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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

EL manganéso excesivo en soluciones que contie-
nen metales, tales como extractos de lixiviacidén, a tra-
tar por métodos de electrolisis para la recuperacidén de
los metales, ha causado problemas de eficacias de corrien
te disminuidas durante la recuperacidén electrolitica del
metal deseado:.-sobre los cltodos, y deposicidén de mangane-
so sobre los 4nodos, asi como malas caracteristicas fisi-
cas vy quimicas de los metales recuperados.

Este problema del manganeso y su acumulacién en
las soluciones, y contaminacién del metal deseado, se ha
superado en alguna medida en las instalaciones electroli-
ticas empleando un 4nodo "mds reactivo", o purgando una
parte de.la solucidén para neutralizacidn y separacién del
metal deseado por precipitacién quimica, antes de més tra
tamiento. Asi, por ejemplo, en la recuperacién electroli
tica ae cinc se han usado 4nodos de plomo quimico en vez
de los 4nodos normales de aleacién de plomo/plata. Entre
otros esfuerzos para superar los problemas se incluye el
método de limpiar el depbésito de manganeso de losg dnodos
y cubas mds frecuentemente, lo que es caro y consume tiem
Po, parficularmente si hay alto; niveles de manganeso di-
syeltos en las aguas. Ademds, en algunos de los métodos
relativos a eliminacién de manganeso existe la eliminacié
o pérdida indeseada de cantidades significativas del me=-
tal que se desea récuperar, durante la etapa de elimina-
cidén dei manganeso.

Con referencia particular a ia recuperacidén de

cinc por electrolisis, este problema de la contaminacidén

de los electrodos por manganeso se agrava cuando se usa
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el "procedimiento de la jarosita' en la recuperacién de
cinc., ELl "procedimiento de la jarosita"™ es un procedimier
to bien conocido para la eliminacién de hierro, empleado

después de lixiviacidén muy 4cida, que puede aumentar la

recuperacién de‘cinc a partir de concentrados de sulfuro
tostados, por el procedimiento del cinc electrolitico. Lo
que sucede es que el concentrado de cinc tostado se sometldq
a una lixiviacién en &cido sulflrico fuerte, seguida por
tratamiento usando preferiblemente .un ién amonio, para prg
cipitar el hierro, dando ﬁnajsolucidn de sulfato de cinc
exenta del hierro, y con muy poca pérdida del ciuc, Con
tal lixiviacidn muy &cida hay incluso una mayor solubili-
zacién del manganeso presente en el concentrado de sulfu-
ro de cinc tostado, lo que causa problemas auwentados de
ensucianiento de electrodo y contaminacién del cinc desda-
do, durante la recuperacién electrolitica del ciuc.

BREVE RESUMEN ﬁE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimiens
to para eliminar iones manganesos solubles, como didxido
de manganeso gauma insoluble, de soluciones que llevan sul
fato de cinc, sin ningdna pérdida excesiva del cinc que s
desea recuperar, particularmente respecto a la eliminacién
de manganeso de soluociones de lixiviacidn de las'que diechd
metal se ha de recuperar por métodos electroliticos. La
presenté invencién proporciona ademds la producecidén de ung
pasta que ocontiene ﬁidxido de manganeso gamua, fécilmetnite |
filtrable,

‘En breve, la presente invencién comprende las etgd
pas de tratar dicha solucién que lleva sulfato de cinc con

in oxidante capaz de oxidar el ién manganoso soluble a
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diéxido de manganeso gamma insoluble, a una temperatura y

durante un tiempo suficientes para precipitaf al menos
una porcidén, y preferiblemente al menos aproximadamente
Q0% del ién manganoso presente en dicha solucidén, como

diéxido de manganeso gamma filtrable, estando dicho oxidaj

L]

te en. cantidad de aproximadamente 130% a 150% de la canti
dad téorica reguerida para una eliminaciédn sustancialmen-
te total_del manganeso de dicha solucién y separar dicho
precipitado de dicha solucidén, n su realizacién preferi
da, la présente invencidén comprende la mejora en el "pfo-
cedimieﬁto de la jarosita" para la recuperacidén de cinc,
en el que antes de la recuperacién electrolitica del cinc
se tratan las aguas de lixiviadién con un persulfato oxi-
dante, tal como persulfato aménico, para oxidar el ién
manganeso soluble a didxido de manganeso gamma insoluble

vy, tras eliminacién del didxido de manganeso, utilizar el

ién amonio y radical sulfato restantes enla preparacibn

del precipitado de jarosita, lo que da como resultado la

eliminucidén de hierro de las aguas de lixdiviacidn,

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

La figura Gnica del dibujo es un diagrama de proi-
cesos del procedimiento de cinc electrolitico que incorpor

ra el "procedimiento de la jarosita", e incluyendo la me-
jora de la presente invencién relativo a la eliminacidn
del ién manganeso antes de la recuperacién del cinc por
electrolisis.

“

DESCRIPCION DETALLADA

_En la desoripcidén que sigue y en los ejemplos se

discutiri la idoneidad de la presente invencidn para la

eliminacién preferente del ién manganoso soluble, como
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diéxido de manganeso gamma insoluble, de las soluciones
de cinc, particularmente soluci;nés de sulfato de ciﬁc,
que es la realizacidn preferida de la invencién., Sin em-
bargo, se entenderd que la descripcién aqui dada respecto

a las condiciones que son Sptimas y/o preferidas para la

nes de sulfato de cinc son aplicables a la eliminacién de
tales iones de las soluciones que contienen otros meta—
les, incluyendo cobre, niquel, cobalto, cadmio y mezclas

de ellos.

