
4.17(v) and 5Tbis. 1(a}(iv)) for the
purposes of the designation of the
Urited States of America:

I hereby declare th
original, first and
inventoxr is listed
more than one invern
inventor of the sul
claimed and for whi
sought.

This declaration ig
tional application
furnishing declarat
26terx).

I hereby declare tH
mailing address, ar
stated next to my 7
I hereby state that
understand the cont
identified internat

lat I believe I am the
I sole (if only one
below) or joint (if
itor is listed below)
pject matter which is
ch a patent is

b directed to interna-
PCT/IB2012/052510 (if
tion pursuant to Rule

tat my: residence,

1d citizenship are as
\ame.

t I have reviewed and
rents of the above~

tional: application,

including the claims of said

applicaticn. I haw
request of said ap
compliance with PC
to foreign priorit
identified below,

"Prior Application
number, country or
Trade Organization
of filing, any app
or inventor's cert
country other than
America, including
application design
country other than
Arerica, having a

that of the applici
priority is claimed.

identified in the
lication, in )
Rule 4.10, any claim
, and I have
nder  the heading
", by applicaticn
Member of the World
day,: month, and year
ication for a patent
ficate filed in a
the United States of
any PCT international
ting at least one
the United States of
iling date before
tion on which foreign

Vili-d-1-
1

Prior applications:

1539/MUM/2011, IN,

{(20.05.2011)

20 May 2011




_PCTAB2012/052518

;’_'g'*‘-‘- Name (LAST, First) " |SRIVASTAVA, Krishnd, Ramprakash
Vili-4-1- |Residense: Mumba i ; ?
32 (city and either US State, if applicable, ai, India
of country) :
‘;‘g“““ Malling address: Uniphos House, Madhu Park, 11lth Road,
) Khar (West), State of Maharashtra, 400
052 Mumbai India :
VI-4e1- |Citizenship:
a4 IN
\iil-4-1- |Inventor's Signature: ’
35 (The signature must be that of the -
inventer, not that of the agent) ¥ E
Vii-4-1- |Date :
36 21 5%/ tolz
Y|£I|-4-1— Name (LAST, First) JOSHI, Jyeshtharaj, Bhalchandra
VilI-4-1- [Residence: ambai : :
4-2 (city and either US State, if applicable, M ai, India
ar counlry) :
-1 (Maling address: Uniphos House, Madhu Park, 1lith Road,
Khar -{West), State |of Maharashtra, 400
052 Mumbai India Z :
VHI4-1- Cilizenship:
hivi IN
Viil-4-1- (Inventor's Signature: }
4-5 (The signature must be that of the C)’/
inventor, net that of the agent) !
Vili-4-1- |Date
46 '2-0'{ &7 2eia




FPAA2968PCT

1/5
PCT REQUEST
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Alos dias del mes de
de 20 £l suserito Norario
DA FE
1. Que

a

)

mayor y domiciliade
on

suseribio de su pufio v letra ol decumento que antecede,

Que conozco 2l otorgante y que dste tiene capacidad fegal para
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RECOVERY REACTOR

Field of the invention

The present invention relates to a recovery reactor and process thereof. More particularly,
the invention relates to a reactor for recovery of minerals, particularly manganese from

effluents and process for recovery of the same.

Background of the invention

Industrial processes generate effluents containing metals such as Nickel, Manganese,
Barium, Cobalt, and various other minerals that can be reused in various industrial
processes. These effluents contain essential metals that are disposed off due to inadequate
recovery methods. With growing environmental regulation, it is only prudent that minerals
should be recovered from industrial effluents.

The prior art describes various methods for recovery of metals such as Nickel, Cobalt,
Manganese etc. Manganese is a common metal found in effluents generated through
manufacture of fungicides and other industrial products. It is essential that manganese be
recovered from the effluent in an early stage of the treatment so as to avoid choking and
scaling of treatment equipment, as well as to avoid potential environmental hazards of
releasing such heavy metals into common disposal streams. The recovered manganese can
be reused in the industrial manufacturing, thereby decreasing costs of production. Other
industrial byproducts obtained on treatment may also be sold commercially leading to further

profits as well as maintaining a green environment.

US patent application US2009180945 (Mattioli et. al., 2009) describes a method of recovery
of metals such as Ni, Co, Mn etc., through precipitation on reacting with ammonia wherein
manganese is recovered as a hydroxide precipitate. The hydroxide precipitate is slimy and
gelatinous and hence difficult to filter. Also, the hydroxides are readily converted to oxides
under atmospheric conditions. It is difficult to convert oxides of manganese to another form
through further reactions. The process disclosed involves several steps and a plurality of
reactors, which take up much space and which is not cost-effective and economically

feasible.
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The most commonly used method for recovery of manganese is to treat the effluent in a
fluid-bed type of crystallizer. The resultant crystals obtained are not of a uniform particle size
and require further treatment through milling to reduce particle size and to make it uniform.
The resulting precipitate further causes choking. It is known that a process that results into
crystallized manganese having a reduced particle size does not lead to severe choking of
the apparatus, thereby increasing the desirability of producing manganese having a reduced

and uniform particle size.

In common bubble type recovery reactors, a high rate of choking and scaling is observed in
the bubble caps. Also, most reactor systems have more than one stage and more than one
reactor vessels placed in tandem taking up valuable space and have high operating costs.
The reactors known in the art have a separate compartment for collection of precipitate
generated so as to avoid formation of impurities. The separate compartment takes up much
space and it can be cumbersome to extract the precipitate from the compartment without
additional equipment.

The present invention provides a recovery reactor that allows for optimum recovery of
manganese from effluents, wherein the manganese is obtained in its carbonate form having
uniform particle size, thereby eliminating the expensive step of milling that is conventionally
required to obtain uniform particle size. The apparatus of the present invention is a single
unit, and does not incorporate any separate equipment for recovery and removal of the end

product.

In an embodiment, the recovery reactor of the present invention is particularly suitable for
being employed for the recovery of manganese from the mother liquor during the production
process of EBDC fungicides, particularly mancozeb. The technical specification for
mancozeb stipulates a minimum percentage content by mass of 20% in mancozeb. The

process known for the manufacture of mancozeb comprises the following three major steps:

In the first step, NABAM i.e. the sodium salt of ethylene bis-dithiocarbamic acid is prepared
by reacting ethylene diamine (EDA) with carbon disulfide and sodium hydroxide.
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In the second step, the sodium salt of ethylene bis-dithiocarbamic acid is reacted with
Manganese sulfate with agitation. Maneb is obtained as yellow crystals in slurry form. The
said step of reacting the sodium salt of ethylene bis-carbamic acid with manganese sulfate

to obtain maneb is carried out at a predetermined manganese concentration.

S S

>—3Na >~S\
NH M 2+

n

NH
MnSO > Na,SO
| NH + 4 | NH / + 200y
>/~—3Na >/*S
S S
NABAM MANEB

In this step, during the addition of MnSO,, the excess MnSO, content in the reactor is
checked at regular intervals and maintained between 0.5-0.9%. After the complete addition
of MnSQ,, the excess MnSO, content should be maintained between 0.6-0.9%.

In the third step, washed maneb is reacted with zinc sulfate to form mancozeb.



10

15

20

WO 2012/160494 PCT/IB2012/052510

S

S >—s
S ~
5 ~ NH
|—_—NH M ZnSO, - |

NH NH /
Il r

MANCOZEB

Mn=* (Zn)y

The mancozeb product so obtained is dried, in which the moisture content is brought to 10-
12% (spray dryer) and then to less than 1% (rotary vacuum dryer).

There exists a need in the art for an apparatus and a method for recovering manganese

from the effluent mixture in an intermediate step during the production of mancozeb.

Object of the invention

It is an object of the present invention to provide a single unit recovery reactor and settler

that recovers manganese from an effluent mixture.

It is another object of the present invention to provide a recovery reactor that produces a

precipitate of manganese carbonate having uniform particle size.

It is another object of the present invention to provide a recovery reactor that is cost effective
and economically viable for recovery of heavy metals from effluent.

It is yet another object of the present invention to provide a process for the recovery of

manganese using the recovery reactor.

It is a further object of the present invention to provide an apparatus and a method for
recovering manganese from the effluent mixture in an intermediate step during the

production of mancozeb.
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Summary of the invention

According to an aspect of the present invention there is provided a recovery reactor

comprising:

a)

b)

c)

d)

a settling zone, which is at a distal end of the recovery reactor, said settling zone
comprising at least one outlet to recover settled precipitate;

a reaction zone, which has at least one impeller connected to a motor through at
least one connecting rod, said reaction zone additionally comprising a plurality of
inlet nozzles and a plurality of vertical baffles;

a calming zone comprising a plurality of horizontal baffles placed at the proximate,
central, and distal ends of the zone; and

an overflow zone, said overflow zone including at least one outlet nozzle.

According to another aspect of the present invention there is provided a process for the

recovery of manganese using a recovery reactor, said process comprising:

a)

providing a vertical recovery reactor, said recovery reactor comprising at least a
settling zone, at least a reaction zone, at least a calming zone and at least an
overflow zone;

introducing an effluent mixture comprising at least manganese as an impurity and co-
introducing an alkaline reactant along with said effluent mixture into the reaction
zone of the provided reactor;

causing the introduced effluent mixture and alkaline reactant to accelerate upward
through the reaction zone, the upward acceleration in said effluent mixture and
alkaline reactant being triggered due to rotation of an impeller provided at the bottom
portion of the reaction zone;

adjusting the impeller rotation to a predetermined frequency such that uniformly
sized manganese salt particles are precipitated;

collecting the precipitated particles from the settling zone through the provided outlet
at the distal end of said settling zone;

allowing the manganese free effluent mixture to move in an upward direction through

the provided calming zone into the overflow zone; and
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9)

exiting the resultant effluent mixture through an outlet nozzle provided in said

overflow zone.

