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Este Invento se re fie re  a l a  lix iv iación  simul 
tánea de minerales de zinc y de manganeso en una solu— 
ción de ácido sulfúrico, con el f in  de producir una solu 

ción que contiene sulfato de zinc y sulfato de mangane­
so. Mas específicamente, los minerales empleados contie 

nen zinc en la  forma de ZnS y manganeso en la  foxma de 

í MnOp.
! El procedimiento de acuerdo con este invento -

es particulaimente ú t i l  en relación con el procedimiento
: descrito en la  solicitud de patente canadiense número —.
í 973-828, presentada el 22 de octubre de 1-966, a nombre :
¡ !
! de Union Carbide Canada Limited- En la  solicitud  de pa-

j ten te  antes mencionada se describe un método de bajo eos!
! to  para refinar simultáneamente zinc y dióxido de manga-:

neso e lec tro lítico  de tipo gamma de calidad para bate- - i
r ía s .  La practica de este ultimo invento requiere un —;

! !e lec tro lito  que contiene desde aproximadamente 0,5 hasta'
aproximadamente 2,6 moles de ZnSÔ  y desde 0,5 hasta -  —;
aproximadamente 2,6 moles deMnSO  ̂ por l i t r o .  ;

El procedimiento convencional para obtener una;
solución de sulfato de zinc partiendo del mineral de sul!
furo de zinc consiste en to sta rlo  en primer lugar para -i
formar el oxido, y en disolver subsiguientemente el oxi-¡

do de zinc en acido sulfúrico. ¡
!

Entre los factores que afectan la  rentabilidad!

de sulfato de zinc partiendo de mineral de sulfuro de —j 
zinc, están los siguientes:

a) un alto  contenido de hierro en el mineral
da como resultado la  producción de f  e rrita s  insolubles

,  ¡
durante l a  tostacion y da como resultado una mala recupej
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i ración de zinc;
b) Se produce dióxido de azufre durante la  -  

i tostación, y debe ser aprovechando de alguna manera, por 

ejemplo para fabricar acido sulfúrico.
Un método más directo está descrito en la  pa— ;

: ten te  canadiense número 618.623 de Foreward. El método ¡
¡ de Foreward implica la  lix iviación directa de un concen- j 

trado de sulfuro de zinc con ácido sulfúrico y oxígeno - ¡

'! !
! que se recupera azufre en l a  forma elemental, y se elimi j
!  ̂ i¡ na el problena de la eliminación del SOg.
¡ EL método convencional para producir una solu-
! ción de sulfato de manganeso para la  producción de dióxi
i do de manganeso e lec tro lítico  de calidad para baterías -  )
í - i

consiste en calcinar primeramente mineral deMnOg natu— i 
; ra l en una atmósfera reductora para convertirlo en JKnO, j
i ,  i: y después en lix iv ia r  aL MnO con HgSÔ  para producir una ! 

solución de sulfato de manganeso.
Un objeto de este invento es el de crear un — 

procedimiento para producir, a p a r t ir  de minerales de — 
sulfuro de zinc y de dióxido de manganeso, una solución 
que contiene sulfato de zinc y sulfato de manganeso.

Un objeto adicional de este invento es el de -  
crear un procedimiento que tiene la  importante ventaja -  

de la  simplicidad con relación a ambos métodos convenció 

nales antes descritos.

Básicamente, el procedimiento de este invento 
implica una lix iviación directa a la  presión atmosférica 
en que minerales de sulfuro de zinc y de dióxido de man­
ganeso son lixiviados simultáneamente con ácido su lfú ri-

-  3 -



co. La reacción global puede ser representada por la  s i

- guíente ecuación:
- HnOg 4 ZnS 4 2HgS0^---------^ MnSÔ  4 ZnSÔ  4 2HgO -  SO

. En este procedimiento el dióxido de manganeso proporcio- 
 ̂ na la  energía oxidante necesaria para la  oxidación del -

sulfuro de zinc. Igual que en el procedimiento de Fore- 

ward, el azufre es recuperado en forma de azufre el en en­

t a i .
Mas específicamente, este invento crea un proce

iO ; , ***' dimiento para producir una solución de sulfato de manga-
: neso y sulfato de zinc a p a r tir  de mineral de dióxido de