Aunque otras soluciones que contienen manganeso
se pueden tratar con éxito gegﬁn el procedimiento de la
presente invencidn, es particularmente beneficioso en el
tratamiento de soluciones de sulfato metdlico en general,
y aguas de lixiviacién de sulfato de cinc en particular,
Ademés, aunque se prefie¥e tratar tales aguas de lixivia=-
cidén que se han de s;meter a electrolisis para la recupe-
racién de cinc, la invencidén se puede usar para tratamien
to de cuales@guieira aguas en las que se desee eliminar pre

ferentemente el mansganeso,

En cuanto al oxidante usado en la presente inven
cién, es necesario usar un agente capaz de oxidar el ién
manganoso soluble, Mn*z, a diéxido de mangan956 insoluble
Hay un cierto nimero de oxidantes que pueden conseguir eg
te resultado, y la eleccidén depende principalmente de frag_
tores econémicos y de lo indeseable, en algunos casoa, de
introduciyr en la solucidn elementos perjudiciales. In el
caso de un ocircuito de instalaoidn de cinc elestrolitico,

por ejemplo, no sevia apropiadt usar oxildantes que contu-

viesen plomo o bismuto, que contaminarfan al cinec refina-
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do. Sin embargo, seria apropiado y ventajoso usar en ta-

les circuitos persulfato aménico o sédico como oxidante,
dado que los iones amonio o sodio y el radical sulfato se

pueden usar subsiguientemente en la etapa de formacidn de
A

jarosita para eliminacidén de hierro de las aguas de lixi-
viacién. A ti{tulo de ilustracién, son oxidantes adecuados
el persulfato aménico, persulfato sédico, persulfato poti
sico, bromato sédico, bismutato sédico y didxido de plomo.
De estos, los oxidantes preferidos son los persulfatos
aménico y sédico, en virtud de su f4cil disponibilidad, fg
cilidad de manipulacidn y produccién, el hecho de que no
contaminan al metal que se desea recuperar, Y mias en par-
ticular debido a gue, como se ha indicado antes, estos
persulfatos tienen la ventaja de un uso adicional para elil
minacién de hierro de las aguas en la etapa de "procedi—
miento de la Jjarosita" del procedimiento electrolitico pa

ra la recuperacién de cinc.

Para el éxito de la eliminacién de iones mangarno
sos insolubles de soluciones que llevan oinc, es esencial
gque no haya sustancialmenternada de coprecipitacién del
cinc metal con el didxido de manganeso, dado que tal co-
precipitacién da como resultado una partida inaceptable ¥
antiecondmica del valioso cinc m?tal. Respecto a ello,
aunque la teoria precisa no se entiende del todo, se ha
descubierto gue cuando coprecipita el cinc con manganeso
resulta un precipitado compuesto principalmente por man-
zanitc mangancoso hidratado, ZnO-MnOz.z-uﬁgo. que contilene

cinc quimicamente unido. Ademds, se ha observade que tal

manganito manganoso hidratado se forma en gran medida cual

1]

do se emplea el oxidante en cantidad sustancialmente mayol
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que aproximadawente 150% de la cantidad tedrica requerida
para la eliminacién sustancialmente total del man;aneso.
y que bajo estas condiciones el manganito manganoso hidras
tado coutiene un cinc significativo, aproximadamente 5~9%,
.

en aparente sustitucién quimica del manganeso. Bajo ta-——
les condiciones, la cantidad de éinc que coprecipita con
el manganeso queda sin afectar por lavado intenso del pfg
cipitado.,

Se ha descubierto andlogamente que cuando se el-
plea el oxidaute en cantidad por debajo de aproximadament¢
150% de la cantidad teérica requerida para eliminacién
sustancialmente total del manganeso, el precipitado de fa
se cristalina resultante contendri sustancialme:i.te menos
manganito manganosc hidratado y, de hecho, el didxido de
mangaleso gamma, E’Mnoz, se convierte en la fase dominan-
te, lo cual, incident@lmente, es econdmicamente deseable
para uso en la industria de las pilas. Tal didxido. de
manganeso gamua conserva una cantidad minima; o sustaucial
mente nada, de cinc., Asf, se puede ver qgue para el éxito
de la operacién de la invencién reivindicada es esencial
que el precipitado esté sustancialmente en la forma cris-
talina de didxido de manganeso gamma, para excluir sustan

cialmente el manganito mamganoso.unido a cinc.

La identificacidn de las fases cristalinas de man
ganitos manganosos hidratados ¥y didxido de manganeso gam-
ma, en funcién de la cantidad de oxildante empleada, se
confirma por los diagramas de difraccién de rayos X de log
precipitados (secados en horno por debajo de 3690), que
muestran variaciones significativas de cristalinidad y

composicién de fase en relacién a las condrciones de oxi-
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dacién durante la precipitacién. A mayor axidacién, es de
cir, cuando el oxidante esté pof encima de aproxmadaménte
150%, se forman manganitos manganosos que presentan dia-
gramas DRX (difraccién de rayos X) similares al canoz, y
que éstén representados en la naturaleza por el mineral,
bifnassita, correspondiente a la férmula (Nao,7Cao’3)

Mn7014-2,8H20. Se dice que un cierto ndmerc de iones ietd

licos, incluyendo cinc, estdn unidos en variedades simila
res de esta fase mineral (Feitiknecht, W.P. y Marti, V.
(1945a), "Uber die Oxydation von Mangan Hydroxyd mit
Molekularen Sauerstoff", Helv.Chim.Acta, Vol. 28, pags.
129-143; Feitknecht, W.P. y Marti, W. (1945b), "Uber Man-
ganit und Kunstlichen Braunstein", Helv.Chim.Acta, vol.
23, phgs. l4B-156; Buser, W., Graff, P. y Feitknecht, W.
(19540), "Beitrag zur Kenntnis der Mangan (r1)~Manganit
und des ¢gMn02", Helv.Chim,Acta, vol., 37, pdgs. 2322-2333
Jones, L,H,B. y Milne A.A. (1956), "Birnessite, a New Man
ganese Oxide Mineral from Aberdeenshire, Scotland", Mine-
ral.Mag., vol, 31, pégs. 283-288),

En precipitados menos oxildados, es decir, cuando

el oxidante estd por debajo de aproximadamente lSO%,apa:g
cen lineas adicionales en los diagramas DRX a 2,12 1,63

v 4,04 A, lo que indica o una nueva fase cristalina ¢ una
modificacidn de la fase de manganito manganoso. Los datos
DRX sugileren uné progresiva transicién de fase a una for-
ma menos hidratada:‘de MnOg ( aMnoz incipiente). Lsto se
confirmé sustancialmente por la precipiltacién de cantida-
des grandes de '{Mnoz bajo condicionés de menor oxidaocidn
Bajo tales condiclones de menor oxidaclén se forman praci

pltados de color parde osoura-ne,ro, cque contienvn canti-
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dades pequeiias de cinc (1-2% de Zn) y cuyos diagramas de
difraccién de rayos X no se parecen a las de la birnessi-
ta y otras fases de manganito, sino que se correlécionan
de cerca con las de MnOz.

