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El manganeso excesivo en soluciones que contie­

nen metales, tales como extractos de lixiviación, a tra­

tar por métodos-de electrólisis para la recuperación de 

los metales, lia causado problemas de eficacias de corrien 
te disminuidas durante la recuperación electrolítica del 
metal de_seado: sobre los cátodos, y deposición de mangane­
so sobre los ánodos, así como malas características físi­
cas y químicas de los metales recuperados.

Este problema del manganeso y su acumulación en 

las soluciones, y contaminación del metal deseado, se ha 

superado en alguna medida en las instalaciones electrolí­

ticas empleando un ánodo "más reactivo", o purgando una 

parte de.la solución para neutralización y separación del 

metal deseado por precipitación química, antes de más tra 

tamiento. Así, por ejemplo, en la recuperación electrolí 

tica de cinc se han usado ánodos de plomo químico en vez 
de los ánodos normales de aleación de ploino/plata. Entre 
otros esfuerzos para superar los problemas se incluye el 

método de limpiar el depósito de manganeso de los ánodos 
y cubas más frecuentemente, lo que es caro y consume tiem 
po, particularmente si hay altos niveles de manganeso di- 
sueltos en las aguas. Además, en algunos de los métodos 
relativos a eliminación de manganeso existe la eliminación 
o pérdida indeseadá de cantidades significativas del me­
tal que se desea recuperar, durante la etapa de elimina­
ción del manganeso.

Con referencia particular a la recuperación de 
cinc por electrólisis, este problema de la contaminación

30 de los electrodos por manganeso se agrava cuando se usa
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el "procedimiento de la jarosita" en la recuperación de 
cinc. El "procedimiento de la jarosita" es un procediraier 
to bien conocido para la eliminación de hierro, empleado 
después de lixiviación muy acida, que puede aumentar la 
recuperación de cinc a partir de concentrados de sulfuro 
tostados, por el procedimiento del cinc electrolítico. Lo 
que sucede es que el concentrado de cinc tostado se somete 
a una lixiviación en ácido sulfúrico fuerte, seguida por 
tratamiento usando preferiblemente .un ión amonio, para pre 
cipitar el hierro, dando una solución de sulfato de cinc 
exenta del hierra, y con muy poca pérdida del cinc. Con 
tal lixiviación muy ácida hay incluso una mayor solubili- 
zación del manganeso presente en el concentrado de sulfu­
ro de cinc tostado, lo que causa problemas aumentados de 
ensuciamiento de electrodo y contaminación del cinc desda­

do, durante la recuperación electrolítica del cinc.
BREVE RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invención proporciona un procedimien­

to para eliminar iones manganesos solubles, como dióxido 
de manganeso gamma insoluble, de soluciones que llevan sül 
fato de cinc, sin ningúna pérdida excesiva del cinc que se 
desea recuperar, particularmente respecto a la eliminaciór

i
de manganeso de soluciones de lixiviación de las que dioho 
metal se ha de recuperar por métodos electrolíticos. La 
presente invención proporciona además la producción de una 
pasta que contiene dióxido de manganeso gamma, fácilmente 

filtrable.
En breve, la presente invención comprende las eta 

pas de tratar dicha solución que lleva' sulfato de cinc cor 
un oxidante capaz de oxidar el ión manganoso soluble a
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dióxido de manganeso gamma insoluble, a una temperatura y 
durante un tiempo suficientes para precipitar al menos 
una porción, y preferiblemente al menos aproximadamente 

del ión manganoso presente en dicha solución, como 
dióxido de manganeso gamma filtrable, estando dicho oxidan 
te en. cantidad de aproximadamente 130^ a 150/í> de la can ti 
dad tóorica requerida para una eliminación sustancialmen­
te total.del manganeso de dicha solución y separar dicho 
precipitado de dicha solución* En su realización preferí 
da, la presente invención' comjjrende la mejora en el "pro­

cedimiento de la jarosita" para la recuperación de cinc, 
en el que antes de la recuperación electrolítica del cinc 
se tratan las aguas de lixivladión con un persulfato oxi­
dante, tal como persulfato amónico, para oxidar el ión 
manganeso soluble a dióxido de manganeso gamma insoluble 
y, tras eliminación del dióxido de manganeso, utilizar el

ión amonio y radical sulfato restantes en la preparación 
del precipitado de jarosita, lo que da como resultado la 
eliminación de hierro de las aguas de lixiviación,

BKISVJS DESCRIPCION DEL DIBUJO 

La figura ánica del dibujo es un diagrama de pro­
cesos del procedimiento de cinc electrolítico que incorpo­
ra el "procedimiento de la jarosita", e incluyendo la me­
jora de la presente invención relativo a la eliminación 
del ión manganeso antes de la recuperación del cinc por 
electrólisis.

DESCRIPCION DETALLADA
En la descripción que sigue y en los ejemplos se 

discutirá la idoneidad de la presente invención para la 
eliminación preferente del ión manganoso soluble, como
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dióxido de manganeso gamma insoluble, de las soluciones
%

de cinc, particularmente soluciones de sulfato de cinc, 
que es la realización preferida de la invención. Sin em­
bargo, se entenderá que la descripción aquí dada respecto 
a las condiciones que son óptimas y/o preferidas para la 
eliminación preferente de iones mánganosos de las solucio 
nes de sulfato de cinc son aplicables a la eliminación de 

tales iones de las soluciones qué contienen otros meta—  
les, incluyendo cobre, níquel, cobalto, cadmio y mezclas 
de ellos.

Aunque otras soluciones que contienen manganeso 

se pueden tratar con éxito según el procedimiento de la 
presente invención, es particularmente beneficioso en el 
tratamiento de soluciones de sulfato metálico en general, 
y aguas de lixiviación de sulfato de cinc en particular.

