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CAPITULO |




1.1 INTRODUCCION

El manganeso es el cuarto metal mas utilizado, después del hierro, aluminio y
cobre. El uso del manganeso se remonta a la antigliedad, para la fabricacion de
vidrio. El primer compuesto util del manganeso aislado fue el permanganato,
descubierto por el aleman quimico, Glauber, en el siglo XVII. Por el afio de 1868, el
uso del diéxido de manganeso se incrementd ya que Leclanché desarrollé una
bateria seca, la cual utilizaba diéxido de manganeso como el principal componente
de la mezcla del catodo. En los afios 90s del siglo XIX, se descubrié el uso del
dioxido de manganeso para la fabricacion del acero y ferroaleaciones, (Kirk-
Othmer), al demostrarse que éste endurece al acero sin hacerlo mas fragil.

En tanto al panorama econdmico en México, se pronostica que continte el
crecimiento de la industria siderurgica, y con ello la demanda de manganeso. Se
espera la expansion de las acereras ocasionado por el mayor consumo doméstico
de acero y al crecimiento de las exportaciones. La razén principal de lo anterior es
que Estados Unidos de Norteamérica importa el 98% de su demanda y obtiene
solamente el 2% restante del reciclaje, debido a que sus reservas se agotaron en
1970 (camara minera de México LXXII).

La elevada demanda de pirolusita (MnO;) generada en los ultimos afios ha
despertado interés en los minerales de pirolusita de baja ley (15-25%). Actualmente
existen reservas enormes que no se estan explotando, debido a que los procesos
actuales (pirometallrgicos) no son costeables para este tipo de mineral. Lo anterior
ha obligado a los cientificos a hacer investigaciones para desarrollar un proceso
econdmico para tratar minerales de baja ley.

En el presente trabajo, se desarrolla un método para recuperar manganeso a
partir de minerales de baja ley, comenzando con la definicién de los parametros
para llevar a cabo una lixiviacion electroasistida, a partir de las soluciones
obtenidas, se realizé6 un estudio de la oxidacion de Mn** a MnO., mediante las

técnicas electroquimica y ozonizacioén.




1.2 ANTECEDENTES
1.2.1 Procesos reductivos
1.2.1.1 Proceso pirometallrgico

Minerales con un porcentaje mayor al 40% de manganeso son, por lo general,
transformados directamente en aleaciones por procesos pirometaldrgicos, los
cuales son muy similares a los del hierro. En el proceso de produccion, una mezcla
del mineral de manganeso, un reductor (una forma de carbon) y un flujo de 6xido
de calcio son fundidos a una temperatura aproximada de 1200°C para permitir la

reaccion de reduccion y formar la aleacion.

El ferromanganeso de alto carbon puede hacerse por dos diferentes vias
(Zzhang, Cheng; 2007): alto horno y horno eléctrico. El ferromanganeso de medio
carbén, puede ser producido por un proceso de de-carbonacién o mediante una
reaccion de reduccion entre el silicon en la aleacion de silico-manganeso y el
mineral de manganeso; el ferromanganeso de bajo carbdn es producido por la

reaccion del mineral de manganeso y silico-manganeso de bajo carboén.
1.2.1.2 Proceso piro-hidrometallrgico

Un pre-tratamiento pirometalldrgico seguido de un proceso hidrometallrgico
juega un papel importante en el tratamiento de minerales de baja ley. Los
pretratamientos pirometallrgicos sugeridos son: fundicién (Cooper, et al; 1959),
reducciébn mediante calcinacién (Rolf; 1969), sulfatando (Freitas, et al; 1993) y
clorurando (Cooper, et al; 1959).

En la sulfatacién, el mineral de manganeso es calcinado en presencia de acido
sulfarico o sulfato de amonio para convertir el mineral de manganeso a sulfato

soluble.
La reaccion de reduccion esta dada por:

MnO, +CO /H, - MnO +CO, /H,0 (1)




MnO, +C - MnO +CO (2)

El proceso convierte valencias altas de manganeso a valencias mas bajas, las
cuales son solubles en &cido sulftrico. Este método es el mas empleado en la
industria de manganeso para la produccién de sulfato de manganeso, para llevarlo
posteriormente a un proceso de electrodeposicion.

También es posible realizar el proceso de sulfatacion con SO, gaseoso, el
proceso ha sido reportado por Freitas et al. (1993). En este caso el diéxido de
azufre juega un doble papel: como reductor y como agente sulfatante.

1.2.1.3 Procesos de lixiviacion

El proceso de lixiviacion tipico involucra un paso quimico reductivo, incluyendo
bio-lixiviacion y electro-lixiviacion, excepto para lixiviaciones acidas de minerales de

Mn(Il) (que no requiere una reduccion).
a) Lixiviacion reductiva con una solucion de sulfato ferroso

Se han reportado varios estudios sobre el tratamiento de mineral de
manganeso con soluciones acidas que contienen sulfato ferroso y sulfato de
amonio (Brantley and Rampacek, 1968; Das et al, 1982; Vu et al., 2005). Las
caracteristicas de este proceso son la hidrélisis de Fe(lll) a alta temperatura
simultanea con la precipitacion del manganeso como una doble sal

(NH4)2Mn3(SO4)s, la cual es separada por una disolucion de la sal en agua.

Un estudio realizado por Das et al. (1982), muestra que la reaccién de pirolusita

en minerales de baja ley, puede ocurrir en tres diferentes maneras:
Con una solucion ferrosa neutra:

MnO, +2FeSO, +2H,0 — MnSO, +Fe(OH)SO, +Fe(OH), (3)

Con una solucion ferrosa y una pequefia cantidad de acido:

MnO, +2FeSO, +H,SO, — MnSO, +2Fe(OH)SO, (4)




Con una solucioén ferrosa y una cantidad en exceso de acido:

MnO, +2FeSO, +2H,50, — MnSO, +Fe, (SO, ), +2H,0 (5)

Es posible extraer mas del 90% del manganeso lixiviando con una cantidad
estequiométrica de sulfato ferroso a 90°C en una hora y una razén sélido-liquido
1:10. El lodo obtenido con la lixiviacion es gelatinoso por lo que es dificil de filtrar.
La adicibn de &cido sulfarico facilita la filtracibn y mejora la extraccion de

manganeso.

Una vez realizada la lixiviacion se filtra y el licor obtenido pasa a un proceso de
oxidacion con H,O, para precipitarlo subiendo la temperatura hasta 250 °C,

obteniendo asi una doble sal (NH,),Mn,(SO,), y Fe,O,; a esta mezcla se le

agrega agua para obtener una disolucion, la cual se filtra para separar Fe,O, como

producto secundario y obtener MnSO, .

b) Lixiviacién reductiva con dioxido de azufre

El diéxido de azufre es un reductor efectivo. SO, acuoso ha sido investigado
para lixiviaciones con agitacion y percolacion. Las reacciones que pueden ocurrir

durante la lixiviacion son (Petrie; 1995):
MnO, + S0, - Mn* +50% (6)
MnO, +2S0, — Mn*" +S,0% (7)

El diéxido de azufre es oxidado a sulfato y una proporcion de ditionato,
dependiendo del pH de la solucién, temperatura y potencial redox. La formacion
de ditionato tiene como ventaja que estabiliza el manganeso reducido y el calcio

en la solucién, mientras se precipita el calcio en exceso como sulfato de calcio.