Cuando- se usan menores cantidades de oxldante se

cree que el precipitado de manganeso, del que se determi-
na por andlisis de difraccibén de rayos X que es diédxido
de manganeso cristalino del tipo gamma, se forma segin la
siguiente reaccién quimica: )
Mnsoy, + (NH,), Sy0g + 2H,0.5 Vim0, 4+ (NHy), SOy + 2H;S0y

Reaccién I
Cuando se usan mayores cantidades de oxidantes,

se cree que el complejo de cinc-manganeso formado, e iden
tificado por anflisis de difraccién de rayos X cowo man-

ganito manganoso que contiene cinc, resulta de la siguien

te reaccidn:

6MnS0,, 46 (NH, ) ;5504 +13H; 042050~ 2n0+ 6MnOg +6 (NHy ) 250+

~13H2304
Reaccidn II
No solo es necesaria la producoién de un diéxi=
do de manganeso gamma sustancialmente exento de cine pa-
ra el éxito de operacidén de un procedimiento de elimina;
cién de manganeso comercialmente viable, sino que tambiex
es necesario que el precipitado resultante se pueda fil-

trar facilmente para permitir una ficil separacién entre
el precipitade y la solucién, Respecto a esto, se ha deg

cubierto que a pesar del requisito de que el oxidante se
emplee en cantidad de por debajo de aproximadamente 150%,
para minimizar la coprecipitacién de‘ecine y asegurar que

predomine la forma qristalina de didxido de manganeso pgan
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ma, cuando la cantidad de oxidante empleada esti sustan-
cialmente por debajo de aproximadamente 130% de la canti-

dad tedrica requerida para una eliminacién sustancialmen-

de manganeso gamma, de colnr pardo a negro, que estd en
estado coloidal., Tal precipitado coloidal, desde luego,
no es ficilmente filtrable, y por tanto tiende a ser co=
mercialmenfe insatisfactorio.

No solo se forma un precipitado de dibéxido de
manganeso gamma coloidal ‘malamente filtrable, bajo las col
diciones antes mencionadas de bajas cantidades de oxidan-
te, sino que también se ha observada que el precipitado
formado bajo estas condiciones countiene cantidades varia=-
bles de sulfato de cinc que, a medida que se disminuye la
cantidad relativa de oxidante, se hacen cada vez mis difi
ciles de eliminar por lavado. Como en el caso de la co=-
preoipitacién de einc metal a alto uso de oxidante, tal
pérdida de sulfato de cinc también es insatisfactoria des
de el punto de viéta econémico y comercial.

Asi, se puede ver que cuando la cantidad de oxi-
dante estd sustancialmente por encima de aproximadamente
150% de la cantidad tedrica requerida para una elimina-——
cidn sustancialmente total del manganeso, el précipitado,
aungue posee buena aptitud para filtracidn, és de todas
maneras de la forma cristalina de manganito manganoso;
con lo gue se copreciplta una. cantidad sustancial de cinec
metal, Cuando el oxidante estd sustancialmente por deba=
jo de aproximadamerte 130% se forma un precipitado que,
aunque es sustancialmente de la formaforiutalina del didx

do de manganeso gamma, Y estd sustancialmente exento de

e

=
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cinc metal coprecipitado, de todas formas no es fécilmen-
te filtrable. Por tanto, una caracterisiica de la presen
te invencidén es que el oxidante esté en cantidad de aprox

madamente 130% a 1504 de la cantidad tedrica requerida pa

Y

ra una eliminacidn sustancialuente total del manganeso CQ

mo diéxido de manganeso gamma, Yy eS3 preferible que el oxi
dante esté en cantidad de entre aproximadamente 130% y
140%,

La temperatura de la reaccién de oxidacién se
puede efectuar a temperaturas comprendidas entre aproxima

damente 90¢C y la de ebullicién. En la prictica en ins-

talaciones reales serfa aconsejable mantener la temperaty

ra por debajo de la de ebullicidn.

Los tismpos de reaceidén pueden ser tan poco comg

aproximadamente 30 minutos, y de preferencia aproximada=-

mente dos horas,

La oxidacidn se efectiia preferiblemnente a pre-—
sién atmosférica, eliminando asi la necesidad de equipo
a presién tal como autoeclaves, aunque, si se desea, B8e
pueden usar presioues mayores que la atmosférica.

Por filtimo, estd la cuestidn de la concentracidy
de i6nu hidrégeno en la solucién., Is adecuado un intervad
lo amplio de pH, pero se prefiere que el pH se mantenga

dentro del intervalo de aproximddamente 5 a 12, Se ha

hallado que las soluciones gue son demasiado dcidas tien;

den a destruir los oxidantes del tipo persulfato, y gue

en consecuencia se ha de usax: mds oxidante pala superar

esta pérdida, para obtener una pi@cipitacidn de mangane-

so0 maxima.

