UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
) ek DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERIA * .% , ..,
-"'f; _{,"‘ iy

OBTENCION DE MnO:. GRADO BATERIA A PARTIR DE
. MINERALES DE MANGANESO DE BAJA LEY

TESIS PROFESIONAL

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO DE MINAS Y METALURGISTA
P R E S E N T A

OSCAR ESPINOZA ORTEGA

ASESOR: M. EN C. JORGE ORNELAS T,

2001




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE INGENIERIA
DIRECCION
60-1-022

HIVERADAD NACICNAL
SHVENMA DE
Mo

SR. OSCAR ESPINOZA ORTEGA
Presente

En atencién a su solicitud, me es grato hacer de su conocimiento et tema que propuso el
profesor M. en C. Jorge Omelas Tabares y que aprobd esta Direccién para que lo desarrolle usted
como tesis de su examen profesional de Ingentero de Minas y Metalurgista:

OBTENCION DE MnO, GRADO BATERIA A PARTIR DE MINERALES DE Mn DE
BAJA LEY

INTRODUCCION

ANTECEDENTES

METODOS PARA OBTENER Mn0Q,

CARACTERIZACION DEL MINERAL

EXPERIMENTACION

REPRESENTACION GRAFICA Y DISCUSION DE RESULTADOS
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

BIBLIOGRAFIA

ANEXOS

<gpm

Ruego 2 usted cumplir con la disposicion de |z Direccién General de la Administracién Escolar en
el sentido de que se imprima en lugar visible de cada ejemplar de la tesis el titulo de ésta.

Asimismo, le recuerdo que la Ley de Profesiones estipula que se deberd prestar servicio social
durante un tiempo minime de seis meses como requisito para sustentar examen profesional.

Atentamente

“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cd. Universitaria, 4 19 de abril de 1999

EL DIRECTOR

ING. GERARD O BRAVOD

GFB*RLLR*gtg

§



AGRADEZCO:

A Dios; por permitir que esto sea posible.

A mi madre Leonor Ortega Alvarez y mi padre Agustin Espinoza Barrios, por todo lo que
de ellos he recibido y ensefiarme lo inolvidable.

A mis tios José Luis Mijica Hernandez y Leonides Ortega Alvarez por su incondicional
apoyo durante mis estudios de licenciatura.

A mi Universidad, la UNAM vy a la Facultad de Ingenieria, por haberme dado elementos
para ser feliz.

A todos mis profesores, los cuales en las diferentes etapas fueron de gran importancia en
mi formacién académica. En especial a los maestros Jorge Omelas T.y Miguel Marquez M.

A la Ing. Guadalupe Contreras O. de la F.I., a la Dra. Margarita Portilla y la Q.I. Ma.
Cecilia Salcedo de la US.AL de la F.Q. por los andlisis quimicos. A los Ingenieros Lilia
Arana §. y Juan Carlos Cruz O. por el estudio petrografico.

A los Sinodales por sus aportaciones.

Al Comité de Damas WAAIME, Seccion México, por su apoyo a lo largo de mi carrera.

A PROBETEL por su apoyo para realizar este proyecto de investigacion.

DEDICO ESTE TRABAJO:

A mi incondicional e inseparable amigo, Oscar Espinoza Ortega.

A mi madre Leonior Ortega Alvarez , a mi padre Agustin Espinoza Barrios, a Blanca,
Cesar, Patricia e Isaic, por todo lo compartido. .



iNDICE

RESUMEN
INTRODUCCION

ANTECEDENTES

A. GENERALIDADES
B. TIPOS DE PILAS SECAS

1
2
3

GO

-

DONOOMOCTHDALONDE =

AWNSTINSM

. Pila Leclanché :

. Pila alcalina MnO5-Zn

. Pila Cloruro de Magnesio

. APLICACIONES DEL MANGANESQO Y SUS COMPUESTOS

. ASPECTOS GENERALES DE LA GEOLOGIA DE YACIMIENTOS DE
MANGANESO

. Génesis del yacimiento manganesifero de Molango

. CLASIFICACION DE LOS MINERALES DE MANGANESO

. Diéxido de manganeso sintético

. Clasificacion de los minerales naturales de MnO»

. SITUACION ACTUAL (Desarrolios durante 1999)

Precios

. Produccién de mineral

. Produccién de ferroaleaciones

. Productos quimicos y electroliticos

. METODOS PARA OBTENER MnO>

. DIOXIDO DE MANGANESO ACTIVADO
. DIOXIDOS DE MANGANESO QUIMICOS (SINTETICOS)
. Proceso Leaver (SO,)

. Proceso Ditionato

. Proceso Sulfatoc Ferroso
. Proceso Amoniaco

. Proceso Bradley-Fitch

. Proceso Sweet

Proceso Dean

. Proceso Acido Nitrico
. Proceso Nitrato de Manganeso
. Didxido de Manganeso Quimico (CMD)

. DIOXIDO DE MANGANESQ ELECTROLITICO (EMD)
. COMPARACION DEL EMD/CMD

. CARACTERIZACION DEL MINERAL

Pagina

DEWLNN =

10
10
17
18
19
19
20

21

4|
21
22
25
27
27
27
29
31
32
32
34

37

40

44



V. EXPERIMENTACION

. PROCEDIMIENTO DEL ANALISIS TERMODINAMICO

. LIXIVIACION CON SULFATO DE AMONIO

. PRECIPITACION DE MnCO; A PARTIR DEL LICOR DE MnSO,; OBTENIDO EN L
LA LIXIMIACION

. CALCINACION DEL MnCOs Y OBTENCION DE MnO, GRADO BATERIA

. REPRESENTACION GRAFICA Y DISCUSION DE RESULTADOS

. REPRESENTACION GRAFICA
. BALANCE DE ENERGIA PARA EL PROCESO DE OBTENCION DE MnO;
. Etapa de lixiviacidn
Etapa de carbonatacién
. Etapa de calcinacion
C. CINETICA DE LA REACCION
MnCQO; + (NH4 2S04 < MnSQ,4 + 2NH; +CO; + HXO
D. ANALISIS DE RESULTADOS

wr < O Om>

wN =

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
BIBLIOGRAFIA
ANEXOS

ANEXO 1. PRODUCCION NACIONAL Y MUNDIAL DE MANGANESO
ANEXO 2. RESERVAS FUTURAS

47
47
49
51
52
53
53
64
64
70
70

71
72

76

78



RESUMEN
De los diferentes compuestos de manganeso, el MnO; que actia como
despolarizante en pilas secas, es el que mas ha incrementado su demanda en los
ultimos afnos. La mayor parte del MnO; tiene que producirse por métodos quimicos
y electroguimices. Debido a que se requiere un mayor rendimiento eléctrico y
capacidad en las baterias, se ha incrementado de manera correspondiente la

calidad del producto. La materia prima para la obtencion del MnO:, es por lo
general mineral de Pirolusita ¢ Rodocrosita.

Actualmente en México, la produccion anual de MnO; grado bateria es de solo
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| 8,350 toneladas, y la producciéon de Mn (contenido metalico) de 180,000
'1 toneladas. .
|

|

|

1

|

|

1

i

|

El MnO2 puede ser natural o sintético, obtenido por procesos quimicos {CMD) y
| electroquimicos (EMD). El didxido de manganeso mas apropiado para ser usado

como despolarizante en pilas secas es el MnO,y. Los principales métodos para
cbtener MnO», son los siguientes:

1.-DIOXIDO DE MANGANESO ACTIVADO

2.- DIOXIDO DE MANGANESO QUIMICO (Proceso Leaver (S0O,), Proceso
Ditionato, Proceso Sulfato Ferroso, Proceso Amoniaco, Proceso Bradiey-Fitch,
Proceso Sweet, Proceso Dean, Proceso Acido Nitrico, Proceso Nitrato de
Manganeso, Didxido de Manganeso Quimico (CMD)

3.- DIOXIDO DE MANGANESO ELECTROLITICO (EMD)

En este trabajo se realizd experimentacién a nivel laboratorio, con mineral
| proveniente del yacimiento de Motango, de origen sedimentario-marina, ubicado
l en el Estado de Hidalge. El mineral es denominado como de haja ley con 19.92%

de Mn, principaimente como MnCOs, A partir de andlisis quimico y difraccién de
|rayos X se efectud una reconstruccién mineraldgica, y con base en eilo se
| determiné la reactividad de las especies presentes, ademas se obtuvieron valores
\de AH y AG, en funcidn de la temperatura, para determinar la factibilidad y
! requerimiento de energia de cada una de las reacciones en las diferentes etapas
| del proceso de obtencion de MnO.. Se efectuaron balances de energia hipotéticos
L para una posible aplicacién industrial del proceso propuesto.

Se realizd una disolucidén del mineral mediante lixiviacion neutra con  (NH4)2S0,
Ipara formar MnSO, en solucién, analizando la influencia de la concentracion del
'reactwo temperatura, granulometrla y relacién de dilucion durante 1a reaccidn
ysohdo-hqu:do Los mejores resultados se lograron lixiviando mineral a =200 mallas,
196°C, (NH.)2SQ,[3M)] y relacion de dilucién 1:50, logrando recuperar 100% de Mn
i‘en 8 horas con una concentracion de impurezas inferior al limite permisible.

Como parte del estudio cinético se consideraron los resultados experimentales de
'\velocidad en la lixiviacion y se determind que la reaccidn es de orden cero y a

l
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parir del valor de la energia de activacion se encontrd que, bajo condiciones
optimas, existe un control superficial o por reaccidén guimica.