Además, aunque se prefiere tratar tales aguas de lixivia­
ción que se fian de someter a electrólisis para la recupe­
ración de cinc, la invención se puede usar para tratamien 
to de cualesquiera aguas en las que se desee eliminar pre
ferentemante el manganeso.

En cuanto al oxidante usado en la presente invenj- 
ción, es necesario usar un agente capaz de oxidar el ión 
manganoso soluble, MnT a dióxido de manganeso insoluble 
Hay un cierto número de oxidantes que pueden conseguir es 
te resultado, y la elección depende principalmente de frac|_ 
tores económicos y de lo indeseable, en algunos casos, de 
introducir en la solución elementos perjudiciales. En el 
caso de un circuito de instalación de Cinc electrolítico, 
por ejemplo, no sería apropiado usar oxidantes que contu­
viesen plomo o bismuto, que contaminarían al olnc refina-
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io. Sin embargo, sería apropiado y ventajoso usar en ta­
les circuitos persulfato amónico' o sódico como oxidante, 
dado que los iones amonio o sodio y el radical sulfato se 
pueden usar subsiguientemente en la etapa de formación de 
jarosita para eliminación de hierro de las aguas de lixi­
viación. A título de ilustración, son oxidantes adecuados 

el persulfato amónico, persulfato sódico, persulfato pota 
sico, bromato sódico, bismutato sódico y dióxido de plomo»

De estos, los oxidantes preferidos son los persulfatos 
amónico y sódico, en virtud de su fácil disponibilidad, fj;

cilidad de manipulación y producción, el hecho de que no 

contaminan al metal que se desea recuperar, y más en par 
ticular debido a que, como se ha indicado antes, estos 
persulfatos tienen la ventaja de un uso adicional para el:, 
minación de hierro de las aguas en la etapa de "procedi­
miento de la jarosita" del procedimiento electrolítico pa 

ra la recuperación de cinc.
Para el éxito de la eliminación de iones mángano­

sos insolubles de soluciones que llevan oino, es esencial 
que no haya sustancialmente nada de coprecipitación del 
cinc metal con el dióxido de manganeso, dado que tal co­
precipitación da como resultado una partida inaceptable y 
antieconómica del valioso cinc metal. Respecto a ello, 
aunque la teoría precisa no se entiende del todo, se ha 
descubierto que cuando coprecipita el cinc con manganeso 
resulta un precipitado compuesto principalmente por man- 
ganito manganeso hidratado, ZnO«Mn02 .2-^H20, que contiene 
cinc químicamente unido. Además, se ha observado que tal

manganito manganoso hidratado se forme» en gran medida cuaj 
do se emplea el oxidante en cantidad sustancialmente mayo
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que aproximadamente 150# de la cantidad teórica requerida 
para la eliminación sustancialmente total del manganeso.,! 
y que bajo estas condiciones el manganito mánganoso hidra­
tado contiene un cinc significativo, aproximadamente 0-9$, 
en aparente sustitución química del manganeso. Bajo ta­
les condiciones, la cantidad de cinc que coprecipita con

t .
el manganeso queda sin afectar por lavado intenso del pre 

cipitado.»
Se lia descubierto análogamente que cuando se em­

plea el oxidante en cantidad por debajo de aproximadamente 

150# de la cantidad teórica requerida para eliminación 
sustancialmente total del manganeso, el precipitado de fa 
se cristalina resultante contendrá sustancialmente menos 

manganito manganeso hidratado y, de hecho, el dióxido de 
manganeso gamma, ^Mn02, se convierte en la fase dominan­
te, lo cual, incidentalmente, es económicamente deseable 
para uso en la industria de las pilas. Tal dióxido- de 
manganeso gamma conserva una cantidad mínima, o sustancia^ 
mente nada, de cinc. Así, se puede ver que para el óxito 
de la operación de la invención reivindicada es esencial 

que el precipitado esté sustancialmente en la forma cris­
talina de dióxido de manganeso gamma, para excluir sustan 
cialmente el manganito manganoso.unido a cinc.

La identificación de las fases cristalinas de man 
ganitos mánganosos liidratados y dióxido de manganeso gam­
ma, en función de la cantidad de oxidante empleada, se 
confirma por los diagramas de difracción de rayos X de los, 
precipitados (secados en horno por debajo de 3B2C), que 
muestran variaciones significativas de' cristalinidad y 
composición de fase en relación a las condiciones de oxi-

H o ja  n ú m .
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dación durante la precipitación. A mayor oxidación, es de 
cir, cuando el oxidante está por encima de aproximadamente 
I505&, se forman manganitos mánganosos que presentan dia­
gramas DRX (difracción de rayos X) similares al J~Mn02, y 
que están representados en la naturaleza por el mineral, 
birne.ssita, Correspondiente a la fórmula (Na0,^Ca0^^ 
Mn^O^ *2,8^0. Se dice que un cierto número de iones nieta 

licos, incluyendo cinc, están unidos en variedades similci 
res de esta fase mineral (Peitknecht, W.P. y Marti, Vi. 
(1945a), "Uber die Oxydat'ion von Mangan Hydroxyd mit 
Molekularen Sauerstoff", Helv.Ch.im.Acta, Vol. 2fc>, pags. 

129-148; Peitknecht, W.P. y Marti, ¥. (1945b), "Uber Man-
ganit und Kunstlichen Braunstein", Helv.Chim.Acta, vol.
28, págs. 148-156; Buser, W., ffraff, P. y Peitknecht, ¥. 
(19540), "Beitrag zur Kenntnis der Mangan (il)-Manganit 
und des ^MnOg", Helv.Chim,Acta, vol. 37> págs. 2322-2333; 

Jones, L.1I.B. y Milne A.A. (1956), "Birnessite, a New Man 
gañese Oxide Mineral from Aberdeenshire, Scotland", Mine­
ral. Mag., vol, 31, págs. 283-288).