Dentro de los pardmetros antes discutidos serd

3
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evidente que los factores tales como cantidad de oxidan-

te, tiempo de reaccién, temperatura de reaccién y pH de
la solucidén se pueden variar para dar la 6ptima recupera-
giép deseada para una solucién concreta que lleva metal.
Las condiciones’ indicadas antes como preferidas son las
mis adecuadas para soluciones de sulfato de cinc, parti-
culérmente cuando el cinc se ha de recuperar por electro-
lisis y emplear -en el "procedimiento de la jarosita", ¥y
serd evidente que, manteniendo la presente invencién en
mente, solo se requiere -experimentacién rutinaria para

que los expertos en la técnica hallen las condiciones méds

éptimas, &entro de_los intervalos antes indicados, para
la eliminacién de manganeso de las soluciones gue contie-
nen otros metales tales como cobre, niquel, cadmio y simi
lares.

Se ha hecho referencia antes al "procedimiento

de la jarosita", Bste término se usa aquf{ para referirse
a una mejora bien conocida en el método de recuperacibn

de oinc electraliticamente a partir de concentrados de sul

furo todtado, basindose en lixiviacién muy 4dcida seguida
por precipitacién de hierro usando iones sodio, potasio o
amonio, antes de la recuperacidén electrolitica del cinc.
Una descripcidén mds detallada se halla en la edicién es-
tadounidense de "World Mining" d& setiembre 1972, pigs.
20 a 30,

Haciendo referencia a la hoja Gnica de dibujo,
se muestra un sistema electrolitico usual para la recupe~

racibin de cinc, utilizando la precipitacién con jarosita,

as{ como la eliminacidn de manganeso seglin la présente in
-

vencidn, La eliminaocidn del manganeso mindlmiza sl enstm




10

15

20

n
=

Hoja nom, 13

ciamiento del electrolito, aumenta mucho el tiempo de fun
cionamiento de la cuba electrolftica y mantiene al cinc
catédico en la mayor pureza. Bl procedimiento descrito ep

el diagrama de flujo se explica por si{ mismo respecto al

v

[y

procedimiento global, pero para hacer las cosas mas coupl

tas se describiri mis.

Los concentrados de sulfuro de cinc se transpor-
tan a cubas de alimentacidén de tostador, y luego a tosta-
dores, mas adecuadauwente del tipo de lecho fluido, donde

el concentrado #e calienta a ung temperatura de aproxima-
damente 950¢ para convertir el sulfuro de cinc del concen

trado en éxido de cimnc (calcinado) y dibéxido de azufre gap

SC0S0,
El calcinado de cinc se enfria, se muele a 90u-74

micras y se transporta a depbsitos de lixiviacidu, donde

el didxido de cinc y cualgquier sulfato de cinc que pueda
haber presegte se disuwelven por uso de dcido sulfdrico.
Para efecituar la mixima recuperacidén de cinc, la lixivia-
cién se puede elfe¢otuar en dos o més etapas: una lixdvia-
cién neutra a un pH de aproximadamente 4,5 a 5, seguida
por separacidén entre el liquido que contiene el cinec y log
sélidos, y una o mis etapas de lixiviacién &dcida caliente
para lo q.e se aiiade sulfato aménico a una de las etapas.

s en la fase final de esas etapas de lixiviacidn
cuando se precipita el hierro como el compuesto complejo
jarosita aménica, 2NH41§63(304)2(0H)6;7; que luego se se-
para junto con los otros materlales sin disolver. ¥l 1f-
quido recuperado que contiene el sulfato de cine disuelto
se devuelve a la etapa iuicial de lixiviacién.

La solucién que contiene el tinc disuelto proce-
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dente de.la primera etapa de lixiviacidén !neutra" se puri-
fica (el cobre y/o cadmio presentes se eliminan por preci-
pitacidén con polvo de cine) y se filtra, y una porcién de
}a solucidén "pura" resultante se somete a eliminacidén de
manganeso con persulfato aménico seglin la presente inven-
cién, como se ha descrito antes y se ilustra mis en los
ejeﬁplos que siguen., Tras separacién del didxido de mangg
neso, la solucién de la que se ha eliminado el manganeso
se devuelve al circuito de lixiviaci&n dcida caliente, don
de el idén amonio y radical sulfato contenidos se pueden
utilizar para formacidén de jarosita o para electrolisis.

La solucidén pura restante se transporta a cubas
electroliticas en las que, por aplicacidén de corriente
eléctrica continua a las mismas, la solucién de sulfato d¢
cinc acidificada se descompone y el cinc metédlico se depo+
sita sobre el é&todo (usualmente de aluminio),

El cinc catddico se retira del citodo, se funde
enn un horno, tai como un horno eléctrico de induccidn de
baja frecuencia, y se hace una célada a tochos, bloques u
otras formas utilizadas comercialmente.

La invencién se describiri mis en relacién con
los siguientes ejemplos, que se exponen para fines de ilqﬁ
tracidén solo, y en los que las proporciones son en peso,

a ho ser que eéxpresamente se indique lo contrario.
EJEMPLO I
A 50 mililitros de una solucidn doida de sulfa=-

to de cinec que contiene 40,5 g/l de Zn y 4,25 g/l de Mn
(y ouyo andlisis total se expone en lu siguisnte Tabla I)

obtenida por lixiviacidn de concentrado de flotacidén de

sulfuro de cinc tostado, con Acido sulfdrico dilufdo, se
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aiiadieron aproximadamente 5 gramos de persulfatb aménico,
y se ajusté el pH a ligeramenté 4cido con hidréxido améni-

CO.

La solucidén se hirvidé durante aproximadamente 3(
minutos, y el precipitado resultante se separd por filtra-
cién y se lavé con agua destilada. EL filtrado se analizg

para determinar el cinc por titulacidén volumétrica, y el
manganeso por absorcidén atémica.

La solucidn de la que se habfa eliminado el wan+
ganeso dié como andlisis 35,2 g/l de Zn y 0,0026 g/1 de
Mn, lo que indica una eliminacién selectiva del 99,94% del

manganeso con solo el 13,1% del cinc.
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EJEMPLO 2

Se afiadié persulfato aménico a muestras de las

t6 a 902 C para hervir durante periodos comprendides entre
15 minutos y 2 héras. La cantidad de persulfato aménico
aﬁﬁqida se varié segGn las necesidades de contenido de man
saneso, concentracién de ién hidrégeno, temperatura y tiem
po de reaccién, y las otras condiciones antes discutidas.
El precipitado resultante se elimind en cada ca-
so por filtracidén, y laréorta de filtracién se lavé comn
agua. El filtrado se analizé para determinar los diversos
elementos que se muestran en la Tabla I, y se calculd la
eliminacién de manganeso y otros metales.