La lixiviacion directa con el doble estequiométrico de SO, incrementando la
temperatura a 70°C, se obtiene una recuperacién de manganeso mayor al 95% en

aproximadamente 10 minutos, con pocas impurezas de hierro. En estudios




realizados utilizando minerales de baja ley se propone que la cinética de la reaccion
estd controlada por la de difusion del SO, a la superficie de la reaccién, ademas
proponen una energia de activacion de aproximadamente 16.6 KJ/mol.

En percolacion, la extraccidon depende principalmente de la concentraciéon del
SO, disuelto y de la acidez de la solucion de lixiviacion, la cual gobierna las
condiciones termodinamicas del sistema. Un tamafio de particula pequefio
favorece la extraccion de manganeso; la concentracion maxima se obtiene dentro

de los 15-20 dias de lixiviacion.
c) Lixiviacion con reductores organicos

Varios estudios se han enfocado en la reduccién de mineral de manganeso
utilizando reductores organicos, incluyendo glucosa; este tipo de reductores son
econémicos, ademas de que su manejo es de bajo riesgo. La reaccion

estequiométrica es la siguiente (Veglio y Toro, 1994):

12MnO, + C4H,,0, +24H" —>12Mn?" +6CO, +18H,0 8)

En un medio de acido sulfarico, la glucosa es oxidada. Se forma acido formico
(Sahoo, et al; 2001) principalmente. El proceso debe realizarse a temperaturas
mayores a 80°C, después de 4 horas es posible reducir mas del 90% del
manganeso. La técnica ha sido de interés para varias aplicaciones industriales
debido a su bajo costo y disponibilidad; ademas éstos pueden ser utilizados tanto

en su forma pura como provenientes de desechos industriales.
d) Lixiviacion bio-reductiva

En adicién a los estudios de procesos quimicos de lixiviacion, se ha puesto interés
en tratamientos biolégicos reductivos, los cuales generalmente utilizan
microrganismos heterotroficos (Abbruzzese et al., 1990). EI mecanismo puede ser
directo o indirecto; en el mecanismo directo de lixiviacion, la bacteria es capaz de
utilizar el MnO, como un aceptor final de electrones en la cadena respiratoria

metabdlico, en lugar de oxigeno. En el mecanismo indirecto, el proceso reductivo




es asociado a la formacion de reductores, como resultado de su metabolismo. En
todos los casos, los procesos bioldgicos ocurren en presencia de carbdn organico y
fuentes de energia.

El mecanismo de la biolixiviacion es predominantemente indirecto mediante la
producciéon de acidos organicos, principalmente acido oxalico y acido citrico, los
cuales reducen los 6xidos de manganeso. El &cido oxalico es de mayor interés
debido a su actividad reductiva para el dibxido de manganeso de acuerdo a la
siguiente reacciéon (Abbruzzese et al., 1990):

MnO, +C,0,H, +2H" — Mn*" +2CO, +2H,0 (9)

Mediante este método reductivo es posible reducir del 95 al 100% del
manganeso proveniente de mineral de baja ley en un tiempo de 36 a 48 horas. Los
resultados experimentales mostraron la viabilidad técnica del proceso, solo que al
aplicarlo a gran escala presenta varios problemas que tienen que ser resueltos, tales
como la eliminacién de biomasa, la purificacién del licor de lixiviacion antes de la

recuperacion del manganeso final y el alto costo del proceso.
e) Lixiviacion electro-asistida

La lixiviacion electro asistida disuelve el mineral de manganeso en una solucién
en la cual el potencial es controlado. Este método (Elsherief; 2000) se basa en el
principio de que el diéxido de manganeso puede ser utilizado como electrodo
debido a que es un semi conductor. Se ha aplicado éste método de lixiviacion a
minerales de baja ley y se encontré que MnO se solubiliza rapidamente en acido
bajo condiciones reductoras. Voltametrias en electrodos de pasta de carbon
muestran que la reduccién del manganeso ocurre a 0 mV respecto al electrodo de
referencia de mercurio/sulfato mercurioso. La concentracion del &cido, la
temperatura de la reaccion y el potencial son factores que afectan la cinética de la
reaccion y el nivel de extraccion de manganeso del mineral. La tasa de reduccion

incrementa con la acidez. La reaccidn propuesta es la siguiente:




MnO,(s)+4H" +2e~ — Mn* +2H,0 (10)
MnO,(s)+H* +e~ — MnOOH (11)
MNOOH+3H" +e~ - Mn* +2H,0 (12)

La presencia de iones de Fe** y Mn?" incrementan la velocidad de la reaccién
(Elsherief; 2000) debido a la accién quimica reductiva del ion Fe?*. La temperatura
juega un papel muy importante ya que las condiciones de operacion éptimas que
se encontraron para recuperar el 100% del manganeso en 45 minutos fueron: 70°C
y una solucién 1.2 M. La cantidad de manganeso lixiviado por electrélisis fue
aproximadamente 5 veces mas que el recuperado solo con lixiviacidbn quimica sin

un potencial aplicado.

Una vez analizada la informacion de trabajos anteriores, se concluyd que el uso
de reactivos como el de dioxido de azufre resultan dafinos para la salud; por otro
lado, al utilizar reactivos organicos es necesario incrementar la temperatura lo que
incrementa costos de operacion. Consecuentemente, se retomé para el presente
trabajo la técnica de lixiviacion electroasistida, al ser de las técnicas mas amigables

con el medio ambiente.
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1.2.2 Procesos oxidativos

Se necesita un oxidante fuerte para oxidar Mn?" a valencias méas elevadas,
inicialmente Mn®" y después MnO.. Se han estudiado varios oxidantes para obtener
dioxido de manganeso quimico (CMD por sus siglas en Inglés), incluyendo el
oxigeno, una mezcla oxidativa de SO,/O,, acido clérico y persulfato, asi como la
obtencion de dioxido de manganeso por ozonizacion (OMD). Ademas, se han
variado factores como el pH y la temperatura, asi como la adiciébn de compuestos
auxiliares, para obtener dioxido de manganeso electrolitico (EMD). A continuacion
se describe cada uno de los métodos de oxidacion.

1.2.2.1 Obtencién de diéxido de manganeso quimico (CMD).

a) Aire y oxigeno

La tasa de oxidacion de manganeso utilizando aire y oxigeno se ha investigado
y comparado (Zhang et al., 2002; Menard and Demopoulos, 2007). En ambos
casos, el pH juega un papel importante. Para valores de pH menores a 6, precipita
alrededor del 10% del manganeso presente en la solucion en los primeros 30
minutos, pero dicha precipitacion se detiene, debido a que se alcanza el equilibrio
entre las parejas redox: MNO(OH)/Mn?* 6 MnO,/Mn?* y la pareja redox O,/H-O.

En comparacion con el aire, el uso de oxigeno mejora significativamente la
velocidad de precipitacion del manganeso, mas que duplicando la velocidad de

oxidacioén con el aire, como era de esperarse.

