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SOLICITUD DE:

D Patente de Modelo de Utilidad

[ ] capitulo 1. X capitulo 1.
® Nombre: CLEAN TEQ PTY LTD IDENTIFICACION
‘ Direccion: 270-280 Hammond Road
SOLICITANTE Dandenong, VIC 3175, Australia. cc. [ NT [
(71) C.E. |:] Otro D
Nacionalidad o Domicilio: Victoria,
Australia Cual
Lugar de Constitucion: Australia NGmero
Teléfono: 3264270 Fax: 6069701
E-mail: jllcco@lloredacamacho.com
@ Nombre: ALICIA LLOREDA RICAURTE
cc. X NnT [
Direccion: Calle 72 No. 5-83 Piso 5°| CE. [ ] oto []
REPRESENTANTE | Bogota, Colombia
O APODERADO
Teléfono: 3264270  Fax: 6069701 Cual
Numero 39.690.713 TP 53.215
E-mail: jlicco@lloredacamacho.com
@ Nombre: ZONTOV, Nikolai.
'NVE;";())R(ES) Direccion: 25 Emmaline Cres, Keysborough, Victoria 3173.
Nacionalidad o Domicilio: Australia.
() PcT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/AU2007/001409 Fecha: _21/09/07
Publicacioén Internacional No._ WO 2008/034198 A1 Fecha: _27/03/08

©®

Titulo (54)

“UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO Y UN PROCESO PARA SU USO”

©O)

Clasificacion Internacional (51) _CO08L 25/12

Prioridad (33) Pais de Origen (32) Fecha

(31) Numero de Solicitud

siX] no [] AU

21/09/06

2006905249

©®

Comprobante de Pago No. _09-21,998 y 09-23,197

Fecha: 19-03-09 vy 25-03-09
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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.
Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.
Documento de Representacién Legal.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones
Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones)

Copia del Reporte Preliminar Internacional sobre patentabilidad.

Traduccion del Reporte Preliminar Internacional sobre patentabilidad.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

Arte Final 12X12. ’

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el b
mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud. ’

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

Otros: Reporte de Busqueda Internacional, Publicacién, Opinion Escrita y Traduccién de los anexos del
Reporte Preliminar Internacional sobre patentabilidad.
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ANEXO

El documento que acredita la calidad de REPRESENTANTES
LEGALES en Bogota de los doctores ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o
ENRIQUE ALVAREZ para TODOS LOS ASUNTOS
RELACIONADOS CON LA PROPIEDAD INDUSTRIAL de la
sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de dichos abogados
para actuar individualmente, se esta presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria de cada uno
de dich‘os Representantes Legales para actuar dentro del presente
expediente, a fin de que cualquiera de ellos pueda intervenir en

cualquier tiempo respecto de la solicitud en él contenida.

Ll
" ALICIA LLOREDA RICAURTE

T.P. No. 53.215



PODER

Documento redactado en idiomas Inglés y Espafiol, suscrito entre CLEAN TEQ
PTY LTD, una corporacion con sede social en 270-280 Hammond Road,
Dandenong, Victoria 3175, Australia, a favor de ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ.
Dado y firmado el dia primero (1°) de Diciembre de 2005

Firma (ileqible)

Firma (llegible)

& N. del T.

. Hay un sello seco en relieve: “GERARD D. KENNEDY-NOTARIO PUBLICO-MELBOURNE.

CERTIFICADO NOTARIAL

Estado de Victoria

Condado de Australia

Documento redactado en idiomas Inglés y Espariol. Firmado el dia primero (1°)
\Q ‘ de Diciembre de 2005, mediante el cual se reconoce al Director de CLEAN

) TEQ PTY Ltda., compaiiia incorporada en la ciudad de (ilegible), Estado de

Victoria, afio 1999.

Firma (ilegible)
¥ Traductor e Interpetre Ofic.si
_ Inglés Espafiol Inples
N. del T.: F @R esolucion Minjusticia No. Lo

Agosto de 1996



Traduccién Oficial N° 01-02-103

Traduccién Oficial de un documento escrito originalmente en Inglés, el cual para identificacién lleva el sello de
Ilbar A. Espafiol Espafiol, Traductor e Intérprete Oficial, segtin Resolucién # 0920, 1996 del Ministerio de
Justicia, Republica de Colombia.

APOSTILLA i
(Convencion de la Haya Octubre 1961) .
1. PAIS:  AUSTRALIA | s

[t

2. EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO HA SIDO FIRMADO POR:
GERALD D. KENNEDY

3. ACTUANDO EN CALIDAD DE:  NOTARIO PUBLICO. "

4. LLEVA EL SELLO Y ESTAMPILLA DE: GERALj D KENKEDY,

P .
. . F Yol
.. o

=~ NOTARIO PUBLICO. C ye

CERTIFICADO
5. EN MELBOURNE
6. EL DIA CATORCE (14) DE DICIEMBRE DE 2005

7. POR AIMEE TREVILLIAN

q | | 8. NUMERO: M 39466

e 3 9. SELLO/ESTAMPILLA

¢ ~ 10.FIRMA: (ILEGIBLE) -,
1

g
. { !
- B !

4

N. del T.: hay un sello/estampilia color rojo, con .f:."f,‘.-.

) ! . o
: [/

Hay un sello de tinta: “Department of Foreign affaire and ;fé'é; [ WelbourfEBAR A. ESPANOL SPANOL
\ 1“ Traductor ¢ Interpetre Oficiat
Inglés Espafiol tnylés
Resolucién Minjusticia No. 0929
Agosto de 1996
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" ‘Los abajé firmados, The undersigned,
; . I3
CLEAN TEQ PTY LID, una CLEANTEQPTYLTD a Corporation Organized
and Existéng under the Laws o Australia.

.taurar

! Lrcialmente a los registros, abonar todos los

‘corporacifn organizada y existente
13 {ayast trh

bajo las layes de Aus lia.

con domicilio en

En 270-280 Hammond Road

Dandengng,VIC 3175.
Australia.

nombramos por el presente a ALICIA LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA
y/o ENRIQUE ALVAREZ, domicitiados €n Bogota,
Colombia, con oficinas en dicha ciudad, Calle 72 No.
5-83, piso 60., nuestros representantes legales y
verdaderos en Bogota, con facultades para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al
paragrafo 10. del articulo 543 del decreto 410 de
1971.

Los doctores ALICIA LLOREDA y/o GUSTAVO
TAMAYO y/o IGNACIO SANTAMARIA y/o ENRIQUE
ALVAREZ, o los apoderados que cualquiera de ellos
designe, quedan especialmente facultados para
representarnos ante las autoridades colombianas,
administrativas, judiciales o de policfa, en todos los
tramites relativos a la propiedad industrial, a cuyo
efecto les facultamos para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al objeto
indicado; elevar solicitudes, declaraciones, reclamos,
recursos y presentar desistimientos; formular
descripciones, enmiendas, limitar el alcance de las
solicitudes, presentar oposiciones y apelaciones;
cancelaciones, renunciar total o

impuestos y cuotas y efectuar todo otro pago

‘eterminado por la ley; recibir todos los documentos

valores, dando el descargo respectivo; Henar
cualesquiera otros requisitos y tomar, en fin, todas
las medidas que creyeren conducentes al resguardo
de nuestros intereses; y en caso de producirse
oposicién, pasando los antecedentes a los
tribunales, quedan facultados para tomar
intervencién como demandantes o demandados ante
los jueces que sean competentes, pudiendo transar,
someter a arbitros, desistir, percibir y apelar, con
todas las demas facultades que resulten necesarias,
y por el presente declaramos desde ahora valido y
bueno cuanto dichos representantes y/o los
apoderados que cualquiera de eflos nombre hicieren
en nuestro beneficio.

Asimismo, facultamos a los doctores ALICIA
LLOREDA y/o GUSTAVO TAMAYO y/o IGNACIO
SANTAMARIA y/o ENRIQUE ALVAREZ, para
solicitar en la Oficina de Propiedad Industrial la
protocolizacién de este documento y de cualquier
poder que cualquiera de ellos otorgue a nombre
nuestro.

deo y firmado

P d

domiciled at

270-280 Hammond Road
Dandenong, VIC 3175
Australia

hereby appoint, ALICIA  LLOREDA and/or
GUSTAVO TAMAYO and/or IGNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, of
Bogota, Colombia, with offices in said town, Calle 72
No. 5-83, Sixth Floor, our true and legal
representatives in Bogota, with power to receive
notifications and to appoint judicial or extrajudicial
agents, so as to comply with paragraph 10. of article
543 of decree 410 of 1971. : '

Doctors ALICIA LLOREDA and/or GUSTAVO
TAMAYO and/or IGNACIO SANTAMARIA and/or
ENRIQUE ALVAREZ, or the agents by any one of
them appointed, are especially empowered to
represent us before the administrative, judicial or
police authorities of Colombia, in all proceedings
pertaining to industrial property, for which purpose
we authorize them to take before the said authorities
all the necessary steps for the said end; to file
petitions, declarations, claims, recourses and
withdrawals, to draw up specifications; to file -
amendments, to limit the scope of applications, file
oppositions; file cancellations total or partially waive
registrations, to pay all installments and effect ail
other payments prescribed by law; to receive proper
receipts, to comply with all other requirements and, in
short, to take all those measures which they may
deem fit for the protection of our interests; and in
case of opposition, where the proceedings be passed
over to the courts, we authorize said agents to act on
our behalf, as complainants as well as defendants,
before the competent judges, with full powers to
make arrangements, to submit to arbitrators, to
desist, to collect, to appeal and, in short, with all such
further powers as may be required, and we hereby
declare from now on as valid and good all that said
representatives and/or the agents by any one of them
appointed may do for our benefit.

We also authorize doctors ALICIA LLOREDA
and/or GUSTAVO TAMAYO and/or [IGNACIO
SANTAMARIA and/or ENRIQUE ALVAREZ, to apply
for protocolization of this document and of any power
of attorney by any one of them conferred in our
name, before the Office of Industrial Property.

Given and signed this

NOTA RY SHOULD EXECUTE OTHER SIDE

jo A 2906




By b h
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AFPGETILL
(Conventicn de La Haye du 5 octobre 1961)

. Country: Australia

This public document

2. has been signed byGERARD. D KENNEDRY.

4. bears the sealisiamp ofGERARD. D KENNEDY.

£ o eS0T
Ceriified

at MELROURNE.. 6. A& |a2.}2.00%
by MMNEE. TREVALLAAM
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‘otary Public (Notario Pablico).