Como se puede ver por la Tabla II, lﬁs solucio=-
nes que responden al precedimiento cubrieron una amplia va
riedad, conteniendo cantidades grandes de manganeso Yy meta
les tales coma cinc, cobre, niquel, cobalto, cadmio y hierd
Se halldé que las soluciounes que solo contenian uno de los
metales; o varios de los metales, eran igualmente suscepti
bles al procedimiento.

ELl manganeso se eliminé selectivamente de estas

soluciones, presentindose solo pequeiias cantidades de los

otros metales en el precipitado "de manganeso.

lHiversas soluciones gue se muestran en la Tabla I, y se agi
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EJEMPLO

Muestras de solucién meutra de sulfato de cinc
que contiene 116,3 g/l de 4n y 5,24 g/1 de Mn (véase el
anailisis completo en la Tabla L) se calentaron a ebulli-
\ci6n durante appoximadamente 15 minutos, ariadiendo diver
sos oxidantes a las soluciones, en cantidad de 100 g/1.
Se'filtraroﬁ las soluciones, y la torta de filtracidén se
lavé con agua, y Se analizb el filtrado para determinar
el manéﬁneso.

Los resultados se muestran en la Tabla IIIL, e inm
dican claramente la casi completa eliminacién de mangane-
so en todos los casosS.

Los oxidantes usados fueroﬁ peroxidisulfato amé-|
nico (NHj),S,0g, Peroxidisulfato sédico (Na),S,0g, peroxi
disulfato potdsico K,S,0g (también conocidos como persul-
fatos), bismutato sédico NaBiO,, bromato sédico NaBrO;s ¥

diéxido de polmo PbO,.

TABLA TIT
ELIMINACION DE MANGANESO A PARTIR DE SOLUCION NEUTRA DE

SULFATO DE_CINC (5,24 g/1 Mn) BMPLEANDO DIFERENTES OXI-
DANTES

Oxidanté¢ usado Solucidén de la_ que se

ha ellminado el manga % de manganeso
nesa precipitado
: g/l Mn
Persulfato amdnico
(MY ) 25208 0,0086 99,8k
Perédulfato sddioo
(N‘a)zszo8 , 0,0024 99,95
Persulfato potédsice ‘
K;S,0g . 0,0095 99,82
Bismutato sédico N
NaBiOs ' 0,016 99,69
Bromato sédico NaBroj 0, 0027 99,96

Di6éxido de plomo PbOp 0,0005 99,99
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EJEMPLO 4

En la Tabla IV se muestra una serie de ensayos
en la que muestras de soluciém neutra de sulfato de cinec
se agitaron a 902C durante periodos de tiempo vapriables,
con diferentes cantidades de persulfato aménico. Como an
tes, las soluciones resultantes se filtraron y los preci
pitados se lavaron con agua. Sin embargo, en estos eusa-
yos se analizaron tanto los filtrados como los precipita-
dos para determinar cinc y manganeso. Por tanto, la eli-
minacién de cinc y manganeso se pudo calcular enbase al
andlisis de awmbos materiales.

Como* puede ver por los resultados presentados en
la Tabla XV, el manganeso se precipité de las soluciones
cuando se usé un amplio intervalo de la cantidad de oxi-
dante aiadido, es decir, de 50% a 460% de la cantidad te$
rica unecesaria para préc}pitar el manganeso , como didxi-

do de manganeso. La siguiente informacidn es pertinente

para cada uno de los ensayos que se resumen en la Tabla

Iv:
finsayo 10A

Una solucidén de sulfato de cinc que contenia

5,24 /L de Mn se agité a 90¢C durante 30 minutos, con el
persuliato aménico suficiente para precipitar 460% del
man_aneso contenido. La pasta se filtré ficilmente, perd
se halld que el precipitado era principalmente manganilto
manganoso Zn0,6Mn0,.2-4H50, con alto anilisis de cinc a
3,005 de “n., Bl anflisis de difraccidn de rayos X inues-
tra que no habia diéxido de yanganeso gamma presente, y
s6lo se halld en el precipitado una cantidad secundaria
de sulfato de cinc, lo que prueba que la mayoria del cing

A
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estaba quimicamente unido en el manganito manganoso.

Ensayo 11
Este ensayo se efectud como para el Ensayo 104,
.pero la cantidad de'persulfato amdénico usada se disminuyé
a 230% del teérico. La pasta se filtré fécilmente, pero
el precipitado alin tenfa mucho cinc, a 9,40% de Zn, vy con-
sistia principalmente en manganito manganoso con una pequg
fia cantidad de diéxido de manganeso gamma que eumpezaba a
aparecer. También habfa sulfato de cinc presente, indicai
do que algo del cinc contenido en el precipitado era debis

do a un lavado ineficaz de la torta de filtracidn.

Ensayo 12
Este ensayo duplicé al Ensayo 11, salvo en que 14
aglitacién se extendid a 60 minutos y se realizé un lavado
cuidadoso de la torta de filtracién. Los resultados fue-
ron como para el Ensayo 11, pero el precipitado tenfia me~
nos cinc, a-5,60% de Zn, debido a la técnica mejorada de
lavado de la torta de filtracidn, De nuevo, el precipita-
do era principalmente manganito ﬁanganoso, con algo de
didxido de manganeso gaumma presente.
Ensayo 13
Las condiciones para este ensayo fueron paralelag
a las usadas para el Ensayo 12, salvo en que el persulfato
aménico usado se disminuyé mds, a 130% de los requisitos
te6ricos para la preocipitacién de manganeso, La pasta se
filtré féciluente, y el precipitado consistid enteramerite
en didxido de manéaneso gammal No se detectd manganito
manganoso, y el préoipitado,contenia s6lo 1,82% de Zn. La