¡ manganeso y de mineral de sulfuro de zinc, compren dien-
i do dicho procedimiaito la s  etapas de: l ix iv ia r  dichos —:
¡ minerales en una solución de ácido sulfúrico que contie-

15 : *; ne un catalizador apropiado, de acuerdo con la  reacción

[ global:
j MnOg 4 ZnS 4 2HgSO^----------  ̂ MnSÔ  4 ZnSÔ  4 21^0 4 S°

i Tal como se puede observar, este procedimiento

20 ! elimina la  necesidad de disponer dispositivos de tosta—
¡ cion y dispositivos para recuperar SOg, o un autoclave -  

j de presión ta l  como se requiere en el procedimiento de -  
¡ oxidación d irec ta . Resulta una simplificación adicional
t
j de la  eliminación de la  etapa de calcinación en el proce 

2$ j dimiento convencional de la  producción de una solución -
de sulfato de manganeso.

La reacción básica puede considerarse que es -  
la  siguiente:

30
ZnS -  2e -  Zn^ 4 S°
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i MnOg 4 4#** 4 2e -  Mn^ 4 2HgO

El ZnS y el MnOg .son convertidos en iones Zn -  ' 

y Mn y en azufre elemental en una reacción que consume -  ' 

ácido. El ZnS es oxidado y elMnOg es reducido. Ningu- ' 

! no de ellos se disolvería en ningún grado sin la  presen-  ̂

; cia del otro, sugiriendo la reacción global:

: ZnS 4 MnOg 4 4#* -  Zn^ 4 Mn^ 4 S° 4 2HgO j

, !No obstante, la  reacción entre sulfuro de zinc ¡

} puro y dióxido de manganeso en ácido sulfúrico es muy — ' 
{ len ta , debido a su solubilidad extremadamente baja. Pa-
! ra hacer que la  reacción tenga lugar a una velocidad ra-!
 ̂ zonable se necesita un catalizador. El hierro es el —
¡ agente ca ta lítico  más importante en el presente invento,
. ya que está casi siempre presente en el mineral. Sinnin 
' guno de los minerales contiene hierro , este puede ser —
¡ añadido separadamente a la  solución de lix iv iación .

! La función ca ta lític a  del hierro iónico en la
¡
¡ presente reacción se cree que es la  siguiente. El hie— i 

i rro ferroso (Fe?***) es oxidado a la  forma fé rric a  (FefH*)
¡ por el dióxido de manganeso, al mismo tiempo que el dió­

xido de manganeso es reducido desde la  forma tetravalen-
j te  insoluble a la  forma dival ente soluble. La ecuación
t para la  reacción es la  siguiente:

2Fe*M* 4 MnOg 44#* ----------} 2F3***** 4 Mn**** 4 2^0

EL hierro férrico  permanece en solución con la  condición 

de que el pH sea mantenido por debajo de aproximadamente 

2,5 y en estas condiciones el hierro férrico  reaccionará 
con el sulfuro de zinc de la  siguíent e manera.

-  5 -



10

15

20

25

30

25-4-68

ZnS 4 2 F e ^  ______ ^ Zn*"** 4

Se ha demostrado que los iones cobre, y posi­
blemente otros iones, cumplirán la  misma función c a ta lí­
t ic a  en el p resarte  procedimiento que el h ierro .

Bajo condiciones estables de lix iv iac ión , la s
- dos ultimas reacciones químicas que implican el efecto -
- ca ta lítico  del hierro continuarían simultáneamente, con ,

¡ el efecto de disolver cantidades iguales del ión mangana ¡
so y del ión zinc. Sin embargo, los experimentos in ic ia  

, le s  dieron siempre como resultado más manganeso, lo  c u a l, 
i es atribu ib le  probablemente al hecho de que eL sulfuro -   ̂

de hierro, contenido en áL mineral de sulfuro de zinc, -  , 
reaccionaba con dióxido de manganeso para desprender hie 
rro  iónico, de acuerdo con la  siguiente reacción:
FeS 4- MnOg 4 4H* = Fe*"** 4 Mn^ 4 2H2O 4 S° ¡

} Así, por cada mol de FeS presente, se consumen ;
! 1,5  moles de MnOg para oxidarlo a l a  forma fé rric a .
! Las velocidades con la s  que tiene  lugar la  an- ¡
: te r io r  reacción química parecen ser una función del área ¡
{ de superficie de solidos, de la  concentración de iones -  .