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Estado de 74 i {ss
Condado d& - kSt ralia
Hoy ]173deDiciembre de 200 5 comparecié

, aquien conozco y
de quien me consta que firmd el anterior documento,
y quien debidamente juramentado declaré y dijo que

éles Director

la compafiia nombrada en

el documento que antecede, una , sociedad

debidamente organizada y existente conforme a las
leyes del Estado de Aygtralia -,
, domiciliada en la ciudad de Dandenong

s Condado de

Estadode Victoria, .
legalmente constituida para un periodo de duracién
que aun no ha terminado, que ejerce su objeto

social; conforme a fas leyes del Estado deyictorisef
; d

que el declarante estd autorizado por dicha
Compafiia para conferir este poder; que el sello
estampado por él al pie de tal poder, en nombre y en
representacion de la expresada Compafiia, es el
sello oficial de ella; y que el objeto para el cual se
confiere este instrumento esta comprendido dentro
del de la sociedad.
El suscrito Notario ha visto los Estatutos de
incorporacion firmados en s
Estado deVictoriacg%e%gengg .Y
certifica que de conformidad con la legislacién de
dicho Estado la anterior declaracion juramentada es
ueba suficiente de que los hechos sobre que ella
Wersa son ciertos o verdaderos, de fo cual da fe.

de Clean Teq PTYLTDy ly sworn did depose and say E}lat heis the

78R PT74TD

NOTARIAL CERTiFICATE (CORPORATION)

State of ‘//

County of ¢ N3

SS

éC ?},/}@\.200 ,(

On this ay of
personally” Ca R & £ T—b ya
came ¢

to me known, and known to me to be the person wh’o
signed the foregoing instrument, who being by me

A& rov2 of
, the company named
within, a Corporation organized and existing under

the laws of the State of 77 % ,
domiciled at the City of
Comiy-of

, State of
VIR 1Y) ‘ ,

, legally constituted for a period
of tenure not yet expired, which exercises its
corporate purposes according to the laws of the State
1 ; that the
eponent is authorized by said Company to confer
this power of attorney; that the seal affixed hereunto
by the deponent in the name and on behalf of said
Corporation is the corporate seal thereof; and that
the purpose for which this instrument is granted is
included within the corporate purposes of the
Company.

The undersigned Notary Public has seen the articles
Rf Incorporation of said Corporation executed at
& A State of Funder date of
, and hereby
certifies that under the laws ‘of said State the
foregoing acknowledgment is sufficient proof that the
facts therein contained are true, which he attests.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
{21} N° de solicitud: (51) Int CI: CO8L 25/12
(22) Fecha de solicitud: 26-03-09 (71)Solicitante(s) CLEAN TEQ PTY LTD
(30) Prioridad  (31)  No. Prioridad  (32) B Fec?:é (33)  Pais |(72) Inventor(es) ZONTOV, Nikolai
2006905249 21-09-06 AU
(74) Apoderado: ~ ALICIA LLOREDA RICAURTE
(85) Fecha limite inicio fase nacional:  21-04-09 ' (87)  Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 27103108
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 21/09/07 N° publicacion: WO 2008/034198 A1
No. de solicitud PCT/AU2007/001409
(54) Titulo: “UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO Y UN PROCESO PARA SU USO"

. /.

Resumen - Reivindicacion(es):

_ Reivindicacion namero 1:

Una <resina la cual es wun copolimeroc de wun
poliestireno y un polimero no estirénico, en donde el

polimero no estirénico incluye la siguiente sub-unidad

contentiva de acetato:

NH
YV
—g—c/ /CHZ-—COO— x*
Rg—R,——N
CH,—CO0™ x*

en donde R, es un grupo enlazante divalente; R, es NH, NR, O &

ausente.

o



(51) Clasificacion Internacional : COBL 25/12

. @ SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
. . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS )
SUPERINTENDENCIA PATENTEDE INVENCION __ PCT _X MODELODE UTILIDAD ____ DISENO INDUSTRIAL __
{21) N° de solicitud: (22) Fecha de solicitud: 26/03/09

(71)Salicitante(s) CLEAN TEQ PTY LTD

{72) Inventor(esj ZONTOV, Nikolai

(74) Apoderado: ALICIA LLOREDA RICAURTE

(30) Prioridad (31) No. Prioridad 32) Fecha (33) Pais
2006905249 21-09-06 AU
(85) Fecha limite inicio fase nacional: 21-04-09 (87) Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de |a solicitud PCT Fecha: 27/03/08
Fecha de presentacion de la solicitud: 21/09/07 N° publicacion: WO 2008/034198 A1
No. de solicitud PCT/AU2007/001409

(54) Titulo: “UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO Y UN PROCESO PARA SU USO”

N



e P
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Y

. SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
L . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio TARJETA ARCHIVO TEMATICO )
SUPERINTENDENCIA PATENTEDE INVENCION ___ PCT X MODELO DE UTILIDAD ____ DISENO INDUSTRIAL ___
(21) N° de solicitud: (22) Fecha de solicitud: 26/03/09 T T T
(61) Clasificacién Internacional : COBL 25/12 : (1)
. (71) Solicitante(s) CLEAN TEQ PTY LTD ‘

(72) Inventor(es) ZONTOV, Nikolai

(74) Apoderado: ALICIA LLOREDA RICAURTE /MH
(30) Prioridad (31) No. Prioridad (32) Fecha (33) Pais -g—c CHy=CO0™ X*
2006905249 21/09/06 AU AN
Rg——Rg—N
(85) Fecha limite inicio fase nacional: 21-04-09 (87) Publicacion internacional: CHy—CO0™ x*
(86) Datos relativos a la presentacion de la solic. PCT Fecha: 27/03/08
Fecha de presentacion de la solicitud: 21/09/07 No. Publicacién : WO 2008/034198 A1

. No. De solicitud PCT/AU2007/001409

(54} Titulo: “UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO Y UN PROCESO PARA Su Uso” —_— o e

(57) Resumen:
Reivindicacion nimero 1: o 7 ‘ ) Ce -

<

. . Una resina la cual es un copolimero de un

| poliestireno y un polimeroc no estirénico, en donde el

polimero no estirénico incluye la siguiente sub-unidad

contentiva de acetato:

_E_C CH;—COO™ X*
g Rg——R,——N
‘ CH,—CO0™ X*

en donde R, es un grupo enlazarite divalente; Ry es NH, KR, O o

ausente.
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International application No. -
INTERNATIONAL SEARCH REPORT

PCT/AU2007/001409
A. - CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
Int. Cl.
COSL 25/12 (2006.01) BO1J 39/20 (2006.01) C22B 23/00 (2006.01)
BOLJ 39/04 (2006.01) C22B 3/42 (2006.01)

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

WPIDS; JAPIO: diviny] (w) benzene or DVB or ?styren?, ?acrylonitrile, ion (w) exchang? or ionic (w) exchang? or cation? (w)
exchang? or anion? (W) exchang?, BO1J/IC or C22B/1C or C08/IC

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim
' : No.

wO 2004/098775 Al (CLEAN TEQ PTY LTD) 18 November 2004

X (see whole document) 1-10, 14-24, 28-45

A : 11-13, 25-27
WO 1993/012882 A1 (ARCH DEVELOPMENT CORP. et al.) 8 July 1993

A (see whole document) 1-45
DRAGAN, E. S. et al. “Organic ion exchangers as beads. Synthesis, characterization
and applications”, Polymers for Advanced Technologies, August 2006, vol. 17

A (Issue 7-8), p.p. 571-578. . _ 1-45

Further documents are listed in the continuation of Box C See patent family annex

* Special categories of cited documents:

"A"  document defining the general state of the art which is "T"  later document published after the international filing date or priority date and not in

not considered to be of particular relevance conflict with the application but cited to understand the principle or theory
underlying the invention

"E" earlier application or patent but published on or after the °X"  document of particular relevance; the claimed invention cannot be considered novel

international filing date or cannot be considered to involve an inventive step when the document is taken
. alone

“L"  document which may throw doubts on priority claim(s) "Y"  document of particular relevance; the claimed invention cannot be considered to
or which is cited to establish the publication date of involve an inventive step when the document is combined with one or more other
another citation or other special reason (as specified) such documents, such combination being obvious to a person skilled in the art

"Q"  document refen"ing to an oral disclosure, use, exhibition

or other means *&"  document member of the same patent family .

“P*  document published prior to the international filing date
but later than the priority date claimed -

Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report

31 October 2007 - S NOV 2007
Name and mailing address of the ISA/AU ) Authorized officer

AUSTRALIAN PATENT OFFICE Salesh Swami -,

PO BOX 200, WODEN ACT 2606, AUSTRALIA AUSTRALIAN PATENT OFFICE
E-mail address: pct@ipaustralia.gov.au (ISO 9001 Quality Certified Service) .
Facsimile No. (02) 6285 3929 Telephone No : (02) 6283 7939

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2007)

N
—_
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.
PCT/AU2007/001409

C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim
No. :

uUs 4220726 A (WARSHAWSKY) 2 September 1980
(see whole document)

(see whole document)

GB 1222929 A (VEB CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD) 17 February 1971

1-45

1-45

Form PCT/ISA/210 (continuation of second shect) (April 2007)

N



INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

Information on patent family members ' PCT/AU2007/001409
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
< PCT/AU2007/001409
Box No. I Basis of this opinion _ _ '
1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
The international application in the language in which it was filed
D A translation of the international application into, , which is the language of a

translation furnished for the purposes of international search (under Rules 12.3(a) and 23.1(b)).

2. D This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified -
to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1(a)) .

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, this opinion has been
established on the basis of: :

a. type of material
’ E] a sequence listing
D table(s) related to the sequence listing

b. format of material

on paper
[] onpap

D in electronic form
c. time of filing/furnishing

D contained in the international application as filed.

® ¢
)
x

[:] filed together with the international application in electronic form.
D furnished subsequently to this Authority for the purposes of search.

4. D In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing and/or table(s) relating thereto has been
filed or furnished, the required statements that the information in the subsequent or additional copies is identical to that
in the application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

5. Additional comments:

o

Form PCT/ISA/237 (Box No. I) (April 2007)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

PCT/AU2007/001409
Box No. V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement
1. Statement
Novelty N) Claims 11-13,25-27 YES
© Claims 1-10, 14-24, 28-45 , NO
Inventive step (IS) Claims 11-13,25-27 : YES
~ Claims 1-10, 14-24,28-45 NO
Industrial applicability (IA)  Claims 1-45 YES
Claims ‘ NO

e

2. Citations and explanations:
The present invention relates to a copolymeric ion- exchange resin and a hydrometallurgical process utilizing
the said ion-exchange resin.

CITATIONS:

D1: WO 2004/098775

D2: WO 1993/012882

D3: DRAGAN et al. Polym. Adv. Technol., vol 17 (7-8), 2006, p.p. 571-578.
‘D4: US 4220726

D5: GB 1222929

NOVELTY (N) Claims 1-45:
Claims 1-10, 14-24 and 28-45 are not novel in the light of citation Dl.