Como se habia mencionado anteriormente, el manganeso requiere un oxidante
fuerte para poder formar compuestos como dioxido de manganeso. El aire asi
como el oxigeno por si solos, tienen poca fuerza oxidativa, por lo que necesita a

adicién de algun otro compuesto como SO..
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b) Oxidacién mediante la mezcla SO,/0O;

La mezcla dioxido de azufre/oxigeno, es un oxidante fuerte para Mn(ll). La
reaccion dada por esta mezcla, es la siguiente (Zang et al., 2010):

Mn** + S0, + O, +2H,0 —MnO, + SO; +4H* (13)

La oxidacion de manganeso depende fuertemente del pH; a valores de pH
menores a 3 la obtencion de MnO, es despreciable, probablemente debido a que
alcance el equilibrio. Al incrementar el pH a un rango mayor de 4.5, la tasa de
oxidacién comienza a ser rapida y se comporta como una funcion del pH (Zhang,
et al., 2002).

La temperatura es otro factor importante ya que la precipitacién incrementa
proporcionalmente con ésta, por su efecto sobre la cinética de la reaccion. Se ha
estimado que la energia de activacion a partir de la relacion de Arrhenius esta en
un rango de 20-40 kJ/mol; lo cual sugiere que la precipitacion del Mn esta
controlada tanto por la reaccién quimica como de la transferencia de oxigeno
(Mulaudzi, Mahlangu; 2009).

Otro parametro importante a considerar para dicha mezcla oxidativa, es la
proporcion adecuada de ambos gases, la cual fue determinada (Zang et al., 2010);
se encontr6 que 7.6% SO es la que permite obtener mejores resultados. Un exceso
de SO, llevaria a favorecer la formacién de sulfato de acuerdo a la siguiente

reaccion:
SO, +2/20, +H,0 —» SO?{ +2H" (14)

De la misma manera se han hecho estudios sobre la concentracion inicial de
Mn(ll), sin embargo, se concluyé que no hay un efecto claro en la precipitaciéon
(Bello-Teodoro et al., 2001), o sea que la tasa de oxidacién es independiente de la

concentracion de manganeso en la alimentacion.
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La oxidaciéon de manganeso empleando SO,/O, parece prometedora al no ser
muy costosa; sin embargo, el uso de dioxido de azufre como reactivo principal
constituye un riesgo a la salud y requeriria una infraestructura importante para su
manejo seguro. Ademas, se elevan los costos de produccidon al mantener una

temperatura arriba de 60°C.

¢) Ozono como oxidante (OMD)

Bolton et al. (1981) reportdé un procedimiento para eliminar Mn(ll) de una
solucién acuosa acida, que contenia zinc y manganeso. El proceso comprende
tratar la solucién con ozono para oxidar el Mn(ll) a MnO y fue patentado para la
eliminacion de los iones de manganeso y cloro. Sobretodo, se propuso para el
tratamiento del electrolito obtenido en la lixiviacion de minerales de zinc (Bolton, et

al; 1981). La oxidacién del manganeso est6 descrita por la siguiente reaccion:
Mn* +0O, +H,0 - MnO, +2H" + 0O, (15)

El resultado obtenido, utilizando ozono como oxidante, fue bueno, al obtener
dioxido de manganeso de alta pureza, aungque poco costeable para la oxidacion de
un metal como el manganeso para aquellas décadas. Esta cuestion se ha
reconsiderado Ultimamente, ya que el costo de producciobn de ozono ha
disminuido considerablemente (Bolton, et al; 1981).

d) Persulfato como oxidante

La oxidacibn de manganeso con un persulfato fue revisada por Burkin et al.
(1981), y Burkin y Chouzadjian (1983). La oxidacion por persulfatos puede ser
expresada por la siguiente reaccion:

Oxidacién por acido peroxosulfurico (acido de Caro):
Mn? +H,SO, +H,0 —» MnO, +2H* +H,SO, (16)

Se empled el acido de Caro para la recuperacion de manganeso de una
solucion de lixiviacion &cida acuosa (Burkin and Chouzadjian, 1979). Aunque el
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proceso era eficiente, no es costeable para minerales de baja ley, debido a que
involucra el uso de compuestos costosos tales como el perdxido (en una etapa
posterior de separaciéon). Ademas, el control de la temperatura y del pH puede
resultar no redituable para este tipo de mineral.

e) Clorato como oxidante

El &cido clérico (HCIO3), fue usado en un proceso patentado por Cawlfield y
Ward (1995), para separar oxido de zinc y 6xido de manganeso, dado que
Unicamente el Mn?* (Cawfield, Ward; 1995) reacciona el oxidante formando cloro
gas. El proceso parece prometedor, sin embargo, el acido clérico es altamente

corrosivo, lo cual implica el uso de un material costoso en la infraestructura.
1.2.2.2 Obtencién de diéxido de manganeso electrolitico (EDM).

Se obtiene el didéxido de manganeso electrolitico (EMD) por la reaccion de
oxidaciéon anddica del sulfato de manganeso (Qifeng Wei, et al; 2010) en un

electrolito que contiene acido sulfurico.

Se ha propuesto producir el manganeso metalico y el dibxido de manganeso en
la misma celda electroquimica (Qifeng Wei, et al. 2010). Durante la
electrodeposicion de manganeso metalico en el catodo, para un electrolito que

contiene iones Mn?"; las reacciones predominantes en los electrodos son las

siguientes:

En el catodo:
Mn* +2e” - Mn (17)
2H,0+2e~ —H, +20H" 18)

Las reacciones que ocurren en el anodo son:
2H,0 5> O, +4H" +4e” (19)

Mn?* — Mn**

14



Mn* +2H,0 - MnO, +4H" +2e~ (20)

Dichas reacciones no deben despreciarse ya que los iones multivalentes
representan una fraccion significativa del manganeso depositado en el catodo. La
mayor parte de los iones Mn®" permanecen en la solucién, y los iones Mn*" se

depositan en el &nodo como 6xidos.

Si el potencial es muy elevado, los iones Mn?* y el sélido puede oxidarse hasta

permanganato, mediante las siguientes reacciones:

Mn* +4H,0 - MnO;, +8H" +5e~ (22)
MnO, +2H,0 ->MnO, +4H" +3e"~ (23
En el catodo:

2H +2e” > H, (24)

Se ha reportado que el rango de los parametros para la deposicion de diéxido
de manganeso son (Qifeng Wei, et al. 2010): la temperatura de 85-95°C, una
densidad de corriente anédica de 10-100 A/m?. Se puede manejar un rango de
concentraciones de sulfato de manganeso muy amplio y la concentracién de acido

sulfdrico puede variar de muy diluida a 5M.

El manejo de altas temperaturas y la baja densidad de corriente tienen como
respuesta que el proceso pudiera no ser viable para minerales de manganeso de
baja ley, por lo que se requiere mas investigacion en los parametros del proceso
que puedan reducir los costos de operacion.

La recopilacién de informacion de los métodos utilizados para la recuperacion
de dioxido de manganeso lleva a retomar las vias electroquimicas y de ozonizacion,
ya que son las mas amigables con el medio ambiente y las que podrian presentar

un menor costo de operacion.
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2.1 HIPOTESIS

Es posible reducir el mineral de pirolusita de baja ley utilizando corriente
eléctrica, donde el agente reductor en el sistema es el hidrogeno monoatémico o
naciente, una especie transitoria que se forma en la superficie del catodo (S), y que
reacciona con las particulas al chocar éstas con el electrodo (Shreir, 1976). Las

reacciones que describen el proceso son las siguientes:
Fe* +e” »>Fe” en el electrodo (25)
MnO, (s)+2Fe* +4H" - Mn* +2Fe* +2H,0 (26)

Una vez obtenida la solucion proveniente de la lixiviacion, se puede obtener
dioxido de manganeso, mediante oxidacién con ozono y oxidacion electroquimica,

de una forma eficiente y de bajo impacto ambiental.