En precipitados menos oxidados, es decir, cuando

el oxidante está por debajo de aproximadamente 150 0̂, apare 
cen lineas adicionales en los diagramas DRX a 2,12,‘ 1,63 
y 4,04 A, lo que indica o una nueva fase cristalina o una 
modificación de la fase de mangan!to manganeso. Los datou 
DRX Sugieren una progresiva transición de fase a una for­
ma menos hidratada'de Mn02 ( ^MnOg incipiente). Esto se 
confirmó sustancialmente por la precipidación de cantida­
des grandes de yMnOg bajo condiciones de menor oxidación, 
Bajo tales condiciones de menor exidatfión se forman proel 
pitados de oolor pardo osouro-neuro, que contienen canti-30
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dades pequeñas de cinc (l-2$ de Zn) y cuyos diagramas de 
difracción de rayos X no se parecen a las de la birnessi- 
ta y otras fases de manganito, sino que se correlacionan 

de cerca con las de Mn02 .
Cuando- se usan menores cantidades de oxidante se

cree que el precipitado de manganeso, del que se determi­
na por análisis de difracción de rayos X que es dióxido 
de manganeso cristalino del tipo gamma, se forma según la 
siguiente reacción química:

MnSO  ̂ + ( NV 2 S2 °8 + 2H2 °-Í» '/Mn02 4 ^ 4 ) 2  S0¿* 4 2H2S°4
Reacción I

Cuando se usan mayores cantidades de oxidantes, 

se cree que el complejo de cinc-manganeso formado, e ider 
tificado por análisis de difracción de rayos X como man­
ganito manganoso que contiene cinc, resulta de la siguier 

te reacción:
óMnSO^+ó (NH¿f)2S208+13H204ZnSO^-;í,ZnO.ÓMn02+ó(NH2f)2SO/f+

13ii2s o^
Reacción XX

No solo es neoesaria la produooión de un dióxi­
do de manganeso gamma sustancialinente exento de cinc pa­
ra el éxito de operación de un procedimiento de elimina­
ción de manganeso comercialment-e viable, sino que también 
es necesario que el precipitado resultante se pueda fil­
trar fácilmente para permitir una fácil separación entre 
el precipitado y la solución, Respecto a esto, se ha dej 
cubierto que a pesar del requisito de que el oxidante se 
emplee en oantldad de por debajo de aproximadamente 150$, 
para minimizar la coprecipltación de'cinc y asegurar que 
predomine la forma cristalina de dióxido de manganoso gan
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uia, cuando la cantidad de oxidante empleada está sustan­
cialmente por debajo de aproximadamente 130$ de la canti' 
dad teórica requerida para una eliminación sustancialmen 
te total del manganeso resulta un precipitado de dióxido 
de manganeso gamma, de color pardo a negro, que está en 

estado coloidal. Tal precipitado coloidal, desde luego, 
no es fácilmente filtrable, y por tanto tiende a ser co-= 
mercialmente insatisfactorio.

No solo se forma un precipitado de dióxido de 
manganeso gamma coloidal"malamente filtrable, bajo las con 
diciones antes mencionadas de bajas cantidades de oxidan­

te, sino que también se ha observado que el precipitado 

formado bajo estas condiciones contiene cantidades varia­

bles de sulfato de cinc que, a medida que se disminuye la 
cantidad relativa de oxidante, se hacen cada vez más difr 
ciles de eliminar por lavado. Como en el caso de la 00- 
preoipitaCión de Cinc metal a alto uso de oxidante, tal 
pérdida de sulfato de cinc también es insatisfactoria des 

de el punto de vista económico y comercial.
Así, se puede ver que cuando la cantidad de oxi­

dante está sustancialmente por encima de aproximadamente 
150$ de la cantidad teórica requerida para una elimina—  
ción sustancialmenté total del manganeso, el precipitado, 
aunque posee buena aptitud para filtración, ¿s de todas 
maneras de la forma cristalina de manganito manganoso, 
con lo que se oopr,ecipita una. cantidad sustancial de cinc 
metal. Cuando el oxidante está sustancialmente por deba­
jo de aproximadamente 130$ se forma un precipitado que, 
aunque es sustanoialmente de la forma'- cristalina del dióx 
do de manganeso gamma, y está sustancialmente exento de
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cinc metal coprecipitado, de todas formas no es fácilmen­
te filtrable. Por tanto, una característica de la presen 
te invención es que el oxidante esté en cantidad de aproxL 
mudamente 130* a- 150JÍ de la cantidad teórica requerida pa 
ra una eliminación sustancialmente total del manganeso co 
mo dióxido de manganeso gamma, y es preferible que el 0x1 
dante esté en cantidad de entre aproximadamente W0?S y

140$.
La temperatura de la reacción de oxidación se 

puede efectuar a temperaturas comprendidas entre aproxima 
damente 909C y la de ebullición. En la práctica en ins­
talaciones reales sería aconsejable mantener la temperatu

ra por debajo de la de ebullición.
Los tiempos de reacción pueden ser tan poco como

aproximadamente 30 minutos, y de preferencia aproximada­

mente dos lloras.
La oxidación se efectúa preferiblemente a pre 

sión atmosférica, eliminando así la necesidad de equipo 

a presión tal como autoclaves, aunque, si se desea, se 
pueden usar presiones mayores que la atmosférica.