í hidrógeno, de la  concentración de hierro y de la  tempera ¡
' tu ra . ¡
j  EL e lec tro lito  de retomo utilizado para l ix i -  j
! v ia r contendrá normalmente aproximadamente 50 g. por l i -  j 
! !
¡ tro  de Zn, 50 g. por l i t r o  deMn y 50 g. por l i t r o  de — ¡

H2SO4 . Virtualmente, se puede u t i l iz a r  cualquier concm ¡
tración de los anteriores compuestos siempre que no se -  j

sobrepasen los valores de saturación. Sin embargo, las j
i

condiciones bajo las  que se pueden e lec tro liza r Zn y MnOg!

!í!
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! impondrán un margen bastante estrecho. La concentración'
t * 4* i; de minerales en la  reacción de lixiviación puede variar 
! hacia valores superiores de los requeridos teóricamente 

para neu tralizar el ácido disponible. Cono la  velocidad;
' de reacción es proporcional al área de superficie del mi ¡

; neral, la  concentración normalmente u tilizada es la  máxi ¡
! ma que esté de acuerdo con una buena separación entre só ' 
i lido  y líquido, y con otras propiedades fís icas  de la  — ;' i
I mezcla.
) Las áreas de superficie rela tivas de los dos -  ;

minerales determinarán s i el hierro en solución está pre 
sente en forma ferrosa, o fé rric a . El área de la  super­

f ic ie  es una función del tipo, de la  forma y del tamaüo 
de las partícu las, y de las cantidades re la tivas de es—

i
i tos dos minerales. Como el hierro férrico  tiende a hi—
, drolizarse y p recip itar en forma de hidróxido férrico  a 

un pH de 2,5 o superior, se puede considerar deseable — 
mantener al hierro iónico en la  forma ferrosa durante la  

primera etapa de la reacción, y esto se logra utilizando I 
un exceso bastante grande de superfioie de ZnŜ  en el mi­
nera l. Por otra parte, hay razones por las que puede — 
ser preferib le ajustar las áreas de superficie relativas 
de ZnS y MnOg en los minerales, de manera que el hierro 
esté en gran parte en la  foima fé rrica , y esto se explica 
rámás completamente en relación con una etapa adicional 
del presente procedimiento, de la  que se hablará seguida 
mente.

Si se dejase que la  reacción de lix iv iación  — 

transcurriese a un pH desde 2,5 a 3,0 comenzarían a fo r­

marse copos de Fe(OH)^, ta l  cono se ha mencionado ante—

-  7 -
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. riorment e. A un pH entre 3,0 y 4,0, comenzaría a preci- . 

p ita r  s í l ic e  y la  solución re su lta ría  opaca. En este — 
margen de pH, p recip ita  s í l ic e  en la  foima coloidal y da , 
como resultado la  formación de gel. .Cuando esto ocurre,

, no se sedimentan con facilidad los residuos y la s  solu- 
i ciones resultan esencialmente imposibles de f i l t r a r .  —
' También resultan afectadas desfavorablemente las veloci­

dades de clasificación y de reacción. Por otra parte , -  

. s i se p recip ita  s í l ic e  a un pH de 4 o mas, esta es granu , 
l a r  y se separa y f i l t r a  con fac ilidad , 

i Esta precipitación extremadamente indeseable,- !
; de s íl ic e , en la  forma coloidal a un pH entre 3*0 y 4)0, !

; se evita por una técnica sim ilar a la  de la  lix iv iación  !
< inversa en una instalación convencional de zinc. Cuando =! i
- el pH daL e lec tro lito  ( e lectro lito  de retomo ) durante ;
: l a  etapa de lix iv iación  alcanza un pH de aproximadamente '

: 2,5, habiendo estado inicialmente a un pH de aproximada- }!  i
' mente 0,5 , l a  solución es separada de los minerales, y -  - 
! es añadida de forma continua a un e lec tro lito  neutro, cu :t *" !
i yo pH es de aproximadamente 4,5* Cuando el e lec tro lito  '
! es separado de los minerales, ha reaccionado aproximada- : 
¡ mente el 80 % déL ácido lib re . Aquí se considera "neu— ¡
¡ tro" un pH de 4,5, ya que este^ es el pH de una solución j
! ; ! t de ZnSO. que no contiene acido lib re . ¡