Al utilizar tanto en la lixiviacibn como en la oxidacion vias electroquimicas, se
propone obtener simultdineamente Mn?* (en el catodo) y MnO, (en el anodo);

como se muestra en la Figura 2.1.
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H,SO,
H,O
Mineral

Purga

Catodo

Anodo

MnO,

Silicatos

Solucién anidnica

Figura 2.1 Diagrama del proceso propuesto via electroquimica

Por otro lado, si la oxidacion es por ozonizacion, ésta seria una etapa aparte y se

llevara la oxidacion del medio en el &nodo.

H,SO,
H,O
Mineral

y

Purga

Lixiviacion .

Ozonizador }
electro <
asistida J

MnO,
Silicatos

Figura 2.2 Diagrama del proceso via 0zono
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo General

El propoésito del presente trabajo es determinar los pardmetros de solucion que
afectan la cinética tanto de lixiviacion como de oxidacién (Mn** a MnO,) esta
Gltima como por medios electroquimicos, con la finalidad de comparar sus

eficiencias y viabilidades para minerales de baja ley.

2.2.2 Objetivos Particulares

Para cumplir con el objetivo general, se han identificado los siguientes objetivos

particulares:
a) En la lixiviacion:

i.  Evaluar el efecto en la cinética de reduccién del manganeso de las variables:

concentracién del mineral, corriente aplicada y concentracion del ion Fe?*,

i. Determinar las condiciones mas adecuadas de la lixiviacion para obtener
una solucién con cantidades minimas de impurezas y a partir de ésta,

obtener diéxido de manganeso en la siguiente etapa de oxidacion.
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a) Enla oxidacion:

Evaluar el efecto sobre la cinética de oxidacion del manganeso de las
siguientes variables del sistema: potencial, acidez, area de contacto,
concentracion de hierro y de sulfato de amonio.

Determinar la dependencia del tiempo de residencia, mediante el uso de un

reactor electroquimico en el cual se pueda controlar la hidrodinamica.

Comparar las técnicas de oxidacion de ozonizacion y electroquimica para

determinar la técnica mas viable.
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2.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.1 Descripcion del mineral de baja ley

El mineral a tratar es residual de la compafia Minera Autlan, S.A. de C.V., el cual
contiene 19% en manganeso (principalmente en forma de pirolusita), 10% en
hierro, 7.5% de calcio y 63.5% en silicatos.

El mineral de baja ley, fue previamente tamizado hasta pasar por una malla de

300, para obtener un diametro de particula menor a 53um.
2.3.2 Metodologia de la lixiviacion

La reaccion electroquimica se llevé a cabo en un vaso de precipitados de 1 L,
dividido por la mitad con una membrana anidnica (lonac MA 7500 reforzada). La
membrana tiene el fin de separar los compartimentos catddico y anddico, para
evitar la re-oxidacion del manganeso. Se utilizé6 un cadtodo de aluminio reticulado
de 20 ppi (ERG, Inc) y una barra de una aleacion de plomo-plata (99-1%
respectivamente) como anodo (Figura 2.3).

Dicha lixiviacion se llevdé a cabo en el compartimiento catddico, donde se
introdujo el mineral de pirolusita de baja ley, ademas 250 mL de una solucion de
H,SO4 (JT Baker 99.2% pureza), y sulfato de amonio (JT Baker) a una concentracion
de 2000ppm.

El reactor se conectd a una fuente de poder (BK Precision, modelo 35B), a
condiciones de temperatura y presion ambientales (aproximadamente 25°C y 0.79
atm).
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Figura 2.3. Reactor electroquimico con membrana

2.3.3 Metodologia para los experimentos de oxidacion via

electroquimica

El reactor que se utilizd6 para la oxidacion electroquimica tiene la misma

configuracion que el mencionado en la seccidon anterior (Figura 2.3).

La solucién filtrada, resultante de la lixiviacion se introdujo en el lado del &nodo
del reactor electroquimico, aunque también se prepararon soluciones sintéticas
con caracteristicas similares, y de esta manera, se variaron parametros para

determinar su influencia en la reaccién de oxidacion.

El reactor utilizado para controlar el tiempo de residencia, consiste en una celda
(Ecocel), que como en el caso anterior, se separan los compartimentos catodico y
anddico mediante una membrana aniénica, con la diferencia de que el catolito y el

anolito se mantienen en constante circulacion (Figura 2.4).
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Salida
del catolito —‘ A [:O Salida
P del anolito
Entrada : Entrada
del catolito | / del anolito
Céatodo de Membrana Anodo de
acero nor plomo-plata
, . anionica
inoxidable

Figura 2.4. Diagrama del reactor electroquimico Ecocel.

2.3.4 Metodologia para los experimentos de oxidacion via ozono

Para la ozonizacion, se alimento el oxigeno (grado medicinal) a un ozonizador
Basktek, S. A., con un flujo de 1 LPM (produccién de ozono de 336 mg/h). Se llevd
a cabo la oxidacién en un vaso de precipitado (Figura 2.5), utilizando una solucién
1 M de H,SO,4 (JT Baker 99.2% pureza) y 0.1 M de MnSO, (grado analitico Baker).
Se utilizé un controlador del potencial para que éste no excediera 1.3 V respecto al
electrodo estandar de hidrégeno (NHE). Ademas se mantuvo agitacion magnética

durante el experimento.

. Para aumentar el area de contacto de la solucion, se utilizaron perlas de

ebulliciébn con un didmetro de 0.2 cm.
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Figura 2.5 Configuracion del reactor utilizado para la ozonizacion.

Para todos los casos, a intervalos establecidos, se extrajeron muestras del liquido
para determinar la concentracion de los metales disueltos, mediante por

espectrometria de absorcidon atémica (Varian SpectrAA 220fs)
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RESULTADOS Y DISCUSION
3. Lixiviacion

Antes de iniciar los experimentos de lixiviacion electroasistida (con corriente), se
llevd a cabo una lixiviacion usando una solucion de &cido sulfarico (1 M), y de esta
manera determinar la cantidad de fases solubles. EI manganeso soluble, que
probablemente provenga de la rodocrosita (MNnCO3), y corresponde a un 15%
aproximadamente, se obtiene dentro de los primeros minutos del experimento. Se
mantuvo esta misma concentracion por la duracion del experimento. Las
extracciones de hierro y calcio, mostraron una tendencia creciente a lo largo del
tiempo, alcanzando un nivel del 30% para el calcio y 35% para el hierro.

60 -

50

% Lixiviado
w N
o o
1 1

N
o
1

10 -
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)
- == manganeso —a=— hierro ——— calcio

Figura 3.1 Lixiviacion sin corriente. Se utilizaron 30 gramos de mineral en 250 ml de
una solucién 1 M de &cido sulfurico (120 g/L).