According to yet another aspect of the present invention there is provided an improved

process for the preparation of EBDC fungicides, said process comprising:

(a) reacting ethylene diamine with carbon disulfide and sodium hydroxide to obtain the

sodium salt of ethylene bis-thiocarbamic acid;

(b) reacting the sodium salt of ethylene bis-carbamic acid with manganese sulfate to

(c)

obtain maneb and separating maneb from the mixture;

subjecting the mother liquor obtained in step (b) to a recovery process in a
manganese recovery reactor, said recovery process comprising (a) providing a
vertical recovery reactor, said recovery reactor comprising at least a settling zone, at
least a reaction zone, at least a calming zone and at least an overflow zone; (b)
introducing an effluent mixture comprising at least manganese as an impurity and co-
introducing an alkaline reactant along with said effluent mixture into the reaction
zone of the provided reactor; (¢) causing the introduced effluent mixture and alkaline
reactant to accelerate upward through the reaction zone, the upward acceleration in
said effluent mixture and alkaline reactant being triggered due to rotation of an
impeller provided at the bottom portion of the reaction zone; (d) adjusting the impeller
rotation to a predetermined frequency such that uniformly sized manganese salt
particles are precipitated; (e) collecting the precipitated particles from the settling
zone through the provided outlet at the distal end of said settling zone; (f) allowing
the manganese free effluent mixture to move in an upward direction through the
provided calming zone into the overflow zone; (g) exiting the resultant effluent
mixture through an outlet nozzle provided in said overflow zone; and (h) converting
the recovered manganese carbonate into manganese sulfate and recycling the
manganese sulfate in the reaction step of sodium salt of ethylene bis-carbamic acid
with manganese sulfate to obtain maneb; and

(d) reacting maneb obtained in step (b) with zinc sulfate to obtain an EBDC fungicide.
(e) drying the EBDC fungicide obtained in step (d).
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Brief Description of the drawings

The presented drawings are by way of illustration only and in no way limit the scope of the

invention.
Fig. 1 is a cross section of an embodiment of a recovery reactor.

Fig. 2 is a graphical representation of particle size density of precipitated particles at various

velocities of the impeller.

Fig 3 is a graphical representation on the study of particle size distribution of precipitate
obtained from a bubble cap type batch process reactor after milling versus the particle size
distribution of precipitate obtained from the settling zone of the present invention.

Detailed Description of the invention

Accordingly, in an aspect, the present invention provides a vertical recovery reactor
comprising at least a settling zone, at least a reaction zone, at least a calming zone and at

least an overflow zone. The said recovery reactor is a continuous type mixer settler reactor.

The recovery reactor has vertical tubular structure with a varying circumference such that
the circumference of the proximal end which houses the said overflow zone is wider as

compared to the central calming zone and the reaction zone.

In an embodiment, the settling zone may be conically shaped and placed at the distal end of
the reactor so as to enable collection of precipitate. The settling zone comprises at least one

outlet for the removal of precipitate.

The reaction zone is a tubular structure with a uniform circumference attached to the settling
zone at its distal end. The reaction zone comprises a plurality of inlet nozzles for introduction
of industrial effluent and reacting chemicals. The reaction zone may also incorporate an
impeller that is attached to a motor by means of a rod, wherein the said impeller is a down
flow type with variable speed control that can be operated either manually or automatically.
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In an embodiment, the reaction zone comprises a plurality of vertical baffles placed
diametrically opposite to each other and are placed at a position between said inlet nozzles
and the said impeller such that at least one baffle is placed on diametrically opposite ends of
the reactor walls. In this embodiment, the impeller and the vertical baffles help in even
micro level mixing of the reactants. In this embodiment, the impeller speed is adjustable
such that the micro-mixing of the effluent mixture and the alkaline reactant is completed. The
impeller action causes the liquid to rise up, whilst allowing the heavier particles of favorable
particle size to settle into the settling zone. In an embodiment, the impeller is disposed at an
end of the reaction zone such that the settling of the particles in the settling zone is
promoted. Surprisingly, the impeller is disposed at a location within the reaction zone and
adjusted to rotate at a predetermined velocity such that the settlement of the fine
particulates is not affected due to a rotational motion of the impeller.

The vertical baffles contribute towards ensuring the maximum mixing of the reactants within
the reaction zone and prevent back mixing in the reaction zone. The placement of the
vertical baffles ensures that the reaction is limited to the reaction zone and does not extend
into the zones above or below the reaction zone. It has been found that at a predetermined
rotational frequency of the impeller, particles having a uniform and desired particle size are
produced.

The calming zone is a tubular structure with a uniform circumference attached to the
reaction zone at its distal end and the overflow zone at the proximal end. The function of the
calming zone is to essentially reduce the speed of the rising liquid and collect random
particles of precipitate that may have travelled out of the reaction zone. In an embodiment,
the calming zone comprises a plurality of horizontal baffles placed in the central, proximal,
and distal parts of the calming zone. In this embodiment, at least two of the provided
horizontal baffles are downward type of baffles with a center flow aperture adapted to slow
down the speed of the reactant mixture. In yet another embodiment, the provided central
horizontal baffle is a conical type baffle with annular flow. In this embodiment, the placement
of the horizontal baffles creates a curved flow path that allows for particles of a large size to
settle down, while at the same time, allowing the upward flowing mixture to travel smoothly

into the overflow zone. The horizontal baffles also play a major role in collection of smaller
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particles that may have travelled upwards with the flowing manganese free mixture and in
sending these smaller particles back to the reaction zone.

The overflow zone is tubular structure, wider than the circumference of the calming zone
and the settling zone, and is placed at the proximal end of the reactor. In an embodiment,
the overflow zone is attached to the calming zone at its least diameter end. The diameter of
the overflow zone gradually increases upwards towards the provided outlet nozzle. The
overflow zone is provided with at least one outlet nozzle which allows the removal of the

manganese free effluent mixture, which has almost negligible particulates.

In an embodiment, the recovery reactor is a continuous type of mixer settler reactor. In
another embodiment, the precipitate settled in the settling zone may be withdrawn from the
settling zone on a continuous basis or at regular intervals, so as to maintain a particular level

in the reactor.

In an embodiment of the present invention, the impeller may be a down ward type impeller
with variable speed control and a range of velocities that can be operated either manually or
automatically. The velocity or rotational frequency of the impeller may range from 80 to 200
rpm, which has been found to provide uniform particles having particle size in the range of
40 to 160um. It has been found that lower or higher rotation frequency of the impeller did not
allow adequate separation of the manganese salt from the reaction mixture. Without wishing
to be bound by theory, it is believed that at higher frequencies, the increased velocity of the
flowing reaction mixture carries away even the heavier particles through the outlet nozzle
while lower frequencies did not allow the particles to coalesce to form particles of sufficient

size for settling down.

In an embodiment, the provided vertical and the horizontal baffles may be of any non
reactive material, the vertical baffles may be preferably made up of a material such as glass.

In another aspect, the present invention provides a process for the recovery of manganese

using a continuous recovery reactor and settler.
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The process comprises providing a vertical recovery reactor, wherein, the reactor may have
at least a settling zone, at least a reaction zone, at least a calming zone and at least an

overflow zone.

An alkaline reactant and an effluent mixture which may contain manganese as one of its
impurities are simultaneously introduced into the reaction zone of the recovery reactor. The
introduced effluent mixture and alkaline reactant are accelerated upward through the
reaction zone, wherein, the reaction may cause the formation of a precipitate. The upward
acceleration of the effluent mixture and alkaline reactant is caused due to the rotation of the
impeller provided at the bottom portion of the reaction zone such that a change in the
rotation frequency of the impeller causes consequential change in the velocity of the

reaction mixture through the recovery reactor.

The precipitated particles settle in the settling zone and are recovered from the settling zone

through the provided outlet at the distal end of the settling zone.

The manganese free effluent mixture moves in an upward direction through the provided
calming zone into the overflow zone, where it is extracted through at least one outlet nozzle.
The lighter precipitate particles which may have travelled upwards with the effluent mixture
are caused to settle to the lower zones due to the horizontal baffles.

In an embodiment, the alkaline reactant is Na,CO;, preferably in the concentration of up to
20%. In this embodiment, the precipitate collected in the settling zone substantially
comprises MnCQOs. The settled particles were found to possess a uniform particle size.

It was found that the concentration of the manganese impurity found in the un-reacted
effluent mixture varied from 0 to about 0.5 ppm, and the precipitate obtained from the
settling zone contained up to about 90% of recovered Manganese.

It was further found that at an impeller frequency of about 80 rpm, the uniform particle size
of the precipitate was about 60um. It was further found that when the impeller frequency
was increased to about 120 rpm, the particle size of the precipitate was around 120um. At
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150 and 175 rpm the particle size obtained was 90p and 160um respectively while at about
200 rpm, the particle size obtained was 40um.

In an embodiment the impeller speed ranges between 80 to 200 rpm. More preferably
ranges between 120 rpm to about 180 rpm.

Description of the preferred embodiments

Turning now to figure 1, illustrated is a continuous type recovery reactor and settler as
described in Fig.1. In addition the present invention relates to a process for recovery of
manganese from industrial effluents in the form of MnCOs;. The manganese recovered from
effluents may be reused in industrial processes.

With reference to Fig. 1 the vertical recovery reactor has settling zone A at the distal end of
the reactor, a reaction zone B, a calming zone C, and an overflow zone D. The recovery
reactor has tubular structure with a uniform circumference at the central section which
houses zones B, and C, and the proximal end of the reactor which houses zone D with a
circumference that is larger than that of the central section, and at the distal end has an

inverted conical structure which houses zone A.

Zone A has an inverted conical shape and tapers towards the bottom of the reactor to end at
outlet G. The precipitated end product settles in zone A, from here it can be removed
through recovery outlet G. The precipitated end product may be recovered from outlet G at

regular intervals so as to maintain a particular level in the reactor.

Zone B is the reaction zone, which has impeller E, wherein in one embodiment of the
invention, the impeller E may be a downflow type impeller. Impeller E is attached to motor F
by means of rod K, which runs along the entire length of the cylindrical part of the reactor to
meet impeller E which may be positioned at the distal end of Zone B. Zone B has inlet
nozzles 1 and 2 placed diametrically opposite to each other on the walls of the reactor. Inlet
nozzles 1 and 2 introduce the reactants into the reactor. The position of inlet nozzles 1 and 2
enable the reactants to be introduced just above impeller E, thus allowing for maximum
turbulence and mixing. Reaction zone B has vertical baffles 9, 10, 11, 12 placed below inlet
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nozzles 1 and 2 on opposite sides of the reactor. The vertical baffles may have an elongated
structure with variable length for each individual baffle and preferably made of glass. The
vertical baffles may be attached two each on opposite walls of the reactor. As impeller E is a
down flow type impeller, the particles remain in a suspended form, particles with large
particle size settle down into settling zone A, while lighter particles remain suspended. The
particle size depends upon the intensity of turbulence which is created by the action of
impeller E.