¡ La siguiente etapa consiste en eliminar el hie
! rro desde la  solución ai forma de hidróxido férrico  pre­

cipitado en una reacción que forma ácido. La manera en !
j que esto se efectúa depende en c ie rta  extensión de que -
!¡ el hierro ionico este presente en la  forma ferrosa o en 

l a  forma fé rric a . Si el hierro es en gran parte  ferroso,

25-4-68 -  8 -
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' lo cual sería  el caso cuando se había utilizado un exce 
' so de ZnS en la  etapa de lix iv iación , se habría de u ti­

l iz a r  algún procedimiento para oxidar el hierro ferroso 
a la  forma fé rrica , de manera que el hierro férrico  pu- 

¡ diera hidrolizarse y p recip itar en fonna de hidróxido -  

I férrico  ( lo cual se rea liza ría  automáticamente a un pH 

! de 4;5 )* Una manera de oxidar el hierro ferroso a la  
! fonna fé rrica  consiste en introducir a ire  dentro del —
' e lec tro lito , pero este es un método mucho más lento que 
í el de u t i l iz a r  MnOg! que puede ser añadido separadamen­

te  a la solución en este momento. La u tilización  de — 
MnOg para oxidar el hierro ferroso, sin embargo, tiene

} la  desventaja de que el hidróxido férrico  tiende a recu 
i * *
I b r ir  la s  partículas deMnOg, y se puede perder una can-
¡ tidad considerable deMnOg ai el precipitado, como re —
¡ sultado de e llo . Puede ser deseable u ti l iz a r  una combi
I nación de estas dos técnicas.
[ * *! Alternativamente, s i el hierro ionico esta —

I presente en l a  fonna fé rric a  en lugar de en la  fonna fe
i

rrosa, lo cual se puede establecer ajustando las  canti­
dades rela tivas de los minerales ta l  cano se ha mencio­
nado anteriormente, entonces no es necesario oxidar el 
hierro iónico, y después de ser introducido en el elec­
t ro l i to  neutro a un pH de 4*5* el hierro férrico  se h i- 
drolizará inmediatamente y precip itará en forma de hi— 

dróxido fé rrico .
Según se forma hidróxido férrico , la  solución

resu lta  más ácida, y la  última etapa del procedimiento
consiste en contrarrestar esta reacción de formación de

ácido añadiendo un m aterial escogido entre el siguiente
grupo: CaO, CaCÔ , ZnO, ZnCOj, MnO, NaOH, KOH, MnCO .̂-
Como la  finalidad de esta última etapa es principalmen-

-  9 -25-4-68



;

5

10

15

20

25

30

te la  de neu tra lizar la  solución, puede ser posible u t i l i  
zar sustancias d is tin ta s  de la s  de la  l i s t a  precedente.- 
Sin embargo, eL problema consiste en u ti l iz a r  un mate- -  
r i a l  que no se acumule ni tenga un efecto desfavorable -  

: sobre la subsiguiente e le c tró lis is . Las sales de pota—
! sio y de sodio son indeseables, ya que dan como resu lta- 

. do la  fonnación de criptomelano SHnOg'KgO, que no es de- 
; masiado deseable para la  u tilización  en baterías. EL — 
i oalcio da como resultado problemas o precipitación de ye ,

! so. Se cree que el amoníaco sería  indeseable s i  el MnOg ,
= que finalm aite ha de ser reoubierto de acuerdo con el —
i procedimiento ideado en la  solicitud de patente canadien ¡

^  ̂ 'i se numero 973*828 esta proyectado para la  u tilización  en ,

} baterías*
EL azufre liberado en la  reacción permanece —

! esencialmente en los residuos de mineral, y puede ser — 
i áLiminado s i  se desea en un momaito posterior por medios 
¡ convencionales, ta le s  como extracción con disolventes.