3.1 Efecto de la concentracidon de mineral

Una vez determinada la cantidad de manganeso lixiviable a partir de las fases
solubles, se comenzod la lixiviacion electroasistida. En la figura 3.2 se muestra el

porcentaje de manganeso lixiviado, variando la concentracion de mineral. En la
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figura se pueden notar dos acontecimientos importantes; el primero: no hay una
diferencia significativa en el porcentaje de extraccion al aumentar la cantidad de
mineral, lo cual indica que todavia no se acerca al limite de solubilidad de
manganeso en la solucion; ademas el acido presente en la solucion no se ha
agotado. Al observar el experimento con mayor cantidad de sélidos, es decir, 120
g/L, se obtiene una concentracién de 0.414 moles/L de manganeso; para obtener
dicha concentracion se necesitarian 4 moles de H+ por mol de manganeso, de
acuerdo con la reaccion (10). Estos resultados demuestran que el empleo del acido
es muy eficiente y selectivo.

100

80 -

60

40 -

Extraccion de Mn (%)

20 -

0 100 200 300 400
Tiempo (min)

Concentraciones en gramos de
mineral por litro de solucion ——20 --w--- 40 ——60 —=—80 —=— 120

Figura 3.2. Extracciobn de manganeso versus tiempo, variando el contenido de mineral. Se
utilizé en todos los experimentos una solucion 1 M de H,SO, y una corriente aplicada de 1
A.

Para probar dicha afirmacién, se realizd6 un experimento con 50% mas acido
(1.5 M), y 50% menos &cido (0.5 M), en la Figura 3.3 se muestran los resultados, los
cuales revelan una tendencia muy similar para las concentraciones mas altas y una
extraccion 30% mas baja para la concentracion menor de acido. Este hecho indica
que a partir de una concentracién de 1 M, la cinética no estara limitada por la
cantidad de &cido.
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Figura 3.3. Extracciobn de manganeso versus tiempo, variando la concentracion de &cido.
La lechada consistia en 30 gramos de mineral en 250 mL de solucién, una corriente
aplicada de 1 A.

El segundo acontecimiento relevante de la figura 3.2, es que los porcentajes de
extraccion mas bajos corresponden a menores contenidos de sélidos. Este
resultado resulta inesperado ya que se esperaria una mayor conversion cuando
esté presente el acido en mayor exceso. Se puede explicar el comportamiento si
existiera un efecto catalitico por parte de las impurezas o autocatalitico.

Al hacer un analisis en la eficiencia de corriente (figura 3.4):

. rriente utilizada en lareaccion principal
%EflClenma:CO . P P X100%
corriente total pasada

Se puede dar cuenta que después del minuto 120, es decir, una vez terminada
la lixiviacion del manganeso soluble, la eficiencia aumenta con el tiempo, lo cual
indica que es un proceso catalizado. Al acercarse a 100% de extraccion, la
eficiencia disminuye debido a que se sigue aplicando la misma corriente y casi no

queda manganeso en el mineral.
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Figura 3.4. Eficiencia de corriente registrada para los experimentos con diferentes
contenidos de mineral. En todos los experimentos se utiliz6 una solucion de acido sulfdrico
1 My una corriente aplicada de 1 A.

3.2 Efecto de la concentracién de hierro

Varios autores han informado sobre el efecto catalitico del par Fe(ll)/Fe(lll) (Das
et al,, 2004). En la Figura 3.5, se grafica la eficiencia de corriente versus la cantidad
de hierro extraido (en ppm Fe) en los mismos experimentos de la Figura 3.2. Se
puede observar que en un inicio de cada experimento se tienen eficiencias muy
altas debido a la extraccion rapida, sin necesidad de corriente para disolver la parte
soluble del manganeso; una vez extraida ésta, la eficiencia baja hasta que
comienza a extraerse el hierro del mineral; se obtienen las eficiencias mas altas en
el periodo de tiempo que corresponde a extracciones entre el 15y el 90%. También
se debe notar que se tienen eficiencias mucho mas altas al aumentar la
concentracion de hierro en la solucién.
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Figura 3.5. Eficiencia de corriente versus extraccion de hierro para las diferentes
concentraciones de mineral utilizadas. Corriente aplicada: 1 A.

Este comportamiento se puede entender mejor si se considera al hierro
como un acarreador de carga que favorece la reduccién del manganeso. El ion
Fe3" es faciimente reducido por el catodo a Fe?"; éste al cncontrarse en solucién
con una particula sélida que contiene MnO,, lo reduce a Mn** al tiempo que se re-
oxida formando Fe**. Este ciclo férrico-ferroso elimina la etapa limitante en la que el
oxido de manganeso en estado solido tiene que encontrarse con un hidrogeno

naciente formado en el catodo, cuya vida media es muy corta.

Para confirmar el efecto catalitico, se llevaron a cabo experimentos
agregando, en un inicio, sulfato ferroso a la solucién de acido sulfurico. En la
Figura 3.6 se muestran dichos experimentos agregando diferentes concentraciones
del ion Fe(ll); la comparacion entre las extracciones de manganeso en los
experimentos muestra el efecto catalitico muy marcado. Sobretodo en la primera
hora se puede notar una cinética de extraccion que aumenta conforme se

incrementa la concentracion de sulfato ferroso. Lo anterior muestra que las
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impurezas acumuladas durante el proceso de lixiviacién, pueden tener un efecto

positivo al recircular la solucion.
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Figura 3.6. Comparacion de las extracciones de manganeso versus tiempo a diferentes
concentraciones de ion ferroso afiadido al inico del experimento. La lechada consistia en 5
gramos de lodo en 250 mL de solucién 1 M de &cido sulfurico aplicando una corriente de 1

A.

3.3 Efecto de la corriente

Una vez comprendido el efecto del hierro en la reaccion de reduccion, se
realizaron experimentos a diferente corriente aplicada, y de esta manera,
corroborar si al aumentar la cantidad de hierro es posible aplicar una corriente
menor, o por el contrario si al aplicar una corriente mayor, la cinética se aceleray se

obtienen las extracciones deseadas en un tiempo mucho mas corto.

Los resultados se muestran en la Figura 3.7, donde se puede apreciar que en el
inicio de los experimentos, aproximadamente en la primera hora, se muestra una
tendencia similar, ya que esta parte se ve afectada por la cantidad de manganeso
soluble. Una vez transcurrido este tiempo, para las corrientes de 1y 1.5 Amperes la

31



tendencia se mantiene muy parecida, con lo que se puede inferir que la corriente
en estos puntos no limita la cinética de la reaccién de lixiviaciébn. Mas bien el paso
controlante puede ser el transporte del reactivo, ion férrico, al electrodo, 6 bien, la

cinética misma de la reacciéon de reduccion de MnO..

Contrariamente, se puede apreciar en la misma figura para la corriente aplicada
mas baja, la velocidad de reduccién del ion férrico, consecuencia de la magnitud

de la corriente, determina la cinética de la extracciéon de manganeso.
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Figura 3.7. Comparacion en la extraccidon de manganeso variando la corriente aplicada. La
lechada contenia 30g de mineral en 250 mL de una solucién 1 M de H,SO,4 (120 g/L) y
2000 ppm de sulfato ferroso (como sulfato).

