Z& k;?\ ‘&‘ o T L
Gdwh Y
P - 380147
D 161~d

Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVINCION por 20 afios

a nombre de UNION CARBIDE CANADA LT{ITED
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por: M"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UNA SOLUCION DE SUL
PATO DE MANGANESC Y SULFATO DE ZINGw (Clase Inter-
naciona 1 C01g C22b)
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Este invento se refiere a la lixiviacion simul
tancs de minerales de zinc y de mengsneso en una S0lu--
cidn de acido sulfirico, con el fin de producir una solu
cion que contiene sulfato de zinc y sulfato de mengene--
80« Mds especificamente, los minerales enpleados contig
nen zinc en la forma de ZnS y mangeneso en la forma de
MnOy e

El procedimiento de acuerdo con este invento -
es particularmente util en relacion con el procedimiento’
desorito en la solicitud de patente cenadiense mimero --.
973.828, presentada el 22 de octubre de L.966, a nonbre
de Union Carbide Canada Limited. En la solicitud de pa—é
tente antes mencionada se describe un método de bajo cog?
%0 para refinar simultenesmente zinc y didxido de manga-:
neso electrolitico de tipo gamma de calidad para bate- -
rias. Ia préc‘tica de este vltimo invento reguiere un --§

electrolito que contiene desde gproximadanente 0,5 hasta§

gproximadesmente 2,6 moles de znso4 y desde 0,5 hasta - -

-~

aproximadamente 2,6 moles de Mn30; por litro.

E]l procedimiento convencional para obtener una
solucidn de sulfato de zinc partiendo del minersl de s'u;
furo de zinc congiste en toqtarlo en primer lugar para -‘:
formar el 5xido, y en disolver subsiguientemente el 6ﬁ'i
do de zinc en acifo sulfurico.

Entre los factores que afectan la ren'babilidad%
del procedimiento convencional para obtener una solucién°
de sulfato de zinc partiendo de mineral de sulfurc de ==

zine, estan los siguientes:

a) un alto contenido de hierro en el minersl

¥
3

da como resultado la produccidn de ferritas insolubles -i

durante la tostacidn y da como resultado una mala recupe

-2 -
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'bostacién; y debe ser aprovechando de alguna manera, port

§
!
i
H

' $rado de sulfuro de zinc con dcido sulfirico y oxfgeno -

! y después en lixiviar el MnO con HyS0, para produeir una

: tente canadiense nimero 618.623 de Foreward. ElL método

' ral en wna atmésfera reductora para convertirlo en ¥n0,

WU
Sy

j:—fiun:un_lv .':.‘

.’
racion de zincs

b) Se produce didxido de agufre durante la =

ejenplo para fabricar geido sulfurico.

Un método mds directo estd descrito en la Pa-—

de Foreward implica la lixiviacidn directa de un concen-

bajo presién- Este procedimiento tiene la ventaja de =~ :
que se recupera agzufre en la forma elemental, y se elimi

na el problena de la eliminacion del 302.

cidn de sulfato de mangeneso para la produccion de didxi
do de manganeso electrolitico de calidad para baterfas - |

{
|
El método convencional para producir una golu- ‘
i
]
: |
congiste en calcinar primeramente mineral de MnO, natu-—

]

golucion de sulfato de manganeso. : |

Un objeto de egte invento es el de crear un —
procedimiento para producir, a partir de minergles 66 =-
sulfuro de zinc y de dioxido de mangeneso, ung solucion
que contiene gulfeto de zine y sulfato de manganeso.