Por último, está la cuestión do la conoentraciór, 
de ión hidrógeno en la solución. Es adecuado un interva­
lo amplio de pH, pero se prefiere que el pH se mantenga 
dentro del intervalo de aproximadamente 5 a 12. Se ha 
hallado que las soluciones que son demasiado ácidas tien­
den a destruir los oxidantes del tipo persulfato, y que 
en consecuencia se ha de usar, más oxidante para superar 
esta pérdida, para obtener una precipitación de mangane­

so máxima.
Dentro de los parámetros antes disoutidos será30
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evidente que los factores tales como cantidad de oxidan­
te, tiempo de reacción, temperatura de reacción y pH de 
la solución se pueden variar para dar la óptima recupera­
ción deseada para una solución concreta que lleva metal. 
Las condiciones' indicadas antes como preferidas son las 
más adecuadas para soluciones de sulfato de cinc, parti­
cularmente cuando el cinc se ha de recuperar por electró­
lisis y emplear en el "procedimiento de la jarosita", y 
será evidente que, manteniendo la presente invención en 
mente, solo se requiere experimentación rutinaria para 
que los expertos en la técnica hallen las condiciones más 
óptimas, dentro de los intervalos antes indicados, para 
la eliminación de manganeso de las soluciones que contie­
nen otros metales tales como cobre, níquel, cadmio y simi 
lares.

Se ha hecho referencia antes al "procedimiento

de la jarosita". Este término se usa aquí para referiese 
a una mejora bien conocida en el método de recuperación 
de ciño electrolíticamente a partir de concentrados da suL 
furo tostado, basándose en lixiviación muy acida seguida 
por precipitación de hierro usando iones sodio, potasio o 
amonio, antes de la recuperación electrolítica del cinc. 
Una descripción más detallada se halla en la edición es­
tadounidense de "World Mining" de setiembre 1972, págs.
2ó a 30.

Haciendo referencia a la hoja tánica de dibujo, 
se muestra un sistema electrolítico usual para la recupe­
ración de cinc, utilizando la precipitación con jarosita,

así como la eliminación de manganeso segtán la presente in
V

vención. La eliminación del manganeso minimiza el ensu-
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ciamiento del electrolito, aumenta mucho el tiempo de fun 
cionarniento de la cuba electrolítica y mantiene al cinc 
catódico en la mayor pureza. El procedimiento descrito en 
el diagrama de flujo se explica por sí mi.sino respecto al 
procedimiento global, pero pa'ra hacer las cosas más couipLs 

tas se describirá más.
Los concentrados de sulfuro de cinc se transpor­

tan a cubas de alimentación de tostador, y luego a tosta­

dores, más adecuadamente del tipo de lecho fluido, donde 

el concentrado Se calienta a una temperatura de aproxima­
damente 9502 par-a convertir el sulfuro de cinc del concen 
trado en óxido de cinc (calcinado) y dióxido de azufre ga­
seoso.

El calcinado de cinc se enfría, se muele a 90‘;ó-7¿- 
mieras y se transporta a depósitos de lixiviación, donde 

el dióxido de cinc y cualquier sulfato de cinc que pueda 
haber- presente se disuelven por uso de ácido sulfúrico. 
Para efectuar la máxima recuperación de cinc, la lixivia­
ción se puede efectuar en dos o más etapas: una lixivia­
ción neutra a un pH de aproximadamente 4,5 a 5, seguida 
por separación entre el líquido que contiene el cinc y Ion 
sólidos, y una o más etapas de lixiviación ácida caliente 
para lo q ie se anade sulfato amónico a una de las etapas.

Es en la fase final dehesas etapas de lixiviación 
cuando se precipita el hierro como el compuesto complejo 
jarosita amónica, aNII^/Pe^ (SO^)g (01l)g J, que luego se se­
para junto con los otros materiales sin disolver. El lí­
quido recuperado que contiene el sulfato do cinc dieuelto 
se devuelve a la etapa inicial de lixiviación,

30 La solución que contiene el bine disuelto prooe-
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dente de la primera etapa de lixiviación “neutra" se puri­
fica (el cobre y/o cadmio prese'ntes se eliminan por preci­
pitación con polvo de cinc) y se filtra, y una porción de
la solución "pura" resultante se somete a eliminación de 
v
manganeso con persulfato amónico según la presente inven­
ción, como se ha descx-ito antes y se ilustra más en los 
ejemplos que siguen. Tras separación del dióxido de mangj. 

neso, la solución de la que se ha eliminado el manganeso 
se devuelve al circuito de lixiviación acida caliente, don 

de el ión amonio y radical sulfato contenidos se pueden 
utilizar para formación de jarosita o para electrólisis.

La solución pura restante se transporta a cubas 
electrolíticas en las que, por aplicación de corriente 
eléctrica continua a las mismas, la solución de sulfato do 
cinc acidificada se descompone y el cinc metálico se depo­
sita sobre el éitodo (uaualmente de aluminio).

El cinc catódico se retira del cátodo, se funde 
en un horno, tal como un horno eléctrico de inducción de 

baja frecuencia, y se hace una colada a tochos, bloques u 
otras formas utilizadas oomorcialmente.

La invención se describirá más en relación con 

los siguientes ejemplos, que se exponen para fines de ilas 
tración sólo, y en los que las proporciones son en peso, 
a no ser que expresamente se indique lo contrario.

EJEMPLO I

A 50 mililitros de una solución áoida de sulfa*-

to de ciño que contiene 40,5 s/l de Zn y 4,2b g/l de Mn 
(y ouyo análisis total se expone en la siguiente Tabla i) 
obtenida por lixiviación de concentrado de flotación de 
sulfuro de cinc tostado, con ácido sulfúrico diluido, se
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añadieron aproximadamente 5 gramos de persulfato amónico, 

y se ajustó el pH a ligeramente ácido con hidróxido amóni­
co .

La solución se hirvió durante aproximadamente 3C 
minutos, y el precipitado resultante se separó por filtra­
ción y se lavó con agua destilada. El filtrado se analizó 
para determinar el cinc por titulación volumétrica, y el 
manganeso por absorción atómica.