Vertical baffles 9, 10, 11, 12 play an important role in improving mixing inside the reaction
zone, and in prevention of back mixing. The micro mixing allows for further improved mixing
of the reactants and thus ensures quicker precipitation of the final product. The liquid in this
section is forced in an upward direction, while the precipitate floats to settling zone A.
Together, impeller E and vertical baffles 9, 10, 11 and 12 also ensure that the particle size of
the precipitate is uniform, thus reducing the need for milling before further treatment of the
end product.

Zone C is the calming zone and is placed above reaction zone B. Zone C captures escaped
precipitated lighter particles that have not settled in the settling zone, for this purpose zone
C has three horizontal baffles placed at regular intervals. Horizontal baffle 5 is a downward
type baffle and is placed at the distal end of zone C, and has a center flow aperture that
ensures smaller particles move downward towards the Zone A. Horizontal baffle 5 is
attached to the body of the reactor by means of gasket J1. The central horizontal baffle 6 is
a conical type horizontal baffle and creates an annular flow space. Horizontal baffle 6 is
supported by a plurality of supports placed below the said baffle. Horizontal baffle 7 is
placed at the proximal end of zone C, wherein, horizontal baffle 7 is a downward type
horizontal baffle with a central flow aperture. Horizontal baffle 7 is attached to the body of
the reactor by means of gasket J2. The horizontal baffles 5, 6, 7 may be made from any non
reactive material such as glass. The liquid reaction mixture traveling in an upward direction
is forced through a curved path formed due to the unique placement of the horizontal
baffles; the curved path further enables the leftover smaller particles of precipitate to move
downwards to Zone A. Also, once the liquid mixture moves to the calming zone, there is no
reaction taking place, as the liquid is essentially from manganese.
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Zone D is the overflow zone, and makes up the proximal end of the reactor. Zone D has a
wider diameter as compared to the central zones B and C. The wider zone helps further
decrease the velocity of the reactants moving upwards. The smaller particles that have
escaped the horizontal baffles will settle down to the bottom, thus ensuring near total
recovery of the precipitate. Zone D has overflow nozzle 8 placed at the side of the reactor
wall. Overflow nozzle 8 lets out reaction mixture almost without any precipitate. On reaching
zone D, the velocity of the reaction mixture is greatly reduced, this allows for remaining
particles to settle down and move towards zone A.

The recovery reactor in one of the embodiments may be used to precipitate MNnCOs,. In this
particular embodiment, the effluent may contain industrial effluent containing manganese in
its sulphate form as MnSO,. The effluent is introduced into the reactor along with reactant
Na,CO; through nozzles 1 and 2. As the reactor is a continuous type reactor, the reaction
may take place on a continuous basis and the volume of effluent added may be regulated
through nozzles 1 and 2. As the reactants are introduced into the reactor, impeller E begins
to stir the reactant mixture at a desired velocity, causing MnCos to precipitate and settle into
settling zone A. Through the actions of impeller E, the MnCo; obtained has a uniform
particle size. The turbulence can be regulated by regulating the speed of the impeller so as
to obtain various particle sizes Vertical baffles 9, 10, 11, 12 ensure that back mixing does
not occur. The quantity of manganese recovered from the effluent was about 90 to 95 % and
manganese loss may be decreased to about 1 to 0.05%.

Fig. 2 depicts the particle size density of MnCO;, obtained at different intensity of
turbulence. It was found that at a specific velocity (frequency) of the impeller E, the particle
size obtained was different. In Fig. 2,D10 represents those velocities at which the resultant
particles produced were of such size that 10% of the particles pass through a mesh of 3 um
(or are less than 3 um), D50 represents those velocities at which the resultant particles
produced were of such size that 50% of the particles pass through a mesh of 30 um (or are
less than 30 um), D90 represents those velocities at which the resultant particles produced
were of such size that 90% of the particles pass through a mesh of 300 um (or are less than
300 um). Similarly, D100 represents those velocities at which the resultant particles
produced were of such size that where 100% of the particles pass through the sieve. In one
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embodiment the velocity of the impeller is ranged between 80 to 200 rpm, so as to acquire a

particle size that ranges between 120 uym to 200 ym.

The walls of the recovery reactor could be made up of stainless steel or glass, or any other
non-corrosive material. The reactor could be of various sizes depending upon the volume of
the effluent generated. Also, the dimensions of vertical baffles 9, 10, 11, 12 could vary from

rectangular to square.

In an embodiment of the present invention, the reactor is used to treat the effluent with
manganese impurity released from the manufacturing units of Ethylenebisdithiocarbamates
(EBDCs) compounds. EBDCs compounds are selected from the group of mancozeb,
maneb, metiram, milnebmancopper, amobam, asomate, azithiram, carbamorph, cufraneb,
cuprobam, disulfiram ferbam metam, nabam, tecoram, thiram, urbacide, ziram dazomet,
etem, polycarbamate, propineb, zineb and the recovered manganese is reused in said

manufacturing units.

Thus, in another aspect, the present invention provides an improved process for the

preparation of EBDC fungicides, said process comprising:

(a) reacting ethylene diamine with carbon disulfide and sodium hydroxide to obtain
the sodium salt of ethylene bis-thiocarbamic acid;

(b) reacting the sodium salt of ethylene bis-carbamic acid with manganese sulfate to
obtain maneb and separating maneb from the mixture;

(c) subjecting the mother liquor obtained in step (b) to a recovery process in a
manganese recovery reactor, said recovery process comprising (a) providing a
vertical recovery reactor, said recovery reactor comprising at least a settling
zone, at least a reaction zone, at least a calming zone and at least an overflow
zone; (b) introducing an effluent mixture comprising at least manganese as an
impurity and co-introducing an alkaline reactant along with said effluent mixture
into the reaction zone of the provided reactor; (¢) causing the introduced effluent
mixture and alkaline reactant to accelerate upward through the reaction zone, the
upward acceleration in said effluent mixture and alkaline reactant being triggered
due to rotation of an impeller provided at the bottom portion of the reaction zone;
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(d)

(e)

15

(d) adjusting the impeller rotation to a predetermined frequency such that
uniformly sized manganese salt particles are precipitated; (e) collecting the
precipitated particles from the settling zone through the provided outlet at the
distal end of said settling zone; (f) allowing the manganese free effluent mixture
to move in an upward direction through the provided calming zone into the
overflow zone; (g) exiting the resultant effluent mixture through an outlet nozzle
provided in said overflow zone; and (h) converting the recovered manganese
carbonate into manganese sulfate and recycling the manganese sulfate in the
reaction step of sodium salt of ethylene bis-carbamic acid with manganese
sulfate to obtain maneb; and

reacting maneb obtained in step (b) with zinc sulfate to obtain an EBDC
fungicide.

drying the EBDC fungicide obtained in step (d).

In an embodiment, the recovery reactor of the present invention is particularly suitable for

being employed for the recovery of manganese from the mother liquor during the production

process of EBDC fungicides, particularly mancozeb.

In the first step, NABAM i.e. the sodium salt of ethylene bis-dithiocarbamic acid is prepared

by reacting ethylene diamine (EDA) with carbon disulfide and sodium hydroxide.

NH
I:NHZZ

S S

>~SH >—~SNa
NH NH
n 2Cs, —> NH + 2NaOH —» NH
%SH >/-—3Na
s s’ NABAM
+
2H,0

In the second step, the sodium salt of ethylene bis-dithiocarbamic acid is reacted with

Manganese sulfate with agitation. Maneb is obtained as yellow crystals in slurry form.
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NABAM MANEB

In this step, during the addition step of MnSQO,, the excess MnSO, content in the reactor is
checked at regular intervals and maintained between 0.5-0.9%. After the complete addition
of MnSQ,, the excess MnSO, content should be maintained between 0.6-0.9%. The excess
manganese in the mixture of this step of the reaction is recovered using the method as
described hereinbefore. The recovered manganese is recycled for further reaction with
NABAM.

In the third step, washed maneb is reacted with zinc sulfate to form mancozeb.

S

>‘S\ S\ )
NH *
N{E M2t Mn (Zn)y

WA . - Lw
>/~—s/ >/*S X

MANCOZEB

The mancozeb product so obtained is dried, in which the moisture content is brought to 10-
12% (spray dryer) and then to less than 1% (rotary vacuum dryer).

Example 1

A fluid bed type of bubble cap crystallizer in semi batch operation was used to treat effluent
containing about 3000ppm MnSQO,, with 9% Na,CO,. Instead of sludge, crystal pellets of
MnCO; were obtained. Pallets with an approximate size of <250 um were obtained. The
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particle size obtained was not uniform. The side draw from the reactor yielded about 50ppm
of Manganese which was sent for disposal. The precipitate obtained in the process did not

have a uniform particle size.

A similar reaction with 9% Na,COsand effluent containing 3000ppm MnSO, was carried out
in the recovery reactor. The particles obtained were in the form a finely dispersed sludge,
with a uniform particle size. The overflow from the reactor was subjected to Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry. The result obtained showed less than 5ppm of
Manganese in the overflow. The yield of MnCO; obtained was between 20 to 97%. The
particle size obtained was 95 ym at impeller velocity 150rpm and did not require milling for

particle size reduction.

Further reactions were carried using 9% Na.Cos; using the recovery reactor and varying
volumes of effluent was introduced into the reactor and % of manganese in the overflow

nozzle was recorded as follows:

Volume Effluent flow | Concentration of | Mn% recovered from
Na,Cos; Zone D outlet nozzle
(L/Hr) (gm/hr) % %
5.6L/Hr 5864 9 0.0390
9.9L/Hr 10042 9 0.0275
14.4L/Hr 14713 9 0.027
21.4L/Hr 22289 9 0.037

The overflow from the reactor was subjected to Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry to determine quantity of Manganese.

Fig 3 is a comparison of the particle size of particles obtained from the fluid bed crystallizer
after milling and the particle size of the particles obtained from Zone A of the recovery
reactor. In Fig.3 D (Ax10) denotes particle size that could pass through the sieve or the
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cumulative fraction of particles which are below a certain particle size. Thus, in Fig 3 the
particle size of the particles obtained from recovery reactor are below 200um.