D1 discloses an ion exchange resin based on a copolymer of polystyrcne and a non-styrenic polymer wherein
the non-styrenic polymer is derived from acrylonitrile and contains acetate groups (i.e. iminodiacetic
functional moiety). D1 further discloses a process utilizing the said resin for direct recovery of non-ferrous.
metals (i.e. cobalt, nickel, copper) from raw materials such as ores via ion exchange (see abstract (formula I),

pg. 4, lines 4 to pg. 7, line 30, claims). The recovery process is carried out at a temperature of approximately
100 °C and a pH range of 3.5-4.5 (see pg. S, lines 19-24, pg. 6, lines 8-15). The subject matter disclosed in D1
therefore falls within the scope of the invention defined in claims 1-10, 14-24 and 28-45.

Claims 11-13 and 25-27 are novel in the light of citation D1. D1 does fairly teach an ion-exchange resin
.comprised of 'component unit S as defined in claims 11-13 and 25-27.

Claims 1-45 are novel in the light of citations D2-D5. None of citations D2-D5 fairly teach all the features of
the invention defi ned in claims 1-45.

Form PCT/ISA/237 (Box No. V) (April 2007)




WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

<

PCT/AU2007/001409

Box No. VIII  Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully
supported by the description, are made: : : :

CLARITY:

Claim 13 is not ¢lear when appended to claim 10. There is no antecedent to the phrase “unit S” defined in claim 13, in
claim 10. It appears the applicant intended claim 13 to be appended to claim 11.

Form PCT/ISA/237 (Box No. VHI) (April 2007)




WRITTEN OPINION OF THE » International Application No.
INTERNATIONAL SEARCHING ._AUTHORITY

-

PCT/AU2007/001409

Supplemental Box 1

In case the space in any of the preceding boxes is not sufficient.

Continuation of: Box No. V

INVENTIVE STEP (IS) Claims 1-45:
Claims 1-10, 14-24 and 28-45 are not novel in the light of citation D1 and therefore do not involve an inventive step.

Claims 11-13 and 25-27 involve an inventive step over citation D1. D1 represents the closest prior art to the invention
defined in claims 11-13 and 25-27. However D1 neither discloses nor suggests the presence of unit S in the polymeric
resin as defined in present claims 11-13 and 25-27. A person skilled in the art (PSA) with the teaching of D1 would not
be directly led to the invention defined in present claims 11-13 and 25-27 as a matter of routine. Furthermore there
would be no motivation for a PSA to combine the teaching of D1 with any one of citations D2-D5.

Claims 1-45 involve an inventive step over each one of citations D2-D5. Citations D2-D5 shed light on the subject
matter defined, however none of citations D2-D5 fairly teach all the features of the invention defined in present claims
1-45. A PSA with the teaching of any one of citations D2-D5 would not be directly led to the invention defined in

| claims 1-45 as a matter of routine. Furthermore there is no obvious combination of the teachings of D2-D5 which

would enable a PSA to perform the invention defined in claims 1-45 as a matter of routine.

INDUSTRIAL APPLICATION (IA) Claims 1-45;

Claims 1-45 meet the criterion of being industrially applicable.

Form PCT/1SA/237 (Supplemental Box)(April 2007)
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0 _
” CH,—COO™ X*
CHy—C——C—NH—R,—N
I CH,~C00~ X*
Ra
. S |

en donde R, es H & un alquilo C1-C4; y R, es un grupo enlazante

divalente, convenientemente un alquileno.

12. La resina de acuerdo con la reivindicacién 11, en donde R,
-CH,-CH,-
13. La resina de acuerdo con la reivindicacién 11 & 12, en

donde la wunidad S constituye entre 0,5 a 5% en peso del

copolimero.
14. La resina de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, en donde el componente

poliestirenico es un poliestireno sustituido.

15. La resina de acuerdo con la reivindicacién 14, en donde
el componente poliestirenico tiene uno o mé&s sustituyentes
en el anillo de benceno del poliestireno substituido en la

forma de un alquilo.

“16. La resina de acuerdo con la reivindicacién 15, en donde

el componente poliestirenico sustituido con un alquilo

constituye entre 2 a 2,5% en peso del copolimero.

17. La  resina de acuerdo con cualguiera de las
reivindicaciones 1 a 16, en donde la resina es un copolimero
entrecruzado y el componente poliestirenico incluye ademds un

entrecruzador estirénico derivado del divinilbenceno.

18. La resina de acuerdo con la reivindicacién 17, en donde

el componente entrecruzador poliestirenico constituye menos del

Hoja Modificada
IPEA/AU
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FOR FURTHER ACTION

See Form PCT/IPEA/416

International application No.
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International filing date (day/month/year)
21 September 2007

Priority date (day/month/year)
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International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC
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1. This report is the international preliminary examination report, established by this International Preliminary Examining

Authority under Article 35 and transmitted to the applicant

according to Article 36.

2. This REPORT consists of a total of 3 sheets, including this cover sheet.

3. This report is also accompanied by ANNEXES, comprising:

a. (sent to the applicant and to the International Bureau) a total of 1 sheets, as follows:

sheets containing rectifications authorized by
Administrative Instructions).

[

sheets of the description, claims and/or drawings which have been amended and are the basis for this report and/or

this Authority (see Rule 70.16 and Section 607 of the

sheets which supersede earlier sheets, but which this Authority considers contain an amendment that goes beyond

the disclosure in the international application as filed, as indicated in item 4 of Box No. I and the Supplemental

Box.

b. l—__] (sent to the International Bureau only) a total of (indicate type and number of electronic carrier(s))

, containing

a sequence listing and/or table related thereto; in electronic form only, as indicated in the Supplemental Box Relating to

Sequence Listing (see Section 802 of the Administrative Instructions).

4. This report contains indications relating to the following items:

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;

Box No. 1 Basis of the report
[ ] BoxNo.II Priority
[} BoxNo.11
D Box No. IV Lack of unity of invention
Box No. V Reasoned statement under Article 35
citations and explanations supporting such statement
[ ] BoxNo.VI Certain documents cited
D Box No. VII Certain defects in the international application
D Box No. VIII = Certain observations on the international application

Date of submission of the demand

Date of completion of this report

29 May 2008 6 June 2008
Name and mailing address of the IPEA/AU Authorized Officer
AUSTRALIAN PATENT OFFICE : SALESH SWAMI

PO BOX 200, WODEN ACT 2606, AUSTRALIA
E-mail address: pct@ipaustralia.gov.au
Facsimile No. +61 2 6283 7999

AUSTRALIAN PATENT OFFICE
(IS0 9001 Quality Certified Service)
Telephone No. (02) 6283 7939

Form PCT/IPEA/409 (Cover sheet) (April 2007)
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+  INJERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY International application No.

PCT/AU2007/001409
Box No. 1 Basis of the report
I.  With regard to the language, this report is based on:
‘ The international application in the language in which it was filed
I:] A translation of the international application into _ ~, which is the language of a

translation furnished for the purposes of:
[:] international search (under Rules 12.3(a) and 23.1:(b))
D publication of the international application (under Rule 12.4(a))

D international preliminary examination (Rules 55.2(a) and/or 55.3(a))

2. With regard to the elements of the international application, this report is based on (replacement sheets which have been
furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally
filed" and are not annexed to this report):

D the international application as originally filed/furnished
the description:
pages 1-26, 35 (Abstract)  as originally filed/furnished

pages* received by this Authority on with the letter of
pages* received by this Authority on  with the letter of

the claims:

pages 27,28,30-34  as originally filed/furnished

pages* as amended (together with any statement) under Article 19

pages* 29 received by this Authority on 28 May 2008 with the letter of 29-May 2008
pages* received by this Authority on  with the letter of

D the drawings:
pages as originally filed/furnished
pages*  received by this Authority on  with the letter of
pages*  received by this Authority on  with the letter of

D a sequence listing and/or any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing.
D The amendments have resulted in the cancellation of:

D the description, pages

D the claims, Nos.

D the drawings, sheets/figs

D the sequence listing (specify):

D any table(s) related to the sequence listing (specify):

made, since they have been considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule
- 70.2(c)).

. D the description, pages

D the claims, Nos.

D the drawings, sheets/figs

D the sequence listing (specify):

D any table(s) related to the sequence listing (specify):

5. D This report has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified to
the Authority under Rule 91 (Rule 70.2(e)). .

" 4, , E] This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below had not been

* If item 4 applies, some or all of those sheets may be marked "superseded.”

Form PCT/IPEA/409 (Box No. I) (April 2007)
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- " INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY - International application No.
PCT/AU2007/001409
Box No. V Reasoned statement under Article 35(2) witlh r.'egard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement
1. Statement
Noveity (N) Claims 1-45 | YES
Claims None . - NO
‘. Inventive step (IS) . Claims 1-45 : ' YES
| Claims None : ' _ NO
Industrial applicability (IA)  Claims 1-45 . ‘ YES

Claims None : NO

2. Citations and explanations (Rule 70.7)

The present invention relates to a copolymeric ion-exchange resin and a hydrometallurgical process utilizing
the said ion-exchange resin.

CITATIONS:

D1: WO 2004/098775 Al

D2: WO 1993/012882 Al

D3: DRAGAN et al. Polym. Adv. Technol., vol 17 (7-8), 2006, p.p. 571-578.
D4: US 4220726 A '

D5: GB 1222929 A

NOVELTY (N) Claims 1-45:
The attorney’s arguments in the light of amendments have been fully considered and the office is of the view
that claims 1-45 are novel in the light of citations D1-D5.

Citations D1-D5 represent close prior art to the present invention with D1 being the closest prior art. However,
none of citations D1-D5 fairly teach a copolymeric resin of polystyrene and a non-styrenic polymer having
iminodiacetic functional moieties as defined in present claims 1-45. The invention defined in claims 1-45 is
therefore considered to meet the requirements Art. 33 (2) of the PCT with regard to novelty.

INVENTIVE STEP (IS) Claims 1-45:

Claims 1-45 involve an inventive step over each one of citations D1-D5. Citations D1-D5 shed light on the
subject matter defined, however none of citations D1-D5 fairly teach all the features of the invention defined in
present claims 1-45. A skilled addressee with the teaching of any one of citations D1-D5 would not be directly
led to the invention defined in claims 1-45 as a matter of routine. Furthermore there is no obvious combination
of the teachings of D1-D5 which would enable a skilled addressee to perform the invention defined in claims
1-45 as a matter of routine. The invention defined in claims 1-45 is therefore considered to meet the
requirements Art. 33 (3) of the PCT with regard to inventive step.

INDUSTRIAL APPLICATION (TA) Claims 1-45:

_ Claims 1-45 meet the criterion of being industrially applicable.

 Form PCT/IPEA/409 (Box No. V) (April 2007)
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0 _
CH,—CO0™ X*

/

——CH,—C—C—NH—R,—N

CH,—CO0™ X*
Ra _

L S A

wherein R, is H or a Cl1-C4 alkyl; and R, is a divalent
linking group, suitably an alkylene.

12. The resin according to claim 11, wherein R, -CH,-
CH,-.
13. The resin according to claim 11 or 12, wherein the

unit S constitutes from 0.5 to 5% of the copolymer by
weight.