¡

i Se hace re sa lta r  de nuevo que, en este tipo de
j reacción de lix iviación en que se u ti l iz a  MnOg para oxi- ;
t *
I dar ZnS, es probable que se desarrolle un desequilibrio !
: de concentraciones de zinc y manganeso por un cierto nu- : 

d . 3ÍC1.S s i están , r e a t e s  cantidad., . „ f i e s t a s   ̂

de sulfuros de h ierro . Cuando están presentes sulfures ¡ 
de hierro , éstos son oxidados por el MnOg preferentemen- ! 
t e  para formar el sulfuro de zinc. Como resultado de — 

i ello , hay un aumento gradual en la  proporción de Mn:Zn -  

i en la  solución. Este desequilibrio gradual puede ser — ¡
t t
contrarrestado de diversas maneras. ¡

Una forma consistiría  en añadir mineral de z in c !

25-4-68 r-10
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¡
 ̂ ( ZnO ) calcinado más ácido sulfúrico. Estos reaociona- 
! rían  de acuerdo con la  reacción normal*

ZnO 4- HgSO^--------- ^  ^SO^ j. RgO

' Si no se dispone de calcinación, la  energía osd.
; dante adicional requerida para l a  solución de ZnS puede '
i obtenerse por la  recirculación del hierro férrico  produ- 
! *í cid o por l a  oxidación con aire  de hierro ferroso de a- -
} ¡
¡ cuerdo con las siguientes ecuaciones: ¡

2F e^  4 ^ Og 4 2IÍ* 2F e ^  4 HgO ;

2F e ^  4 ZnS 2F e^  4 4 S° i

¡ Si se requiere manganeso adicional, éste puede j

ser añadido ya sea en forma de MnO ya sea en íoirna de — 
MnCOg durante la  etapa de precipitación de hidróxido fé- 

! rrico .
Ejemplo.- Se realizó una reacción de lixivia?- ¡ 

ción con minerales mezclados en una proporción equimilar 

250 gramos, en 1,0  l i t ro s  de e lectro lito  de retomo a un 
pH de 0,5* La temperatura fue mantenida a 902 c, y des­
pués de 45 minutos de vigorosa agitación mecánica el pH

!
llegóa a 2,4* Los resultados analíticos son los siguim  ! 
tes:

25

30

Tiempo ,de 
reacción

0 min. 5 min* 10 min. 15 min. 30 min

PH 0,5 0,8 0,9 1,0 2,0

Mn g 1 45 50 51 52 57
Zn g 1 40 45 47 48 50

F e^  g 1 0 0,3 0,3 0,7 1,0

F e ^  g 1 0 0,8 1 y 0 0,5 0,3

25-4-68 11 -
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- Ti ampo,de 
reacción

pH 2,4
; Nn g 1 59

; Zn g 1 51

, F e ^  g 1 1,3
¡ F e ^  g 1 0,1

< Después de completarse la  reacción a pH 2,4, -
los minerales que no reaccionaron fueron dejados sedimen 

, ta r  y el líquido de lix iviación que contenía algo de pre

! cipitado férrico  fue eliminado. Este fué alimentado lea
i '
i tamente acto seguido de una manera continua a un electro : ! ": ^
; l i t o  neutro, a pH 4,5* EL reactor fue aireado por medio 
¡ de agitación a a lta  velocidad y el pH fué mantenido pori
; la  adición de ZnO. El producto de descarga del reactor 
i fué f iltrad o  para eliminar hierro y s í l ic e  precipitados.

pH del reactor 4,5
Temperatura de reacción 90SC

Tiempo de permanencia 3 horas
Aireación por agitador a ; 

a l ta  velocidad..
ZnO Añadido en lo  re 

querido para man 
tener el pH en -  
4,5

Concentración del hierro 
en la  entrada 1,3 g 1

Concentración del hierro 
en la  salida 0,015 g 1 ^
Se cree que la mayor parte de la  s í l ic e , alnmi j

nio , arsénico, antimonio, gennanio, estaño y bismuto han ¡ 

sido eliminados junto con el precipitado de hidróxido fé  ¡ 

r r ic o . EL cobre, cadmio y otros metales pesados remanen !

25-4-68



te s  fueron eliminados sübsiguientenante por una purifica 

ción convencional de polvo de zinc.
Aunque se ha descrito aquí una realización pre 

ferida de este invento, los técnicos en la  materia apre­
ciarán que se pueden efectuar en aL mismo cambios y modi. 

ficaciones sin  apartarse del esp íritu  y alcance de este 
invento, ta l  como se describe en las reivindicaciones s i  ̂
gui entes. ¡

Esta solicitud que corresponde a la presentada j 

en Canadá el 12 de junio de 1*967) bajo el número 992.761 
se acoge a los beneficios del artícu lo  51 del vigente Es 
ta tu to  sobre Propiedad Industria l.