Example 2

Using the process described above, effluent at volume of 100 Liters/ Hour was introduced
through nozzle 1 and 20% Na,Co; was introduced through nozzle 2, and reacted together at

impeller speed of 80 RPM. The particle size density in each zone was as recorded as

follows:
%-total
manganese

Zones D10 D50 D90 D100 particles
Zone D 3.23 7.9 16.61 39.81 0.014
Zone C 3.13 7.84 17.37 45.71 0.035
Zone B 3.6 8.63 22.81 954.90 0.043
Zone B 0.796 4.797 13.3 79.43 0.080
Zone A 8.39 42.24 586.8 954.90 20-25%

Zone A had up to 90% particle size density.

The invention has been described above by way of illustration, and the specific embodiment
disclosed is not intended to limit the invention to the particular forms disclosed. For example,
the embodiments described in the foregoing were directed to providing a clear idea about
the preferred modes, including the best mode, of making and using the present invention.
However, in alternate embodiments, those skilled in the art may implement the invention
without deviating from the central idea of the invention. The invention therefore covers all
modifications, equivalents, and alternatives falling within the spirit and scope of the following

claims
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CLAIMS

1. A continuous type mixer settler recovery reactor for recovery of metals from

effluents, said reactor comprising:

a) a settling zone, which is at a distal end of the recovery reactor, said
settling zone comprising at least one outlet to recover settled
precipitate;

b) a reaction zone, which has at least one impeller connected to a motor
through at least one connecting rod;

¢) a calming zone comprising a plurality of horizontal baffles placed at the
proximate, central, and distal ends of the zone; and

d) an overflow zone, said overflow zone including at least one outlet

nozzle.

2. The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in claim 1,
wherein said reaction zone additionally comprises a plurality of inlet nozzles and
a plurality of vertical baffles.

3. The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, wherein said recovery reactor has vertical tubular structure
with a varying circumference such that the circumference of the proximal end
which houses the said overflow zone is wider as compared to the central

calming zone and the reaction zone.

4. The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims wherein said recovery reactor has an inverted conical structure

at the distal end which houses the settling zone.
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11.

20

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, wherein said settling zone has an inverted conical shape
tapering at the distal end to open into a recovery outlet.

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims wherein said impeller is a down flow type impeller with variable
speed control that can be operated either manually or automatically.

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, comprising at least one nozzle provided for introduction of the
effluent and at least one nozzle provided for the introduction of the reactant into

said reaction zone.

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, wherein said plurality of vertical baffles are placed at a
position between said inlet nozzles and the said impeller such that at least one
baffle is placed on diametrically opposite ends of the reactor walls.

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, wherein the calming zone includes at least three baffles.

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, wherein said horizontal baffle at the proximal end of the said
calming zone is a downward type of baffle with a center flow aperture.

The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the
preceding claims, wherein said horizontal baffle at the distal end of the said
calming zone is a downward type of baffle with a center flow aperture.
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12. The continuous type mixer settler recovery reactor as claimed in any one of the

preceding claims, wherein said horizontal baffle placed in the center is a conical

type baffle with annular flow.

13. A process for the recovery of manganese using the continuous type mixer

14.

15.

16.

settler recovery reactor , said process comprising:

a)

introducing an effluent mixture comprising at least manganese as one of
the impurities and co-introducing an alkaline reactant along with said
effluent mixture into the reaction zone of the provided reactor;

causing the introduced effluent mixture and alkaline reactant to accelerate
upward through the reaction zone being triggered due to rotation of an
impeller provided at the bottom portion of the reaction zone;

adjusting the impeller rotation to a predetermined frequency such that
uniformly sized manganese salt particles are precipitated;

collecting the precipitated particles from the settling zone through the
provided outlet at the distal end of said settling zone;

allowing the manganese free effluent mixture to move in an upward
direction through the provided calming zone into the overflow zone; and
exiting the resultant effluent mixture through an outlet nozzle provided in

said overflow zone.

The process as claimed in claim 13, wherein the said alkaline reactant used in

step (a) is Na,CO; with a concentration upto 20%.,

The process as claimed in claim 13, wherein the particle size of the precipitate

obtain in step (c) is from about 50-90um.

The process as claimed in claim 13, wherein the impeller speed ranges between

80 to 200 rpm, more preferably between 120 rpm to about 180 rpm.
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17. An improved process for the preparation of EBDC fungicides, said process

comprising:

(a) reacting ethylene diamine with carbon disulfide and sodium hydroxide to
5 obtain the sodium salt of ethylene bis-thiocarbamic acid;
(b) reacting the sodium salt of ethylene bis-carbamic acid with manganese
sulfate to obtain maneb and separating maneb from the mixture;
(c) subjecting the mother liquor obtained in step (b) to a recovery process
as claimed in claim 13;

10 (d) converting the manganese carbonate recovered in step (c) into
manganese sulfate and using the said recovered manganese sulfate in
the reaction step (b) to obtain maneb; and

(e) reacting maneb obtained in step (b) and step (d) with zinc sulfate to
obtain an EBDC fungicide.

15 (f) drying the EBDC fungicide obtained in step (e).

18. The process as claimed in claim 17, wherein the EBDC fungicide is mancozeb.
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REACTOR DE RECUPERACION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidén se relaciona con un
reactor de recuperacidn 'y proceso para esto. Mas
particularmente, la invencidén se relaciona con un reactor
para la recuperacién de minerales, particularmente
manganeso a partir de efluentes y proceso para la

recuperacién del mismo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los procesos industriales generan efluentes que
contienen metales tales como niquel, manganeso, bario,
cobalto, vy wvarios otros minerales que pueden usarse
nuevamente en varios procesos industriales. Estos
efluentes contienen metales esenciales que se desechan
debido a métodos de recuperacidén inadecuados. Con el
aumento de la requlacidén ambiental, es prudente que los
minerales se recuperen de los efluentes industriales.

La técnica anterior describe varios métodos
para recuperar metales tales como niquel, cobalto,
manganeso, etc. El manganeso es un metal comin gue se
encuentra en efluentes generados a través de la

fabricacién de fungicidas y otros productos industriales.
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Es esencial que el manganeso se recupere del efluente en
una etapa temprana del tratamiento para evitar la
obstruccidén e incrustacidn del equipo de tratamiento, asi
como también para evitar posibles riesgos ambientales de
la liberacién de estos metales pesados en las corrientes
de eliminacidén comunes. El manganeso recuperado se puede
usar nuevamente en la fabricacién industrial, y disminuir
asi los costos de produccién. Otros subproductos
industriales obtenidos en el tratamiento pueden venderse
ademds en el mercado, lo que da lugar a beneficios
adicionales, asi como mantener un medio ambiente verde.

La solicitud de patente de Estados Unidos
UsS2009180945 (Mattioli et. al. 2009) describe un método
para recuperar metales tales como Ni, Co, Mn, etc., a
través de la precipitacidén por la reaccidn con amoniaco
en donde el manganeso sSe recupera como un precipitado de
hidréxido. E1 precipitado de hidréxido es 1limoso vy
gelatinoso y por lo tanto dificil de filtrar. Ademés, los
hidréxidos se convierten facilmente en 6xidos bajo
condiciones atmosféricas. Es dificil convertir los éxidos
de manganeso a otra forma a través de otras reacciones.
El proceso descrito involucra varias etapas y una
pluralidad de reactores, que toman mucho espacio y no es
rentable y econdmicamente viable.

El método que se usa mads comUnmente para

recuperar manganeso es tratar el efluente en un tipo de
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lecho fluido del cristalizador. Los cristales resultantes
obtenidos no son de un tamafio de particula uniforme vy
requieren tratamiento adicional a través de la molienda
para reducir el tamafio de particula y hacerlo uniforme.
El precipitado resultante provoca obstruccidén. Se conoce
que un proceso que da como resultado manganeso
cristalizado con un tamafio de particula reducido no
conduce a la obstruccidén severa del aparato, lo gue
aumenta de este modo la conveniencia de producir
manganeso con un tamafio de particula reducido y uniforme.

En los reactores de recuperacién de tipo
burbuja comunes, se observa una alta tasa de obstruccidn
e incrustacidén en las campanas de borboteo. Ademéds, la
mayoria de los sistemas de reactores tienen mads de una
etapa y mads de un recipiente del reactor colocados en
tdndem que ocupan un espacio valioso y tienen altos
costos de operacidén. Los reactores conocidos en la
técnica tienen un compartimiento separado para recoger el
precipitado generado para evitar la formacidén de
impurezas. El compartimiento separado ocupa mucho espacio
y  puede ser incbémodo extraer el precipitado del
compartimiento sin equipo adicional.

La presente invencidén proporciona un reactor de
recuperacidén que permite una Optima recuperacidn de
manganeso de los efluentes, en donde el manganeso se

obtiene en su forma de carbonato con tamafio de particula



10

15

20

25

uniforme, con 1lo que se elimina la costosa etapa de
molienda que se reqgquiere convencionalmente para obtener
un tamafio de particula uniforme. El1 aparato de la
presente invencidén es una unidad sencilla, y no incorpora
ningin equipo separado para recuperar Yy eliminar el
producto final.

En una modalidad, el reactor de recuperacidn de
la presente invencidén es particularmente adecuado para
emplear en la recuperacidédn de manganeso a partir de licor
madre durante el proceso de produccidén de fungicidas
EBDC, particularmente mancozeb. La descripcidén técnica
para mancozeb estipula un porcentaje de contenido minimo
en masa de 20 % en mancozeb. El proceso conocido para la
fabricacién de mancozeb comprende las siguientes tres
etapas principales:

En la primera etapa, NABAM, es decir, la sal
s6dica del &cido etileno bis-ditiocarbamico se prepara al

reaccionar etilendiamina (EDA) con disulfuro de carbono e

hidréxido sddico.

S S
>—SH >—8Na
NH
E:HHZZ + 205 /= ENN: AT
>/,_SH >/-—5Na
$ s’ NABAM
+

2H,0
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En la segunda etapa, la sal sbédica del &cido
etileno Dbis-ditiocarbédmico reacciona «con sulfato de
manganeso con agitacién. Maneb se obtiene como cristales
amarillos en forma de suspensidn. Dicha etapa de
reaccionar la sal sdédica de acido etileno bis-carbamico
con sulfato de manganeso para obtener maneb se lleva a

cabo a una concentracidén de manganeso predeterminada.