14, The resin according to any one of claims 1 to 13,
wherein the polystyrenic component is a substituted

polystyrene.

15. The resin according to claim 14, wherein the
polystyrenic component has one or more substituents on the
benzene ring of the substituted polystyrene in the form of
an alkyl.

16. The resin according to claim 15, wherein the
polystyrenic component substituted with an alkyl
constitutes from 2 to 2.5% of the copolymer by weight.

17, The resin according to any one of claims 1 to 16,
wherein the resin is a crosslinked copolymer and the
polystyrenic component further includes a stYrenic cross-

linker derived from divinylbenzene.

18. The resin according to claim 17, wherein the

polystyrenic cross-linker component constitutes less than

Amended Sheet
IPEA/AU
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UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO Y UN PROCESO PARA SU USO

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a una resina la cual es un
copolimero de un poliestireno Y un polimero no estirénico, en

5 donde el polimero no estirénico incluye la siguiente sub-

unidad:

CH,—COO X*

NH

_7
\Rd-Rb———N
CH,—C0O0™ x*

en donde R, es wun grupo enlazante divalente, preferiblemente

P

. ' alquileno, y mas preferiblemente —CH;~-CH;~; y Ry es NH, NR, O 6

‘ 10 ausente. Preferiblemente la resiné. tiene una cadena principal
acrilica.

e
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UNA RESINA DE INTERCAMBIO IONICO Y UN PROCESO PARA SU USO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a una resina de
intercambio idnico y a wun pProceso hidro-metaltrgico que
utiliza la resina de intercambio. La resina Yy el proceso de
la presente invencidn son apropiados para, pero no significa
que se limitan a, la extracciéz; de metales no ferrosos de
materias primas que incluyen minerales, concentrados, semi-

productos, soluciones, pulpas y lechadas.

La resina de intercambio de la presente invencién
€s una mejora sobre la resina descrita en nuestra Solicitud

Internacional previa PCT/AU2004/000605 (W02004/098775) .

ANTECEDENTES DE LA PRESENTE INVENCION

Los procesos _hidrometalﬁrgicos convencionales que
utilizan resinas de intercambio iénico para extraer metales
no ferrosos de minerales involucran tipicamente a los metales
no ferrosos que son lixiviados desde el mineral con una
solucidén acida para formar una lechada. La lechada se
alimenta luego a un separador sélido/liquido desde el cual se
descargan una fase sélida y una fase liquida clara rica en
mineral. La fase liquida se pone en contacto posteriormente

con la <zresina de intercambio idénico en un paso de

Documento Bentata 12288 Trad.: Luis Alberto Urea Pagina 1 de 48
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recuperacién de metal. Sin embargo, se ha comprobado que la
etapa de separacién sélido/liquido es problematica por una
serie de razones que se derivan de la fase sélida que tiene

una distribucién de tamafio de particula muy fina.

Se utilizan ampliamente circuitos de decantacién en
contra corriente (CCD, por sus siglas en inglés) para
realizar etapas de separacién sélido/liquido. Cada circuito
incluye frecuentemente una serie de 6 a 9 aglutinantes, cada
uno con exceso de 50 metros de diametro con el propoésito de
minimizar las pérdidas de metal v p:oducir una fase liquida
de lechada limpia rica en mineral. Ademas, 1los costos
operacionales de los aglutinantes incluyen el consumo de
energia para la operacién de los mecanismos de clasificacién,
Y el consumo de agua y floculante. El consumo de floculante
estid frecuentemente en el rango desde 200 hasta por encima de
los 800 gramos por tonelada de sélido extraido y podria
representar hasta un 10% del total de los costos operativos

de la planta.

Para evitar 1los problemas intrinsecos de .los
circuitos CCD, se estin desarrollando procesos de resina en
pulpa con lo cual los metales valiosos se percolan primero a
partir de la materia prima para formar una lechada rica en

mineral y se usa entonces una resina de intercambio iénico
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para absorber directamente los metales valiosos desde la
lechada en lugar de desde la solucién clara de lixiviacién
rica en mineral. La resina cargada se puede separar entonces
de la pulpa y desorber los metales valiosos de la resina para

facilitar la reutilizacién de la resina.

Con el propdésito de que la resina de intercambio
se utilice de forma viable en procesos de resina en pulpa en
términos comerciales, la resina debe tanto absorber
preferencialmente los metales valioso; Y tener la resistencia
hidromecanica apropiada Y la durabilidad tal que se pueda
utilizar repetidamente en 1los equipos de procesamiento de

pulpa.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién se proporciona
una resina que es un copolimero de un poliestireno y un
polimero no estirénico, en donde el polimero no estirénico

incluye el siguiente acetato contentivo de la sub-unidad:

NH
—g—c /CHz—coo' x*
Rd—Rb‘—N

CH,—COO0™ x*

7N\
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en donde R, es un grupo enlazante divalente, preferiblemente

alquileno, y més preferiblemente ~CH,~CH,-; vy Rq es NH, NR, O 6

ausente.

De acuerdo con la presente invencién se proporciona

5 wuna resina la cual es un copolimero de un poliestireno y un
polimero no estirénico, en donde el polimero no estirénico
incluye un grupo acetato de coordinacién, y se deriva del

acrilonitrilo o poliacrilonitrilo.

De acuerdo con la presente invencién también se
10 proporciona una resina la cual es un copolimero de un
poliestireno y un polimero no estirénico, en donde el

polimero no estirénico incluye una unidad N que tiene la

siguiente estructura:

/NH
—CH2~CH—C/ CH,—C00 X*
NH—R;——N '
CH,—CO0™ x*

- N .

15 en donde R, es un grupo enlazante divalente, preferiblemente

alquileno, y mas preferiblemente ~CH,~CH,-.

El grupo acetato es capaz de la coordinacién hacia
metales no ferrosos. La resina es convenientemente una resina

de intercambio iénico. Tales resinas son adecuadas para la

w

S
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hidroextraccién de metal no ferroso de una fuente que
contiene el metal, o materia prima. Son particularmente
adecuadas para la extraccién de niquel de wuna fuente que

contiene niquel.

DESCRIPCION DETALLADA
Entrecruzamiento

El copolimero es preferiblemente un copol%mero
entrecruzado. De este modo, el copolimero incluye-
preferiblemente un grupo de entrecruzamiento. EI1 grupo de
entrecruzamiento podria ser de cualquier tipo conocido
generalmente en el campo. El grupo de entrecruzamiento mas
apropiado es aquel que se deriva del divinilbenceno. EL grupo
de entrecruzamiento estid presente preferiblemente en un nivel
bajo, tal como por debajo del 5%, Yy estad presente
preferiblemente en un nivel de 3-4% en peso. Las referencias
a las cantidades en peso significan cantidades en peso de los
componentes de los mondémeros, en este caso el divinilbenceno,
presente en la reaccién de polimerizacidén como un porcentaje
de otros componentes que reaccionan para formar una parte del

polimero,
Polimero no estirénico

Preferiblemente, el polimero no estirénico incluye

un par de grupos acetato por sub-unidad del polimero del
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componente del polimero no estirénmico, y los grupos acetato
estan separados por entre 1 vy 10 atomos. Los pares de acetato
forman convenientemente un sitio de coordinacién bidentado
para un ién metdlico no ferrosé. Mas preferiblemente, los
grupos acetato estan separados por entre 1 y 4 Atomos, mas
preferiblemente 1. En el casoc de una separacién de un atomo
individual, éste podria ser convenientemente nitrégeno (-N<).
De acuerdo con esta realizacidn preferente, la separacién de
los grupos acetato es extremadamente conveniente para 1la
formacién de un sitio de coordinacién bidentado para un ién

netialico no ferroso, tal como el niquel.

El grupo o grupos acetato también estan separados
convenientemente de 1la cadena principal del polimero no
estirénico por entre 1 y 10 adtomos, preferiblemente por entre
3 y 6 atomos, convenientemente aproximadamente poxr 5. Los
atomos podrian ser de cualquier identidad tal como C, N, O y
asi sucesivamente. “La cadena principal del polimero no
estirénico” se refiere a 1la parte del polimero que forma la
cadena principal del polimero -la cual en el caso de los
ejemplos mostrados es el atomo de carbono del grupo vinilo

del mondmero.

El acetato podria ser cualquier tipo de acetato,

que contiene cualquier catién que balancee la carga del grupo

3y
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carboxilo del acetato. Cationes apropiados son los cationes
que son desplazados por el ién metalico no ferroso objetivo,
tal como el niquel. El catién podria ser representado por X'.
Los cationes apropiados son H' y Na', pero podria utilizase
cualquier otro catién organico o inorgénico..El componente

acetato podria representarse de este modo como -CH,COO X'.

El componente del polimero no estirénico del
copolimero se basa convenientemente en un polimero wvinilo.
El término “se basa en” se utiliza ampliamente para abarcar
la situacién donde el polimero no estirénico se pudiese
formar en una o mas etapas. Por ejemplo, un copolimero
precursor que incluye un polimerc estirémico y un polimero
Precursor no estirénico (el precursor no contiene el grupo o
grupos acetato) pudiese reaccionar con una molécula
funcionalizante, a trévés de la cual la reaccién del grupo o
grupos acetato (grupo(s) funcionalizante(s)) se introduce (n)

en la porcién no estirénica del copolimero precursor.

De acuerdo con una realizacién, el/(los) grupo(s)
acetato se introduce(n) convenientemente mediante la reaccién
de un copolimerc precursor del polimero estirénico y un
polimero precursor no estirénico {el cual es diferente al
polimero no estirénico del copolimero objetivo) con una

molécula funcionalizante que incluye el grupo o grupos

i
H
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acetato. Esto se podria completar en una etapa simple, o en

etapas maltiples, como se describe mas adelante.

El polimero precursor no estirénico del copolimero
precursor, que es, el ©polimero vinilo no estirénico
precursor, se podria basar convenientemente en una estructura
de acrilato, tal como acrilonitriloc y/o un acrilato. E1
acrilato podria ser acrilato mismo, metacrilato, o wun
acrilato C2-C4. Un acrilato apropiado és el metacrilato. E1
mondémero vinilo se podria representar de ese modo como
CH=CR;-R;, en donde R; representa hidrégeno o un grupo
alquilo de C; a C4, y R, representa cualquier grupo funcional
apropiado para los polimeros de vinilo conocido en el campo,

tal como nitrilo, éster Cl-C4 o una sal de éstos.

En una realizacién especifica que involucra el uso
de acrilonitrilo, la mayor parte de la cadena principal del
polimero para el copolimero se basa en acrilonitrile - al
menos 75% en peso. El componente del polimero del copolimero
que se deriva del acrilonitrilo (a través de la
funcionalizacién) constituye al menos 75%, preferiblemente al
menos 84% del copolimero. El1 acrilato también se podria
utilizar para formar parte de 1la cadena principal del
polimero, y se introdiuce generalmente para controlar 1la

velocidad y extensién de 1la polimerizacién. Se podria

sb



excluir, pero cuando esta presente el conmponente copolimero
derivado del acrilato constituye generalmente 0,5 - 5% del

copolimero.