Un obieto adiclonal de este invento es el de -
crear un procedimiento que tiene la importante ventaja -
de la simplicidad con relacidn a anbos métodos convencig
nales antes descritos. |

Basicamente, €l procedimiento de este invento
implica una lixiviacidn directa a la presidn atmosférica
en que minerales de sulfuro de zinc y de didxido de man-

geneso son lixiviados simultaneamente con acido sulfurie

-3
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co. La reaccion global puede ser representada por la si

Y ., ¢
. gulente ecuvaciont

. MnO, 4 ZnS 4 2H,30; ——>) NnS0, 4+ ZuS0, + 2Hp0 - §°

En este procedimiento el digxido de mnanganeso proporeio-

‘ na la energia oxidante necesaria para la oxidecidn del -

f sulfuro de zince Igual que en el procedimiento de Pore-

" ward, el azufre es recuperado en formas de azufre elenen~

talo

M&s especificamente, este invento crea un proce

dimiento para producir unsg solueidn de sulfato de mnanges

neso y sulfato de zing a partir de minersl de didxido de |

mengeneso y de minersl de sulfuro de zine, conpren dlen-

do dicho procedimiento las etapas de: lixiviar dichos == 5

minerales en una solucidn de dcido sulfirico que contie-

: ne un catalizador apropiasdo, de acuerdo con la reaccion
: globals

s aer

7

Tal cono se puede observar, este procedimiento

eliming la necesidad de disponer dispositivos de tosta=—

cidn y dispositives para recuperar SOZ, o wn autoclave -

t de presién tal como se requiere en el procedimiento de -

. oxidacion directa. Resulta una simplificaeién adicional

de la eliminacidn de la etapa de calcinacidn en el proce
dimiento convencional de la produccién de una solucidn -

de sulfato de manganesoe

4 [ 4 . !
La reaccion basice puvede considerarse que eg =~

la giguientes

ZnS§ -~ 2e - ztt 4 g0
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imnoz + 4t 4 2e - wott 4 2HQ

ElL ZnS y el MnO, son convertidos en iones Zn -

'y Mn y en azufre elenental en wna reaccién que conswme =

dcidos EL ZnS es oxidado y el MnO, es reducido. Ningu~

2

no de oellos se disolverfa en ningﬁn grado sin la presen~ ;

cia del otro, sugiriendo 1a reaceidn globels
ZnS 4 Hn0, + ;o RS i L AP

No dbstante, la rescclion entre sulfuro de zine
puro y didxido de menganeso en acido sulfirico es muy —-
lente, debido & su solubilided extremadamente baja. Pa-
ra hacer que la reaccidn tenge lugar a une velocidad ra-
zonable se necesita un catalizador. EL hierro es €l - -
agente catelitico mds importente en el presente invento,
ya que estd oasi sienpre presente en el mineral. Sinnin
guno Ge los minersles contiene hierro, éste puede ger ==
afiadido separadamente a la solucidn de lixiviacidn.

La funcion catalf{tica del hierro idnico en 1la

presente resccidon se cree que es la siguiente. EL hiew= |

rro ferroso (Fe¥*) es oxidado a la foma férrica (Fett+)
por el dioxido de manganeso, al mismo tiempo que el aic-
xido de manganeso es reducido desde la forma tetraval en-
te insoluble a le forma divalente soluble. Le ecuacion
para la reaccidn es la giguient es

oFett $un0, 4E Yy owetH puabt 4 2,0

El hierro férrico perianece en solucion con la condicidn
de que €l pH sea mantenido por debajo de aproxinadamente
2,5 y en estas condiciones el hierro férrico reaccionard

con el sulfuro de zinc de la siguient e maneras
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ms 4+ oFeMMt 5 gt 3 80 4 owett

Se ha derostrado que los iones cobre, y posi=~

blemente otros iones, cumplirdn la misma funcidn catelf-

© tica en el presente procedimiento que €l hierroe.

Bajo condiciones estables de lixiviacién, las
dos ultimas reacoiones quimicas que implican &l efecto =

catalitico del hierro continuerfen simultencamente, con

el efecto de disolver cantidages iguales del idn mangeng

50 y del idn zinc. Sin aubargo, los experimentos inicig .