S S
>—3Na >~S\ ,
NH Mn“"

|:NHH +  MnSO, -

+ Nast4

N NH /
>/-—SNa >/*S

S S

NABAM MANEB

En esta etapa, durante la adicidén de MnSO,, el
contenido en exceso de MnSO4; en el reactor se verifica a
intervalos regulares vy se mantiene entre 0,5-0,9 %.
Después que se completa la adicidén de MnSO4, el contenido
en exceso de MnSO, debe mantenerse entre 0,6-0,9 %.

En la tercera etapa, el maneb lavado reacciona

con sulfato de zinc para formar mancozeb.
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3 S>~s
S ~N
™~ NH Mn>* (Zn)y

NH Mn=* ZnSO . |

NG * o \ S/

- o
S

MANCOZEB

El producto mancozeb asi obtenido se seca, el

Qo

contenido de humedad se lleva hasta 10-12 % (secador por
pulverizacidén) y después hasta menos de 1 % (secador de
vacio rotatorio).

Existe una necesidad en la técnica de un
aparato y un método para recuperar manganeso de la mezcla

de efluente en una etapa intermedia durante la produccidn

de mancozeb.

Objetivo de la invencidn

Es un objetivo de la ©presente invencidn
proporcionar un reactor de recuperacidn y sedimentador de
una sola unidad que recupera manganeso de una mezcla de
efluente.

Es otro objetivo de la presente invencidén
proporcionar un reactor de recuperacidén que produce un
precipitado de carbonato de manganeso con tamafio de
particula uniforme.

Es otro objetivo de la presente invencidn

proporcionar un reactor de recuperacidn que es rentable y
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econémicamente viable para recuperar metales pesados del
efluente.

Es aun otro objetivo de la presente invencidn
proporcionar un proceso para la recuperacidn de manganeso
mediante el uso del reactor de recuperacidn.

Es un objetivo adicional de la presente
invencidén proporcionar un aparato y un método para
recuperar manganeso de la mezcla de efluente en una etapa

intermedia durante la produccidén de mancozeb.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con un aspecto de 1la presente
invencién se proporciona un reactor de recuperacidédn gque
comprende:

a) una =zona de sedimentacidn, que estd en un
extremo distal del reactor de recuperaciédn,
dicha zona de sedimentacidén comprende al
menos una salida para recuperar el
precipitado sedimentado;

b) una zona de reaccidn, que tiene al menos un
impulsor conectado a un motor a través de al
menos una barra de conexidén, dicha zona de
reaccidén comprende ademds una pluralidad de
toberas de entrada vy una pluralidad de

deflectores verticales;
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c)

De

una zona de calma que comprende una
pluralidad de deflectores horizontales
colocados en los extremos prdéximos, central
y distal de la zona; vy

una zona de sobreflujo, dicha =zona de
sobreflujo incluye al menos una tobera de
salida.

acuerdo con otro aspecto de la presente

invencidén se proporciona un proceso para la recuperacidn

de manganeso mediante el uso de un reactor de

recuperacién, dicho proceso comprende:

a)

proporcionar un reactor de recuperacidn
vertical, dicho reactor de recuperacidn
comprende al menos una zona de
sedimentacidn, al menos una zona de
reaccidén, al menos una zona de calma y al
menos una zona de sobreflujo;

introducir una mezcla de efluente que
comprende al menos manganeso COmMO una impureza
e introducir conjuntamente un reactivo
alcalino junto con dicha mezcla de efluente en
la zona de reaccidén del reactor provisto;
provocar que la mezcla de efluente y el
reactivo alcalino introducidos se aceleren
ascendentemente a través de la zona de

reaccidén, la aceleracidn ascendente en dicha
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De

invencidén se

mezcla de efluente y reactivo alcalino se
desencadena debido a la rotacién de un
impulsor provisto en la porcidén de fondo de
la zona de reaccidn;

ajustar la rotacidén del impulsor a una
frecuencia predeterminada de tal manera que
precipiten las particulas de sal de
manganeso de tamafio uniforme;

recoger las particulas precipitadas de 1la
zona de sedimentacidén a través de la salida
provista en el extremo distal de dicha zona
de sedimentacién;

permitir que la mezcla del efluente libre de
manganeso se mueva en una direccién
ascendente a través de la zona de calma
provista en la zona de sobreflujo; y

extraer la mezcla de efluente resultante a
través de una tobera de salida provista en
dicha zona de sobreflujo.

acuerdo con aun otro aspecto de la presente

proporciona un proceso mejorado para la

preparaciédn de fungicidas EBDC, dicho proceso comprende:

(a)

reaccionar la etilendiamina con disulfuro
de carbono e hidréxido sdbdico para obtener
la sal sédica del 4cido etileno bis-

tiocarbémico;
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(b)

reaccionar la sal sdédica del &acido etileno
bis-carbdmico con sulfato de manganeso para
obtener maneb vy separar el maneb de la
mezcla;

someter el licor madre obtenido en la etapa
(b) a un proceso de recuperacidédn en un
reactor de recuperacién de manganeso, dicho
proceso de recuperacidn comprende (a)
proporcionar un reactor de recuperacidn
vertical, dicho reactor de recuperacidn
comprende al menos una zona de sedimentaciédn,
al menos una zona de reaccidn, al menos una
zona de calma vy al menos una zona de
sobreflujo; (b) introducir wuna mezcla de
efluente que comprende al menos manganeso
como una impureza e introducir conjuntamente
un reactivo alcalino Jjunto con dicha mezcla
de efluente en la zona de reaccidén del
reactor provisto; (c) provocar que la mezcla
de efluente y el reactivo alcalino
introducidos se aceleren ascendentemente a
través de la zona de reaccidn, la aceleracidn
ascendente en dicha mezcla de efluente vy
reactivo alcalino se desencadena debido a la
rotacién de un impulsor ©provisto en la

porcién de fondo de la zona de reaccidn; (d)

10
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ajustar la rotacién del impulsor a una
frecuencia predeterminada de tal manera que
precipiten las particulas de sal de manganeso
de tamafio uniforme; (e) recoger las
particulas precipitadas de la zona de
sedimentacién a través de la salida provista
en el extremo distal de dicha =zona de
sedimentacidén; (f) permitir que la mezcla del
efluente libre de manganeso se mueva en una
direccidén ascendente a través de la zona de
calma provista en la zona de sobreflujo; (9)
extraer la mezcla de efluente resultante a
través de una tobera de salida provista en
dicha zona de sobreflujo y (h) convertir el
carbonato de manganeso recuperado en sulfato
de manganeso 'y reciclar el sulfato de
manganeso en la etapa de reaccidén de la sal
sbédica del acido etileno bis-carbamico con
sulfato de manganeso para obtener maneb; y
reaccionar el maneb obtenido en la etapa
(b) con sulfato de =zinc para obtener un
fungicida EBDC,

secar el fungicida EBDC obtenido en la

etapa (d).

11
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Las figuras presentadas son a modo de
ilustracién solamente y de ninguna manera limitan el
alcance de la invencién.

La Fig. 1 es wuna seccidn transversal de una
modalidad de un reactor de recuperacidn.

La Fig. 2 es una representacién grafica de 1la
densidad de tamafio de particula de las particulas
precipitadas a varias velocidades del impulsor.

La Fig. 3 es una representacién grafica sobre
el estudio de la distribucién del tamafio de particula del
precipitado obtenido de un reactor de proceso discontinuo
de tipo campana de borboteo después de la molienda versus
la distribucién del tamafio de particula del precipitado
obtenido de 1la =zona de sedimentacidédn de la presente

invencién.

12
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En consecuencia, en un aspecto, la presente
invencién proporciona un reactor de recuperacidén vertical
que comprende al menos una zona de sedimentacidén, al menos
una zona de reaccidn, al menos una zona de calma y al menos
una zona de sobreflujo. Dicho reactor de recuperacidn es un
reactor sedimentador mezclador de tipo continuo.

El reactor de recuperacidén tiene estructura
tubular wvertical con una circunferencia variable de
manera que la circunferencia del extremo proximal que
aloja dicha zona de sobreflujo es més ancha comparada con
la zona de calma central y la zona de reaccidn.

En una modalidad, la =zona de sedimentacidn
puede configurarse cbdnicamente y estd colocada en el
extremo distal del reactor para permitir la recogida del
precipitado. La zona de sedimentacidén comprende al menos
una salida para la eliminacidén del precipitado.

La zona de reaccidédn es una estructura tubular
con una circunferencia uniforme unida a la zona de
sedimentacién en su extremo distal. La zona de reaccidn
comprende una pluralidad de toberas de entrada para la
introduccién de los efluentes industriales y quimicos
reactivos. La zona de reaccidn puede incorporar ademas un
impulsor unido un motor por medio de una barra, en donde

dicho impulsor es un tipo de flujo descendente con

13
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control de velocidad wvariable que puede operarse
manualmente o automdticamente.

En una modalidad, la zona de reaccidn comprende
una pluralidad de deflectores wverticales colocados
diametralmente opuestos entre si vy colocados en una
posicidn entre dichas toberas de entrada y dicho impulsor
de manera que al menos un deflector esté colocado en los
extremos diametralmente opuestos de las paredes del
reactor. En esta modalidad, el impulsor y los deflectores
verticales ayudan incluso en el mezclado de los reactivos
a nivel micro. En esta modalidad, 1la velocidad del
impulsor es ajustable de manera gque se complete el micro-
mezclado de la mezcla del efluente y el reactivo
alcalino. La accidén del impulsor provoca que el liquido
suba, mientras permite que las particulas méas pesadas de
tamafio de particula favorable sedimenten en la =zona de
sedimentacién. En una modalidad, el impulsor estéa
dispuesto en un extremo de la zona de reaccidn de manera
que se promueva el asentamiento de las particulas en la
zona de sedimentacidén. Sorprendentemente, el impulsor
estd dispuesto en un lugar dentro de la zona de reaccidn
y se ajusta para rotar a una velocidad predeterminada
para que la sedimentacidén de las particulas finas no se
afecte debido al movimiento de rotacidén del impulsor.

Los deflectores verticales contribuyen a

garantizar el maximo mezclado de los reactivos dentro de

14
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la zona de reaccidédn y evitar el retromezclado en la zona
de reaccidén. La colocacidén de los deflectores verticales
asegura que la reaccidn se limite a la zona de reaccidn y
no se extienda a las zonas por encima o por debajo de la
zona de reaccidén. Se encontrd que a una frecuencia de
rotacidén predeterminada del impulsor, se producen las
particulas con un tamafio de particula uniforme y deseado.