Proceso en dos etapas para la introduccién del/ (los) grupo(s)

5 acetato

En el caso de un proceso de dos etapas para la
introduccién del grupo o grupos acetato, éste podria
involucrar (i) 1la reaccién del componente del polimero
Precursor no estirénico del copolimero precursor con un grupo

10 enlazante para formar un copolimero intermedio, y luego

(ii) la reaccién del copolimero intermedio que produce el

L X

grupo enlazante con un grupo funcionalizante que incluye

el (los) grupo(s) acetato.

En esta realizacién, un grupo enlazante apropiado
15 es wuna alquilén-diamina tal como etilén-diamina, y la
reaccién posterior con un grupo funcionalizante introducira

el/(los) grupo(s) acetato en el copolimero.

De acuerdo con un ejemplo, el copolimero incluye

‘ .
.‘ bien sea uno o una combinacién de:

s

9 +fcH,-cHT-

HN ,
20 . s unidos al acido iminodiacético (o una

sal de éste) mediante cualquier grupo enlazante

[
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divalente tal como -NH-CH,-CH,- a través del enlace

abierto representado por la linea ondulada; Y

+fCH,-CH-

0]
. S unido al acido iminodiacético (o una
sal de éste) por cualquier grupo enlazante divalente tal
como -NH-CH,-CH,- a través del enlace abierto

representado por la linea ondulada.

El acido iminodiacético se refiere al grupo -N(-

CH,-COoH) 5.

Ademds, el término “grupo enlazante divalente” se
refiere al grupo enlazante que tiene dos enlaces covalentes
disponibles para unir el grupo ilustrado con el Aacido
iminodiacético.

Grupo heterociclico

Durante este proceso para 1a preparacién del
copolimero en etapas, via poliacrilonitrilo, el cual
reacciona con una alquilén-diamina, el producto intermedio
con la rama de la amina-alqueno se podria condensar para
formar un anillo heterociclico (un anillo heterociclico que
contiene nitrégenoc). En el caso de 1la etilén—diamiﬁa, este
resulta en el copolimero que incluye un componente del

polimero adicional -un componente portador de imidazol.
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El grupo heterociclico que contiene el componente
de polimero podria constituir 15 - 40%, pero preferiblemente

23-28%, del copolimero en peso.

Componente de polimero estirénico

El componente poliestirénico es convenientemente un
poliestireno sustituido. Alli podrian estar uno o mas
sustituyentes en el anillo de benceno del poliestireno
sustituido. Preferiblemente hay un sustituyente fdnico. Un

sustituyente apropiado es un alquilo, y en particular etilo.

Se prefiere que los grupos estireno se seleccionen
de uno o una mezcla de: p-Etilestireno; vinilestireno y P~

divinilbenzeno (DVB).

E1l componehte poliestirénico del copolimero
(excluyendo cualquier entrecruzador estirénico)
preferiblemente constituye entre 2 y‘ 2,5% en peso del

copolimero.

El componente poliestirénico Yy el divinilbenceno
proporcionan la estructura fisica para la cadena acrilica

principal.

Componentes adicionales

El copolimero podria incluir ademas componentes del

polimero (que es, componente que estan unidos covalentemente
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para formar parte del polimero): Si otros componentes del
polimero eéétén Presentes, estos constituyen preferiblemente

menos que el 5% en peso del polimero.

Formulacién estructural

Se prefiere que la resina incluya un copolimero que

tiene las siguientes unidades:

[ —Chp—CH— ] l H
Y _
. —-CHZ—CH—C/ /CHz_COO Xt .
NH_Rb_N
—— CHy—CH— m CH;—C00 x* n
- Mmoo - N -
i ] B CHy—CH— |
/N_—(CHZ)Z
—CHZ—CH—C< ) .
NH_CH2
Y R, r
s P - o R _l

0 -
CH,~COO™ X*
———CHy;—C—C—NH—R,—N
CH,~C00™ X*
Ra
L 6 ' 4 s
en donde

(o
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R.es H o un alquilo Cl1-~C4;

R, es un grupo enlazante divalente, preferiblemente lalquileno,

v mas preferiblemente ~CHo~CHy~;
R; es alquilo, preferiblemente —CH,~CH3;

P

zes 1, 2 6 3.

Preferiblemente, la proporcién de m:n:p:r:s en una
base en peso varia dentro de los siguientes rangos de

m:n:p:r:s:

rango de m desde 3 a 4; -
rango de n desde 61 a'67;
rango de p desde 23 a 28;
rango de r desde 2 a 2,5; v
rango de s desde 0,5 a 5.

Convenientemente, la relacién de m:n:p:r:s en una

base en peso ocurre en las siguientes proporciones:
m es aproximadamente 3,5

n es aproximadamente 64

P es aproximadamente 27

¥ es aproximadamente 2,5; y

s es aproximadamente 3.
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En la situacién en donde el acrilato se excluye de
la cadena principal del polimero, el constituyente S esta
ausente y se prefiere que la proporcién de m:n:p:r en una

base en peso varie dentro de los rangos siguientes de m:n:p:r
rango de m desde 3 a 4:

rango de n desde 61 a 69;

rango de p desde 23 a 29; y

rango de r desde2 a 3,5.

Convenientemente, la proporcidén de m:n:p:r en un

base en peso ocurre en las siguientes proporciones:
m es aproximadamente 3,5

n es aproximadamente 68,0

P es aproximadamente 26,0

r es aproximadamente 2,5.

Queda entendido que la férmula anterior no implica
que las unidades estan presentes en blogues aislados en el

copolimero, sino que estan presentes de manera aleatoria.

Se prefiere que la resina tenga una distribucién
del tamafio de particula en la cual el 99% de la resina es
menor a 2000 micrones en didmetro. La resina podria estar 99%

en el rango de 600 a 2000 micrones.
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Se prefiere que la resina tenga una distribucién
del tamafio de particula en la cual el 50% de la resina tiene

un diametro en el rango desde 1000 a 2000 micrones.

En la situacién en donde la resina contiene el
constituyente S, un ejemplo de la distribucidén del tamafno de

particula de la resina es como sigue:

Tabla A

Rango del tamafio de % dentro del
particula (didmetro) rango

>425 < 630 micrones 0,3

>630 < 850 micrones 8,5

>850 < 1180 micrones 26

>1180 < 1700 micrones 53

>1700 < 2000 micrones 11

>2000 micrones : 1,2

Se prefiere que 1la resina tenga un factor de
estabilidad mecanica de 95% para tamafios de particula mayores
que 600 micrones cuando se examina de acuerdo con un
procedimiento de prueba de molienda por bolas. E1l
pProcedimiento para la prueba de molienda por bolas se discufe

en detalle en la seccién Ejemplo de esta especificacién.

Proceso de manufactura

De acuerdo con la presente invencidn se proporciona

también un proceso para la manufactura de una resina que

incluye los pasos de:

43
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a) La formacién de un copolimero precursor mediante la
polimerizacién de un polimero de poliestireno y de uno

no estirénico; y

b) la funcionalizacién del copolimero Precurser mediante
la introduccién de uno o mas grupos acetato en una
porcidén de la porcidén no estirénica del copolimero

precursor.

Preferiblemente, el polimero no estirénico en el
paso a) es un polimero de wvinilo, acrilonitrilo o
poliacrilonitrilo apropiado. El1 wuso del acrilonitrilo o
poliacrilonitrilo proporciona la porcién no estirénica del
copolimero precursor formado en el paso a) con grupos activos

ciano/reactivos.

Preferiblemente, el poliestireno en el paso a) se
sustituye por el poliestireno que tiene uno o© mas
sustituyentes, convenientemente un alquilo, en el anillo de

benceno del poliestireno sustituido. Convenientemente, el

poliestireno se deriva del divinilbenceno.

De acuerdo con una realizacién, la velocidad de
crecimiento del copolimero precursor es, al menos en parte,
dirigida o controlada por la adicién de otro polimero no
estirénico del paso a) preferiblemente wun acrilato, vy

convenientemente metacrilato. El1 metacrilato podria ser wun




o9

10

15

- 17 -

alquil-metacrilato y/o un acido de éste. E1 uso de
metacrilato proporcionarid la porcién no estirénica del

copolimero precursor con grupos reactivos hidroxilo.

Preferiblemente el paso a) se realiza a un rango de
temperatura desde 20°C a 200°C, y mas preferiblemente en un

rango de temperatura desde 45°C a 70°C.

Preferiblemente el paso a) se realiza en presencia

de un catalizador en la forma de perdxido de benzoilo.

A pesar de la introducciédn del (de los) grupo(s)
acetato de acuerdo con el paso b) se podria realizar como una
etapa simple, preferiblemente el paso b) involucra dos sub-

etapas, convenientemente realizadas una después de la otra.

Preferiblemente, una primera sub-etapa del paso b)
involucra la reaccién del componente de polimero precursor no
estirénico del copolimero precursor formado en el paso a) con
un grupo enlazante en la forma de una alquilén~diamina, tal
como la etilén-diamina, de manera de formar un copolimero
intermedio que tiene extensién(es) de ramas. El término
“"extensidén de rama” se refiere a los extremos libres o
extremos que reaccionaron con 1la alquilén-diamina, que se

extienden desde el copolimero intermedio.

En la situacién donde el paso a) involucra la

Polimerizacién de un polimero no estirénico preferiblemente
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en la forma de acrilonitrilo, la primera sub-etapa del paso
b) involucra directamente la reaccién de grupos ciano del
componente acrilonitrilo derivado con 1la alquilén-diamina
para formar extensidén(es) de rama(s) desde 1la alquilén-
diamina que se extiende del componente derivado de

acrilonitrilo del copolimero.

En la situacién donde el polimero no estirénico en
el paso a) incluye metacrilato, preferiblemente la primera
sub-etapa del paso b) involucra directamente la reaccién de
los grupos hidroxilo del componente derivado metacrilato con
la algquilén-—~diamina para formar extensién(es) de rama{s) a
partir de la alquilén-diamina que se extiende desde el
componente derivado del- poliacrilato o metacrilato del

copolimero.

Preferiblemente, la segunda sub-etapa del paso b)
involucra la reaccién de extensiones de ramas del copolimero
intermedio para producir los grupos iminodiacéticos en los
componentes no estirénicos. Adn mas prreferiblemente, 1la
segunda sub-etapa involucra la reaccidn del copolimero
intermedio con  &cido acético, convenientemente Acido
clorocacético, en presencia de un hidrdéxido. Preferiblemente,
el copolimero intermedio se enjuaga o lava de la amina antes

de la reacecién con el acido acético.
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Preferiblemente, la primera sub-etapa del paso b)
también podria involucrar una reaccidén de condensacién de las
extensiones de ramas del componente acrilonitrilo derivado
para formar wun grupo heterociclico en el componente
acrilonitrilo. La reaccién de condensacién podria ocurrir
simultianeamente con la reaccién de direccidén de la alquilén-
diamina con los grupos activos ciano del componente derivado
de acrilonitrilo del copolimero y/o grupos hidroxilo del

componente derivado de poliacrilato del copolimero.