. les dieron sienpre como resultado nés nangsneso, lo cusl |

es atribuible probablenente gl hecho de que €l sulfuro -

- de hierro, contenido en el mineral de sulfuro de zine, -

. ., - . « 2
rro ionico, de acuerdo con la siguiente reaccion:

“FeS + Mn0, 4 4H* = pett sunt 4 om0 4+ 80

_ reaccionaba con didxido de manganeso pars desprender hig -

asi, por ceda mol de FeS presente, se consumen :

1,5 moles de Mnoa para oxidarlo a la forme férricae

Las velocidades con las que tiene lugar la an-
terior reaccidon quimica parecen ser una funcidn del drea
de superficie de sélidos, de la concentracion de iones -
hidrogeno, de la concentracién de hierro y de la tempera
turae.

El electrolito de retorno utilizado para lixi-
viar contendrs normalmente aproximadamente 50 g. por li-

tro de Zn, 50 ge por litro deln y 50 go por litro de ==

HyS04 . Virtualmente, se puede utilizar cualquier concen |

tracidn de los anteriores compuestos siempre que no se = i

sobrepasen los valores de gaturacion. Sin eabargo, las

condiciones bajo las que se pueden electroligar Zn y in0y
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impondrén un margen bastante estrecho. ILa concentracion'
de minerales en la reaccidn de lixiviacidn puede variar !
hacia valores superiores de los requeridos teoricanente :
para neutralizar el dcido disponible. Como la velocidad
de reaccidn es propor cionegl el grea de superficie del mi .

. 4 ‘
neral, la concentracion nomalmente utilizada es la méx;_L_;

, ’ ¢’ ’
: ma que este de acuerdo con une buena separaclon entre g9 !

. drolizerse y precipitar en forma de hidrdxido férrico a

! ser preferible ajustar las dreas de superficie relativas

1

lido y lfquido, y con otras propiedades fisicas de la -

i
H
1

mezcla e

Las areas de superficle relativas de los dos - ;
minersles determinarén si el hierro en solucion ests pre
sente en forma ferrosa, o férrica, El drea de la super-
ficie es wna funeion del tipo, de le forua y del temafo
de las part:'.culas, y de las cantidades relativas de ege—

tos dos minerales. Como el hierro férrico tiende @ hiwe

un pH de 2,5 0 superior, se puede considerar deseable -~
mantener &l hierro idnico en la fomua ferrosa durente la
primera etapa de la reaccidn, vy esto se logra utilizando
un exceso bastante grande de superficie de ZnS en el mi-

neral. Por otra rarte, hay ragones por las que puede —

de ZnsS y Mno2 en log minerales, de manera que el hierro
esté en gren parte en la forma férrica, y esto se explica
ré mas completemente en relacidn con una etapa adicionel
del present e procedimiento, de la que se hablaré seguida
mente.

5i se dejase que la reaccidn de lixiviacidn =
transcurriese a un pH desde 2,5 & 3,0 conenzarian a for-

marse copos de Fe(OH)q, tal como se ha mencionado ante--
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. riomente. 4 wn pH entre 3,0 y 4,0, conenzarfa a preci~ |

pitar sflice y 1la solucidn resulteria opacas In este ==

margen de pH, precipita sflice en la foma coloidal y da .

colo resultado la foruacion de gels .Cuando esto ocurre,
no se sedimenten con facilidad los residuos y las solu=-
ciones resulian esencislmente imposibles de filtrare =

También resultan afectadas desfavorableunente las veloci=

. dades de clasificacidn y de reaccion. Por otra parte, =

gl se precipits gfiice a mn pH de 4 o més, ésta es grang;

" lar y se separa y filtra con facilidade

Esta precipitacién extrenademente indesecable,=-
de sflice, en la forma coloidel a wn pH entre 3.0 y 4,0,
se evite por une técnice similar a le de la lixiviacidn
inversa en una instalacidn convencionsl de zince Cuando
el pH del electrolito ( electrolito de retorno ) durante
la etapa de lixiviacidn alcenze un pH de aproximsdssente .
2,5, habiendo estado inicialmente a un pH de aproximade~
mente 0,5, la solucidn es separada de los minerales, y = :
es afladida de forma continua a un electrolito neutro, cu
yo pH es de aproximadamente 4,5. Cuando el electrolito
es geparado de los minerales, ha reaccionado aproximada- :