La zona de calma es una estructura tubular con
una circunferencia uniforme unida a la zona de reaccidn en
su extremo distal y la zona de sobreflujo en el extremo
proximal. La funcién de la zona de calma es préacticamente
reducir la velocidad de subida del liguido y recoger las
particulas aleatorias de precipitado que pueden haber
viajado fuera de la zona de reaccidén. En una modalidad, la
zona de calma comprende una pluralidad de deflectores
horizontales colocados en las partes central, proximal, vy
distal de la zona de calma. En esta modalidad, al menos
dos de los deflectores horizontales proporcionados son del
tipo descendente de deflectores con una abertura de flujo
central adaptada para ralentizar la velocidad de la mezcla
reactiva. En aun otra modalidad, el deflector horizontal
central proporcionado es un deflector de tipo cbénico con
flujo anular. En esta modalidad, la colocacién de los
deflectores horizontales crea una trayectoria de flujo
curvada que permite que las particulas de un gran tamafio

sedimenten, mientras que al mismo tiempo permite que la

15
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mezcla fluya ascendentemente para viajar sin problemas
hacia la zona de sobreflujo. Los deflectores horizontales
desempefian ademas una funcidn principal para recoger las
particulas mas pequeias que pueden haber viajado
ascendentemente con el flujo de la mezcla libre de
manganeso y enviar estas particulas méas pequefias de
regreso a la zona de reaccidn.

La zona de sobreflujo es una estructura
tubular, mas ancha que la circunferencia de la zona de
calma y la zona de sedimentacidén, y se coloca en el
extremo proximal del reactor. En una modalidad, la zona
de sobreflujo estd unida a la zona de calma en su extremo
de didmetro menor. El didmetro de la zona de sobreflujo
aumenta gradualmente hacia arriba hacia la tobera de
salida proporcionada. La zona de sobreflujo se
proporciona con al menos una tobera de salida que permite
la eliminacién de la mezcla de efluente libre de
manganeso, que tiene particulas casi insignificantes.

En una modalidad, el reactor de recuperacidn es
un tipo continuo de reactor mezclador sedimentador. En
otra modalidad, el precipitado sedimentado en la zona de
sedimentacidén puede retirarse de la zona de sedimentacidn
en una base continua o a intervalos regulares, para
mantener un nivel particular en el reactor.

En una modalidad de 1la presente invencidn, el

impulsor puede ser un impulsor de tipo descendente con

16
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control de velocidad variable y un intervalo de velocidades
que puede operarse manualmente o automaticamente. La
velocidad o frecuencia de rotacidén del impulsor puede estar
en el intervalo de 80 a 200 rpm, y se encontrd que ésta
proporciona particulas uniformes con tamafio de particula en
el intervalo de 40 a 160 um. Se encontrdé que una frecuencia
de rotacidn inferior o superior del impulsor no permite la
separacién adecuada de la sal de manganeso de la mezcla de
reaccidén. Sin desear estar ligados a la teoria, se cree que
a frecuencias superiores, la velocidad incrementada de 1la
mezcla reaccidn que fluye arrastra incluso las particulas
més pesadas a través de la tobera de salida mientras que a
frecuencias inferiores no se permite que las particulas se
unan para formar particulas de tamafio suficiente para
sedimentar.

En una modalidad, los deflectores horizontales vy
verticales proporcionados pueden ser de cualquier material
no reactivo, los deflectores verticales pueden fabricarse
preferentemente de un material tal como vidrio.

En otro aspecto, la presente invencién
proporciona un proceso para la recuperacidédn de manganeso
usando un reactor de recuperacidén y sedimentador continuo.

El proceso comprende proporcionar un reactor de
recuperacidén vertical, en donde, el reactor puede tener

al menos una zona de sedimentacidén, al menos una zona de

17
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reaccidén, al menos una zona de calma y al menos una zonha
de sobreflujo.

Un reactivo alcalino y una mezcla de efluente
que puede contener manganeso como una de sus impurezas se
introducen simultédneamente en la zona de reaccidén del
reactor de recuperacidédn. La mezcla de efluente introducida
y el reactivo alcalino se aceleraron ascendentemente a
través de la zona de reaccidn, en donde, la reaccidn puede
provocar la formacidén de un precipitado. La aceleracidn
ascendente de la mezcla de efluente y reactivo alcalino se
provoca debido a la rotacién del impulsor provisto en la
porcién de fondo de la zona de reaccidén de manera gue un
cambio en la frecuencia de rotacidén del impulsor provoca
un cambio consecuente en la velocidad de 1la mezcla de
reaccién a través del reactor de recuperacidn.

Las particulas precipitadas sedimentan en la
zona de sedimentacién y se recuperan de la zona de
sedimentacién a través de la salida provista en el
extremo distal de la zona de sedimentaciédn.

La mezcla de efluente libre de manganeso se mueve
en una direccidén ascendente a través de la zona de calma
provista en la zona de sobreflujo, donde se extrae a través
de al menos una tobera de salida. Las particulas de
precipitado més ligeras dque pueden haber viajado hacia
arriba con la mezcla de efluente se obligan a sedimentar en

las zonas inferiores debido a los deflectores horizontales.
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En una modalidad, el reactivo alcalino es
Na,C0O3, preferentemente en la concentracién de hasta
20 %. En esta modalidad, el precipitado recogido en 1la
zona de sedimentacidén comprende sustancialmente MnCOsz. Se
encontré que las particulas sedimentadas poseen un tamafio
de particula uniforme.

Se encontrd que la concentracidén de la impureza
de manganeso que se encuentra en la mezcla de efluente
sin reaccionar varid de 0 a aproximadamente 0,5 ppm, y el
precipitado obtenido a partir de la zona de sedimentacidn
contenia hasta aproximadamente 90 % del manganeso
recuperado.

Se encontrdé ademds que a una frecuencia del
impulsor de aproximadamente 80 rpm, el tamafio de
particula uniforme del precipitado fue aproximadamente
60 pm. Se encontrdé ademds que cuando la frecuencia del
impulsor aumentd a aproximadamente 120 rpm, el tamafio de
particula del precipitado fue alrededor de 120 pm. A 150
y 175 rpm el tamafio de particula obtenido fue 90 p vy
160 pym respectivamente mientras que a aproximadamente
200 rpm, el tamafio de particula obtenido fue 40 pm.

En una modalidad, 1la velocidad del impulsor
estd en el intervalo entre 80 a 200 rpm. Con mayor
preferencia estd en el intervalo entre 120 rpm a

aproximadamente 180 rpm.
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Descripcién de las modalidades preferidas

Volviendo ahora a 1la figura 1, se ilustra un
reactor de recuperacidén y sedimentador de tipo continuo
como se describe en la Fig. 1. Adicionalmente, la presente
invencién se relaciona con un pProceso para recuperar
manganeso a partir de efluentes industriales en forma de
MnCOs;. El1 manganeso recuperado a partir de los efluentes
puede usarse nuevamente en los procesos industriales.

Con referencia a la Fig. 1 el reactor de
recuperacién vertical tiene una zona de sedimentacidén A
en el extremo distal del reactor, una zona de reaccidédn B,
una zona de calma C, y una zona de sobreflujo D. EI1
reactor de recuperacidén tiene estructura tubular con una
circunferencia uniforme en la seccidén central que aloja
las zonas B, y C, y el extremo proximal del reactor que
aloja la zona D con una circunferencia que es mayor que
la de la seccidén central, y en el extremo distal tiene
una estructura cdnica invertida que aloja la zona A.

La zona A tiene una forma cdbdnica invertida y se
estrecha hacia el fondo del reactor para terminar en la
salida G. El producto final precipitado sedimenta en la
zona A, desde aqui se puede eliminar a través de la
salida de recuperacidén G. El1 producto final precipitado
puede recuperarse de la salida G a intervalos regulares

para mantener un nivel particular en el reactor.
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La zona B es la zona de reaccidn, que tiene un
impulsor E, en donde en una modalidad de la invencidn, el
impulsor E puede ser un impulsor tipo de flujo
descendente. El1 impulsor E esta unido al motor F por
medio de la barra K, la que recorre toda la longitud de
la parte cilindrica del reactor para lograr que el
impulsor E pueda colocarse en el extremo distal de la
Zona B. La Zona B tiene toberas de entrada 1 y 2
colocadas diametralmente opuestas entre si en las paredes
del reactor. Las toberas de entrada 1 y 2 introducen los
reactivos en el reactor. La posicién de las toberas de
entrada 1 y 2 permite que los reactivos se introduzcan
justo por encima del impulsor E, y permitir asi la maxima
turbulencia y mezclado. La =zona de reaccidén B tiene
deflectores verticales 9, 10, 11, 12 colocados por debajo
de las toberas de entrada 1 y 2 en lados opuestos del
reactor. Los deflectores verticales pueden tener una
estructura alargada con longitud variable para cada
deflector individual vy preferentemente se fabrican de
vidrio. Dos de cada uno de 1los deflectores verticales
pueden unirse en las paredes opuestas del reactor. Como
el impulsor E es un impulsor de tipo de flujo
descendente, las particulas permanecen en forma
suspendida, las particulas con mayor tamafio de particula
sedimentan en la zona de sedimentacién A, mientras que

las particulas méds ligeras permanecen suspendidas. E1

21



10

15

20

25

tamafio de particula depende de la intensidad de 1la
turbulencia que se crea por la accién del impulsor E.

Los deflectores verticales 9, 10, 11, 12
desempefian una funcidén importante en mejorar el mezclado
dentro de la zona de reaccidén, y prevenir el retromezclado.
El micro mezclado permite mejorar ademas el mezclado de los
reactivos y asegura asi la precipitacidén mads répida del
producto final. El1 liquido en esta seccidén se fuerza en una
direccidén ascendente, mientras que el precipitado flota
hacia la zona de sedimentacién A. En conjunto, el impulsor
E y los deflectores verticales 9, 10, 11 y 12 aseguran
ademds que el tamafio de particula del precipitado sea
uniforme, lo gque reduce asi la necesidad de la molienda
antes del tratamiento posterior del producto final.