-  N 0- T A- -

Los puntos de Invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa— 
ten te  de Invención, en España, por VEINTE años, son los 
siguientes:

1S.- Un procedimiento para producir una solu­
ción de sulfato de manganeso y sulfato de zinc a p a r tir  

de mineral de dióxido de manganeso y de mineral de sulfu 
ro de zinc, comprendiendo dicho procedimiento las etapas:
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' de: lix iv ia r  dichos minerales en una solución de ácido -  
sulfúrico que contiene un catalizador apropiado de acuer 

; do con la  reacción global
; MnOg 4- ZnS 4- 2HgS0^---------  ̂ MnSÔ  4 ZnSÔ  4 2HgO 43°

2^ .-  Un procedimiento según la  reivindicación 
; IB, en que la  reacción es tenninada a un pH de aproxima­

damente 2)5*
3^*- Un procedimiento según la  reivindicación 

¡ IB,  en que el catalizador es hierro iónico.

¡ 4%.- Un procedimiento según la  reivindicación ;i ^
j i s ,  en que el catalizador es cobre ionice. !

! 5^.- Un procedimiento para producir una solu- '
! ción de sulfato de manganeso y sulfato de zinc a p a r tir  ' 
i de mineral de dióxido de manganeso y de mineral de sulfu ¡
; * í
i ro de zinc, comprendiendo dicho procedimiento las etapas ¡
 ̂ de: l ix iv ia r  dichos minerales en una solución de ácido -  ¡
} sulfúrico de acuerdo con la  reacción global: :
j MnOg 4 ZnS 4 2HgS0^------------^ MnSÔ  4 ZnSÔ  4 2HgO 4 S° ¡

! , !I estando presente hierro ionico para catalizar dicha reac ¡
j ción, separar la  solución de los minerales cuando el pH ¡
I es aumentado hasta paproximadamente 2, 5, alimentar dicha ¡

solución separada a un e lectro lito  neutro que tiene un -  !
t

pH de aproximadamente 4,5, evitando de esta manera el mar j

gen de pH de 3,0 a 4,0, en el que precip ita  s í l ic e  en — ¡!
I forma coloidal, p recip itar el hierro ionico en forma de } 

I hidróxido férrico  en una reacción que forma ácido, y con j 
tra r re s ta r  dicha reacción que forma ácido aSadiendo uno 

de los compuestos del grupo de: CaO, CaCÔ , ZnO, ZnCOg,
MnO, NaOH, KOH, MnCÔ .
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62.- Un procedimiento según la reivindicación 
5*y en que las cantidades re la tivas de ZnS y MnOg impli­

cadas en la  etapa de lixiviación son ajustadas de manera ' 

que al fin a l de dicha etapa de lix iv iación , sustancial— ! 
i mente todo el hierro iónico está presente en la  forma fe i

i rr ic a  en lugar de en la  forma ferrosa*

I 7%*- Un procedimiento según la reivindicación ^
! .   ̂ i
' 5** en que al menos algo del hierro ionico esta presente j 
; en la  foima ferrosa al lin ^ l <fe 1a etapa de lix iv iación , }

¡
{
!

t)t

y en que la  etapa de p recip itar el hierro iónico está — i 

precedida por la  oxidación del hierro ferroso a la  forma j 
fé rrica , para perm itir de esta manera la  formación de hi 
dróxido férrico . !

8*.- Un procedimiento según la reivindicación j 
72 , en que la  oxidación del hierro ferroso a la  fonna fe  
r r ic a  se logra mediante introducción de aire*

92.-  Un procedimiento según la  reivindicación 
72 , en que la  oxidación del hierro ferroso a la  forma fé 
r r ic a  se logra por la  adición de un agente oxidante.

102.- Un procedimiento para producir una solu 
ción de sulfato de manganeso y sulfato de zinc.
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Tal y ccmo se ha descrito en la  Memoria que an 
tecede y para los fines que se han especificado.

! Esta Menoría consta de diez y seis hojas escri
¡ ta s  a máquina por una sola cara.
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