Después de purificar el licor de lixiviacion se precipitd el Mn en solucion en forma
de MnCOQ;.2H,0 agregando (NH.):CO; (el cual puede obtenerse durante la
lixiviacion). Al agregar (NH,)>CQO; a la solucidn de MnSO, se regenera el reactivo
{NH.)2S0Q., Io que representa una ventaja técnica y econdmica importante.

Con base en un estudio Térmico-gravimétrico y Térmico-gravimétrico Diferencial
se procedio a calcinar el carbonato y por oxidacién complementaria se obtuvo
MnOz.e y MnQ2 B (CMD) con una pureza de 78.2%.



INTRODUCCION

Las reservas minerales, constituyen recursos no renovables, por lo que se
requiere de un desarrollo sustentable con el fin de aprovechar en forma racional y
al maximo estos recursos, de esta forma se justifica e! trabajar con un mineral
denominado de baja ley.

El manganeso no ocurre en forma nativa, se presenta como éxido, carbonato o
silicato. Existen mas de 300 minerales que contienen manganeso y tos 6xidos son
los mas importantes. Representa el 0.1% de la corteza terrestre, es el doceavo
elemento mas abundante y ei cuarto elemento mas consumido después del Hierro,
Aluminio y Cobre, '

En Meéxico, la mayor cantidad de reservas de manganeso son de Rodocrosita
(MnCOQs3), la cual adquiere cada vez mayor importancia debido a la disminucion de
reservas de MnO,.

Actualmente en México, la produccion anual de MnO, grado bateria es de sélo
8,350 toneladas, y la produccién de Mn (contenido metdlico) de 180,000
toneladas.

El Mn, considerado como uno de los minerales estratégicos, adquiere especial
interés debido al gran potencial de reservas minerales con que cuenta nuestro
pais (yacimientos sedimentarics en la corteza terrestre y nodulos de manganeso
en el fondo del mar), ademdas de la gran cantidad de usos y aplicaciones de este
metal y sus compuestos (siendo el MnO; et mas importante de estos compuestos).

El Mn y sus compuestos, son usados en las industrias quimica, sider(rgica y
aleaciones, farmacéutica, ceramica, baterias, alimentos, fertilizantes, pape!,
plaguicidas, iluminacién, perfumes, bactericidas, {ubricantes, catalizadores,
ornamental, {extil, semiconductores, tratamiento de aguas, pinturas, vidrios,
ferritas, pigmentos y quimica organica entre otras.

El MnO; tiene su principal aplicacion en la produccién de baterias secas como un
despolarizante. Funciona como un depésito de residuos para eliminar productos
asociados con la generacion de energia eléctrica a partir de un electrolito, y si no
existiera se impediria la generacidn de corriente eléctrica adicional. El buen
desempeiio de las pilas secas comerciales se debe en parte a las caracteristicas
del despolarizante (MnQ,) empleado.

La generacion de electricidad por el sistema “pila” requiere de dos electrodos
{anodo y catodo) en una celda, inmersos en un medio conductor. Durante la
descarga, gas hidrégeno se genera en el catodo, y a menos que la pelicula de gas
que cubre uno de estos electrodos sea eliminada, se podrad poner en contacto 1a
solucion con la superficie del electrodo logrando con esto una generacién de
energia eléctrica adicional. La funcidn del MnO, estad en reaccionar con este gas



hidrégeno, oxidandolo para formar agua, y por medio de eso mantener una
superficie himeda en el electrodo. La velocidad con la cual es separado el gas del
electrodo, depende de la reactividad del MnO;, la seleccién del tipo de MnO; es de
gran importancia para un mejor rendimiento de las pllas secas.

Un principio en la operacién de la pila consiste en que el zinc metalico, empleado
como anodo, es consumido por la oxidacion, parte del oxigeno lo obtiene det
MnO: de! catodo. Cuando el zinc se oxida en una pila se produce energia en
forma de electricidad.

Ancdo: Zn Zn* + 2¢
Zn¥*+ %0, ZnO
Catodo: MnO, + 2e° MnO +% 0O,

En la actualidad se presentan dificultades crecientes en la concentracién de los
diferentes minerales de manganeso por ser cada vez mas complejos, de menor
calidad y por el creciente aumento en la exigencias de las normas de calidad. Se
tiene la necesidad de desarrollar nuevos procesos y de mejorar los ya existentes,
para obtener compuestos de Mn con mayor pureza y que tanto técnica como
econdmicamente resulten viables.

OBJETIVO:

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento de un mineral
denominado de “baja ley”, con 19.92% de manganeso (principaimente MnCO3),
durante la lixiviacidn neutra con (NH,),SO, para formar MnSO, en solucién como
proceso alternativo al proceso H>S0,. Después de purificar la solucidn se pretende
precipitar el Mn en solucién en forma de MnCO; y por calcinacién y oxidacion
complementaria obtener MnOz grado bateria por via quimica (CMD).

El Primer Capitulo muestra un panorama general acerca del MnO;; yammlentos
aplicaciones, c!asﬁ' cacion y s:tuamon actual.

El Capitulo [l es una revisién de los diferentes métodos y procesos para obtener
Mﬂ02.

En el Capitulo lll, se presenta la caracterizacién del mineral con base en un

estudio petrogréfico y mineragrafico, andlisis quimico cuantitativo y difraccion de
rayos X.

En el Capitulo IV, se aborda la parte experimental considerando los parametros
termodinamicos, con el propésito de establecer en forma tedrica, el mejor
rendimiento en la extraccién de manganeso, y consumo de energia. La primera
etapa esta enfocada a la disolucion del MnCO; {reaccién sdlido-liquido) por medio
de {NH,),SO, para obtener MnSO4 en solucion. En esta etapa se determina ia
influencia de la temperatura, concentraciéon de reactivo, tamaiio de particula y
relacion de dilucién, sobre el rendimiento y velocidad de disolucién del Mn.

v



Postericrmente, y una vez purificada la solucién rica en MnSOQ,, se precipita
MnCO; puro. A continuacidén, por calcinacion y oxidacién complementaria se
obttene MnO; grado bateria.

De acuerdo a ia experimentacion y con base en un fundamento tedrico, en el
Capitulo V, se presentan los resultados de la’ experimentacion, se hace la
discusién y andlisis de los resultados considerando el balance de energia y
estudio cinético. Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones
que incluyen los parametros y variables que determinan el proceso propuesto.



I. ANTECEDENTES
A. GENERALIDADES

La palabra manganeso, proviene del italiano mangenese y del latin magnesio,
antiguamente se le conocia con & nombre de magnesia negra. El nombre
manganeso se establecié definitivamente en 1808.

Los antiguos Egipcios y Romanos emplearon los 6xidos de Mn para blanquear el
vidrio. El Mn metalico fue obtenido por primera vez por Gahm en 1774, El vator
principal del Mn fue conocido a finales del siglo XVill, come purificador del arrabio
al fundir hierro. Estos sucesos revolucionaron completamente la industria
siderirgica y en el aflo de 1856, con la introduccién de un proceso llamado
Beeseemer se incremento grandemente la demanda de concentrados de Mn.

En 1774 Bergmann en Suecia fue el primero en separar el Mn. El Mn metalico con
92% de pureza se obtuvo por primera vez por el proceso aluminotérmico y fue
hasta 1930 que se logré una pureza de 99.9% por medio de electrdlisis.

En México, la produccion de Mn se conoce a partir de 1917 con 73 t de mineral y
al siguiente afo 2,878 t, la produccion oscild en esta cifra hasta 1942 en que se
produjeron 40,000 t, en 1943 70,000 y en 1944 80,700 t, lo anterior debido a la
Segunda Guerra Mundial y la gran demanda de acero.

Otro aspecto que incrementd la demanda det Mn como MnQO: fue su uso en pilas
secas, en el afo de 1868 el francés Georges Leclanché, inventé una celda, que
con modificaciones habria de convertirse en la pila seca, que .actualmente
CONOCEMOS.

E! MnO: utilizado en la celda de Leclanché y que funciona como despolarizante,
tiene que producirse en su mayoria por varios métodos, ya gue solo un yacimiento
de MnO, en Costa de Oro, Africa, puede aplicarse directamente para este uso.

Debido a que se requiere un mayor rendimiento eléctrico y capacidad en las
baterias, se ha incrementado de manera correspondiente la calidad del MnQO.. Ef
MnO; producido por electrolisis (EMD), es el mas usado para este fin. La materia
prima para la obtencién del MnO. es por lo general mineral de Pirolusita o
Rodocrosita

Tabla 1. Minerales-de Mn de mayor importancia econdmica.

Nombre Formula Contenido de Mn% (T eérico)
Jacobsita Fe:MnO4 23.8
Birbita (Mn,Fe)z03 30-40
Rodonita CaMna(SisO1s) 42
Rodocrosita MnCO, 47.6
Psilomelano {Ba,Mn)3(00H)eMnsO1s 50




Braunita Mn®"Mn* (0sSi0.) 52-63
Manganita MnOQH-y 62
Criptomelano K2MngOqg Hasta 62
Polainita MnO, Hasta 62
Pirolusita MnO-p Hasta 62
Hausmanita MnaMnQ, 72

E!f Mn y sus compuestos son poco venenosos, sin embargo, el contacto por aflos
con compuestos de manganeso (también minerales), en forma de polvo, conduce
a envenenamientos cronicos, con dafo a los nervios, cuyo sintoma es parecido a
- la enfermedad de Parkinson y a la esclerosis multiple. E! contenido de Mn en el
‘I agua potable se establece en 0.05 mg/l, no debido a un envenenamiento sino al
+ mal sabor.