eliminacién de manganeso de la solucifn ascendid a 9R,65%,

Ensayo 1k
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Se repitié el Ensayo 13, pero el tiempo de Treac-
cién se aumenté de 60 minutos'a 120 min.utos. De nuevo, I
pasta se filtré muy fécilmeqte y el precipitado consistid
en didxido de manganeso gamma bajo en cinc, a 1,70% de
7n, y la elimiracién de manganeso de la solucién aumentd
a 99,99%. '
Ensayo D-8
- En este ensayo se usé una solucibédn de sulfato d¢
einc gue contenfia 3,90 g/l de Mn, y se aitadié el persulfsg
to amfnico suficiente para precipitar el 133% del manga-
neso contenido. La égitacién se efectud a 90¢C durante g
ioras, y la pasta se filtré muy ficilmente. L1 precipita
do consistid principalmente en didxido de manganeso gam=
ma, pero habia algo de sulfato de cinc preseute, debido 4

un lavado ineficaz. No se detectd manganito manganoso,

Ensayos D=3, D=4, D=2, D-1

fstos ensayos se efectuaron con la misma solu-
cién usada para el Ensayo D=3, y el persulfato aménico sy
ficliente péra precipitar teéricamente el 102¢h, 102%, 82%
y 50% del manganeso presente emn solueildn, respectivamentd.
La filtracidén se hiéo cada vex mpds diffcil al disminuir
1a cantidad de oxidante; y a 50% de las necesidades tedri
cas ol precipitado era tan fino cue pasé completameule a

través del papel de filtro.

La agitacién de la solucién durante un periodo
m&s largo, de 3 horas en el Ensayo D-4 (102§ de persulfa-
to aménico) frente a 2 horas e¢n el Ensayo D=3, no mejord
la situacién respecto a aptitud para fiitracién, como se
puede vér, los precipitados consistieron principalmente

en didxido de manganeso gamma, con cantidades variables
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de sulfato de cinc, gque se hicieron cada vez més dificileF

de eliminar por lavado a medida que se disﬁinuyé la canti

dad de oxidante., Los precipitados de diéxido de mangane-

so producidos en estos ensayos eran muy finos, mientras
que estas finas partfculas se habfan aglutinado entre
ellas, en los ensayos usando ~s130% de la cantidad tedri]
ca de persulfato aménico, formando aglomerados, lo que
dié como resultado una répida y eficaz filtracibén, y per-
mitié un lavado eficaz para eliminar sulfato de cinc.

Segin los dato; de DRX, los precipitados del kn-
sayo 10A cumplen con los diagramas dados para la birnes
sita. En precipitados menos oxidados, es decir, los Ensg
yos 1l y 12, aparecen en los diagrmas DRX lineas adicio-
nales a 2,12, 1,63 v 4,04 A, que indican o unannueva fase
cristalina o una modificacidén de la fase de manganito mapn
ganoso, Los datos DRX sugieren una progresiva transicidny
de fases a una forma menos hidratada de MnO, (a,MnOz inci
piente). Esto se confirmé subsiguientemente por la preci
pitacién de mucho O/Mno2 bajo condiciones de menor oxida-
cién, como se resume en la Tabla IV.

Bajo condiciones de menor oxidacién (es decir,

Ensayos 13 y 14#) se forman precipitados de color pardo os

curo-negro que contienen poco sinc (1l-2% de Zn). Los di

gramas de difraccidén de rayos X no se pareéen a la binnej
sita y otras fases de manganito, pexro se corrélacionan de
car6a con las de, 'KMnOz. Los precipitados que mno s@ la~-
van a fondo contienen cantidades detectables de ZnS0y.Hs(
qué aparede como fase cristalina en productos secado&., Ls

tes da como rasmultado un ccntenido de* clno relativamente

alto, como en el casc del Ensayo Nt 11, Tambilén se deteﬁ

A

-
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taron cantidades pequefias de ZnSOa.HZO, por DRX, en el En

sayo N2 1OA.

Los diagramnas de difraceidn de rayos X de los dil
versos productos se desurroilaron mostrando las fases pro
ducidas a diferentes condiciones de oxidacién., En la Ta-
bla. IVa se compara una tabulacién de las separaciones "d!
de los fnsayos l0A a 14, para las Tfases principales de 1z
Tabla IVa.

Luego se calentaron los precipitados de los Ensg
yos 10A a 14, durante hasta una hora, a temperaturas de
2009b a 450¢C, para evaluar las transfurmaciones de fase
de estabilidad, como ayuda para la identificacidn,

La deshidratacién a 2002C solo dio como resultas
do el hundimicnto de la separaclién principal cerca de
7,0-7,4 angstrous, aparentewente couo resultado de la el%
minacidn agua en capa intermedia.

A.450°C tiene lugar una descomposicién, teniend¢
como resulbado mexclas de principalmente hidrohetacrolita,
HznMn, 0y y ~(Mn02. Las muestras que contienen mayores
cantbidades de ecinc estructural se convierten a mayores
cantidades de hidrohetaerolita (Ensaye 10A), mientras gue
el ZnSOH-HZO sin lavar se convierte simplemente en el

/nS0, anhidro, sin unir al 6éxido de man_aneso (Ensayo 11},

-
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EJEMPLO 5
Se hallé que la eliminacidn de mauganeso de una

solucién era posible en el intervalo de temperaturas en-

tre la ambiente y la de ebullicién, como se muestra en la

de reaccién fué lento. A 902C, 2 horas de tiempo de reag
cién y 135% de los requisitos tedricos de oxidante, el
99,99% del manganeso precipité de la solucidn purificada
de sulfato de cinc en el Lnsayo 1l6. A 702C, 502C y 25°C,
con la misma cantidad de oxidante y el mismo tiempo de
reaccién, en los Ensayos 17, 18 y 19, el manganeso preci-~
pitado fué solo 22,66%, 13,48% y 8,24%, respectivauente.
Extendiendo el tiempo de reaccién a 252C (temperatura am-
biente) a 24 horas, en el Ensayo 20, la eliminacién de
mainganeso aumentdé algo, a 14,61%.