La solucion obtenida de la lixiviacidn, al lograrse extracciones del 99%, tiene las
siguientes concentraciones: 0.25 M de Mn?*, 0.06 M de Fe(ll/lll) y 0.03M de Ca. A
partir de estas soluciones, tendra que realizarse la oxidacién del manganeso para la

obtencién de diéxido de manganeso en estado sélido.
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4. Obtencidn de didéxido de manganeso electroquimico (EMD)

Antes de iniciar los experimentos, se realizd6 un andlisis termodindmico para
determinar el potencial en el cual se lleva a cabo la oxidacion del manganeso
soluble a diéxido sin llegar a formar permanganato, mediante el diagrama de
Pourbaix (Figura 4.1). Se puede observar que para las condiciones en las que se
obtiene la solucion de lixiviacion (pH=0.5), el potencial se encuentra entre 1.25y
1.75 V respecto al electrodo estandar de hidrégeno (NHE). Por lo tanto, se decidi6
utilizar un potencial de 1.5V (NHE).

MnO,4~

— —MnOy,(cr)

Mn;0,4(c)

Mn?2+ ~ |
— -Mn(PH),(c)
MnS(c) T

pH

Figura 4.1 Digrama de tipo-Pourbaix de Manganeso. Concentracion de SO, 1 M,
manganeso: 0.25 M

Una vez fijado este potencial, condicion esencial para la oxidacion de

manganeso, se comenzo la metodologia experimental.

4.1 Efecto del pulso de activacion

Al inicio de los experimentos se aplicd un pulso de activacién, es decir, dentro
de los primeros segundos del experimento se aplic6 un potencial de 2.5 V (Figura
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4.2), una vez transcurridos 30

explicd en la seccion anterior.

25

segundos se fija el

potencial en 1.5 V, como se

—s—con activacion

—s—sin activacion

15 -

Voltaje (V)

40
Tiempo (min)

60 80

Figura 4.2 Esquema del pulso de activacion

El resultado obtenido se puede observar en la Figura 4.3; en los primeros

minutos del experimento se ve reflejada una cinética de oxidacion mucho mas

rapida al aplicar el pulso de activacion (a los 15 minutos, se obtiene 37% de

recuperacion comparado con 14% sin la activaciéon). Lo anterior probablemente se

explica considerando que se necesita una energia de activacion en la superficie del

electrodo para comenzar la nucleaciéon del sélido (MnO,). Una vez transcurrido

este tiempo, la tendencia de la recuperacidon es muy similar en ambos casos,

obteniendo al final del experimento aproximadamente un 20% mas de MnO..

Cabe mencionar que no es posible aplicar un tiempo mayor a 30 segundos el pulso

de activacion, ya que esta condicion llevaria a oxidar el Mn®* hasta MnO,4~ .
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Figura 4.3 Recuperacion de manganeso versus tiempo con y sin pulso de activacion (2.5 V
respecto al NHE) dentro de los primeros 30 segundos del experimento. La lechada tenia
una concentracion de 0.25 M de Mn, 0.04 M de (NH,4),SO,y 1 M de de H,SO,

4.2 Efecto de la adicién de sulfato de amonio

Se vari6 la concentracion de sulfato de amonio para determinar la cantidad
Optima para llevar a cabo la reaccion de oxidacién. Se observé que existe una
tendencia similar para todos los casos (Figura 4.4). Ademas, se notd poca diferencia
en el porcentaje de recuperacion de manganeso, para las concentraciones de 0.04
M, 0.16 M y 0.28 M (tomando en cuenta que no se aplicé el pulso de activacién
comentado en la seccidn anterior). Este comportamiento indica que no existe una
influencia apreciable de la concentracion de sulfato de amonio en la cinética de

oxidacion del manganeso; sin embargo, afecta la eficiencia de corriente.
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Figura 4.4 Recuperacion de manganeso versus tiempo, variando la concentracion de

sulfato de amonio. Se utilizé en todos los experimentos una solucién 1M de H,SO,y 0.25 M
de manganeso.

Se calculo la eficiencia de corriente de la siguiente manera:

corriente utilizada enlareaccion principal
corriente total pasada

%Eficiencia = X100%

Al realizar los calculos de la eficiencia, considerando a la reaccién principal
como la formacién de diéxido de manganeso, se obtuvo para la concentracion de
sulfato de amonio mas baja (0.04 M) la eficiencia menor, 20%. La eficiencia fue
aumentando a medida que se elevaba la concentracion de sulfato de amonio; para
la siguiente concentracion (0.16 M), se obtuvo una eficiencia de 23%, y por ultimo,
en la concentracion mas alta (0.28 M), se reflejé la mayor eficiencia, 30%.

Eficiencias de esta magnitud (20-30%) implican que la mayor parte de la carga
se esta desperdiciando en reacciones secundarias, como la transformacién de
MnO; a MnOy4, que como se puede observar en diagrama de Pourbaix (Figura 4.1),
a estos potenciales no es una especie predominante no se debe descartar su
presencia, 6 bien la oxidacién del medio.
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Teniendo en cuenta que los experimentos se llevaron a cabo a potencial
controlado y la recuperacion de MnO, es aproximadamente igual, el incremento
de eficiencia se debe a la disminucién de las reacciones parasitas y secundarias.
Como la Unica reaccidn parasita en el compartimiento anddico es la oxidacion del

aguay la reaccion secudaria es la formacion de permanganato.

Aunque es necesario hacer un estudio mas profundo, es evidente que la
presencia de sulfato de amonio, de alguna forma inhibe alguna o ambas
reacciones (parasita y secundaria). Este efecto puede estar relacionado con las
propiedades que el (NH4).SO4 tiene como tensoactivo (Aladesanwa et al., 2005),
alterando de esta forma las propiedades de la interfase electrodo solucion.

4.3 Efecto de la concentracion inicial del hierro

La solucion obtenida tras la lixiviacion contiene una concentracion de hierro,
por lo que es importante analizar el efecto de éste en la oxidacién de manganeso,
variando la concentracion inicial del ion ferroso. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 4.5, en la cual se puede observar que en el minuto 30 se
tiene una recuperacién del 38% en la solucién libre de hierro, mientras en los
experimentos con hierro se obtuvieron extracciones menores al 10%. Transcurrida
una hora del experimento, se comienza a observar que, para las concentraciones
de 500 y 1000 ppm de hierro, la recuperacion es ascendente, mientras con 2000
ppm se mantienen en el mismo porcentaje hasta llegar al minuto 90, cuando el
experimento que contenia 1000 ppm del ion ferroso alcanza una extraccion del
20%.

Este comportamiento puede explicarse si se toma en cuenta que en un

principio se esta oxidando el ion Fe(ll) a Fe (lll), una vez terminada dicha reaccion,
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comienza la oxidacién del manganeso; por lo que es probable que el efecto de la

concentracion de manganeso es retardar la oxidacion deseada.