] .
! Alejandro Volta hizo la primera pita en 1798, la cual sirvié como el primer ejemplo
. de principios electroguimicos (es decir electricidad desarrollada por la accién
| quimica). E) “volt”, que es la unidad de potencial eléctrico fue asi nombrado en su
i honor.

!\ La celda galvanica himeda desarrollada por el ingeniero Francés Georges de
. Lionel Leclanché, en la década de 1860, constituye la base técnica de la moderna
' pila seca industrial. Aunque el Dr. Carl Gassner es acreditado generalmente con la

“invencién de la primera pila seca en 1888 (llamada “pila seca” porque los liquidos

'usados fueron remplazados por un electroiito en pasta), Senzo Yai, ya las estaba

. produciendo en Japon y los fabricantes Daneses, Hellesens, y la compafiia

'Francesa, Leclanché, ya las producian y vendian en Europa. [1]

“B. TIPOS DE PILAS SECAS

‘1. Pila Leclanché.
'La convencicnal pila Leclanché moderna (frecuentemente llamada pila carbono-
Zinc a causa del nicleo de carbono en el centro del carrete de MnO;) ha
experimentado una larga evolucién desde la primera pila himeda Leclanché en la
década de 1860. La varilla de zinc criginal, ha sido reemplazada por una lata de
- zine, que sirve como un contenedor ademas de sus funciones electroquimicas; fas
sustancias inorganicas han sido reemplazadas por carbohidratos naturales, tal
como maiz, harina de trigo y almidén, como agentes para inmovilizar el electrolito;
la solucién acuosa de cloruro de amonio ha sido reemplazada por una pasta que
consuste de cloruros de amonio y zinc. £l MnO2 -que actia como despolarizante
no ha sido reemplazado, dnicamente se ha mejorado. Los principales adelantos
en las pilas modernas fueron indudablemente: 1)lograr que el &nodo sirviera
ademas como contenedor de la pita (lAmina de zinc ) y. 2)la gelatinizacién del
electrolito.
Actualmente, muchos productores de la pila Leclanché producen pilas con
mayores contenidos de cloruro de zinc y cantidades menores de clorure de
amonio. Esto parece dar una vida mas targa a la pila.




2. Pila alcalina MnO;-Zn

La primera descripcidon de una pila alcalina de MI’IOz se describe en la patente

Alemana de G. Leuchs, en 1882, y la primera "pila seca” alcalina-MnQ. fue

patentada 1912 por E. Achenbach. En 1952 la primera pila comercial alcalina

MnO:-z:nc fue el resultado del trabajo experlmental de W. S. Herbert de Ray-O-
" Vac. En este sistema, llamado “pila corona” debido a su cubierta escrepada, los
} electrodos son inversos a la pila seca convencional. Ei catodo, MnOz/C, es

prensado contra el interior de 1a pared de un recipiente de acero y el &nodo esta
, formado de polvo de zinc. El hidréxido de potasio sirve como electrolito. Este
, sistema, usa un electrolito altamente conductor, alta porosidad en el polvo de zinc,
| los anodos pueden entregar mayores intensidades de corriente y fa capacidad por
* hora es mayor que en la pila Leclanché.

.El periodo de 1960 -1970, flamado la edad moderna de la pila alcalina MnO-, trajo
un gran nimero de innovaciones y avances. En afos recientes se ha desarroliado
Ia pila alcalina recargable a un precio accesible y es bastante comercializada.

Béslcamente la pila alcalina difiere de Ia pila Leclanché en gue usa un electrélito
'altamente alcafino.

El MnQO; usado en pilas aicalinas es en su mayoria electrolitico (EMD). El MnO,
producido quimicamente (CMD) es poco usado para este fin, aunque también
puede ser utilizado. .

3. Piia Cloruro de Magnesio.

Este sistema fue desarrollado por Rudolf Porsche en 1816, pero llegd a ser
importante cuarenta afios después debido a sus aplicaciones militares. La ventaja
especial de [a pila de cloruro de magnesio estd en sus propiedades Optimas de
almacenaje, no solamente cuando no son usadas, sino también después de la
descarga parcial.

Et sistema de cloruro de magnesio requiere el uso de un MnQ; sintético aitamente
activo, Este tipo de manganesc fue desarrollado en 1960 por la Manganese
Chemicals Corp, en Riverton, Minnesota, y es producido por el proceso SEDEMA
en Bélgica bajo la marca registrada “Faradiser M". Las pilas de cloruro de
magnesio se usan principalmente en aplicaciones militares.

Las pilas secas se clasifican con respecto a su calidad en: regular, excelente y
ultra excelente o heavy-duty [2].



C. APLICACIONES DEL MANGANESO Y SUS COMPUESTOS

El 95% del manganeso es usado en la industria siderdrgica y el 5% restante en la
industria de los alimentos, fertilizantes, fungicidas, fragancias, ferritas, tubos.
fluorescentes, bactericidas, (ubricantes, nutdentes, catalizadores, insecticidas,
colorantes, oxidantes, desoxidantes, secantes, desinfectantes, blanqueadores y
ofros . El primer uso que tuvo el manganeso fue como pigmento y colorante. En el
siglo XVl {a Pirolusita fue usada por primera vez como oxidante

En el acero, el Mn incrementa la resistencia a la traccion, el limite elastico, Ia
resistencia a ia fatiga, la fluencia lenta, la forjabilidad, la resistencia al desgaste, la
templabilidad, la resistencia, la fragilidad al revenido, la formacién de carburos y la
dilatacién térmica. ElI Mn aminora la embutibilidad, la magquinabilidad, las
conductividades térmica y eléctrica asi como [a sensibilidad a la fractura fragil.

El Mn es usado como desoxidante y desulfurante en los altos hornos para la
. produccién de aceros. También para mejorar las caracteristicas de los aceros
. especiales, pues aumentan su resistencia, tenacidad y dureza, como el caso de
los aceros al alto manganeso ( 12 a 14% de Mn) que son sumamente resistentes
bajo la accibn mecénica y muy utlizados para la fabricacion de bolas y cubiertas

de molinos, quijadas de quebradoras, puntas de palas mecanicas, cuchiilas de
tractores, etc.

-El Mn es un microcomponente de los animales superiores, es un activador
enzimético e interviene en el desarrollo de los huesos, el crecimiento y la
reproduccion. Los animales marings son mas ricos en Mn que los terrestres, en
especial los moluscos que contienen en la sangre un compuesto proteico de Mn,
'por lo que es esencial en los alimentos balanceados. Este elemento es esencial
'‘para las plantas, porque es un factor para el crecimiento, interviene en la
-reduccién de los nitratos, tanto en ias plantas superiores como en las algas
-verdes, ademas forma parte de nuicleo de clorofila que se requiere en el proceso
ide la fotosintesis.

Los mayor parte del MnO-» producide: EMD (didxido de manganeso electrolitico) y
CMD (didxido de manganeso quimico), es usado en la fabricacién de pilas secas.
También encuentra aplicacién importante en la produccién de ferritas y
elaboracién de productos quimicos. El MnQ; sintético de alta pureza no contiene
impurezas asociadas al MnO; natural,

Actualmente con el desarrolio de la electrénica, el uso de pilas secas es parte
imprescindible del bienestar humano. El MnQ» es un elemento esencial en las
pilas secas, utilizadas en diversos aparatos electronicos. El polo negativo de la pila
(catodo), estd formado por un cilindro de 1amina de Zn, el pole pesitivo {ancdo)
esta formado por una barra de carbono rodeada por una mezcla de MnO; y grafito.
Como electrolito se utiliza una solucion del 10-20% de NHaCl, la cual esta
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~ embebida en asbesto, yeso 0 harina blanda, con objeto de hacerlo pastoso. La
. funcién del MnO, es como despolarizador.

" El MnO; de alta pureza se usa en la produccion de ferritas de alta calidad. La
. ferrita sirve como iman y encuentra aplicacién en televisores, amplificadores,
, radios, nucleos de memoria de cerebros electrénicos etc.

Uno de los usos mas comunes del MnO,, es como un agente oxidante, en ios
; UMimos afios ha sido utilizado en la oxidacién de hidrocarburos como el tolueno,

para dar el correspondiente aldehido, en la oxidacién de aminas y sulfuros.
" Importantes desarrollos han sido los productos organicos de manganeso como el

etilen-(bisditiocarbamato} de manganeso (Maneb), usado como funguicida, y el
. tricarbonil metilciclopentadienil manganeso (MMT) que es un inhibidor de humo en
| gasolinas de automoviles.

Ei Mn se utiliza como colorante o decolorante que es uno de sus usos mas
antlguos en el secado de aceite de linaza al afadir sales solubles de Mn. Varios
, compuestos de Mn se usan como pigmentos, tales como MnCiz y ei MnOz que se
'usa en la tinta de imprenta y ademas encuenfra aplicaciéon en la mayor parte de
' pinturas, también es empleado como reactivo para tefiir telas, en la eliminacién del
.80; ala salida de éste, combinado con otros gases y para absorber H.S.

{El MnO> ¢ mas comunmente como permanganato de potasio (KMnOg) se usa
‘ampliamente en el tratamiento de purificacién dei agua, como filtro para efiminar
Fe y S. Como resultado de trabajos experimentales ta Universidad de California
sugiere que el MnQO; podria ser usado como un filtro contenedor de Hg en el
{tratamiento de aguas residuales.