TABLA V

ELIMINACION DE MANGANESO DE SOLUCION BUKIFICADA DE SUL-
FATO DE ¢IinC (5,34 g/1 Mn) A DIFERENTES TEMPERATURAS

Ensayo Tiempo Temp. Solucién de la que % de manganaso
ne horas G ;gnggngggTigﬁgoMgl eliminado
16 2 90 0,0006 99,99
17 2 70 4,13 22,66
18 2 50 4,62 13,48
19 2 25 4,90 8,24
20 24 25 h,56_ 14,61

BJEMPLO 6
Los ensayos efectuados a 90¢C con gran exceso de

oxidante mostraron que se podia emplear un tiempo de reacs

-

cidn rolativaments corto, ocomo se muestra en la Tabla VI.
Con L460% de la cantidad tedrica de oxidante, se podfa eli-

minayr do Jla solucidn el 99,84% del manganeso en 30 minutod,
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como se muestra en el Ensayo 104. Con 130% de la canti-
dad tedrica de oxidante, sin embargo, se requerian 2 ho=-
ras de tiempo de reaccidén para efectuar este grado de eli
minacién de manganeso, como se puede ver e:n los #nsayos
13 v 14, EL Ejemplo 6 ha mostrado que la temperatura de
1a solucidn es un factor importante cuando se considera
el fiempo Jde reaccidn,

La econouia, junto con las caracteristicas adveq
sas de.contaminar el precipitado de mangjaneso con otros
eiementos, y el tipo y tamaco del equipo ue precipitacidn
dictaridn el tiempo de reaccidn Sptimo cn el uso industrial

del procedimiento.
TABLA VI

BELIMINACION D MANGANSS0 DE sSoLUCION MLUTRA DE SULPAD

DE CINC (5,24 g/l Mn) CON DIFERENICS TIEMPOS DX RiACCION

Ensayo Tdempo (Nﬁh)zszoa Solucidn de la que % de mangg
se ha eliminado el mneso climi

n? mins. ¢ del tedr. manjaneso, /1 Mn nado

100 30 130 0,0086 99,3k

13 60 130 0,385 92,65

14 120 130 £ 0,0002 99,99
BEJEMPLO Z

Las solucionecs que son muy &acidas parecen degra-
dar a los oxidantes del tipo persulfato, y se ha de usar
mas oxidante para superar esta‘pérdida, para mAxima preci
pitacidn del manganeso.

Como se muestra cn la Tabla I, las soluciones 4di
da de sulfato de ‘cinc y neutra de sulfato de cinc conte-
nfan cantidades similares de manganeso, es decir, 4,20
g/l de Mn frente a 35,24 g/l de Mn, pero la concentracidn

de ién hidrégeno era muy diferente, ya que la solucidn
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4cida contenia 103,6 g/l de HyS0, freunte a pH 5,3 para
la solucién mneutra. .

Ambas soluciones se trataron con 130% de La can=-
tidad tebrica de oxidante necesaria para precipitar todo

‘el manganeso en 2 horas a 90¢C, Como se puede ver en los

Ensayos 14 y 2L de la Tabla VII, el 99,99¢% del mangancso se

eliminéd de la solucién neutra, mientras que solo el 35,519
se eliminé de la solucién 4cida., Cuando la cantidad de

oxidante se aumentd a 400% de la tedrica en el Ensayo 22,

con la solucién 4cida de sulfato de cinc, se eliminé consi

derablemente m4s manganeso, es decir, 61,21%.

Por tanto, se puede concluir que el procedimien-
to funcionari en amplio intervalo de concentracién de ién
hidrdgeno en solucién, pero el pH preferido estaria préxi

mo a la neutralidad hasta alcalino, es decir, pH 5-12.

o




20054.

Hoja namJ2

IZ2°T9
164¢6¢
66°66

OpBUTWTIID
osouBluBW 8P %

99¢T 00% [z ‘Y 9f¢CoT - g2
9lte 0¢T ge‘y 9¢CoT - 1z
zooo‘o > o€t AR - €‘g 7T
g 9 Y105 9 d su
un T/ sx9e1 TOP % ug 1/ 0s°H 1/ H
fosaueSuew T3 OPBUTWITS . ofesuyg

ey os oub BT 8p ugrontgos

8025 (1un)

TeutdT

JI0 UQTONTOS

ANTID T4 OIVJAINS #d VALNAIN X vAIOoV SUNOIDNTICS TA OSUENVHIIVII Td NOLOVNINITH

ITA VIdVL




10

15

20

25

.0

Hoja ntmJ33: 20050

BJEMPLO_8
Se efectud un ensaye bajo las condiciones prefe-
ridas indicadas en los otros ejemplos, es decir, con per-
sulfato aménico como oxidante (135% de la cantidad tebri-
ca necesaria pdra precipitar el mangaieso segin la Reac-
cidén I), a 90¢C durante 2 horaé, usando solucién purifi-
cada de sulfato de cinc, con pH 545
Los detalles de las condiciones de eunsayo fueron
como sigue:
1 litro de solucién purificada de cinc se agité
2 horas con 30 gramos de persulfato aménico a
90¢C. Se filtré la pasta, y la torta de fil—
tracién se lavé, dando 1 litro de solucién de 13
que se habia eliminado el mangsaneso. se volvié
a formar pasta .con la torta, y se filtré de nug

vo 3 veces con 1 litro de agua. La nueva forma-

cién de pasta se efectud agitando durante 30 mi-

nutos a 702C. DBl precipitado se secd a 932C du-

rante iz noche.