La solución de la que se había eliminado el man­
ganeso dió como análisis 3512 g/l de Zn y 0,0026 g/l de 
Mn, lo que indica una eliminación selectiva del 99,9^/á del 
manganeso con solo el 13 >1'/ del cinc.
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EJEMPLO 2
Se anadió persulfato aniónico a muestras de las

diversas soluciones que se muestran en la Tabla I, y se a*£. 
tó a 902 C para hervir durante periodos comprendidas entre 
15 minutos y' 2 horas. La cantidad de persulfato amónico 
aíiadida se varió según las necesidades de contenido de man 

¡aneso, concentración de ión hidrógeno, temperatura y tiem 

po de reacción, y las otras condiciones antes discutidas.
El precipitado resultante se eliminó en cada ca­

so por filtración, y la torta de filtración se lavó con 
agua. El filtrado se analizó para determinar los diversos 

elementos que se muestran en la Tabla II, y se calculó la

eliminación de manganeso y otros metales.
Como se puede ver por la Tabla II, las solucio­

nes que responden al precedimiento cubrieron una amplia va­
riedad, conteniendo cantidades grandes de manganeso y meta 
les tales como cinc, cobre, níquel, cobalto, cadmio y hierbo. 
Se halló que las soluciones que solo contenían uno de los 
metales, o varios de los metales, eran igualmente suscepti 
bles al procedimiento.

El manganeso se eliminó selectivamente de estas 
soluciones, presentándose solo pequeñas cantidades de los 
otros metales en el precipitado -de manganeso.
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EJEMPLO 3
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Muestras de solución neutra de sulfato de cinc 
que contiene lió,3 g/l de Zn y 5,24 g/l de Mn (véase el 
análisis completo en la Tabla i) se calentaron a ebulli­
ción durante aproximadamente 15 minutos, añadiendo diver 
sos oxidantes a las soluciones, en cantidad de 100 g/l.
Se filtraron las soluciones, y la torta de filtración se 
lavó con agua, y se analizó el filtrado para determinar

el manganeso.
Los resultados se muestran en la Tabla XXX, e in 

dican claramente la casi completa eliminación de mangane­

so en todos los casos.
Los oxidantes usados fueron peroxidis'ulfato amó­

nico psroxidisulfato sódico (Na)2S208 , peroxi
disulfato potásico K2S20q (también conocidos como persul- 

fatos), bismutato sódico NaBiO^, bromato sódico NaBrO^» Y 

dióxido de polmo Pb02«

TABLA III
ELIMINACION DE MANGANESO A PARTIR DE SOLUCION NEUTRA DE 
SULFATO DE CINC (5.24 g/l Mn) EMPLEANDO DIFERENTES OXI­
DANTES

25

3°

Oxidante usado Solución de la que se ha eliminado el manga neso
________ g/l Mn

de raangane so 
precipitado

Persulfato aniónico
(NH4) 2® 2^8 0,0086 99,84

Persulfato aódloo
0,0024 99,95

Persulfato potásico
K2s20s . 0,0095 99,82

Bismutato sódico 
NaBiO'j

\
0,016 99,69

Bromato sódico NaBro^ 0,0027 99,96

Dióxido de plomo PbO£ 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 solución neutra de sulfato de cinc 
se agitaron a 9020 durante periodos de tiempo variables, 
con diferentes cantidades de persulfato amónico. Como an 
tes, las soluciones resultantes se filtraron y los preci 
pitados se lavaron con agua. Sin embargo, en estos ensa­

yos se analizaron tanto los filiados como los precipita­
dos para determinar cinc y manganeso. Por tanto, la eli­
minación de cinc y manganeso se pudo calcular en base al 
análisis de ambos materiales.

Como- puede ver por los resultados presentados en 
la Tabla l'V, el manganeso se precipitó de las soluciones 
cuando se usó un amplio intervalo de la cantidad de oxi­
dante aiiadido, es decir, de 50y¿ a 4ó0y¡> de la cantidad teó 

rica necesaria para precipitar el manganeso , como dióxi­
do de manganeso. La siguiente información es pertinente 
para cada uno de los ensayos que se resumen en la Tabla 

IV:
Ensayo 10A

Una solución de sulfato de cinc que contenía
3,24 g/1 de Mn se agitó a 9020 durante 30 minutos, con el 
persulfato amónico suficiente para precipitar 4ó0‘/io del 
manganeso contenido. La pasta se filtró fácilmente, pero 
se halló que el precipitado era principalmente manganito 
manganoso ZnO.óMnOg^-^M^O, con alto análisis de cinc a 
d , OOyó de Zn. El análisis de difracción de rayos X mues­
tra que no había dióxido de manganeso gamma presente, y 
sólo se halló en el precipitado una cantidad secundaria 
de sulfato de cinc, lo que prueba que la mayoría del cinc
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estaba químicamente unido en el manganito manganeso.

Ensayo 11

Este ensayo se efectuó como para el Ensayo 10A, 
.pero la cantidad de persulfato amónico usada se disminuyó 
a 230$ del teórico. La pasta se filtró fácilmente, pero 
el precipitado aán tenía mucho cinc, a 9,^0$ de Zn, y con­
sistía principalmente en manganito manganoso con una peque 
fia cantidad de dióxido de manganeso gamma que empezaba a 
aparecer. También había Sulfato de cinc presente, indicar 
do que algo del cinc contenido en el precipitado era debi*

do a un lavado ineficaz de la torta de filtración.
Ensayo 12

Este ensayo duplicó al Ensayo 11, salvo en que la 
agitación se extendió a 60 minutos y se realizó un lavado 
cuidadoso de la torta de filtración. Los resultados fue­
ron como para el Ensayo 11, pero el precipitado tenía me­
nos cinc, a -5,60$ de Zn, debido a la técnica mejorada de 
lavado de la torta de filtración. De nuevo, el precipita­
do era principalmente manganito manganoso, con algo de 
dióxido de manganeso gamma presente.