La zona C es la zona de calma y estd colocada
por encima de la zona de reacciédn B. La zona C captura
las particulas mas ligeras precipitadas que escaparon que
no se sedimentaron en la zona de sedimentacidén, para este
propdsito la zona C tiene tres deflectores horizontales
colocados a intervalos regulares. El deflector horizontal
5 es un deflector de tipo descendente y estd colocado en
el extremo distal de la zona C, y tiene una abertura de
flujo central que asegura que las particulas méas pequeflas
se muevan descendentemente hacia la Zona A. El deflector
horizontal 5 estd unido al cuerpo del reactor por medio

del empaque Jl. El1 deflector horizontal central 6 es un
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deflector horizontal de tipo cdénico y crea un espacio de
flujo anular. El1 deflector horizontal 6 estd soportado
por una pluralidad de soportes colocados por debajo de
dicho deflector. El deflector horizontal 7 esta colocado
en el extremo proximal de la zona C, en donde, el
deflector horizontal 7 es un deflector horizontal tipo
descendente con una abertura de flujo central. El
deflector horizontal 7 estda unido al cuerpo del reactor
por medio del empaque J2. Los deflectores horizontales 5,
6, 7 pueden fabricarse de cualquier material no reactivo
tal como el vidrio. La mezcla de reaccidén liquida que
viaja en una direccidén ascendente se fuerza a través de
una trayectoria curvada formada debido a la colocacidn
unica de 1los deflectores horizontales; la trayectoria
curvada permite ademds que los restos de particulas més
pequefias de precipitado se muevan hacia abajo a la =zona
A. Ademds, una vez que la mezcla liquida se mueve hacia
la zona de calma, no tiene lugar ninguna reaccidn, ya que
el liquido es practicamente del manganeso.

La zona D es la zona de sobreflujo, y forma el
extremo proximal del reactor. La zona D tiene un diametro
mads ancho comparada con las zonas centrales B y C. La
zona mas ancha ayuda a disminuir la velocidad de 1los
reactivos en movimiento ascendente. Las particulas méas
pegquefias que escaparon de los deflectores horizontales se

sedimentaradan en el fondo, y asi aseguran la recuperacidn
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casi total del precipitado. La zona D tiene la tobera de
sobreflujo 8 colocada en el lado de la pared del reactor.
La tobera de sobreflujo 8 deja escapar la mezcla de
reaccidén casi sin ningun precipitado. Al llegar a la zona
D, la velocidad de 1la mezcla de reaccidédn se reduce
considerablemente, esto permite que las particulas
restantes sedimenten y se muevan hacia la zona A.

El reactor de recuperacién en una de las
modalidades puede usarse para precipitar MnCOs;. En esta
modalidad particular, el efluente puede contener efluente
industrial que contiene manganeso en su forma de sulfato
como MnSO4s. El1 efluente se introduce en el reactor junto
con el reactivo Nay,CO; a través de las toberas 1 y 2. Como
el reactor es un reactor de tipo continuo, la reaccidn
puede tener lugar en base continua y el volumen del
efluente afiadido puede regularse a través de las toberas 1
y 2. Cuando los reactivos se introducen en el reactor, el
impulsor E comienza a agitar la mezcla de reactivo a una
velocidad deseada, y provoca que el MnCos precipite y se
sedimente en la zona de sedimentacidén A. A través de las
acciones del impulsor E, el MnCo3 obtenido tiene un tamafio
de particula wuniforme. La turbulencia puede regularse
mediante la regulacidén de la velocidad del impulsor para
obtener wvarios deflectores verticales de tamafilos de
particula 9, 10, 11, 12 aseguran gque no ocurra el

retromezclado. La cantidad de manganeso recuperado del
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efluente fue aproximadamente 90 a 95 % y la pérdida de
manganeso puede disminuir a aproximadamente 1 a 0,05 %.

La Fig. 2 representa la densidad de tamafio de
particula de MnCOs, que se obtiene a diferente intensidad
de turbulencia. Se encontrdé que a un velocidad especifica
(frecuencia) del impulsor E, el tamafio de particula que se
obtuvo fue diferente. En la Fig. 2, D10 representa las
velocidades a las que las particulas resultantes producidas
eran de un tamafio tal que 10 % de las particulas pasaban a
través de una malla de 3 pum (o son de menos de 3 um), D50
representa las velocidades a las que 1las ©particulas
resultantes producidas eran de un tamafio tal que 50 % de
las particulas pasaban a través de una malla de 30 um (o
son de menos de 30 um), D90 representa las velocidades a
las que las particulas resultantes producidas eran de un
tamafio tal que 90 $ de las particulas pasaban a través de
una malla de 300 um (o son de menos de 300 um). Igualmente,
D100 representa las velocidades a las que las particulas
resultantes producidas eran de un tamafio tal que 100 % de
las particulas ©pasaban a través del tamiz. En una
modalidad, la velocidad del impulsor estd en el intervalo
entre 80 a 200 rpm, para adquirir un tamafio de particula en
el intervalo entre 120 pm a 200 pm.

Las paredes del reactor de recuperacidn pueden

fabricarse de acero inoxidable o vidrio, o cualquier otro

material no corrosivo. El reactor puede ser de varios
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tamafios dependiendo del volumen del efluente generado.
Ademéds, las dimensiones de los deflectores verticales 9,
10, 11, 12 pueden variar de rectangulares a cuadradas.

En una modalidad de la presente invencién, el
reactor se usa para tratar el efluente con impureza de
manganeso liberada de las unidades de fabricacidén de los
compuestos de etilenobisditiocarbamatos (EBDC) . Los
compuestos de EBDC se seleccionan del grupo de mancozeb,
maneb, metiram, milnebmancobre, amobam, asomate, azitiram,
carbamorf, cufraneb, cuprobam, disulfiram ferbam metam,
nabam, tecoram, tiram, urbacide, =ziram dazomet, etem,
policarbamato, propineb, =zineb y el manganeso recuperado
se usa nuevamente en dichas unidades de fabricacidn.

Asi, en otro aspecto, la presente invencidn
proporciona un proceso mejorado para la preparacién de
fungicidas EBDC, dicho proceso comprende:

(a) reaccionar la etilendiamina con disulfuro
de carbono e hidréxido sdbédico para obtener
la sal sdédica del 4cido etileno Dbis-
tiocarbamico;

(b) reaccionar la sal sbédica del &cido etileno
bis-carbdmico con sulfato de manganeso para
obtener maneb vy separar el maneb de la
mezcla;

(c) someter el licor madre obtenido en la etapa

(b) a un proceso de recuperacidén en un
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reactor de recuperacién de manganeso, dicho
proceso de recuperacidn comprende (a)
proporcionar un reactor de recuperacidn
vertical, dicho reactor de recuperaciédn
comprende al menos una zona de sedimentaciédn,
al menos una zona de reaccidn, al menos una
zona de calma vy al menos una zona de
sobreflujo; (b) introducir wuna mezcla de
efluente que comprende al menos manganeso
como una impureza e introducir conjuntamente
un reactivo alcalino Jjunto con dicha mezcla
de efluente en la zona de reaccidén del
reactor provisto; (c) provocar que la mezcla
de efluente y el reactivo alcalino
introducidos se aceleren ascendentemente a
través de la zona de reaccidn, la aceleraciodn
ascendente en dicha mezcla de efluente vy
reactivo alcalino se desencadena debido a la
rotacién de un impulsor ©provisto en la
porcidén de fondo de la zona de reaccidn; (d)
ajustar la rotacién del impulsor a una
frecuencia predeterminada de tal manera que
precipiten las particulas de sal de manganeso
de tamafio uniforme; (e) recoger las
particulas precipitadas de la zona de

sedimentacién a través de la salida provista
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en el extremo distal de dicha zona de
sedimentacién; (f) permitir que la mezcla del
efluente libre de manganeso se mueva en una
direccidén ascendente a través de la zona de
calma provista en la zona de sobreflujo; (9)
extraer la mezcla de efluente resultante a
través de una tobera de salida provista en
dicha zona de sobreflujo y (h) convertir el
carbonato de manganeso recuperado en sulfato
de manganeso 'y reciclar el sulfato de
manganeso en la etapa de reaccién de la sal
sbédica del &cido etileno bis-carbamico con
sulfato de manganeso para obtener maneb; vy

(d) reaccionar el maneb obtenido en la etapa

(b) con sulfato de =zinc para obtener un
fungicida EBDC.

(e) secar el fungicida EBDC obtenido en la

etapa (d).

En una modalidad, el reactor de recuperacidn de
la presente invencidén es particularmente adecuado para
emplear en la recuperacidén de manganeso a partir de licor
madre durante el proceso de produccién de fungicidas
EBDC, particularmente mancozeb.

En la primera etapa, NABAM, es decir, la sal

sbédica del &cido etileno bis-ditiocarbdmico se prepara al
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reaccionar etilendiamina (EDA) con disulfuro de carbono e

hidréxido sddico.

S S
] >——SH >*SNa
NH NH
NH, - = 2NaOH —»
[N, 2cs, [ * "
NH,
>——SH SNa
S S NABAM
+
2H,0
10
En la segunda etapa, la sal sbédica del é&cido
etileno Dbis-ditiocarbémico reacciona con sulfato de
manganeso con agitacién. Maneb se obtiene como cristales
amarillos en forma de suspensidn.
15
S S
>—8Na }*S\
NH ENH M’ Na,SO
| MnSO > a
NH * * NH / + =
>—8Na }*S
S S
20 NABAM MANEB

En esta etapa, durante la etapa de adicidén de

MnSO4, el contenido en exceso de MnSO; en el reactor se
verifica a intervalos regulares y se mantiene entre 0,5-

25 0,9 %. Después que se completa la adicidén de MnSO,, el

contenido en exceso de MnSOs debe mantenerse entre 0,6-
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o\°

0,9 El exceso de manganeso en la mezcla de esta etapa
de la reaccidén se recupera mediante el uso del método
descrito anteriormente. El manganeso recuperado se
recicla para la reaccidédn posterior con NABAM.

En la tercera etapa, el maneb lavado reacciona

con sulfato de zinc para formar mancozeb.

S

S\/\ >\Afs
S ~
o NH
I:NH Mn + ZnS0O, -

NH NH /
" ro

MANCOZEB

Mn=* (Zn)y

El producto mancozeb asi obtenido se seca, el
contenido de humedad se lleva hasta 10-12 % (secador por
pulverizacidén) y después hasta menos de 1 % (secador de

vacilo rotatorio).