% de recuperacion de manganeso

Tiempo (min)

—o—3in Fe —s— 500 ppm —»— 1000 ppm —x— 2000 ppm

Figura 4.5 Efecto de la concentracion del ion ferroso sobre la oxidaciéon de manganeso.
Los experimentos se realizaron con una concentraciéon 0.25 M de Mny 1 M de H,SO,

4.4 Efecto del pH

Se evaluo el efecto del pH en un intervalo muy pequefio (0.5-2), para no variar
mucho las condiciones de las obtenidas en la lixiviacion. En la Figura 4.6, se puede
observar una tendencia muy similar para todos los casos, obteniendo finalmente
extracciones aproximadamente del 35% para todos casos. Con lo anterior se

concluye que no es necesario modificar el pH de la solucién.
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Figura 4.6 Efecto del pH sobre la oxidacién de manganeso. Los experimentos se realizaron
con una concentracion 0.25 M de Mny 1 M de H,SO4

4.5 Celda conjunta

Como se explicd en la secciéon 2.1, el propdsito de utilizar una celda con
compartimientos anddico y catddico separados (celda conjunta), es aprovechar la
energia suministrada en la celda, para realizar simultaneamente el proceso de

lixiviacion y de oxidacion del manganeso.

En la Figura 4.7, se puede apreciar el funcionamiento de la celda, en el
compartimento catédico se estara lixiviando de manera electro asistida el mineral
de pirolusita de baja ley, con ayuda del ion ferroso; mientras en el compartimento
anddico se estara oxidando el Mn(lIl) para obtener diéxido de manganeso.
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Figura 4.7 Principio de la celda conjunta

Se recordara que en el compartimento catédico se utilizaron 30 gramos de
mineral en 250 mL de una soluciobn 1 M de &cido sulfarico, ademas de una

concentracion de 500 ppm de sulfato ferroso y 2000 ppm de sulfato de amonio.

En el compartimento anddico, se utilizaron 250 mL de una solucion sintética
0.25 M de manganeso, 1 M de &cido sulfurico, 500 ppm de sulfato ferroso y 2000
ppm de sulfato de amonio.

Al analizar los resultados, se debe tener en cuenta que el potencial anédico
debe mantenerse fijo en 1.5 V (NHE), por lo que el variable sera la corriente. Para la
oxidacion de manganeso, en la Figura 4.8, se puede observar que durante los
primeros 60 minutos no hay una oxidacion importante debido a la presencia de
Fe(ll), a partir del minuto 90 comienza la oxidaciobn de manganeso con una
extraccion del 16.5%, dicha extraccion continda hasta el minuto 300 al obtener un

35% del manganeso presente en la solucion como diéxido.




Por el contrario, para la lixiviacion en los primeros minutos se tiene una cinética
creciente, pero mucho mas lenta a partir el minuto 120; la corriente baja de 0.97
Amperes a 0.46, intervalo en el que, como se discutio en la seccion 3.1, la cinética
depende de la reduccion del Fe (lll). Finalmente, después de 300 minutos se
alcanza una reduccién del 43% del manganeso presente en el mineral de baja ley.
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Figura 4.8 Celda conjunta. Compartimento catodico: 30 g de mineral en 250 mL de una
solucion 1 M de H,SO,4, 500 ppm de FeSO, y 2000 ppm (NH,4).SO,4. Compartimento
anadico: 250 mL de una soluciéon 1 M de H,SO,4, 0.25 M de Mn, 500 ppm de FeSO, y 2000
ppm (NH4)2804

4.6 Tiempo de residencia

En cualquier proceso quimico y particularmente en aquellos en los que se lleve
a cabo una reaccidn heterogénea, como es el caso de las reacciones
electroquimicas, el tiempo que los reactivos puedan estar dentro del reactor

(tiempo de residencia) es determinate en cuanto a la conversion alcanzada.
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En el reactor electroquimico mostrado en la seccién 2.3 se vario el flujo y con

esto el tiempo de residencia. Calculandolo de la siguiente manera:
volumen del reactor [mL]
. |mL
flujo [}
S

El reactor, en el compartimento anddico, tiene un volumen igual a 22.6 mL, con

tiempo de residencia =

lo que se obtienen los tiempos de residencia mostrados en la Tabla 1.

AL comparar los niveles de extraccidn para tres tiempos de residencia diferentes
(ver Figura 4.9), se observa que invariablemente el aumento en la extraccién de
manganeso esta relacionado con un mayor tiempo de residencia, tal como se

resume en la Tabla 1.

Tabla 1. Extraccion de Mn para diferentes tiempos de residencia.

g | Jemode [ i eae
1 22.7 0.99 15
2 7.9 2.86 24
3 53 4.26 36
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Figura 4.9 Influencia del tiempo de residencia

Es comun gque en procesos limitados por transporte de masa, el aumento en la
velocidad de flujo conlleve a un incremento en la conversién dentro de un reactor.
Sin embargo, debe recordarse que para ese tipo de procesos, la reaccién es muy
rapida comparada con velocidad con la que los reactivos llegan hasta la interfase.

En el caso particular de la oxidacion de manganeso, se aprecia claramente que
el transporte de masa no es un factor determinante, por lo que el proceso debe
estar siendo controlado por la reaccion electroquimica. La determinacion de la
cinética de formacion de dioxido de manganeso, estd mas alla de los alcances de
esta tesis.
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5. Obtencion de dioxido de manganeso por ozonizacion (OMD)
5.1 Influencia del sulfato de amonio

La formacion de dioxido de manganeso, puede realizarse también mediante
una reaccion quimica. Un excelente agente oxidante es el ozono, cuyos costos de
produccién lo han hecho competitivo frente a otros agentes oxidantes, con la
limitante de que este se encuentra en fase gas a condiciones normales de

temperaturay presion.

Por otro lado, debe recordarse que en las soluciones provenientes de la etapa
de lixiviacion, se tiene la presencia de sulfato de amonio, el cual cuenta con
propiedades surfactantes podria afectar de alguna manera la cantidad de ozono

disuelto.

Para evaluar el efecto del sulfato de amonio en la reaccion de ozonizacién, se
vario su concentracion en el intervalo entre 0.04 My 0.28 M. En la Figura 5.1 se
muestran los resultados de la recuperacion de manganeso en funcién del tiempo y
se aprecia un efecto favorable en el porcentaje recuperado a medida que aumenta
la concentracion de amonio. En el punto mas alto, la conversibn a MnO,, fue de
14% para 0.04 M, 40% para 0.16 M y 46% para 0.28 M. Con lo anterior se puede
concluir que el sulfato de amonio tiene un efecto positivo sobre la cinética de
oxidacion; aunque es necesario realizar un analisis mas profundo, es posible
suponer que la presencia de un tensoactivo, cambia la tensidon superficial en la
interfase ozono-solucidn, facilitando asi la disolucion del ozono en la solucién y con
esto la llegada de los radicales oxidantes hasta el Mn?*, favoreciendo asi la
formacion de dioxido de manganeso.

Sin embargo, después de 120 minutos se hace evidente una disminucion en la
concentracion de manganeso recuperado; este fendbmeno puede explicarse por la
mayor oxidacion que se tiene en la solucidon al aumentar la concentracién de
sulfato de amonio, viéndose asi favorecida también la oxidacién del dioxido de

manganeso para formar permanganato.
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Figura 5.1 Recuperacion de manganeso versus tiempo, variando la concentracion de
sulfato de amonio. Se utilizé en todos los experimentos una solucién 1M de H,SO,y 0.25 M
de manganeso.