El MnO; se usa como un agente oxidante en {a produccién de fragancias. También
‘es usado para controlar el olor en hidrocarburos, pinturas, resinas y barnices.

Una de las sustancias quimicas de Mn més usada es el KMnQO,, usado como
germicida, bactericida, oxidante y astringente. Se utiliza también en ciertos
medicamentos para tratar el cancer, tuberculosis, enfermedades de la piel, anemia
y agotamiento. Es empleado en anélisis quimico como reactivo analitico valorante
con base en reacciones redox ya que el KMnO;  en solucibn es un reactivo
autoindicador de gran exactitud para determinadas reacciones en analisis
volumétrico. Tiene muchas aplicaciones como un agente oxidante en el
tratamiento de residuos. Se usa para el control de olores, en el secado de aire
hamedo. Un proceso alterno para la purificaciéon de aire con permanganato
involucra el uso de Purafil, una patente compuesta de KMnO4 y alimina activada
én forma de pellet.

EI KMnQ. se usa para quitar impurezas tales como As, Ta, Fe y Pb a partir de
solucmnes de lixiviacion de Cd en la fabricacion de Cd metalico, también se usa
para separar Cu del Mo. Otra aplicacion es recuperar Re del electrobeneficio del
90 Los permanganates eliminan impurezas organicas de estas soluciones.



. El MnO; se usa en la produccion de los oxidos de uranio (U3Og), usualmente
+ ffamado "yellowcake", se usa en la produccion de Zn electrohtuco en la etapa de
| purificacién del electrolito en que se oxida el ién Fe’* a Fe*' y este se precipita
' como Fe(OH)s. Se emplea para oxidar Cu metalico residual en la recuperacion de
' los valores de metales nobles a partir de Ia refinacién de los lodos anédicos de Cu.
“ Es usado por refinerias como un agente oxidante en la refinacion de Au.

E En los tubos fluorescentes, el fosfato de calcio activado por Ce y Mn proporciona
, un rojo profundo y los colores anaranjados en lamparas fluorescentes.

" Los cristales de Rodocrosita (MnCOa) v Rodonita {(MnSiOs) son comercializados
1 como piedras semipreciosas.

.El naftanato y el acetato de manganeso son catalizadores oxidantes en la
| produccién basica de nuevos materiales para hacer nylon y textiles sintéticos. Las
'sales de manganeso se usan también ampliamente en la pigmentacion o
‘blanqueado de textiles naturales o sintéticos. Los productos de cloruro de
‘manganeso producen colores bronce y marrones sobre el algodén. El Mn(OH)z y
. el MnS04 se usan en la industria textil para tefir.

El oxido manganoso (MnQO) se usa en la preparacion de la mayoria de las sales de
.manganeso. Su mas importante uso es en agricultura, complementado con el
{MnSO4 se usan en la elaboracion de fertilizantes. £l MnO es usado principalmente
1en los suelos acidos. El MnzO3 encuentra aplicacion en termistores. [3],[4]

‘;D. ASPECTOS GENERALES DE LA GEOLOGIA DE YACIMIENTOS
DE MANGANESO

Los depdsitos de manganeso son de cuatro tipos: 1)hidrotermales,
2)sedimentarios, 3)residuales y 4) metamorficos. De estos, los sedimentarios son
|mportantes para México. Los yacimientos sedimentarios son formados por la
extraccién de manganeso en solucién, transporte y depdsito en algun sitio de
acumulacion (usualmente como oxido o carbonato), ejemplos tipo de estos
yacimientos son Chiatura y Nikopol en la CEl (Comunidad de Estados
Independientes} y Molango en nuestro pais.

E! Distrito Minero de Molango se caracteriza por montaias de media y gran altura
alineadas con rumbo aproximado NW 45° SE, profundas barrancas y valles de
poca extension, el relieve es bastante abrupto, pues las elevaciones fluctian entre
los 400 y 2,600 m.s.n.m.. El area se caracteriza por la presencia de rocas en
edades que van del Precambrico a! Terciario, las cuales muestran plegamientos
muy intensos que han dado como consecuencia la topografia abrupta, esto se
asocia a la erosién diferencial que provocan los diversos tipos de rocas, siendo
suaves las formas en las rocas sedimentarias y muy escarpadas en las rocas
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, volcdnicas, asi mismo el horizonte manganesifero es mas resistente a la erosién
: que las rocas encajonantes (Figura 1a).

 La columna estratigrafica del area (Figura 1b) estd representada por rocas
- metamoérficas de edad Precambrica que constituyen el basamento, las rocas
' sedimentarias corresponden al Paleozoico Superior y al Cretasico Inferior, asi
: como rocas volcanicas pertenecientes al Terciario. Las principales formaciones
'son Guacamaya, Huizachal, Huayacocotla, Cahuasas, Tepexic, Santiago , Facies
i Manganesiferas, Taman, Chipoco, Pimienta y Tamaulipas. Las rocas mas

aantaguas estdn representadas por Gneisses, Esquistos y algunos
; ' Metaconglomerados. [5]

s1. Génesis del yacimiento manganesifero de Molango
1.E| origen de este yacimiento es sedimentaric marino [6], hasta ef momento no hay
ievidencias bien definidas acerca de las circunstancias que originaron una
‘acumulacién tan grande de Mn en las aguas marinas. La naturaleza de los
‘,carbonatos precipitados y acumulados en los sedimentos, debid ser una
consecuencia directa tanto de las concentraciones idnicas de los diferentes
componentes, como de las condiciones de acidez y oxidacion del ambiente marino
ademds de otros factores, tales como la presencia de Pirita y materia orgéanica. E!
Cuarzo y Arcilla son constituyentes de origen detriticos, por lo cual hay
posibilidades que el Mn haya precipifado al existir condiciones favorables. A
pequefias partes del yacimiento se les ha asignado un origen residual o
supergénico, derivade de los minerales primarios singenéticos de la siguiente
forma: Las rocas carbonatadas e lewlaron con aguas metedricas acidas que
pusueron en solucion ibnes de Mn**, Ca®*, Mg”".

Al neutralizarse los acidos de las soluciones y encontrarse estas en presencia de
oxxgeno puede precipitar et Mn y algo de Fe en forma de hidréxido o cristalizar
como 6xidos (Jarosita). Todas las condiciones locales favorecen este proceso:
exceso de humedad, exhuberancia de vegetacion, confinamiento de la circulacion
de las soluciones por gran permeabilidad de las capas superiores, en contraste

con las rocas impermeables inferiores. Desde €l punto de vista quimico se explica
con las siguientes reacciones:

e Formacion del acido carbénico: H20 + CO2 = H.COs

+ Al atacar el acido carb6nico a los carbonatos:
MnCQO4 + H,CO3 = MnQ + 2C0, +H0

.« EIMnO en presencia de agua es hidratado: MnO + H,O = Mn (OH);
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Figura 1b. Columna litoestratigrafica del distrito manganesifero de Molango.

E CLASIFICACION DE LOS MINERALES DE MANGANESO

Normalmente los minerales de Mn pueden ser clasificados con base en su
contenido: como mineral de Mn; mineral de Mn ferruginoso; como minerales de
diéxido de manganeso; y de acuerdo a su categoria de uso como: metalurgico;
bateria; y grado guimico.

El Buré de Minas de Estados Unidos, considera 35% minimo de Mn para definir
ios minerales de Mn, 10-35% para minerales de Mn ferruginosos y 5-10% para
minerales de hiefro manganesiferos.

Japén, es el mayor importador de minerales con contenidos de Mn y clasifica a
estos en cuatro categorias: 1) didxido de manganeso para pilas secas ©



« produccidn quimica; 2) aito grado para produccion de aleaciones de Mn {minimo
39% Mn); 3) bajo grado para didxido de Mn electrolitico, Mn metélico o produccién

. de aleaciones(maximo 39% Mn); 4} mineral de Mn ferruginoso (mineral de Mn con

. contenido hierro y minerales de hierro con Mn).

. El Departamento de Minas de Sudéfrica, es el mayor exportador de minerales de

. Mn y tiene la siguiente clasificacion: metalirgicos con 30% minimo de Mn; quimico

'+ con 35% mlhimo de didxido de manganeso; manganesifero con minimo 50%.

" 1. DIéxido de manganeso sintético

. El primer MnO- sintético que se obtuvo, fue a partir de un mineral natural de MnO-

: lixiviado con  acido sulfdrico para disolver impurezas. En 1818, el MnO,

ielectrolitico (EMD) fue preparado en Estados Unidos por electrélisis de una

- solucién de MnSO4. En 1929 fue obtenida una patente Japonesa sobre el uso de
EMD como despolarizante en pilas secas.

+En 1953 La Manganese Chemical Co., precursor de la actual Chemetals Division

of Diamond Shamrock, construyd una planta en Riverton, Minnescla, para
producir MnQ, grado bateria obtenido por ia via quimica a partir de minerales de
‘baja ley. En la década de 1960 se desarroild6 un MnO; especial como
.despolarizante para las nuevas pilas de magnesio de uso militar. En 1964
.SEDEMA, una compafiia Belga, comenzé la produccion de MnO2 quimico
(CMD) denominado "Faradiser M", usando el proceso patentado por Manganese
Chemical Co. Por primera vez se producia Mn0O; sintético a gran escala basado
enh un proceso quimico para competir con el diéxido producido electroliticamente
{EMD).

i
2. Clasificacion de los minerales naturales de MnQ:

El término diéxido de manganeso se aplica a la Pirolusita, Ramsdelita y las
variedades de la Nsutita. EI MnQOsz-y, natural o preparado por medios quimicos ©
electrogquimicos es el mas ampliamente usado para las pilas secas.