Preferiblemente, la primera sub-etapa del paso b)

se realiza a una temperatura en el rango desde 100°C a 300°C.

Preferiblemente, la segunda sub-etapa del paso b)
involucra la reaccién del copolimero intermedio con el acido
acético, convenientemente acido clorocacético que se realiza a

una temperatura en el rango de 80 a 95°C.

Aplicaciones

De acuerdo con 1la presente invencién también se
proporciona un proceso para la hidro-extraccién de metales no
ferrosos a partir de una lechada, pulpa o solucién con una
fase liquida que contienen metales valiosos, incluyendo el
proceso el paso de adsorcién de los metales no ferrosos de 1la
fase liquida en una resina de intercambio, en donde la resina

de intercambio es como se describidé anteriormente. "
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A pesar de que los metales no ferrosos podrian ser
por ejemplo plomo o cobre, se prefiere que el metal no
ferroso sea niquel y/o cobalto, o minerales que contienen

estos metales.

Este proceso es 1dtil para 1la separacién de

impurezas de metales cbjetivo, tales como niquel y/o cobalto.

Se prefiere que el paso de la adsorcién del metal

no ferroso en la resina se realice a una temperatura de 100°C

o por debajo.

Se prefiere que el proceso incluya el ajuste del pH
de la fase liquida mediante la adicién de un agente alcalino

a la fase liquida antes de o durante el paso de adsorcién.

Se prefiere que el pH de la fase liquida esté en el

rango de 1,0 v 5,0.

Se prefiere mas que el pH de la fase liquida esté

en el rango de 3,5 - 4,5,

Por la via de ejemplos no limitativos, el agente
alcalino podria ser piedra caliza, cal, hidréxidos alcalinos,
carbonatos alcalinos, bicarbonatos alcalinos, 6xidos
alcalino-térreos, hidréxidos alcalino-térreos, carbonatos

alcalino-térreos, bicarbonatos alcalino-térreos © mezclas de

éstos.
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Una vez que la resina se carga con metales no
ferrosos, se prefiere que el proceso incluya un paso de

separacién de la resina desde la lechada o la pulpa.

El paso de separacién se podria realizar utilizando

separadores de pantalla.

Se prefiere que el proceso incluya un paso de

.despojamiento de la resina de metales no ferrosos adsorbidos

utilizando una solucién acida o amoniacal.

En una situacién en que el agente de despojamiento
sea un acido, se prefiere que el acido sea ya sea A&acido

sulfirico, &cido clorhidrico o acido nitrico.

Cuando el agente de despojamiento es un acido, se
prefiere que la concentracién del &acido esté en el rango de

0,5M - 5,0 M.

En una situacién en que el agente de despojamiento
Sea una solucidén amoniacal, se prefiere que el rango de 1la

solucidén esté entre 15 a 25% de amoniaco.

Una vez que la resina se haya despojado de 1los
metales no ferrosos, se prefiere que la resina se recicle al

raso de absorcidn.

Se prefiere que el proceso incluya un paso de

lixiviacién de un mineral o concentrado u otra materia prima
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con un &acido mineral o solucién amoniacal para disolver los
metales no ferrosos tal que la fase liquida de la lechada o
pulpa se enriquezca con material valioso. La etapa de
lixiviacién se podria fealizar utilizando cualquier técnica
conocida que incluya lixiviacidén a alta presidén, lixiviacién
por agitacién, lixiviacidén en pila, lixiviaciédn atmosférica,
lixiviacién por bio-oxidacién o una combinacidn de estas

técnicas.

Se prefiere que la lechada o pulpa incluya desde 10

a 60% de material sdélido.

Se prefiere aun mas que la lechada de pulpa incluya

desde 30 a 60% de material sélido.

EJEMPLOS

Los siguiente ejemplos se refieren a dos
realizaciones de resinas de acuerdo con 1la presente
invencién, con una resina (a 1la que de aqui en adelante se
denominari como la “primera resina”) que incluye el
constituyente S mencionado anteriormente Y la otra resina (a
la que de aqui en adelante se denominara como la “segunda
resina”) que no incluye este constituyente. La descripcién de

la resina se da ahora segin los siguientes encabezados:

Se
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® “Preparacién de resina” la cual describe un
procedimiento para la sintesis de la primera Y segunda

resina;

* "“Prueba de molienda por bolas de bolas” la cual describe
un procedimiento de laboratorio para probar la

estabilidad mecadnica de la primera resina; ¥

* "“Prueba de absorcidén” la cual describe los detalles de
dos experimentos de absorcién que demuestran 1la
conveniencia de la primera resina para la absorcién de
metales no ferrosos a partir de una solucién de desechos

Y una lechada de lixiviado.

Preparacién de la resina

La primera resina tiene wuna estructura descrita
bajo el encabezado de “Formulacién Estructural”, que tiene
como componentes constituyentes M, N, P, R Y S, en la cual R,
es metilo, R, es —-CH,-CH,- en cada caso, R, es etilo, z es 1,
Y en donde la proporcidén de m:n:p:r:s en una base en peso

ocurre en las siguientes proporciones:
m es aproximadamente 3,5
n es aproximadamente 64
P es aproximadamente 27

r es aproximadamente 2,5; y
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S es aproximadamente 3.

Como se puede observar, los constituyentes N y P
los cuales se derivan del poliacrilomitrilo estan presentes
en una extensidén mucho mayor que los otros constituyentes’M,
R y S. El constituyente S se basa en otro polimero de vinilo
no estirénico (metacrilato) pero estid presente en una
extensién mucho menor que los constituyentes N y P. Los
grupos vinilo forman la cadena principal de la resina, con la

resina gue contiene poco poliestireno.

Las cantidades relativas de los constituyentes M,
N, P, Ry S en la resina producida se rueden determinar
mediante experimentos teniendo cuidado con la composicién

precisa de los materiales iniciales.

La sintesis de 1la primera resina incluye wuna
reaccién polimérica inicial para formar un material
copolimero precursor. La reaccién polimérica inicial
involucra la polimerizacién del acrilonitrilo junto con los
co-mondmeros entrecruzantes p-divinilbenceno (DVB) y etileno-
estireno (ES, por sus siglas en inglés), representados por
los constituyentes M y R respectivamente. Los reactantes
monoméricos, particularmente el acrilonitrilo, DVB y ES se
cargan en un envase que contiene un medio acuoso que contiene

un agente dispersante apropiado y un catalizador de

i
i

YA



10

15

20

- 25 -

polimerizacién, tal como perdxido de benzoilo. La mezcla de
reaccidén se agita vigorosamente Y se mantiene a una
temperatura en el rango desde 20°C a 200°C, y preferiblemente

desde 45°C a 70°C, mientras se realiza la polimerizaciédn.

La polimerizacién de los reactivos produce una
resina de copolimero precursor en una formacién de perla o
genéricamente circular. También se afade metacrilato a 1la
mezcla de reaccién para controlar la velocidad de crecimiento
de las perlas y por ultimo el tamajio formado de las perlas.
El copolimero precursor (reactivo) contiene grupos reactivos
ciano provistos por los grupos acrilonitrilo e hidroxilo
proporcionados por el 4&cido metacrilico. Sin embargo, el
material polimérico intermedio es suficientemente estable
para ser capaz de ser almacenado durante un largo periodo de

tiempo si se requiere.

v

La derivacién del copolimero precursor para formar
el producto de resina final se logra mediante un proceso de
dos etapas. La primera etapa involucra los siguientes tres

tipos de reacciones:

i) Reaccidén directa de los grupos activos ciano del
componente derivado de acrilonitrilo con la etilén-
diamina de manera que forman una “rama” que se

extiende desde el grupo derivado de acrilonitrilo.

£3
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ii) La reaccidn directa con el grupo reactive hidroxilo
en el componente derivado de metacrilato con
etilén-diamina de manera que forma unan  “rama” a
partir del componente derivado de poliacrilato del

copolimero.

iii) La condensacidén de una porcién de las extensiones
de “ramas” del producto pProducido por la reaccidn
anterior (i), de manera de formar el grupo imidazol

presente en el constituyente P.

Las reacciones i) a iii) se realizan simulténeamente bajo
condiciones anhidras y a una temperatura en el rango desde

100°C a 300°C en presencia de un catalizador apropiado.

La segunda etapa de la derivacién involucra la
reaccién de las extensiones de “ramas” no condensadas del
copelimero intermedio producido de esi:e modo con
funcionalidad acética adicional de manera de formar los
grupos iminodiacéticos de los componentes no estirénicos del
polimero representados por N Y S en la fdérmula anterior.
Especificamente, el copolimero se enjuaga para que esté libre
del exceso de amina y que luego reaccione con el acido
cloroacético a una temperatura en el rango desde 80 a 95°C en

Presencia de hidréxido de sodio o potasio para introducir

H
K1
i
i

PSSttt e+t s maoneeene e e e e

&Y
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el/(los) grupo(s) acetato Y producir los grupos funcionales

di-imincacetato.

La resina se produce en particulas poliméricas
discretas y en la forma hidratada podrian tener la siguiente

distribucidén de tamaiio.

Tabla B

Rango de tamafio de particula (diametro) |$% dentro del rango
>425 < 630 micrones 0,3

>630 < 850 micrones 8,5

>850 < 1180 micrones 26

>1180 < 1700 micrones 53

>1700 < 2000 micrones 11

>2000 micrones 1,2

La segunda resina tiene la estructura expuesta
antes bajo el encabezado de “Fo;mulacién estructural”, que
tiene los componentes constituyentes M, N, P, y R, es decir,
el constituyente S no esta pPresente, y en la que R, es —-CH,~
CH;- en cada caso, R. es etilo, z es 1, y en donde 1la
proporcién de m:n:p:r en una base en pPeso ocurre en la

siguiente proporcién:
m es aproximadamente 3,5
n es aproximadamente 68,0
P es aproximadamente 26,0

r es aproximadamente 2,5,
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La sintesis de 1la segunda resina es sustancialmente
la misma que el procedimiento de sintesis descrito antes para
la primera resina, salvo por la exclusién del metacrilato del
procedimiento de sintesis. En consecuencia se sigue que la
Primera etapa de la derivacién del material copolimero
précursor para formar el producto de resina final involucra
las reacciones i) Y iii) peroc no la reacecidn ii). Hemos
encontrado que la sintesis ae la segunda resina como se
describe arriba proporciona una distribucién de tamafio en que
la resina tiene un tamafio en el rango desde 425 a 630
micrones en exceso de un 5%. En contraste, la sintesis de 1la
primera resina como se describid antes proporciona una
distribucién de tamafio que es menor que el 1% de la resina
sobre el mismo rango de tamafioc. Hablando de manera general,
la primera resina es en consecuencia mas conveniente para el

proceso del movimiento del lecho que la segunda resina.