mente el BO % del acido libre. Aquf se considera "neu-- :

tro" un pH de 4,5, ya que este es el pH de wuna solucidn

de ZnSO4 que no contiene doido libree
' Lo giguiente etapa consiste en eliminar el hig
rro desde la solucidn en forma de hidrdxido férrico pre-
P < ! ’ .
cipitado en una reaccion que forma acido. L2 manera en
’ T . 1
que esto se efectua depende en cierta extension de que =
el hierro idnico esté presente en la formae ferrosa o en

la forma férricas Si el hierro es en gran parte ferroso,

[
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lo cusl serfa el caso cuando se habia utilizado un exce :

0 de ZnS en la etapa de lixiviacidn, se habria de uti- |
ligar algﬁn procedimiento para oxidaer el hierro ferroso :
a la forma.férrica, de manera que el hierro £érrico -
diera hidrolizarse y precipitar en forma de hidroxido - ‘
férrico ( lo cual se realizarfa automaticemente a un pH -
de 4,5 ). Una manera de oxidar ¢l hierro ferroso a la
forma férrica consiste en introducir aire dentro del —
electrolito, pero este es un método mucho nds lento que :
el de ubilizar Mnoz, que puede ger aiiadido separadamen=
te a la solucidon en este momento. La utilizacion de -
Mnoz-para oxidar el hlerro ferroso, sin embargo, tiene
la desventaja de qtie el hidrdxido Fférrico tiende a reég
brir las part{culas de MnOs, y se puede perder una cen-
tidad congidersble de Mno2 en el precipitado, como ree-
sultado de ello. Puede ser deseable utilizer una combi
nacidn de estas dos técnicas.

Alternativemente, si el hierro ionico esté —-
presente en la foma férrica en lugar de en la forma fe
rrosa, lo cuel se puede establecer ajustando las canti-
dades relativas de los minersles tal como se ha wenclo=-
nado anteriormente, entonces no es necesario oxidar el
hierro iénico, ¥y después de ser introducido em el eleé-
$rolito neutro & un pH de 4,5, el hierro férrico se hi-
drolizara inmediatamente y precipitard en forme de hi—
droxido feérrico. .

Segin se foma hidroxido férrico, la solucion
resulta mas &cida, y la Ultima etapa del procedimiento
congiste en contrarrestar esta reaccidn de formacidn de
dcido efladiendo un material escogido entre el siguiente
grupo: (=0, 0&003 s Zn0, ZnCO3, MnO, NaOH, KOH, Mn003--

Como la finalidad de esba ultima etapa es principelm ens-
“9 -
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tela de neutrelizar la solucidn, puede ser posible utili:

zar sustencias distintas de las de la lista precedentee-
Sin embargo, €l problena consiste en ubtilizar un mate- =
rial que no ge acunule ni tenga wn efecto desfavorable -

sobre la subsiguiente electrdlisis. Tas sales de POt am—-

sio y de sodio son indeseables, ya que dan como resulite~ -

do la fomacidn de criptomeleno 8iin0, K50, que no es de-

magiado deseable para la utilizacidn en baterfase FL -

caleio da como resultado problenas o precipitacidn de ye .

s0s Se cree que ¢l amonfaco serfa indeseable si el MnO, .

que fingluente ha de ser recubierto de acuerdo con el == f

procedimiento ideado en la solicitud de patente canadien :

se numero 973.828 esta proyectado para la wtilizacion en .

bater{ag.

L :
El agufre liberado en la reaccion permanece =
esencialomente en los residuos de minerel, y puede ser —-
éliminado si se desea en un monento posterior por medios

s 2 '
convencionales, tales como extraccion con disolventess

Se hace resaltar de nuevo que, en este tipo de

reaccidn de lixiviacidn en que se ubilizg Mno2 para oxiw-
dar ZnS, es probable que se desarrolle un desequilibrio
de concentraciones de z2ine y mangsneso por un cierto nt-
mero de ciclos si estén presentes cantidades suficientes
de sulfuros de hierro. Cuamndo estén presentes sulfuros
de hierro, éstos son oxidados por el ’L‘v‘ino2 preferent en en-

te para formar el sulfuro de zincs Como resultado de ==

i ello, hay un auient o gradual en la proporcién de Mn:Zn -

en la solucidn. Este degequilibrio gradual puede ser —-

contrarregstado de diversas maneras.