Como se puede ver por la Tabla VIII, el 99,994
del manganeso se eliminé de la solucidén con solo 0, 16%
del cinc. El precipitado de didxido de manganeso era del
tipo cristalino gamma, y su andlisis fué 61,0% de Mn y 2%
de Zn, con todos los otros elementos en muy pequenas carn-

tidades.
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BELTMINACTON DE MANGANESO DE_SOLUCTON TURTRTCADA DE SULFATO DE

CLNC
\ Peso
Py Cinc

Material vol, g/l

) [ o Total
Solucién pura 1 1. 112,20 112,20 100,00
Solucién de la que -se
ha eliminado el manga
neso 11, 105,8% 105,840 -
Solucién de lavado 1 R T 7,0 7,000 -
Solucién de lavado 2 11, 0,30 0,3000 -
Solucién de lavado 3 11, 0, 004 0,004 -
Solucién total 113,144
Precipitado 8.8 1, (2,0) 0,176 0,16
¥ de extraccidén 0,16
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mg/1 mg/1 mg/ 1 mg/1
(%) (%) (¢) (%)
Manganeso pi Cu cd Co Ni
g/1 '
3 g Total
5,34 " 5,34 100,00 5,3 1,0 0,5 1,5 1,0
0,0006 0, 0006 0,0L 1,5 1,0 0,5 0,5 1,0
0, 0008 0,0008 0,02
0,0002 nada - - *
0, 0002 nada -
0,0014 0,03
(61,0) 5,368

99,97 (<o0,01) («0,005) (£0,05) (<0,01)
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ng/1 mg/ L mg/1 mg/ 1 * g/l mg/1 mg/1
(%) %) (%) (%) (%) (%) %)
Fe Pb As Sb ©Ag Te Se
1,0 1,0 5,0 2,0 0,4 5,0 5,0
1,0 1,0 5,0 2,0 0,4 5,0 5,0
(«0,01) (<0,01) €0, 05) (<0,02) («0,004) («0,05) (<0,05)
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Aunque la presente invencién se ha descrito en re-

lacién a una realizacién preferida, no se pretende limi-
tar la invencién a la forma concrela expuesta, sino que
‘al contrario, se pretenden cubrir las alternativas, modi-
ficaciones y equivalencias tales que se puedan incluir
dentro del espiritu .y 4dmbito de la invencién, segin se

define por las reivindicaciomnes adjuntas.
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REIVINDICACIONES

8 ,~ Procedimiento para eliminar iones mangano-
sos solubles.de una solucién que lleva sulfato de cinc
que los contiene; que comprende las etapas de tratar di-
cha solucién, o una porcién de dicha solucidén, com un
oxidante capaz de oxidar al ién manganoso soluble a didxj
do de manganeso gaumma insoluble ¥y fi;trable, a.una teupe-~
ratura 'y durante un tiempo suficientes para precipitar al
menos una porcién del ién manganoso presente en dicha so-
lucién, como didéxido de manganeso gamma, estando dicho
oxidante en cantidad de aproximadamente 130% a 150% de 1
cantidad teérica requerida para la eliminacién sustancial
mente total del manganeso de dicha solucidén, y separar di
cho precipitado de dicha solucién.

8, - Procedimiento segfin la reivinaicacidén 1%,
donde la temperatura es de aproximadamente 90¢C a la temd
peratura de ebullicién de dicha solucién, y el tiempo es
de aproximadamente 30 minutos a dos horas.

2,- Procedimiento seglin la reivindicacidén 2%,
donde el oxidante es pefsulfato aménico, persulfato sddi-
co, persulfato potésico, bismutato sédico, bromato sdédi-
co, didxido de plomo o una mezcla de ellos.

&.- Procedimiento segfin la reivindicacién 3%,
donde la solucién que lleva sulfato dd cinc estd a un pH
de aproximadamente 5 a 12, el oxidante es persulfato amd-
nico, el tiempo de reaccién es aproximadawente 2 horas, Y
la temperatura es,aproximadahente 90¢C.,

¢, Procedimiento segin la reivindicacién 3%,

donde la solucidn exenta de manganeso se devuelve para

uso en un circuito de lixiviacidén &dcida caliente, de un
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procedimiento de recuperacidén de cinc electrolitico, con
lo que los iones amonio, sodio o potasio e iones sulfato
contenidos se emplean para la precipitacién de hierro co-
mo jarosita, de una solucidn de lixiviacidn electrolitica

que contiene hierro.

62,- "PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR IONES;

MANGANOSOS SULUBLES DE UNA SOLUCIONY .

. . L)
Tol y como se ha descrito en la kemoriles qug

y . . ~ e
antecede, representado en los dibujos que se acompanan y

para los fines que se han especificado. e

e

Ista Memoria consta de treinta y nueve ho-

jas escritas a méquina por umna sola cara, .

Madyid, D5 11870

y e a B ’
p.a, Fornende do Bhalom
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EXPLICACION DEL SIGNIFICADO DE LAS REFERENCI

Llojis nani == g -

DE LOS DIBUJOS

L5

+esd

05066

NUMiRICAS

5=
Oom
7.~
8o
Oe=
10.-
1l.~

12~

Concentrados

Manipulacidn de la alimentacitn

- Tostacibn

*iaterial calcinado
Lixiviacidn

Pasta

Separacidn sdlido/liquido
Residuo de lixiviacidn
Lixiviacidn con dcido caliente
Precipitacidén de Jarosita
Pasta

Separacidn sbdlido/liquido
Solucibn de recifculaciﬁn
Solucidn impura
Purificacidn/filtracidn
Polvo de cinec

Solucibn pura

"lteactivos agotados

tlectrolisis
Electrolito

Cinc catddico

22 .~ I'usidn/colada

2%,.- Cinc en plancha para el mercado

2k,- Gases

25.~ Instalacibn de &cido sulfirico

26 ,~ acido

27 [ Tt NHI*OH

28.- Instalacidén de sulfato amdnico
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Acido para el mercado

Sulfato amdnico

Instalacidn de persulfato.aménico

Persulfato amdnico

-’

Jarosita y residuo de lixiviacidn para

Torta de cadmio para el mercado

Seccibn de desmanganizacidn

Pasta

Separacion sblido/1liquido

Didxido de monganeso para el mercado

Solucibn de recirculacidn.

almacenamiento
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