Ejemplo 1

Un tipo de lecho fluido de «cristalizador de
campana de borboteo en operacidén semi discontinua se usd
para tratar el efluente que contiene aproximadamente
3000 ppm MnSO,, con 9 % de NayCO3. En lugar de barro, se
obtuvieron granulos de cristal de MnCO3;. Se obtuvieron
grdnulos con un tamafio aproximado de <250 pm. El1 tamafio de

particula obtenido no fue uniforme. La extraccidén lateral
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del reactor produjo aproximadamente 50 ppm de manganeso dque
se envid para su eliminacidén. E1l precipitado obtenido en el
proceso no tuvo un tamafio de particula uniforme.

Una reaccién similar con 9 % de NayCO; vy
efluente que contenia 3000 ppm MnSO, se llevdé al reactor
de recuperacidén. Las particulas obtenidas estaban en la
forma de un barro finamente disperso, con un tamafio de
particula uniforme. El1 sobreflujo del reactor se sometid
a espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo. El resultado obtenido mostrd menos de 5 ppm de
manganeso en el sobreflujo. El rendimiento de MnCOsj;
obtenido fue entre 20 a 97 %. El1 tamafio de particula
obtenido fue 95 um a la velocidad del impulsor de 150 rpm
y no requiridé la molienda para la reduccidén del tamafio de
particula.

Otras reacciones se llevaron a cabo mediante el
uso de 9 % de NayCO3; en el reactor de recuperacidn y se
introdujeron volumenes variables de efluente en el

reactor y se registrd el % de manganeso en la tobera de

sobreflujo de la siguiente manera:

Volumen Flujo del Concentracién de %$Nm recuperado de la
efluente Na,Cos tobera de salida de 1la
Zona D
(1/h) (gm/h) % %
5,6 1/h 5864 9 0,0390
9,9 1/h 10042 9 0,2575
14,4 1/h 14713 9 0,027
21,4 1/h 22289 9 0,037
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El sobreflujo del reactor se sometid a
espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo para determinar la cantidad de manganeso.

La Fig. 3 es una comparacidén del tamafio de
particula de las ©particulas obtenidas a partir del
cristalizador de lecho fluidizado después de la molienda y
el tamafio de particula de las particulas obtenidas de la
Zona A del reactor de recuperacién. En la Fig. 3 D (Ax10)
denota el tamafio de particula que puede pasar a través del
tamiz o la fraccidén acumulativa de particulas que estan por
debajo de un cierto tamafio de particula. Asi, en la Fig. 3
el tamafio de particula de las particulas obtenidas del
reactor de recuperacidn estan por debajo de 200 um.

Ejemplo 2

Mediante el uso del proceso descrito
anteriormente, se introdujo el efluente a un volumen de
100 litros/hora a través de la tobera 1 y se introdujo
Na,C0O3 20 % a través de la tobera 2, vy reaccionaron
juntos a la velocidad del impulsor de 80 RPM. La densidad
del tamafio de particula en cada zona fue registrada de la

siguiente manera:

Zonas D10 D50 D90 D100 % de particulas de
manganeso totales

Zona D 3,23 7,9 16,61 39,81 0,014

Zona C 3,13 7,84 17,37 45,71 0,035
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Zona B 3,6 8,63 22,81 954,90 0,043

Zona B 0,796 4,797 13,3 79,43 0,080

Zona A 8,39 42,24 586, 8 954,90 20-25 %

o\

La Zona A tuvo hasta 90 % de densidad de tamafio
de particula.

La invencidén se describidé anteriormente a modo
de ilustracién, vy la modalidad especifica descrita no
pretende limitar la invencién a las formas particulares
descritas. Por ejemplo, las modalidades descritas en 1lo
que antecede se dirigen a proporcionar una idea clara
acerca de los modos preferidos, que incluyen el mejor
modo, de hacer y usar la presente invencidn. Sin embargo,
en modalidades alternativas, aquellos con experiencia en
la materia pueden implementar la invencidén sin desviarse
de la idea central de la invencidén. La invencidn por 1lo
tanto cubre todas las modificaciones, equivalentes, vy
alternativas que caen dentro del espiritu y alcance de

las siguientes reivindicaciones
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REIVINDICACIONES

1. Un reactor de recuperacidédn sedimentador
mezclador de tipo continuo para recuperar metales de
efluentes, el reactor comprende:

a) una =zona de sedimentacidn, que estd en un
extremo distal del reactor de recuperaciédn,
la zona de sedimentacién comprende al menos
una salida para recuperar el precipitado
sedimentado;

b) una zona de reaccidén, que tiene al menos un
impulsor conectado a un motor a través de al
menos una barra de conexidn;

C) una zona de calma que comprende una
pluralidad de deflectores horizontales
colocados en los extremos prdximos, central
y distal de la zona; vy

d) una zona de sobreflujo, la zona de sobreflujo
incluye al menos una tobera de salida.

2. El reactor de recuperacidén sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en la
reivindicacién 1, en donde la zona de reaccidn comprende
ademads una pluralidad de toberas de entrada vy una
pluralidad de deflectores verticales.

3. El reactor de recuperacidédn sedimentador

mezclador de tipo continuo como se reivindica en
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cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
el reactor de recuperacién tiene estructura tubular
vertical con una circunferencia variable de manera que la
circunferencia del extremo proximal que aloja dicha zona
de sobreflujo es mas ancha comparada con la zona de calma
central y la zona de reaccidn.

4. El reactor de recuperacidédn sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, en donde el reactor de
recuperacidén tiene una estructura cdbdnica invertida en el
extremo distal que aloja la zona de sedimentacién.

5. El reactor de recuperacidén sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
la zona de sedimentacidén tiene una forma cédnica invertida
que se estrecha en el extremo distal y se abre en una
salida de recuperacidn.

6. El reactor de recuperacidédn sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
el impulsor es un tipo de impulsor de flujo descendente
con control de velocidad wvariable gque puede operarse
manualmente o automdticamente.

7. El reactor de recuperacidén sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en

cualquiera de las reivindicaciones ©precedentes, que
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comprende al menos una tobera provista para la
introduccién del efluente y al menos una tobera provista
para la introduccién del reactivo en la zona de reaccidn.

8. El reactor de recuperaciédn sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, en donde la pluralidad
de deflectores verticales se coloca en una posicidén entre
las toberas de entrada y el impulsor de manera gue al menos
un deflector esté colocado en los extremos diametralmente
opuestos de las paredes del reactor.

9. El reactor de recuperacién sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
la zona de calma incluye al menos tres deflectores.

10. E1 reactor de recuperacién sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
el deflector horizontal en el extremo proximal de la zona
de calma es un tipo descendente de deflector con una
abertura de flujo central.

11. E1 reactor de recuperacidédn sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
el deflector horizontal en el extremo distal de dicha
zona de calma es un tipo descendente de deflector con una

abertura de flujo central.
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12. E1 reactor de recuperacién sedimentador
mezclador de tipo continuo como se reivindica en
cualguiera de las reivindicaciones precedentes, en donde
el deflector horizontal colocado en el centro es un
deflector tipo cbénico con flujo anular.

13. Un proceso para la recuperacidn de manganeso
mediante el uso del reactor de recuperacidén sedimentador
mezclador de tipo continuo, el proceso comprende:

a) introducir una mezcla de efluente que
comprende al menos manganeso como una de las
impurezas e introducir conjuntamente un
reactivo alcalino Jjunto con la mezcla de
efluente en la zona de reaccidédn del reactor
provisto;

b) provocar que la mezcla de efluente y el
reactivo alcalino introducidos se aceleren
ascendentemente a través de la zona de
reaccién que se desencadena debido a 1la
rotacién de un impulsor provisto en la
porcidén de fondo de la zona de reaccidn;

c) ajustar la rotacién del impulsor a una
frecuencia predeterminada de tal manera que
precipiten las particulas de sal de
manganeso de tamafio uniforme;

d) recoger las particulas precipitadas de 1la

zona de sedimentacidén a través de la salida
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proporcionada en el extremo distal de 1la
zona de sedimentacién;

e) permitir que la mezcla del efluente libre de
manganeso se mueva en una direccién
ascendente a través de la zona de calma
provista en la zona de sobreflujo; y

f) extraer la mezcla de efluente resultante a
través de una tobera de salida provista en
la zona de sobreflujo.

14. E1 proceso como Se reivindica en la
reivindicacién 13, en donde el reactivo alcalino usado en
la etapa (a) es NayCO3 con una concentracidén de hasta 20 %.

15. El proceso como se reivindica en la
reivindicacién 13, en donde el tamafo de particula del
precipitado obtenido en la etapa (c) es de
aproximadamente 50-90 um.

16. El proceso como se reivindica en la
reivindicacién 13, en donde la velocidad del impulsor
estd en el intervalo entre 80 a 200 rpm, con mayor
preferencia entre 120 rpm a aproximadamente 180 rpm.

17. Un proceso mejorado para la preparacidn de
fungicidas EBDC, el proceso comprende:

(a) reaccionar la etilendiamina con disulfuro

de carbono e hidréxido sdébdico para obtener
la sal soédica del acido etileno bis-

tiocarbémico;
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reaccionar la sal sdédica del &acido etileno
bis-carbdmico con sulfato de manganeso para
obtener maneb vy separar el maneb de la
mezcla;

someter el licor madre obtenido en la etapa
(b) a un proceso de recuperacidn como se
reivindica en la reivindicacidén 13;
convertir el carbonato de manganeso
recuperado en la etapa (c) en sulfato de
manganeso y usar el sulfato de manganeso
recuperado en la etapa de reaccidédn (b) para
obtener maneb; vy

reaccionar el maneb obtenido en la etapa
(b) y etapa (d) con sulfato de =zinc para
obtener un fungicida EBDC.

secar el fungicida EBDC obtenido en la
etapa (e).

El proceso como se reivindica en la

reivindicacién 17, en donde el fungicida EBDC es mancozeb.

20
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidén describe un reactor de
recuperacién con al menos una zona de sedimentacidn, una
zona de reaccidén, y una zona de sobreflujo y un proceso
para recuperar manganeso del efluente industrial a través
del tratamiento en el reactor de recuperacidn en donde, el

manganeso recuperado tiene un tamafio de particula uniforme.
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