Ensayo 13
Las condiciones para este ensayo fueron paralelan 

a las usadas para el Ensayo 12, salvo en que el persulfato 
amónico usado se disminuyó más, a 130$ de los requisitos 
teórioos para la precipitación de manganeso. La pasta se 
filtró fácilmente, y el precipitado consistió enteramente 
én dióxido de manganeso gamma. No se detectó manganito 
manganoso, y el precipitado contenía salo 1,82$ de Zn, La 
eliiulnaolóA.de manganeso de la solución ascendió a 92,63$»

Ensayo 14
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Se repitió el Ensayo 13» pero el tiempo de reac­

ción se aumentó de 6 0 minutos a 120 minutos. De nuevo, 1c 

pasta se filtró muy fácilmente y el precipitado consistió
en dióxido de manganeso gamma bajo en cinc, a l,7o$ de 
Zn, y la eliminación de manganeso de la solución aumentó

a 99,99$.
Ensayo P-8

En este ensayo se usó una solución de sulfato de 
cinc que contenía 3,90 g/l de Mn, y se adadió el persulfe 
to amónico suficiente para precipitar el 133/0 del manga­
neso contenido. La agitación se efectuó a 90í¡C durante £ 
ñoras, y la pasta se filtró muy fácilmente. El precipite 
do consistió principalmente en dióxido de manganeso gam­
ma, pero había algo de sulfato de cinc presente, debido e 
un lavado ineficaz. No se detectó manganito manganoso.

Ensayos D-3. P-4, D-2. D-l 

Estos ensayos se efectuaron con la misma solu­
ción usada para el Ensayo D-Ó, y el persulfato amónico st 
ficiente para precipitar teóricamente el 102/«, 102y>, 82‘/“ 
y 50$ del manganeso presente en solución, respectivamente 
La filtración se hizo cada vez ©ás difícil al disminuir 
la cantidad de oxidante; y a 50$ de las necesidades teórá 
cas el precipitado era tan fino que pasó completamente a
través del papel de filtro.

La agitación de la solución durante un período

más largo, de 3 horas en el Ensayo D-k (102$ de persulfa­
to amónico) frente a 2 horas en el Ensayo D-3, no mejoró 
la situación respecto a aptitud para filtración, como se 
puede ver, los precipitados consistieron principalmente 
en dióxido de manganeso gamma, con cantidades variables
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de sulfato de cinc, que se hicieron cada vez mas difíciles 
de eliminar por lavado a medida que se disminuyó la canti 
dad de oxidante. Los precipitados de dióxido de mangane­

so producidos en estos ensayos eran muy finos, mientras 
que estas finas partículas se habían aglutinado entre 
ellas, en los ensayos usando de la cantidad teóri
ca de persulfato amónico, formando aglomerados, lo que 
dió como resultado una rápida y eficaz filtración, y per­
mitió un lavado eficaz para eliminar sulfato de cinc.

Según los datos de DRX, los precipitados del bn— 

sayo 10A cumplen con los diagramas dados para la birnes 
sita. Eti precipitados menos oxidados, es decir, los Ensa 
yos 11 y 12, aparecen en los diagrmaS DRX líneas adicio­
nales a 2,12, 1,63 y b,0b A, que indican o unannueva fase 
cristalina o una modificación de la fase de manganito man 
ganoso. Los datos DRX sugieren una progresiva transición 
de fases a una forma menos hidratada de MnOg (Jí'MnO,, inci

píente). Esto se confirmó subsiguientemente por la preci 
pitación de mucho jy41n02 ba¿0 condiciones de menor oxida­

ción, como se resume en la Tabla IV.
Bajo condiciones de menor oxidación (es decir,

Ensayos 13 y l4) se forman precipitados de color pardo os 
curo-negro que contienen poco cinc (l-2‘/o de Zn). Los día 
gramas de difracción de rayos X no so parecen a la birnes 
alta y otras fases de manganito, pero se correlacionan de 
cerca con las de , ^MnO,,. Lps precipitados que no se la­
yan a fondo contienen oantidadea detectadles de ZnSO^.HgC 
qué aparece como fase cristalina en productos secados. Es 
to da como ¡resultado un contenido de' ciño relativamente 
alto, como en el saso del Ensayo Ni ll» También se dotoc
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taron cantidades pequeñas de ZnSO^.HgO, por DRX, en el En 

sayo N2 10A.
Los diagramas de difracción de rayos X de los di 

versos productos se desarrollaron mostrando las fases pro 
dacidas a diferentes condiciones de oxidación. En la Ta­

bla- IVa se compara una tabulación de las separaciones "d1 
de los Ensayos 10A a 14, para las fases principales do lt 

Tabla IVa.
Luego se calentaron los precipitados de los Ensa 

yos 10A a l4, durante hasta una lxora, a temperaturas de 
2002C a 45020, para evaluar las transformaciones de lase 
de estabilidad, como ayuda para la identificación.

La deshidratación a 2002C solo dio como resulta-' 
do el hundimiento de la separación principal cerca de 
7,0-7,4 angstrorus, aparentemente como resultado do la el:, 
minación agua en capa intermedia.

A-4502C tiene lugar una descomposición, teniendo
como resultado mezclas de princlpulmonte hidrohetaorolitu 
HZnMrigO^, y yMnOg» Las muestras que contienen mayores
cantidades de cinc estructural se convierten a mayores 
cantidades de hidroliotaerolita (Ensayo 10A), mientras q:u> 
el ZnSO^.H^O sin lavar se convierte simplemente en el 
¿SnSÔ  anhidro, sin unir al óxido de manganeso (Ensayo 11)
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EJEMPLO 5

Se halló que la eliminación de manganeso de una

solución era posible en el intervalo de temperaturas en­
tre la ambiente y la de ebullición, como se muestra en la 
Tabla V. Sin embargo, a temperaturas menores el tiempo 
de reacción fuá lento. A 9 0 2 C ,  2 horas de tiempo de reac 
ción y 135$ de los requisitos teóricos de oxidante, el 
99 9̂9$ del manganeso precipitó de la solución purificada 
de sulfato de cinc en el Ensayo 1 6 .  A 7 0 2 C ,  5‘0 2C  y  25-C, 
con la misma cantidad de oxidante y el mismo tiempo de 
reacción, en los Ensayos 1 7 ,  1 8  y  1 9 , el manganeso preci­
pitado fuá solo 2 2 , 66$, 1 3 , 4 8 $  y 8 , 2 4 $ ,  respectivamente. 
Extendiendo el tiempo de reacción a 252C (temperatura am­
biente) a 2 4  horas, en el Ensayo 2 0 ,  la eliminación de 
manganeso aumentó algo, a l4,6l$.