Esta hipotesis podria tener sentido al comparar los resultados obtenidos con la
utilizacién del sulfato de amonio, empleando algun otro sulfato que no tenga
efectos surfactantes, como el sulfato de sodio. Los resultados obtenidos (Figura 5.2)
muestran que el sulfato de amonio juega un papel determinante en la reacciéon de

oxidacion del manganeso.
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Figura 5.2 Recuperacion de manganeso versus tiempo, con sulfato de amonio y de
sodio. Se utilizé en todos los experimentos una solucion 1M de H,SO, y 0.25 M de
manganeso

5.2 Efecto de la concentracion inicial de hierro

Como se explicd en la seccidon anterior, es importante conocer el efecto que
tiene la concentracion de hierro, ya que el electrolito contenido tras la lixiviacion
presenta una concentracion de ion ferroso. Si bien para la reduccion es un

componente positivo, en la etapa de oxidacion podria no serlo.

Los resultados obtenidos al variar la concentracién inicial de hierro se presentan
en la Figura 5.3. Dentro de los primeros 120 minutos la solucién que no contenia
hierro alcanza una recuperaciéon de aproximadamente 47%, mientras que las
soluciones que contienen al ion ferroso tienen una recuperaciéon no mayor al 20%,
y no es hasta los 240 minutos que se puede apreciar que la extraccion del 40%
para la solucidbn que contiene la menor cantidad de hierro. En tanto que las
soluciones con mayor concentracion de dicho ion se mantienen con un 20% de
recuperacion. A los 300 minutos, se puede observar que comienza a aumentar la

oxidacién de manganeso para las concentraciones mas altas de hierro.

46



Este resultado es muy parecido al obtenido en la oxidacion con medios
electroquimicos, por lo que puede explicarse de una manera muy similar, esto es, el
ion Fe(ll) se estd oxidando en los primeros minutos a Fe (lll). Una vez oxidado todo
el hierro presente en la soluciéon, se da lugar a la oxidacibn de manganeso. Se

confirma que la presencia del hierro retarda la oxidacion deseada.
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Figura 5.3 Efecto de la concentracion del ion ferroso. Los experimentos se realizaron con
una concentracion 0.25 M de Mny 1 M de H,SO,

5.3 Influencia del pH

Al igual que en la seccion anterior, el intervalo en el que se varié el pH (0.5-2)
fue muy pequefio, ya que se desea modificar lo menos posible el electrolito
obtenido con la lixiviacion electroasistida. En la Figura 5.4, se puede observar que
para todos los casos existe una tendencia muy similar, sobre todo en los primeros
minutos, y a pesar de que varia un poco entre el minuto 200 y 240, al final se
obtienen en todos los casos extracciones aproximadas al 40%; con lo que podemos
concluir que no existe un efecto positivo en la oxidacion de manganeso en el

rango analizado.
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Figura 5.4 Efecto del pH. Los experimentos se realizaron con una concentracion 0.25 M de
Mny 1 M de H,SO,

5.4 Influencia del area de contacto

Al realizar los experimentos, sobretodo utilizando ozono como oxidante, se
puede apreciar que el didxido comienza a depositarse en todas las superficies,
tanto del contenedor como de los aditamentos de burbujeo. Con este hecho, se
tuvo la sospecha de que se necesitaba un area para comenzar la nucleacion, o
bien, que la reaccidon podria estarse llevando a cabo en las superficies. Para
corroborar alguna de estas hipotesis, se llevé a cabo el experimento afiadiendo en
el reactor perlas de ebullicidn, las cuales aumentarian el area de contacto. Para un
primer experimento se afladid un cierto numero de perlas (area 1), en la Figura 5.5,
se puede observar que al término del experimento se obtiene una extraccion
aproximadamente del 37%. Al aumentar al doble el nUmero de perlas (area 2), se
obtiene una extraccion del 31%, es decir, un 6% menor. Este resultado lleva a

pensar el area de contacto no tuvo una influencia determinante.
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Figura 5.5 Extraccion de manganeso incrementando el 4rea de contacto.

5.5 Potencial controlado

Se controlo el potencial durante las primeras 3 horas para que éste no se
incrementara mas de 1 V (NHE); una vez transcurrido este tiempo, se permitié que
el potencial alcanzara 1.2 V (NHE) en las 2 horas siguientes, en la hora final el
potencial se controlé en 1.4 V (NHE).

Como resultado (Figura 5.6), en las primeras 3 horas se tiene una extraccion del
16%, ya que aun no se llega al potencial en el que comienza la formacion de
dioxido de manganeso, al aumentar el potencial en las siguientes horas, se ve una
cinética muy rapida con lo que se alcanza una extraccion del 60%, para finalmente
bajar a 56% esta tendencia decreciente se debe a que comienza a verse favorecida

la oxidacion del diéxido de manganeso para formar permanganato.

Se compararon los resultados obtenidos filando el potencial de manera
“escalonada” con los obtenidos anteriormente en los que desde un principio se
programaba para que el potencial no rebasara 1.4 V (NHE), potencial que se

alcanzaba en los primeros 60 minutos. Se obtuvo una mejor extraccion al
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“escalonar” el voltaje, 60% de extraccion versus 47%, ademas de verse inhibida la

formacion de permanganato.
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Figura 5.6 potencial controlado

50



CAPITULO IV

51



6. CONCLUSIONES

6.1.1 Lixiviacion

Al realizar los experimentos de reduccién electro asistida se pudo notar que es
posible extraer el 99% del manganeso presente en el mineral de baja ley, ademas,
se tuvieron las eficiencias mas altas (mayores al 60%), al aumentar la concentracion
del mineral, ya que el ion ferroso funciona como catalizador de la reaccion de
reduccién; gracias a este hecho la concentracién 1 M de acido sulfurico resulté ser

suficiente para la solubilizacion de manganeso.

6.1.2 Oxidacion electroquimica

Para comenzar la nucleacion del sélido es necesario un pulso de activacion, es

decir, un voltaje alto (2.5 V) dentro de los primeros segundos del experimento.

Al variar factores como la adicién de sulfato de amonio, se encontré que éste
tiene un efecto positivo en la eficiencia de corriente, sin embargo, no mejora el
nivel de recuperacién de manganeso, se justificé este hecho con la hipétesis de
que el sulfato de amonio actua como tensoactivo, disminuyendo reacciones

parasitas como la oxidacion del agua.

La solucion obtenida tras el tratamiento de lixiviacion contiene iones Fe(ll), al
variar la concentracién de dichos iones, se encontré que retardan la oxidacién de

manganeso, oxidando preferentemente al hierro en un inicio.

También se varié el pH en un intervalo muy pequefio (pH=0.5-2) para no
modificar la solucién obtenida, al analizar los resultados no se encontré algun

efecto del pH en dicho rango.
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Se encontré que es posible realizar un proceso simultaneo de lixiviacion y
oxidacion del manganeso, obteniendo un porcentaje de reduccion del 46%, y a
partir de dicha solucion es posible recuperar el 35% como diéxido de manganeso.

6.1.3 Ozono como oxidante

Al oxidar ozonificando, se encontr6 que el sulfato de amonio tiene una
influencia importante en la cinética de oxidacion del manganeso, Yy

consecutivamente en su eficiencia.

Al variar el pH, al igual que en la oxidacién via electroquimica no se encontro
algun efecto favorable; de la misma manera, el hierro retarda la reaccion de
oxidaciéon de manganeso, esto es, una vez oxidado todo el hierro presente en la

solucidon comienza la oxidacion de manganeso.
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