El MnO, es de color café obscuro (practicamente negro), inscluble en agua. El
didéxido de manganeso mas puro (corresponde a la formula MnQ2) ocurre en la
modificacién f (Pirolusita) fa cual es no solo fa menos reactiva de las formas de
MnO. sino también la mdas cristalina y la més cercana a una composicion
estequiométrica. En contraste, el MnQO»-y esta caracterizado por un sustancial
desorden a lo largo de su estructura con rasgos no estequiométricos y es mucho
rii1as reactivo quimica y electroquimicamente .

El di6xido de manganeso raramente corresponde a la especie de composicion
estequiométrica MnQ, en realidad esta mejor representado por la férmula
MnO47 . 20 ya que casi siempre contiene porcentajes variables de manganeso de
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estado de oxidacion menor y varia el contenido de Mn por otros cationes (K*, Na’,

Ba®*), ibnes hidoxilo y moléculas de agua. También existen diferentes formas
_ cristalinas, en varios estados de hidratacion, y conteniendo una variedad de otros
, iones. El MnO; ocurre como uno de los mas variados compuestos quimicos.

" La gran variedad de formas minerales en conjunto con diferentes fases cristalinas
+ de MnOz han hecho dificil el desarrollo de un sistema uniforme de clasificacion.
" Sin embargo, actualmente es aceptado que existen seis diferentes modificaciones
' designadas como oB,v,5,6 y Ramsdelita las cuales difieren en el grado de
- cristalizacion y en el contenido de otros idnes.

'La celda unitaria del MnO, es un i6n Mn® enlasado a sels 4tomos de oxigeno
formando un octaedro que ai combinarse en forma simple o muitiple forma
'cadenas, capas, anillos y otras estructuras.

‘La fase B, representada por el mineral Pirolusita se caracteriza por un alto grado
:de cristalinidad y una composicidn estequiométrica casi perfecta. Este es el MnO,
menos reactivo. Su esfructura es tetragonal vy consiste de una cadena
'distorsionada de octaedros.

La Ramsdelita es un mineral raro en forma pura, es otra fase de MnO similar a la
Pirolusita con una composicién cercana a MnQO;. Su estructura es ortorrombica
formada por cadenas dobles distorsionadas de octaedros. Al calentarse a 250°C,
se transforma en Pirolusita.

La modificacién y, ocurre en el mineral Nsutita. Hay un intercrecimiento de la
Pirolusita con la Ramsdelita. Este particular MnO2 esta caracterizado por un
sustancial desorden a lo largo de su estructura con rasgos no estequiométricos.
Asi, la composicion del MnQO,-y corresponde a la férmula MnQOs74493. Esta
especie es quimica y electroguimicamente muy activa y la mas ampliamente
usada en baterias. ’

La estructura del MnOz-a depende de la presencia de ofros cationes y puede
corresponder a la formula NaoMngO1s , KoMnsOss 0 BacMngOqe. Los minerales
tipicos son el Criptomelano, Holandita, Coronadita y Psilomelano.

La fase de MnO, designada como ¢ es uno de los principales constituyentes del
EMD.

. El MnO2-8 es representado por la Birnesita. Esta fase contiene invariablemente
Mn?*, frecuentemente Na' y algunas veces Ca®’ o Ba®*. Contiene moléculas de
agua en la estructura quimica. La férmula estd entre NasMniz02.9H0 y
Mn7013.5H20.

Se han reportado alrededor de 20 minerales de MnO; en la naturaleza. Sclo dos
de ellos, ta Ramsdelita y la Pirolusita son estequiométricos, los restantes exhiben
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defectos de estructura en grado variable, y la mayoria contiene grandes
cavidades en las cuales se acomodan varios cationes como; Ba®’, Pb®*, K*, Na°*,
Ca®* y Mn®, asi como moléculas de agua. La mayoria de los dibxidos de
manganeso grado bateria pertenecen al grupo de MnO.y. Sin embargo, ofras
fases de MnO: no estiquiométricas con’ defectos en su estructura también
funcionan como despolarizantes en baterias con eficiencia vatiable. -

El mayor problema encontrado en estudios mineraldgicos es que estos minerales
frecuentemente ocurren como cristales de grano muy fino en mezclas, haciendo
dificil la caracterizacién de las especies individuales. El grado de cristalinidad de
varios mineraies enlistados en la Tabla 2 es tan bajo que, su estructura cristalina
no ha sido determinada por no haberse encontrado cristales Unicos .lo
suficientemente grandes. Estructuras cristalinas rcompletas Unicamente se
conocen para la Pirolusita, Ramsdelita, Hofandita, Psilomelano, Calcofonita y
Latioforita.

Los minerales de MnQ, acreditados por la Asociacion Internacional Mineralégica

{L.M.A)) se enlistan en la Tabla 2.

Tabia 2. Minerales de Dibxido de Manganeso.
Grupo Mineral ¢ Compuesto Férmula Sistema
Cristalino
a- MnOz |- MnOs (Sintético) MnQ; x Hz0 Tetragonal
. Monoclinico
o- MnO, | Holandita {Ba,K)MnsO4s x H20O Tetragonal
: Monoclinico
o- MnQ2 Criptomelano KMngQ4s x HO Tetragonal-
Monaoclinico
a- MnQ> | Manjiroita {Na,K}MngO4s x HO Tetragonal
a- MnQ, | Coronadita PbMngOqs x H20 Tetragonal
a-MnO; | Psilomelano BaMngO16(OH)4 Monoclinico
{Romancaita) QOrtorrémbico
B- MnO, [ Pirolusita MnO2 Tetragonal
f- MnO2 | Ramsdelita MnO- Ortorrémbico
¥- MnO; Nsutita (Yokoskaita) Mn(O,0H)2 Hexagonal
y- MnQ»> 5- MnQO» Sintético Mn7043.5H:0 Hexagonal
5- MnO- Bimesita {Ca,Na) (Mn;0.3H.0) |Hexagonal
3- MnQ, Bimesita Sintética Na4vin.4027.9H0 Hexagonal
8- MnO, Ranceita {Ca,Na){Mn;044.3H:0 Hexagonal
5- MnO, |Takanelita Mn**Mn**0g.1.3H20
3- MnO- Buserita Sintética 7{Na,Mn)Mn;0; .3H ;0
8- MnO, Woodrufita {Zn,Mn)2Mns042.4H-0 Tetragonal
5- MnQ» Calcofonita Zn,Mn307.3H,0 Triclinico
&- MnO, Aurarita (Ag,Ba,Ca)Mn;0; .3H,O | Triclinico
5- MnO, Lidioforita (Li, ABMNO2(OH}; Monoclinico
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5- MnQ» Quenselita Pb(QH}MNO; Monoclinico
5- MnO-» Cesarolita N2PbMn 30s Desconocido
3-MnQ,  |Janggunita MnsOs(OH)s Ortorrombico

El octaedro de (MnQ¢) comparte sus lados para formar cadenas sencillas de
octaedros, corriendo paralelas al eje cristalografico d. Esto tiene influencia sobre
la morfologia de ia pirclusita, la cual frecuentemente tiene un habito acicular.
Todos los octaedros de (MnQs) en la pirolusita son equivalentes y la distancia
promedio Mn-O es de 1.88 °A. Las cadenas de (MnOg) son enlazadas
alternadamente con cadenas vecinas, compartiendo las esquinas a través de
atomos de oxigeno de los octaedros adyacentes, para dar ia simetria tetragonal de
la pirolusita. La estructura cristalina se muestra en la Figura 2. Las cadenas méas
sencillas de octaedros de {MnQ;g) enlazados en la pirolusita poseen ciertas
semejanzas con las cadenas de (Si04)* de los Piroxenos en los silicatos.

Con este perfil de los minerales de MnO;, seran discutidos brevemente algunos de
los minerales mas representativos y sus andlogos sintéicos, los cuales son
importantes en baterlas asi como en las investigaciones electrogquimicas.

Criptomelano (MnO2-a) © grupo de la Holandita: Ef MnO2-o se refiere a aquellos
oxidos que tienen celda unitaria tetragonal o pseudotetragonal. Los factores que
distinguen a este grupo es que tienen estructura cristalina con grandes huecos, los
cuales pueden alojar grandes cationes o moléculas con un radio aproximado de
1.35 A® tales como: Ba?*, K*, Pb%®", Na**, H,O y NH,4*. Esto no Unicamente sefiala
una variedad de especies minerales, sino también nofables  intercambios
catibnicos. Para mantener el balance de carga, cuando grandes cationes ocupan
los espacios, algunos de los cationes de Mn*" en la estructura de la Holandita
deben ser reemplazadas por cationes con estado de oxidacion bajo de radio
idnico similar. En tanto que la presencia de algunos cationes pueden afectar
adversamente el funcionamiento de la bateria, varios Criptomelanos dan aceptable
funcicnamiento en baterfas con larga vida.