Una forme congistirfa en afiadir mineral de zing

=10 =
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( Zn0 ) caleinado més gcido sulfdrico. Bstos reaccione~

g
r{an de acuerdo con la reaceidn normale

20 + HyS04 — 3 20504 4 g0

Si no se dispone de celeinacidn, la energfa oxi

dente adicionsl requerida para la solueidn de ZnS puede .

obtenerse por la recirculacidn del hierro férrico produ~

cido por la oxidacidn con aire de hierro ferroso de g= =

cuerdo con las sigulientes ecuaciones:

oFetH 4 Zns — . opett 4 mtt 4 50

81 se requiere mengeneso adiocionsl, éste puede;

ser ailadido ya sea en forma de MnO ya sea en forma de w=

MnC03 durante la etapa de precipitacion de hidréxido £é-

. rrico.

Ejeuplo.- Se realizd una reaccion de lixivia- |

cidn con minereles mezclados en uné proporcién equimilar
250 gremos, en 1,0 litros de electrolito de retomo a wn
pH de 0,5. Da tenperatura fué mentenida a 90¢ C, y des-
pués de 45 minutos de vigorosa a.gi‘l:acién Meconica €l pH
llegda & 2,4+ Los resultados anal{ticos son los siguien
b es:

Tiempo de O min. 5 mine 10 min. 15 min. 30 mine.
reaccion

pH 0,5 0,8 0,9 1,0 2,0

Mn g 1 45 50 51 52 57
m g 1 40 45 47 48 50
rert g1 0 0,3 0,3 0,7 1,0
retH g1 0 0,8 1,0 0,5 0,3

i
i

|




: Tiempo de

- reaccion 45 mine.
pH 2,4
.Mn g1 59

5 . ngl 51
rett g1 1,3
 pett g1 0,1

Después de completarse la reaccidn a pH 2,4, - .
. los minerales que no reaccionaron fueron dejados sedimen
10 . tar y el l:'.quido de lixiviacidn que contenfa algo de pre

| cipitado férrico fue eliminado. Este fué slimentado len -
i ’ .

tamente acto seguido de una manera continua a un electro :

!
lito neutro.a pH 4,5. EL reactor fué aireado por medio

de agitacidn a alta velocidad y el pH fué mantenido por

15 Y-} adicidn de Zn0. EL producto de degcarga del reactor

fué filtrado para eliminar hierro y silice precipitadoss

pH del reactor 445
Teuperatura de reaccidn 902G
Tiempo de permanencia 3 horas .
20 Aireacion por agitador a :
, alta velocidads:
Zn0 Afiedido en lo r:g

querido para man
tener el pH en -

445 i

Concentracion del hierro - \

_ en la entrada : 1,381 ‘
23 Concentracidn del h:. erro
% en la salida 0,015 g 1

i Se cree que la mayor parte de la s{lice, alumi :

: nio, arsénico, antimonio, gemanio, estafio y bismuto han

sido eliminados junto con el precipitado de hidréxido £§ |

30 rrico. EL cobre, cadmnio y otros wetales pesados remenen

25~4~68 - 12 -
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tes fueron eliminadog subsigulentenente por una purific_g.;
cidn cbnv encional de polvo de zince |

Aunque se ha descrito aquf uwna realizacion pr_g%
ferida de este inverto, los técnicos en la mat e'ria apre-?:
ciaran que se’pueden efectvar en €l mismo canbios y mod_ﬁ;‘j
ficaciones sin spartarse del espiritu y alcance de este
invento, tal como se describe en las reivindicaclones s_:j._;
guientes. :

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Cenada el 12 de junio de 1.967, bajo el numero 992.761
Se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Eg
tatuto sobre Propiedad Industriel.