Prueba de molienda por bolas

La viabilidad comercial de la resina es al menos en
parte dependiente de 1la capacidad de la resina de soportar
cargas mecanicas. La resistencia hidromecdnica o estabilidad
mecanica son términos utilizados para describir la

durabilidad de wuna resina Y es una indicacién de la

i
i
1
t
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.aplicabilidad de una resina para el uso en ambientes liquidos

abrasivos y en equipos de procesamiento de pulpa.

La resistencia hidromecanica de wuna resina de
intercambio idnico se podria evaluar de acuerdo con la
siguiente prueba de molienda por bolas. Esta Prueba se lleva
2 cabo para cualquier proceso de intercambio idénico,

incluyendo procesos de resina en pulpa.

La prueba se realiza utilizando un aparato de
molienda por bolas que consiste en un barril de metal
inoxidable con una altura interna de 98mm +/~0, 5mm ¥ un
didmetro interior de 80mm +/-0,5mm. Un extremo del barril
tenia una abertura con una tapa de rosca para el material
cargado en el barril Y el otro extremo tiene un eje de 10mm
que estaba unido a guia rotatoria. Durante 1la operacidén el
barril se sostenia en 1la orientacién horizontal Y se rotaba

alrededor de su eje longitudinal.

Luego se cargaroﬁ esferas (bolas) de metal de dos
tamafios al barril. Especificamente, se cargaron entre 22 y 24
esferas con un diametro de 12mm  +0,5mm al barril Y se
cargaron también entre 33 Y 36 esferas con un diametro de

7,5mm *0,5mm al barril.

Una resina que tiene 1la estructura y distribucién

de tamafio de 1la Primera resina de la pPresente invencidn como
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se describié anteriormente, se pPreparé de acuerdo con el
Procedimiento descrito bajo el ezﬁcabezado “Preparacién de
resina”. La resina se tamizé entonces utilizando tamices de
600 micrones y se recogidé una muestra de 100 ml de la resina
hidratada con pParticulas mayores de 600 ml y se cargd en el

barril junto con 1las esferas y 100 ml de agua.

El barril se operé entonces durante 60 minutes a
200 rpm. Después de €0 minutos la resina se descargé del
cilindro y se tamizdé a través de un tamiz de 212 micrones.
La resina se tamizé nuevamente a través de un tamiz de 600
micrones y la resina que no pasd a través del tamiz se colocd

€n un cilindro graduado Y se registrd su volumen.

Se supone que la cantidad de resina medida en el
cilindro no esta rota Y se calcula entonces un factor de
estabilidad mecanica como un porcentaje de la resina sin

romper.

Se encontrd que 1a resina tiene un factor de
estabilidad mecanica de al menos 95%. En nuestra experiencia
las resinas que tienen resistencia mecénica de 95% se pueden
utilizar en aplicaciones directas de resina en pulpas donde

las pulpas comprenden hasta 60% de fase sbélida. Ademas, 1la
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utilizar en cualquier tipo de Proceso incluyendo procesos en

lotes, continuos, co-corriente o en contra corriente.

Por la via de 1la comparacidén, realizamos la misma
prueba de molienda Por bolas como se describié antes en dos
resinas disponibles comercialmente, precisamente las resinas
disponibles bajo los nombres comerciales de DOW XFA 419% 24
ROHM & HAAS 1IRC-718. Como se puede observar en los
resultados que se muestran en la tabla siguiente, encontramos
que la resistencia mecanica de la primera resina de la
bPresente invencién es bastante superior que la resistencia

examinada de las resinas disponibles comercialmente.

Retenida en Retenida en 1la
el tamiz de pPantalla de
0,6mm antes 0,6mm después

Tipo de resina de molienda de molienda

Resina comercial

DOW XFA 4195 100 82

Resina comercial

ROHM & HAAS IRC-718 | 100 61

Primera resina de

la presente

invencién 100 99,3 ]

&9
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Pruebas de absorcién
Ejemplo 1

Este ejemplo involucra la extraccién del niquel y
del cobalto de una solucién control en la forma de una
solucién de desechos de una planta de produccién de niquel

/cobalto.

El ejemplo se realizdé en una columna de vidrio de
lecho fijo de 700 ml que contiene perlas de resina que tienen
una estructura de acuerdo con 1la pPrimera resina de la
presente invencién descrita antes )'¢ la cual se elaboré de
acuerdo con el procedimiento de sintesis descrito
anteriormente bajo el encabezado “"Preparacién de resina’. La
solucidén control se bombed al tope de la columna de manera
que descendiera en forma de cascada sobre la resina para
recogerla en el fondo de la columna. Una bomba peristaltica
Se utilizd para bombear la solucién a la velocidad deseada
hacia el tope de la columna Y la solucidén estéril se descargd
desde el fondo de la columna. La solucidén control se bombed
hacia el tope de la columna a 3-5 vol/vol/hr, 6 2,1-3,5 L/hr
durante 40 horas y. tuvo un PH de aproximadamente 5,5. Las
concentraciones de niquel en el 1licor estéril descargado
desde el fondo de la columna se controlaron cada 60 minutos

hasta que 1la concentracién de niquel superé un valor
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Predeterminado de 200 ppm. Una vez que se alcanzé el valor
preseleccionado, se culminé 1la etapa de extraccién por

absorcién/adsorcién.

Después de 1a etapa de absorcién/adsorcién, un
analisis de la resina mostrdé que tres cuartas partes de la
resina (es decir, 510 ml del total de 700 ml) estaban

completamente saturadas.

La porcién cargada por completo de 1la resina se
enjuagd entonces con agua.y Se procesd ademis en una etapa de
desorcién en 1la misma columna haciendo pasar una solucién de
acido sulfarico al 8% a través de la columna a una velocidad
de 0,5 vol/vol/hr o 250 ml/hr. La etapa de desorcidn se
realizdé durante un periodo de 6 horas, se consumieron 1,5L de
dcido y se pProdujo una solucidén de eluato que se drené desde

la base de 1la colunmna.

Se presentan a continuacién en la tabla 1 las
composiciones de la solucién control, 1la solucidén estéril \'g

la solucién eluato.

Tabla 1: Elementos de metal en ppm a menos que se indique lo

contrario
Elemento Solucién de Solucién Soclucién
metalico control estéril eluato
1Al 0,02 <0,01 0,80
Co 15,2 0,2 523
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cr 0,23 0,11 1,20
Cu 0,09 0,01 1,40
Fe <0,01 <0,01 0,69
Mg g/1 24,2 22,7 2,75
Mn 806 328 1234
Ni 286 4,72 17,950
Ssi 16,5 12,9 7,25
Zn <0,01 <0,01 9,81

Las composiciones mostradas en la tabla 1 indican
que el 98,3% del niquel entrante Y el 98,7% del cobalto se
removieron de la solucién control. La concentracién de niquel
en el eluato fue muy alta Y alcanzé 18g/L de niquel y mas de

0,5 g/L de cobalto.

La proporcién entre 1la concentracién del metal
objetivo, niquel, con respecto a las impurezas potenciales en
la solucién de desorcién fue mucho mayor que las proporciones
en la solucidn éplicada lo que proporciona un alto factor de

purificacién de paso tnico.

EJEMPLO 2

Este ejemplo implica la extraccidén del niquel y el
cobalto de una lechada de lixiviacién de laterita a alta

presidn.

La 1lechada de 1lixiviacién se Preparé en un

autoclave de titanio a una temperatura en el rango desde 220

62
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a 230°C con 4acido sulfiarico. La lechada de lixiviacién rica
en mineral tuvoe un pH de aproximadamente 0,8; una gravedad

especifica de aproximadamente 1,40; y una concentracidédn de

sélidos de aproximadamente 28,5 p/p %.

El pH de la lechada de lixiviacién rica en mineral
se ajustd mediante la adicién de una pulpa de piedra caliza
algunas horas antes de las etapas de extraccién. Después de
la neutralizacién, la lechada tuvo un PH de aproximadamente
4,5 y una concentracién de sélidos de aproximadamente 35,0

P/pP %.

La lechada de lixiviacién se alimentd a través de
un circuito de absorcién que incluyé diez reactores
conectados en serie. Cada reactor se hizo de vidrio de
borosilicato y contenia wuna canasta de malla de acero
inoxidable con aproximadamente 100mL de rerlas de resina que
tiene una estructura de acuerdo con la primera resina de 1la
presente invencién descrita antes y la cual se elabord de
acuerdo con el procedimiento de sintesis descrito antes bajo
el encabezado “Preparacién de resina”. La lechada se dirige a
través de los reactores, desde el reactor nﬁmerq 1 al reactor
nimero 10 mientras las canastas llenas de resina se
transfieren en contra corriente a 1la direccidn del flujo por

la lechada desde el reactor numero 10 al reactor numero 1.
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Se bombed lechada fresca de lixiviacién rica en
mineral en el reactor numero 1 por medio de wuna bomba
peristéltica a un caudal de flujo de aproximadamente 0,6 L/hr
lo que detexminé el caudal de la lechada en todo el circuito
de absorcidén. La lechada se mantuvo a una temperatura de

aproximadamente §0°C Y se mezcldé en los reactores por medio

de agitacién por aire.

La canasta y la resina removidas del reactor 1 se
trataron en una etapa de desorcién la cual implica el paso de
una solucidén de Aacido clorhidrico al 12% a través de una
columna de lecho fijo para desorcién de 700mL llena con 1la
resina cargada a una velocidad de 0,5 vol/vol/hr 6 350 ml/hr

para producir una solucién de eluato.

En la tabla 2 siguiente se pPresentan las

composiciones de la solucidn control, la solucién estéril y

solucién de eluato.
Tabla 2: Concentraciones de elementos en PpPm a menos que se
indique lo contrario

(FL representa la fase liquida)

(FS representa la fase sélida)

Pulpa Pulpa Pulpa Pulpa
Elementos | alimenta | alimenta estéril estéril | Eluato

da (FL) da (FS) (FL) (FS)

Ni 6890 1190 1,2 892 49g/1
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Co 171 44 <0,2 39 1304
Fe 0,6 19% 0,4 19% 13,7
Mn 1598 381 1379 376 1258
Mg 17100 0,09% 13690 0,08% 1056
Cu 0,2 58 0,1 40 99
Zn 21 59 0,1 47 72
Al 0,5 1% 0,5 1% 136
Ca 523 5,8% 621 3,94% 370
Si 49 19% 42 19% 17,1
cr <0,2 8470 <0,2 6890 1,29

Los resultados del ejemplo 2 tienen los siguientes

resultados favorables:

10

* extraccién virtualmente completa del niquel y el cobalto

desde las fases liquidas de la lechada alimentada, esto

es, se obtuvieron tasas de extraccién de hasta 99,9%;

carga elevada de resina de los metales objetivo, por

ejemplo, hasta 45g/L para el niquel;

altas concentraciones de niquel y cobalto en la solucién
del eluato, esto es, 49g/L de niquel vy 1,3g/L de

cobalto; y

bajos niveles de impureza.