Pirolusita 0 MnO->-B: La estructura de la Pirolusita es cercana a la férmula
estequiométrica del MnQ» . Ocurren dos formas de Pirolusita en la naturaleza: una
rara, bien formada de cristales muy duros, ios cuales son considerados de origen
primario; y la mas comudn, una pseudomorfa de la Manganita ¢ a veces en
intercrecimiento con la Manganita. Esta Pirolusita pseudomorfa usualmente ocurre
como agregados con el crucero caracteristico de la Manganita. Aungue ia
Pirolusita usualimente es un pobre despolarizador, algunas muestras dan
excelente funcionamiento en baterias debido quizé a la presencia de Manganita
residual. La pirolusita posee una estructura idéntica a la det Rutilo (TiO2), en la
cual cada dtomo de metal esta rodeado por seis atomos de oxigeno localizados en
los vértices de un octaedro distorsionado y teniendo un atomo de Mn en el centro.



Ramsdelita: La férmula de la Ramsdelita es MnO,, es un mineral raro y ocurre
como un pseudomorfo de la Groutita (MnOOH-a). Su composicién es cercana al
MnO;  estequiometrico, esto influye para que la Ramsdelta no sea un buen
despolarizador en una bateria. Algunas investigaciones de los minerales grado
bateria han sugerido que la presencia de grupos {OH) en la estructura es
importante para un buen funcionamiento en las baterias. Si esto es cierto, la
ausencia de estos grupos daria una razon adicional del pobre rendimiento de la
Ramsdelita en baterias. Esta formada de cadenas dobles alternantes de octaedros
enlazados de MnOsg y por o tanto asemejan las dobles cadenas de los anfiboles
en los silicatos. Los octaedros estdn encadenados por sus lados compartidos
opuestos, produciendo cadenas continuas semejantes a la Pirolusita a fo largo de
eje cristalografico c. Tal par de cadenas esta enlazado alternadamente por su lado
compartido, estando una cadena desplazada con respecto a la otra, a lo largo del
eje ¢, de tal forma que un octaedro de una cadena, comparte un lado con cada
uno de los dos octaedros de la otra cadena. Las dobles cadenas de los octaedros
enlazados estan ademéas unidos alternadamente a dobles cadenas adyacentes por
medio de ia esquina con atomos de oxigeno compartidos, para dar una simetria
ortorrébmbica y una forma acicular a la Ramsdelita. Todos los octaedros tienen
configuracicnes idénticas con un promedio de distancia Mn-O de 1.89 A°.

Nsutita o MnO,y: Los patrones de difraccién de rayos-X para Ja Nsutita estan
caracterizados por lineas extendidas, ias cuales pueden explicarse por un modelo
de estructura cristalina en el cual domina la Ramsdelita alternando con dominio de
Pirolusita. Esto indica rasgos no estequiométricos y estructura desordenada, lo
cual contribuye al buen funcionamiento de las baterias hechas con MnO.y .
Contribuye también a este buen funcionamiento la naturaleza porosa caracteristica
de los granos individuales de la Nsutita. Una red de microporos o microgrietas
atravesando desde el interior hasta la parte exterior en las particulas individuales
de la Nsutita, también se considera un factor importante en el rendimiento de las
baterias.

Birnesita y MnO2-8: La Birnesita corresponde a las fases llamadas “Mangano-
Manganitas” y “Manganita 7 A® ". EIl 8&Mn0.; es la fase en la cual se tienen
espaciamientos de solamente 2.4 y 42 A® . La Birnesita, MnOz-8 y Todororkita son
los tres minerales predominantes en los nédulos de manganeso. El MnOz-8
generalmente se considera que es Birnesita desordenada de grano muy fino.
Estas fases contienen esencialmente iones Na*, Ga®* y Mn?*, vacancias catiénicas
y ordenes de corto rango. Estas caractenstacas contrnbuyen a que el rendimiento
de las baterias secas con Bimesita y MnO3-§ se caractericen por tener altos
voltajes y vida corta.

Todorkita. La Todorkita se reconoce como un mineral abundante entre los

minerates de Mn terrestres. Muchos mineralogistas consideran que es idéntico a
les minerales dominantes en los nddulos de Mn, originalmente llamada “Manganita
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10 A® ". Se ha sugerido, con base a las determinaciones de difraccion electrénica
de fases sintéticas, que la Todorkita es una mezcla de Buserita primaria
parclalmente deshidratada a Birnesita, y parcialmete reducida a Manganita (5-
MnQOOH). E} andlisis de la Todorkita muestra los iones Mn?* asi como el Na’ y
Ca®", como componentes esenciales; la morfologia cristalina sugiere que la
Todorkita tiene caracteristicas similares 2 la Holandita, Psilomelano y el grupo de
la Nsutita. Los patrones de rayos.X para la Todorkita muestran que algunas de las
lineas son relativamente difusas, sugiriendo una estructura desordenada. Estos
factores pueden en un momento dado contar para dar un rendimiento en baterias,
comparable a la Nsutita. Puesto que billones de toneladas de este mineral se cree
que existen en nédulos de manganeso en e fondo marino, estos nddulos
constituyen una fuente potencial para {a industria de las baterias.

Psilomelano: Aungue el Psilomelano fue el nombre originalmente dado a un
mineral especifico, el término Psilomelano ha sido aplicado también a cualquier
mineral oxidado de manganesc no idéntificado, de aspecto negruzco y duro, asi
como la designacién de Wad se refiere a una mezcla no identificada de minerales
suaves. Debido a que el Psilomelano dejé de ser un mineral bien definido, la
comisibn de nuevos minerales de la 1LMA. (Asociacion Internacional de
Mineratogistas) ha recomendado que se& adopte el nombre de Ramanecita para los
minerales oxidados de manganeso con presencia de bario hidratado refiriéndose a
los antiguamente llamados Psilomelanos.

MnOOH Polimorfo. Es importante distinguir tres fases de 6xidos-hidroxidos
conteniendo manganeso tetravalente en la literatura electroquimica. La Manganita
{(MnOOH-y) formada por la reduccién de Pirglusita (MnO2-B), 1a Groutita (MnQOH-
a) es el producto dominante de la reduccion de la Nsutita (MnO2-y), mientras que
la Feitk-netita (MnOOH-B) es obtenida por la Pirocroita oxidada (Mn{OH);).

La complejidad encontrada en los compuestos oxidados de manganeso radica en
el hecho de que especies puras individuales, raramente existen como fases Unicas
en muestras oxidadas de manganeso ya sean naturaies ¢ sintéticas. La mayoria
de estos materiales han cristalizado de soluciones idnicas acucsas, asl que las
moléculas de agua y ofros cationes frecuentemente contribuyen a que en los
minerales cristalinos de éxidos de manganeso se observen defectos y no sean
estequiométricos, como resultado de esto estamos tratando primeramente con
fases metaestables, pero una metaestabilidad inherente de defectos, vacancias, y
no estequeométrica en su estructura cristalina, lo que hace de las fases de éxido
de manganeso tan interesantes desde el punto de vista mineraldgico e
importantes como materiales para baterias. [7], [8], [9], [10).



a) Estructura de ta Holandita (MnO;-a).
Se muestran las 3 diferentes posiciones que puede ocupar el
tetrahedro con el octahedro MnQg

b) Estructura del Rutilo (MnQ; -B).
Se muestran las dos posiciones del tetrahedro al combinarse con el
Octahedro MnOx



¢) Estructura ideal de la Diaspora (MnOs-y, Ramseiclita). Se muestra la las cuatro
posiciones que ocupan los tetrahedros al combinarse con los octahedros.

Figura 2. Se muestran en 8), b} y c) aigunas de las estructuras cristalinas del
Mn02.

F. SITUACION ACTUAL (Desarrollos durante 1999) [11]

En 1999, la industria del Mn en el mundo permanecié determinada principalmente
por la demanda en la produccion de aceros. La industria experimenté cambios
interesantes. Las consolidaciones importantes en la industria del Mn tuvieron lugar
dentro del primer semestre del afio, y ubicd a Billiton del Reino Unido y Eramet de
Francia como lideres en la industria de Mn en el mundo.

La primera consolidacién se consumé realmente en diciembre de 1998, cuando
Billiton no solamente adquirié el control (60%) de los intereses de Samancor de
Sudéfrica, sino también comprd 1a mina Australiana Gemco y la fundidora Temco,
instalaciones que habian pertenecido a BHP.

En el japso de un mes, Elkem ASA de Noruega acordd vender sus negogcios de
Mn a Eramet, una transaccién que se completd al final de junio 1998 e incluia las
fundiciones Porsgrunn y Sauda de Noruega, la fundicién de Mn y operaciones de
metales especiales de Elkem Metals en Marieta, Ohio, en Estados Unidos.



Siguiendo estas consolidaciones, Billiton controld las mayores minas y fundicicnes
en Australia y Sudafrica. Eramet, ahora es el mayor productor en el mundo de
ferroaleaciones de Mn, contfrola la mina Moanda en Gabén; las fundiciones de
varios paises, incluyendo China, Francia, Noruega, y Estados Unidos; y también
instalaciones que producen quimicos de Mn.

La produccion de acero crudo en 1999, se estima en un 2% menor considerada
hasta el mes de septiembre, esto segun el Instituto interacional del Hierro vy el
Acero (lISI), el comportamiento en la demanda mundial de acero tiene un

- comportamiento similar. El IS indica disminuciones en la produccion de acero de
6-7% para la Unién Europea y los Estados Unidos, 50% para Japon, y de dos
veces para Sudamérica. China, Rusia, y Ucrania estuvieron entre los principales
paises productores del mundo mostrando un aumento creciente afio con afio. El
Mn ha permanecido en la demanda de fabricacién de acero principalmente como
ferroaleaciones.