- ¥ 07T A -

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa—-
tente de Invencidn, en Bepafia, por VEINTE sfios, son los

siguientes:

12.~ Un procedimiento pars producir una solu=
cidn de sulfeto de menganeso y sulfato de zinc a partir
de minersl de didxido de manganeso y de mineral de sulfu

ro de zine, comprendiendo dicho procedimiento las etapas:




(A

i ol

v Bad

i st
; P . . . . )
. de: lixiviar dichos minerales en ung solucion de 8¢ido -

. gulfirico que contiene un catalizedor apropiado de acuer

- do con la reaceidn global

. Un0y + ZnS 4 2H,80, ——) In30, + S0, 4 2H,0 48°

2¢,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en que la reaccidn es teminada a un pE de aproximg=
damente 2,5
' 32. TUn procedimiento segﬁn la reilvindicacidn :
: 12, en que el catalizador es hierro idnico. _
10 ; 4.~ TUn procedimiento segin la reivindicacidn l
12, en que 6l catalizador es cobre idnico. ‘
! 5.~ Un procedimiento pare producir una solu- ‘
* cidn de swlfato de mangeneso y sulfato de zine a partir :
de mineral de didxido de menganeso y de minerel de sulfu :
15 ro de zine, camprendiendo dicho procedimiento las etapas l

S St s 4 .,
de: lixivier dichos minerales en ung solucion de acido =

L . }
sulfurico de acuerdo con la reaccion global: :

¥nO, + Zn8 + 2H,80; ————) UnS04 4 ZnS0, + 2H,0 4 §°

20 estando presente hierro idnico para cetelizar dicha reac
l cién, separar la solucidn de los mine:gales cuando el pH
i es amtentedo hasta paproximadamente 2,5, alimentar dicha !
golueidn separada a un electrolito neutro que tiene un = |
pH de aproximadalﬁente 4,5, eviando de esta manera el mar
25 gen de pH de 3,0 a 4,0, en el gue precipita sflice en ==
formsa coloidal; precipitar el hierro idnico en fome de
hidroxido férrico en una reaccidn gue forma gcido, y con
trarrestar dicha reaceidn que forms gcido afiadiendo uno |
de 1os compuestos del grupo de: (a0, Ca003, Zn0, Zn003,
30 MnO, NaOH, KOH; Mn003.

25-4-68 - 14 -
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58, en que las centidades relativas de ZnS y MnO, impli- .

‘ I3 K] 3 ’ "
cadas en la etapa de lixiviacion son ajustadas de manera

6%+~ Un procedimiento segun la reivindicacion

que al finel de dicha etapa de lixiviameidn, sustanciale= |

. LA ’ r .
mente todo el hierro ionico estd pregsente en la forua fo .

rrica en lugar de en la forma ferrosa.

7%+= TUn procedimiento segin le reivindicacidn
58, en que al menos slgo del hierro idnico estd presente
en la forma ferrosa al rviawl ¢¢ 1& etapa de lixiviacidn,
¥y en que la etapa de precipitar el hierro idnico estd ==
precedida por la oxidacion del hierro ferroso a la forma
férrica, pare permitir de ests menera la formacidn de hi
dréxido £érrico.

8¢.- TUn procedimiento segin la reivindicacidn
78, en que la oxidacidn del hierro ferroso a la forma £é
rrica se logra mediante introduceidn de aire.

9€.~ TUn procedimiento segﬁn 1a reivindicacidn
T8, en que la oxidacidn del hierro ferroso a la forma £é
rrica se logra por la adicidn de un agente oxidante.

10f«= TUn procedimiento para producir una solu

cion de sulfato de mangeneso y sulfeto de zinec.

- 15 =
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Tal y como se ha deserito en la Memoria que ag?

tecede y paVra los fines que se han especificadoe

: Esta Menoria consta de diez y seis hojas escn

tas a maquina por una sola carae
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