TABLA V

ELIMINACION DE MANGANESO DE SOLUCION PURIFICADA DE SUL­
FATO DE OII'C (5.34 g/l Mn) A DIFERENTES TEMPERATURAS

isayo
n«

Tiempo
horas

Temp.
2C

Solución de la que 
se ha eliminado el 
manganeso, g/l Mn

$ de manganeso 
eliminado

l6 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 8,2 4

20 24 25 /j, 56’ EJEMPLO 6 14,61

Los .ensayo s efectuados a 902C con gran exceso de
oxidante mostraron que se podía emplear un tiempo de reac­
ción relativamente oorto, como muestra on la Tabla VI. 
Con 460$ de la cantidad teórica de oxidante, se podía eli­
minar do I« solución el 99|84$ del manganeso en 30 minutos,
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como se maestra en el Ensayo 10A. Con 130?¿ de la canti­
dad teórica de oxidante, sin etabar¿o, se requerían 2 ho­
ras de tiempo de reacción para efectuar este grado de eli 
minación de manganeso, corno se puede ver en los Ensayos 
13 y 14. El Ejemplo ó ha mostrado que la temperatura de 
la solución es un factor importante cuando se considera 
el tiempo de reacción.

La economía, junto con las características adver 
sas de contaminar el precipitado de manganeso con otros 
crementos, y el tipo y tamaño del equipo ae precipicación, 
dictarán el tiempo de reacción óptimo en el uso industrial 

del procedimiento.

TABLA VI

ELIMINACION DE M ANCí ANES 0 de SOLUCION neu t r a DE SULFATO
DE CINC Í5.24 g/l Mn) CON diferentes tiempos de reacción

Ensayo Tiempo (NH4 )2s2°y Solución de la que 
se ha eliminado el

f!> de manga 
neso clima

nS mins. del teór. manganeso, g/l Mn nado

10A 30 130 0,0036 99,34

13 60 130 0,3S5 92,65

l4 120 130 <  0,0002 99,99

e j e m p l o 7
Las soluciones que son muy acidas parecen degra­

dar a los oxidantes del tipo persulfato, y se ha de usar 
más oxidante para superar esta pérdida, para máxima preca 
pitación dol manganeso

Como se muestra en la Tabla I, las soluciones ac 
da de sulfato de ‘cinc y neutra de sulfato do cinc conte­
nían cantidades similares de manganeso, es decir, 4,2o 
g/l de En frente a 3»24 g/l de Wn, pero la concentración 
de ion hidrógeno era muy diferente, ya que la solución
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ácida contenía 103,6 g/1 de HgSCj* frente a pH 5,3 para 
la solución neutra.

Ambas soluciones se trataron con 130$ de Xa can­
tidad teórica de oxidante necesaria para precipitar todo 
'el manganeso en 2 horas a 90SC. Como se puede ver en los 
Ensayos l4 y 2L de la Tabla VII, el 99,99$ del manganeso so 
eliminó de la solución neutra, mientras que solo el 35,51$
qq eliminó de la solución acida. Cuando la cantidad de 
oxidante se aumentó a 400$ de la teórica en el Ensayo 22, 
con la solución ácida de sulfato de cinc, se eliminó cons:. 
derablemente más manganeso, es decir, 61,21$.

Por tanto, se puede concluir que el procedimien­
to funcionará en amplio intervalo de concentración de ión 
hidrógeno en solución, pero el pH preferido estaría próxi­
mo a la neutralidad hasta alcalino, es decir, pll 5-12.
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EJEMPLO 8

Se efectuó un ensayo bajo las condiciones prefe­
ridas indicadas en los otros ejemplos, es decir, con per- 

> sulfato amónico como oxidante (l35‘/í> de la cantidad teórx- 
ca necesaria para precipitar el manganeso según la Reac­
ción i), a 90fiC durante 2 horas, usando solución purifi­
cada de sulfato de cinc, con pH 5,5.

Los detalles de las condiciones de ensayo fueror;

como sigue:
1 litro de solución purificada de cinc se agitó
2 horas con 30 gramos de persulfato amónico a 
902C. Se filtró la pasta, y la torta de fil­
tración se lavó, dando 1 litro de solución de la 
que se había eliminado el manganeso. Se volvió
a formar pasta ton la torta, y se filtró de m u  

vo 3 veces con 1 litro de agua. La nueva forma­
ción de pasta se efectuó agitando durante 30 mi­
nutos a 702C. El precipitado se secó a 9J-0 du­
rante la noche.
Como se puede ver por la Tabla VXXX, eX 99»99V'J 

del manganeso se eliminó de la solución con solo 0, ló̂ o 
del cinc. El precipitado de dióxido de manganeso era del 
tipo cristalino gamma, y su análisis fuá ól,0^u de Mn y 2)> 
de Zn, con todos los otros elementos en muy pequeñas oan-
tidade s.
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TCLTMTNACTON DE MANGANESO D1S SOLTJCT-ON í-URjPICADA DE SULFATO DB
CINC

Peso
o Cinc

Material vol. g/1
lo _£__________ Total

Solución pura 1 1. 112,20 112,20 100,00

Solución de la que - se 
ha eliminado el manga 
neso 1 1. 1 0 5 , 8 4 1 0 5 , 8 4 0 -