El balance de la demanda de Mn io realizaron las industrias no ferrosas,
mostrando que el Mn se usa principalmente en forma metalica para aleaciones (tal
como en el aluminio para latas), en diversas aplicaciones no metallrgicas, en
formas de mineral, productos quimicos como MnSQ, para alimentos de animales,
fertilizantes de plantas y MnOz para el uso en pilas secas, ladrille coloreando, y
fabricacion de quimicos tal como permanganato de potasio. De todos estos usos,
la demanda en ia fabricacién de pilas secas ha sido la mas creciente en los
Uitimos afos — la velocidad de crecimiento anual en la demanda de Mn para la
fabricacién de pilas en los Estados Unidos se estima sobre 6%.

La estimacién de las reservas de mineral indica, que los principales paises
productores tienen mineral suficiente para mantener el ritmo actual de produccién
para mas de 25 afios. Solo Sudafrica podria cubrir ios requerimientos mundiales
actuales totales por 50 afios. Estos indicios de abundancia en las materias primas
de Mn en el futuro, son soportados Unicamente en base a los datos de reservas y
no se consideran como datos que correspondan a una determinada calidad del
mineral.

1. Precios

La referencia en precios para mineral grado metalirgico fue realizada bajo nuevas
circunstancias. Samancor negocié con ios Japoneses sobre el minera! de Australia
y Sudafrica. Billiton habla logrado el control de la mina Groote Eylandt {Australia),
ademas de Mamaiwan y Wessels , minas operadas por Samancor. £n esta forma,
Samancor y Nippon Steel acordaron los precios FOB para entregas de mineral de
alte grado durante 1999, aflo que corespondié a disminuciones sobre el 7% con
respecto a precios de 1998: 1.90 vs. 2.04%/lb para el mineral Australiano y 1.81 vs.
1.95 $/1b para el mineral Sudafricano.

Las tendencias en el precio de ferromanganeso y silicomanganeso en los primeros
10 meses de 1999, dadas por cotizaciones para !as importaciones de Estados
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Unidos, significaron disminuciones en ese afo. Para este periodo, las
disminuciones en los precios promediaban 7% para ferromanganesc alto-carbono
y silicomanganeso y 9% para ferromanganeso carbono-medic. El rango medio de
precios de enero a octubre se ubicd en 42.5c/b para la aleacién ferromanganeso
alto-carbono lo que represento una disminuciéon del 12% y de 9% para
ferromanganeso carbono-medio ubicandose en 368.5¢/b. El rango medio de
precios para el silicomanganeso, después de haber disminuido a 19.5¢/ib en
aleacion en febrero, se recuperé especialmente a medio afio a 24c/lb y en octubre
tuvo un aumento sobre el 19%.

2. Produccién de mineral

Los desarrollos en Australia, Georgia, Kazakhstan, Rusia, y Sudafrica han
favorecido la produccion manteniendo los niveles actuales. En e! oeste de
Australia, la minerfa del manganeso resurgié en mayo en la regién Pilbara con la
compafia Minerales Consolidados. Augura un rendimiento anual de 250,000 ton.
de mineral en grefia y 25,000 t. de finos, Minerales Consolidades también adquirié
"Bells Pi' en el area Woodie Woodie que habia sido propiedad de Boral
Contracting. Minerales consolidados embarcara 38,500 t. de mineral en grefia a la
planta Nikopol Ferroalloy de Ucrania en agosto, y ha hecho un contrato para
ahastecer a esta planta con 90,000 t/afio de mineral por cinco afios.

Consolidados también contratd embarques de mineral a China, Jap6n, y Corea.
En Sudafrica, el consejo de Assmang aprobé el desarrollo de nuevos sistemas de
explotacién en la mina Nchwaning.

En paises cuyas economias fueron centraimente pianeadas, existen varios
desarrollos importantes. El Mn de la mina en Georgia finaimente fue privatizado a
partir de agosto, cuando Saga-Print, una compafia Checa, adquirié 75% de
acciones. Un programa de inversién se proyectd para elevar el bajo nive! de
produccion de concentrado a por io menos 200,000 t/afio en el corto plazo.

£n Brasil y Ucrania tuvo lugar una disminucion en la produccién de mineral en
1999, CVRD suspendié su producciéon en Mina Azul en el norte de Brasil por mas
de medio afio. El rendimiento de esta mina fue tan solo de 700,000 t, poco mas del
50% de la produccién alcanzada en 1998, En Ucrania, resulta que Nikopol Basin
en los primeros fres cuartos de 1999 su produccién no llegé nia 2,000,000 t.

3. Produccioén de Ferroaleaciones

La sobreoferta de ferroaleaciones de Mn fue significativa. En Australia, un horno
de ferromanganeso Temco en Tasmania no estaba operando y siguieron las
reparaciones hasta septiembre, por io que se quitaron del mercado 200,000 { de
este producto. Una cantidad similar de ferromanganeso fue puesta fuera del
mercado por una decisidn de Comilog de no producir ferroaleaciones de
manganeso durante 1899 en ia planta Sadaci en Bélgica. En Brasil, el nivel de
produccion de ferroaleaciones de Mn estuvo a un 50% de su capacidad. China,
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tuvo en paro durante -5 meses -un alto homo lo gque disminuyo en 20,000 t el
rendimiento para 1999. En Francia, Eramet dejo de producir 40,000 t de
ferromanganeso, por cerrar uno de los tres altos hornos de SFPO por cinco
meses, y redujo la producciéon de silicomanganeso en la planta Dunkirk por tres
meses de paro a principios del afio,

En Rumania, la produccion de ferroaleaciones de Mn se suspendid a principios del
ano. En Sudafrica, Assmang (Ferroalloys), Samancor (Metalloys), y Transalloys
redujeron la produccién de ferroaleaciones de Mn. La reduccién de niveles de
produccion y/o los paros por mantenimiento ocasionarcn se redujera 45,000t Ia
produccién de ferromanganeso de alto carbono en Ferroalloys y por mas de
50,000 t en aleaciones, y 30,000 t de silicomanganeso. La produccion también fue
reducida en los dos nuevos negocios para refinados especiales en ferroaieaciones
de .manganeso. Por .medio .afio, Samancor suspendié produccién de
ferromanganeso y silicomanganeso de grado bajo en carbono.

CVRD de Brasil, integrd totalmente sus fundiciones y minas de Mn. En enero,
CVRD adquiné la totalidad de SEAS, un productor de ferroaleaciones de Mn en
Francia, comprando el 35% de acciones que no poseia atn. CVRD también indico
su deseo de adquirir la 50% de acciones de VUPSA propiedad de Usaminas, un
productor de acero. ’ '

Las fundiciones de Mn de Noruega encontraron problemas por aspectos
ambientales debido a las descargas de metales, en especial de mercurio.

4. Productos quimicos y electroliticos

Perth, basado en plantas productoras de quimicos de manganeso, evalud el
proyecto de una planta para la produccién anual de 10,000 t de MnSO, y 15,000 t.
de MnO; electrolitico. El proyecto esta siendo aprobado por los inversionistas, la
planta seria ubicada en Puerto Hedland al oeste de Australia. BHP Engineering y
Mintek de Sudafrica realizan el estudio de costos asi como también pruebas de
laboratorio.
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; Il. METODOS PARA OBTENER MnO,

Richard Huber, subdivide el diéxido de manganeso (MnO;) usada generalmente
en la industria de las pilas secas en cuatro clases principales: los minerales
natura!es dibxidos activados; sintéticos hidratados; dibxidos de manganeso
electrolmcos A estos pueden incluirse los didxidos activados y sintéticos
producidos para el uso en la quimica organica sintética.

|

Una relacién aproximada de mineral de manganeso para producir una tonelada de .
MnO- sintético es 1.7 toneladas de minera! (como MnOz) con 45-50% Mn o 3.2
toneladas (como MnCO3) con 30% Mn. En la década de los 80's los yacimientos
de Mn en el mundo se explotaban con ieyes de 35, 45y 50% Mn, en la actualidad
Ios yacimientos ricos se han agotado y se beneficia mineral de MnCO; con leyes
menores a 20%.