Los expertos en el campo de la presente invencidn

notaran que muchas modificaciones Y variaciones se podrian

15 preparar segun los Ejemplos descritos anteriormente sin

desviarse del espiritu y alcance de la presente invencién.
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LAS REIVINDICACIONES QUE DEFINEN IA INVENCION SON Las

SIGUIENTES:

1. Una 1zresina 1la cual es un copolimero de wun
poliestireno y un polimero no estirénico, en donde el
polimero no estirénico incluye la siguiente sub-unidad

contentiva de acetato:

NH
- _C/ CH,—COO™ X*
N /
’ Rd"‘—Rb'—N
CHy—COO0™ x*

en donde R, es un grupo enlazante divalente; Ry es NH, NR, 0 &

ausente.

2. La resina de acuerdo con la reivindicacidn 1, en

donde R, es un alquileno.

3. La resina de acuerdo con 1 6 2, en donde el polimero
no estirénico se  deriva de acrilonitrilo o)

poliacrilonitrilo.

4. La resina de acuerdo con cualquiera ‘de las
reivindicaciones 1 a 3, en donde el polimerc no estirénico
derivado del acrilonitrilo o poliacrilonitrilo constituye al

menos 75% en peso del copolimero.

5. La resina de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, en donde el polimero no estirénico
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derivado del acrilonitrilo o poliacrilonitrilo constituye al

menos 85% en peso del copolimero.

6. La resina de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en donde Ry es NH y el acetato que
contiene la sub-unidad se incluye en una unidad N que tiene

la siguiente estructura:

NH

—CH2~CH—C/ CH,—CO0 X*
NH—R,—N

CH,~C00™ x*

L N -

7. La resina de acuerdo con la reivindicacién 6, en
donde la unidad N constituye entre 61 a 69% en peso del

copolimero,

8. La resina de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en donde el componente del polimero
no estirénico incluye ademds wuna unidad P que tiene 1la

estructura:

: ]
‘ N—(CH)
—CHQ—CH—C/
\
NH—CH,
i P |




5
10

®
15

- 40 -
en donde Z es 1, 2 6 3.

9. La resina de acuerdo con la reivindicacién 8, en

donde la wunidad P constituye entre 15 a 40% en peso del

copolimero.

10. La resina de acuerdo con 1la reivindicacién 9, en

donde la wunidad P constituye entre 23 a 29% en peso del

rd
copolimero.

11. La resina de acuerde con cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, en donde el componente del polimero
no estirénico incluye ademas una unidad § que tiene 1la

siguiente estructura:

0 _
CH,—~CO0™ X*

——CH;—C——C——NH—R,—N
CH,—C00™ X*
Ra

- ; o]

en donde R, es H 6 un alquilo Cl-C4; y R, es un grupo‘

enlazante divalente, convenientemente un alquileno,

12. La resina de acuerdo con la reivindicacién 11, en

donde Rb —CHz""CI‘Iz“.

13. La resina de acuerdo coén la reivindicacién 10 & 12,
en donde la unidad S constituye entre 0,5 a 5% en peso del

copolimero.

R
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14. La resina de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, en donde el componente

poliestirénico es un poliestireno sustituido.

15. La resina de acuerdo con la reivindicacién 14, en
donde el componente poliestirénico tiene uno © m3s
sustituyentes en el anillo de benceno del poliestireno

substituido en la forma de un alquilo.

16. La resina de acuerdo con la reivindicacién 15, en
donde el componente poliestirénico sustituido con un alquilo

constituye entre 2 a 2,5% en peso del copolimero.

17. La resina de acuerdo con cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, en donde la resina es un copolimero
entrecruzade y el componente estirénico incluye ademas un

entrecruzador estirénico derivado del divinilbenceno.

18. La resina de acuerdo con la reivindicacién 17, en
donde el componente entrecruzador poliestirénico constituye

menos del 5% en peso del copolimero.

19. La resina de acuerdo con la reivindicaciédn 17, en
donde el componente entrecruzador estirénico constituye entre

3 a 4% en peso del copolimero.

20. Una resina la cual es copolimero que tiene las

siguientes unidades estructurales:

i
i
]
H
1
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[ —CHy—CH— ] B \H ]
‘ -——CHQ—CH—C/ CH,—COO0™ X* .
' N\ /
NH—R,——N
~—GHy—CH— CH;=C00 x* n
L M 1 m ,_. N -
i ] © [ ——CHy—CH—
i e
—-—CH2—CH—C< ) ]
NH—CH, |
P Re r
i P J u R N

en donde

Ry, es un grupo enlazante divaiente, convenientemente un
Falquirleno;

Rc es alquilo, convenientemente —CH,~CHj3;

zes 1l, 2 6 3.

21. La resina de acuerdo con la reivindicacién 20, en

dende Ry, es —CH,~CH,—.

22. La resina de acuerdo con la reivindicacién 20 & 21,

en donde R, es —~CH,~-CHj



23. La resina de

reivindicaciones 20 a 22,
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acuerdo - con cualquiera de las

en donde la proporcién de m:n:p:r

en base en peso varia dentro de los siguientes rangos:

rango de m desde
5 range de n desde
rango de p desde
rangoe de r desde

24, : La resina de

reivindicaciones 20 a 23,

3 ad4;

61 a 69;
23 a 29; y
2 a 3,5.

acuerdo con cualquiera de las

en donde 1la proporcién de m:n:p:r

m es aproximadamente 3,5

‘ 10 en una base en pesoc ocurre en las siguiente proporciones:

n es aproximadamente 68,0

P es aproximadamente 26,0

r es aproximadamente 2,5,

15 25. La resina de

reivindicaciones 1 a 24,

acuerdo con cualquiera de las

incluye ademds una unidad S que

tiene la siguiente estructura

. o

PS | Y

——CHy—C~—C—NH—Ry—N

Ra

CH,—COO™ X*

CH,—C00™ X*
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en donde R, es H o un alquilo Cl1 a C4.

26. La resina de acuerdo con la reivindicacién 25, en

donde la proporcidén de m:n:p:r:s en base en peso varia dentro

de los siguientes rangos:
rango de m desde 3 a 4;
rango de n desde 61 a 67;
rango de p desde 23 a 28;
rango de r desde 2 a 2,5; y
rango de s desde 0,5 a 5.

27. La resina de acuerdo con la reivindicacién 25, en
donde la proporcién de m:n:p:r:s en base en peso ocurre en

las siguientes proporciones:
m es aproximadamente 3,5
n es aproximadamente 64
P es aproximadamente 27
r es aproximadamente 2,5; y
S es aproximadamente 3.

28. La resina de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 27, en donde la resina tiene una
distribucién del tamafio de particula en la que el 99% de 1la

resina es menor a 2000 micrones en diimetro.
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29. La resina de acuerdo con cualquiera de 1las
reivindicaciones 1 a 28, en donde la resina tiene una
distribucién del tamafio de particula en la que el 50% de la
resina tiene un didmetro en el rango desde 1000 a 2000

micrones.

30. La resina de acuerdo con cualquiera de 1las
reivindicaciones 1 a 29, en donde la resina tiene un factor

de estabilidad mecanica de 95% para tamafios de particula

mayores a 600 micrones cuando se prueban de acuerdo con el

procedimiento de prueba de molienda por bolas.

31. Un proceso para hidroextraccién metales no ferrosos
de una lechada, pulpa o solucién con una fase liquida que
contiene metales valiosos, incluyendo el proceso el paso de
adsorcidén de metales no ferrosos de la fase liquida en 1la

resina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones la

30.

32. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 31, en
donde los metales no ferrosos son niquel y/o cobalto, o

minerales que contienen estos metales.
33. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 31 6 32,
en donde el paso de adsorcién de los metales no ferrosos

sobre la resina se realiza a una temperatura de 100°C o por

debaje.

Px
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34. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 31 a 33, que incluye el ajuste del pH de 1la
fase liquida por la adicién del agente alcalino a la fase

liquida antes o durante el paso de adsorcién.

35. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 34, en
donde el pH de la fase liquida esta en el rango entre 1,0 Y

5,0.

36. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 35, en
donde el pH de la fase liquida estd en el rango entre 3,5 a

4,5.

37. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 34 a 36, en donde el agente alcalino esr
piedra caliza, cal, hidréxidos alca;inos, carbonatos
alcalinbs, bicarbonatos alcalinos, 6éxidos alcalino-térreos,
hidréxidos alcalino-térreos, carbonatos alcalino-térreos,

" bicarbonatos alcalino-térreos o mezclas de éstos.

38. El proceso de acuerdo con cualquiera de 1las
reivindicaciones 31 a 37, que incluye ademdas un paso de

separacidn de la resina cargada de la lechada o pulpa.

39. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 38, en
donde el paso de separacién se realiza utilizando separadores

de pantalla..
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40. El proceso de acuerde con cualquiera de las
reivindicaciones 31 a 39, en donde el proceso incluye un paso
de despojamiento de 1la resina de ~metales no ferrosos
adsorbidos wutilizando bien sea una solucién acida de

despojamiento o una solucién amoniacal de despojamiento.

41. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 40, en
donde la solucién acida es bien sea acido sulfarico, &cido
clorhidrico o &cido nitrico que tienen una concentracidén en

el rango de 0,5M a 5,0M,

42. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 40, en
donde la solucién amoniacal tiene una concentracién en el

rango entre 15 a 25% en amoniaco.

43. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 31 a 42, en donde una vez que la resina ha
sido despojada de los metales no ferrosos, la resina se

regresa reciclada a la etapa de absorcién.

44 . El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 31 a 43, en donde la lechada o pulpa incluye

de 10 a 60% del material sélido.

45. El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 31 a 44, en donde 1la lechada de pulpa

incluye de 30 a 60% del material sélido.
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Doctor(a)
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REFERENCIA Radicacidén No. 9 31188
Solicitud internacional PCT/AU2007/001409
Fecha inicio fase nacional 21/04/2009
Tramite 11
Evento 379
Actuacidn 430
Oficio No. ”5121

Como resultado del examen de forma, realizadoc con fundamento en el articulo 38 de

la Decisién 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de

Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
‘ Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. El solicitante debe allegar el capitulo reivindicatorio modificade completo.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante ¢ a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuandc se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil., Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia 1la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesidén de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le

requiere para que dentro del término de dog meses siguientes a la fecha de

= notificacidn del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.

“\1 cagso de no dar cumplimiento al presente regquerimiento, la solicitud se
Peonsideraréd abandonada y perderd su prelacidén.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primeroc de la Circular Unica No.10 de 2001.
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