Solución de lavado 1 1 1. 7 , 0

oo -

Solución de lavado 2 1 1. 0 , 3 0 o f 3 Q o o -

Solución de lavado 3 1 1. o , o o 4 o , o o 4 -

Solución total 

Precipitado

1 1 3 , 1 4 4

8.8 1. ( 2 , 0 ) 0 , 1 7 6 o ,  16

$ de extracción 0, ló
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mg,g/i

Cu( f )
mg/l
W)Cd

mg/l
(#)Co

mg/l
(JÉ)Ni

g/1
/o

Manganeso

g Total

5 , 3 4 5,34 100,00 5,3 1,0 0,5 1 , 5 1,0

0,0006 0,0006 0,01 1,5 1,0 0,5 o,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

00 7ÑT 0 0 0 ( ¿ 0 , 0 5 ) (¿0,01)
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ing/1
(5¿)

Fe

mg/l
(*>

Pb

mg/l

As

mg/l
($“)

Sb

’ mg/l
(5¿)

Ag

mg/1
(/°)

Te

mg/l
(‘/’)

Se

\
1,0 1,0 5,0 2,0 0,4 5,0 5,o

1,0 1,0 ' 5,0 2,0 o,4 5,0 5,o

(<.0 , 0 1 ) ( < o , o i )  ( £ > , 0 5 )  ( * 0 , 0 2 ) ( ¿ o ,  0 0 4 )  ( - £ 0 , 0 5 )  ( < 0 , 0 5 )
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Aunque la presente invención se ha descrito en re 

lación a una realización preferida, no se pretende limi­
tar la invención a la forma concreta expuesta, sino que 

'al contrario, se pretenden cubrir las alternativas, raodi 
ficaciones y equivalencias tales que se puedan incluir 
dentro del espíritu . y ámbito de la invención, según se 
define por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1»,- Procedimiento para eliminar iones mányano­
sos solubles de una solución que lleva sulfato de cinc 
que los contiene, que comprende las etapas de tratar di-
clia solución, o una porción de dicha solución, con un 
oxidante capaz de oxidar al ión manganoso soluble a dióxi 
do de manganeso gamma insoluble y filtrable, a.una tempe­
ratura ‘y durante un tiempo suficientes para precipitar aü 
menos una porción del ión manganoso presente en dicha so­
lución, como dióxido de manganeso gamma, estando dicho 
oxidante en cantidad de aproximadamente 13'0?¿ a 150‘t de le 
cantidad teórica requerida para la eliminación sustancial 
mente total del manganeso de dicha solución, y separar di 
cho precipitado de dicha solución.

25.- Procedimiento según la reivindicación 15,
donde la temperatura es de axjroximadamente 90‘-C a la tem­
peratura de ebullición de dicha solución, y el tiempo es 
de aproximadamente 30 minutos a dos horas.

35.- Procedimiento según la reivindicación 25,

donde el oxidante es persulfato amónico, persulfato sódi­

co, persulfato potásico, bismutato sódico, bromato sódi­
co, dióxido de plomo o una mezcla de ellos.

Procedimiento según la reivindicación 3a, 
donde la solución que lleva sulfato dd cinc esta a un pH 
de aproximadamente 5 a- 12, el oxidante es persulfato antó-' 

nico, el tiempo de reacción es aproximadamente 2 horas, y 
la temperatura es. aproximadamente 90SC.

55.- Procedimiento según la reivindicación 3a,
donde la solución exenta de manganeso se devuelve para 
uso en un circuito de lixiviación acida caliente, de un
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procedimiento de recuperación de cinc electrolítico, con 

lo que los iones amonio, sodio o potasio e iones sulfato 

contenidos se emplean para la precipitación de hierro co­

mo jarosita, de una solución de lixiviación electrolítica 

que contiene hierro.
6a.- "PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR IONES" ’

• • •
MANGANOSOS SOLUBLES DE UNA SOLUCION" * • • •

1 * •Tal y como se ha descirito en la homon^ (jue
•

antecede, representado en los dibujos que se acompañan y 

paro los fines que se han especificado.
. * •

Esta Memoria consta de treinta y nueve. Hjó-
• .  •jas escritas a máquina por una sola cora, ••*

Madrid, 0 5. l'j.i'l Vi

P.a . Fwsrtafc do I
S-tor
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EXPLICACION DEL SIGNIFICADO DE LAS REFERENCIAS NUMERICAS 
_____________ DE LOS DIBUJOS _________ ____________
1. - Concentrados
2 . - Manipulación de la alimentación
3. -- Tostación
k,- Material calcinado 
5.- Lixiviación 

Pasta
7 .- Separación sólido/líquido 

Residuo de lixiviación
9. - Lixiviación con ácido caliente
10. - Precipitación de Jarosita
11. - Pasta
12. - Separación sólido/líquido
13. - Solución de recirculación 
lk,- Solución impura
15. - Purificación/filtración

16. - Polvo de cinc
17. - Solución pura
18. - Reactivos agotados
19. - Electrólisis
20. - Electrolito
21. - Cinc catódico
22. - Fusión/colada

- Cinc en plancha para el mercado
- Gases
- Instalación de ácido sulfúrico
- Acido

2't.
25.
2b.
27
28.- Instalación de sulfato amónico

.- NH^OH
30
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29. — Acido para el mercado
30. - Sulfato amónico
31. - Instalación de persulfato amónico 
52.- Persulfato amónico
33.- Jarosita y residuo de lixiviación para almacenamiento
36.- Torta de cadmio para el mercado
35. - Sección de desraanganización
36. - Pasta
37. - Separación sólido/liquido
38. - Dióxido de manganeso para el mercado
39. - Solución de recirculacion.

15

20

2 b

3 0
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