€

| ,
A. DIOXIDO DE MANGANESO ACTIVADO

EI MnO; activado es obtenido por el tratamiento quimico del mineral natural. Ef
pruncnpao basico es que sblo una parte det diéxido original se disuelve desde la
superf cie de las particulas y la superficie residual es porosa, hidratada y
qulmlcamente activada. Cominmente alrededor del 50% del Mn es eliminado y el
volumen restante es mas poroso y activado para ser usado en baterias. '

K. Takahashi, et al. [12] estudi6 el tratamiento de activacion y publicé las
condiciones oOptimas dadas a continuacion: 100g de MnQ; natural inactivo e
maproplado para baterfas es molide y clasificado a —100 mallzs o mas fino, es
calentado por 4 horas a 700°C para ser reducido a Mn;0;, y es lixiviado en 1 litro
de solucion diluida (1:9) de H;S0, caliente a 90°C durante 30 min. El mineral
activado es neutralizado en una solucion acuosa al 5% de bicarbonato
(conteniendo 2% de NH,4Ct como un inhibidor), lavado en agua caliente, y secado
de 70 a 80°C. La solucién de MnSO4 que se produce es usada repetidamente
mientras el H,S0. es consumido por la reaccion hasta que la solucién se satura de
MnSO,. De esta forma se logra convertir los cristales inactivos de MnO, (B) a
cristales tipo y.

l

Mnz0O3 + HxS04 2 MnO; + MnSO, + H0

B DIOXIDOS DE MANGANESO QUIMICOS (SINTETICOS)

Lf_os dioxidos sintéticos son altamente reactivos. Un tipo de este se obtiene a partir
del KMnO,. La base en ia fabricacion de este tipo hidratado es el lodo que se
obtiene como producto de desecho a partir de la produccién de sacarina. El
o-toluol- sulfamida es oxidado en una solucién alcalina con €l permanganato de

potas:o Ei proceso actuaimente es de poca importancia, aunque continua siendo
usado por Boots Ltd.[13]
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Los procesos quimicos para el tratamiento de minerates de Mn de baja ley han
sido considerados desde el descubrimiento del valor del Mn en la industria def

“-acero. En una revision de la literatura R.S. Dean, E.S. Leaver y T.L. Joseph [14]
reahzaron varias patentes entre 1862 y 1900 aunque no hay registro que ellias se
desarrollaran a nivel industrial. La separacion quimica del Mn de! Fe, silice y otros
eiementos presentes en los minerales es relativamente simple de realizar pero el
desarrollo de un proceso comercial exitoso requiere que tal proceso emplee
materlales baratos y pueda generar subproductos comerciales. Los procesos que
se han considerado a fondo han sido aquellos en que el mineral es tratade con
$0,, H2504, amoniaco 0 HNO;. [15]

i1. Proceso Leaver {(S0O3)
iEl MnO; puede convertirse en MnSQ, por el tratamiento con SO gaseoso o por
soluciones de Aacido sulfurose a concentraciones que no convierten el dxide de
hierro a sulfato. Esto ha sido la base para varios procesos propuestos que pueden
apl:carse a minerales que contienen MnQ». Su aplicacibn a minerales de
carbonatos requiere tostacién preliminar para convertir el carbonato a oxido y esto
no es aplicable a minerales en que el Mn esta presente como silicato. El primero
en describir este proceso fue E.S. Leaver [16]. El Mn en el mineral se disuelve en
acido sulfuroso caliente que se genera pasando el gas SO; a través de ia pulpa
msneral £l diagrama de flujo para este proceso se muestra en la Figura 3.

EI mineral es reducido de tamaifo a <20 mallas (0.9 mm) en un molino de bolas y
se prepara una pulpa con relacidén 2:1 (agua:mineral), es alimentado a un tanque
especialmente disefiado a través det cual el gas del homo que contiene 2-6% de
S0 en volumen pasa_en direccion opuesta al flujo de la pulpa. Ei disefio del
tanque permite la rotacion y el contacto intimo entre las particulas minerales y gas
$0;. La pulpa de mineral es calentada gradualmente conforme pasa a lo largo del
tanque a una temperatura mayor a 45°C. La pulpa descargada es filtrada para dar
una solucion casi saturada de MnSO, (aproximadamente 11%). Esto corresponde
a una separacion de 60-70% del contenido original del Mn soluble del mineral. El
m:neral filtrado ingresa nuevamente con solucion fresca a un segundo tanque y el
gas caliente que contiene SO, pasa directamente a través de este tanque y
después al primer tanque. La solucidn del segundo tanque contiene 3-6% de
manganeso y es usada en el molino de bolas con mineral virgen, Algo de Fe y P
son separados con el Mn en el segundo tanque pero son precipitados cuandc la
solucién se encuentra en grandes cantidades de mineral en el molino de bolas con
una consecuente neutralizacién del contenido de &cido libre.

|

El Mn es recuperado desde el filtrado del primer tanque por evaporacion y el
su!fato de manganesc que se obtiene es calcinado para dar un  Oxido que
contiene 60-64% de manganeso en un horno tipo rotatorio de 800-1000°C. E! SO
y S03 son de nuevo usados en los tanques de lixiviacion.
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Figura 3. Diagrama de flujo del proceso Leaver para obtener MnC: (E.S. Leaver) [16]
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‘Un proceso para el tratamiento de minerales de Mn a una temperatura mas alta

‘fque la usada en el proceso Leaver fue posteriormente investigado a nivel
}Iaboratorio por R. Blumberg y T.D. Morgan [17). Esto depende del tratamiento de
mineral con piritas en un quemador que contiene 15% de SO,. La conversién a
IMNS04 es exotérmica. Se encontré que si el proceso se efectia a una
itemperatura de 300°C muy poco Fe se convierte a sulfato. 60-70% del Mn
ipresente en el mineral se conviede a MnSO, en 30 minutos utilizando casi la
“totalidad del gas SO: del homno. El licor de lixiviacion contiene menos de 0.02 g/l
.de Fe y no existen iones sulfito o ditionato. '

=Las variantes de los procesos SO; se han investigado de manera considerable en
|Estados Unidos. The Manganese Ore Co. en 1943 abrié una planta en Las Vegas
!en Nevada con la intencion de procesar 1,000 t/dia de mineral con 20% de Mn
Lmediante este proceso.

1De las dificuitades presentadas en el proceso, en la etapa de lixiviacién las
ireacciones involucran la formacion de politionatos, y notablemente el ditionato es
formado por la reacciodn:

‘2H2503+ MnO; = MnS,0s +2H,0

El tiosulfato es formado por ia reaccién entre el acido sulfuroso y el azufre
elemental.

S+Hz80: 28,03 + 2H

, .
La formacion de estos compuestos se minimiza manteniendo el pH a menos de
F.S.

Oftra dificultad importante se debe a la formacién de CaSO, durante Ia lixiviacion,
esto ocasiona atascamiento en las torres de lixiviacion e impide la correcta
interaccion con el SO; y provoca una menor extraccion de Mn.

Diﬁcultades adicionaies se encuentran durante la evaporacién y separacion del
MnSQOs y ditionato. Finalmente se tienen problemas en e homo de tostacidn
debido a sales alcalinas que forman anillos en el horno, los cuales son dificiles de
claliminar y ocasichan que los hornos se cierren frecuentemente.

Otro proceso ha sido descritc por L. N. Allen (desarrollado por Chemical
Contruction Corporation) [18], y difiere en dos aspectos del anterior proceso SO,
Se trabaja a una temperatura elevada empleando autoclave en presencia de
oxigeno y se realiza sinterizacion. Esto permite mejorar la eficiencia de
extraccion y eliminar por oxidacién el ditionato. La solucion de MnSO. es
decantada de la autoclave y las colas son lavadas y se recuperan las sales
solubles. La solucidén es evaporada, los cristales de MnSQ, son separados y
sinterizados a MnOz, el SO producido durante la sinterizacidn es reciclado. El
proceso es apropiado para el tratamiento de minerales que contienen un 20% de
Mn y el sinter producido contiene 60% de Mn con bajo contenido de azufre.
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% Proceso Ditionato

Este proceso se presenta como altematwo al proceso Leaver para evitar la etapa
de caicinacion, para eilo se trata la solucion de MnSO4 con CaCl; para precipitar
CaS0, y formar MnCl; en solucion a partir del cual el Mn es precipitado como un
&xido hidratado al agregar Ca(OH),, y la solucién de CaCl; es regenerada.

?

En este proceso el licor es reciclado, oxidando el SO, con MnO» hasta ion
dltlonato ocurriendo asi que el contenido de CaCly disminuye mieniras que e
c;onterudo de ditionato de calcio se incrementa.

|

La base del proceso es que la pulpa del mineral en un exceso de solucion de
ditionato es tratada con gas, el cual puede ser un residuo de fundicién que
?ontenga 3% de SO; y oxigeno, ocurriendo las reacciones siguientes:

MnO; + SOz 3 Mn* + 80,2 (1
MnO, + 2S0; Mn?" + 8205 2)
HoO + SOp + 11209 2H' + SO, % (3)
HQO + 2807 + 1/20;9 2H' + S,06% 4

EI sulfato formado por las reacciones (1) y (3) es precipitade como CaS04 por la
reaccién con el ditionato de calcio:

€a?*S,06> + SO,* 3CaS0, + S,06% (5)
1

1
Después de filtrar la ganga y el precipitado de CaS0Q, , la solucidn se trata con
Ca(OH)2 para precipitar Mn{CH)2 y regenerar el ditionato de calcio.

1 " g
an*szoa‘ + Ca{OH)2 & Mn(OH), + Ca?’8:,06>  (6)

EI precipitado se filtra y sinteriza para producir el MnO; y el ditionato de calcio es
remciado El desarrollo de este proceso se muestra en a Figura 4.

I

Este proceso operd a nivel planta piloto con minerales de 13-18% de Mn y una
concentracién inicial de 180-200 g/l de ion ditionato. Se logré una extraccién de
Mn de 85-95%. De 2 a 4% del Mn es coprecipitado con el CaS0, y 0.6-1.5 % es
Mn soluble que se pierde al ser lavado el residuo.

La cantidad total de cal requerida varia de 148.5-212.9 kgt de mineral fixiviado
dependiendo del tipo de mineral. El consumo de SO; es de 1.5 a 2.2 kg por kg de
Mn extraido.

I
El mineral con el que se obtuvieron estos resultados contenia alrededor de 3.5% .
Fe y 0.1-0.2% P. Después del sinterizado el anélisis de los productos fue: Mn
61%, Fe 1.0%, P 0.04%, Si0 0.7%, Ca0 7.3%. [19)
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3. Proceso Sulfato Ferreso

Una operacién en Ia industria del acero es separar fa escama o sarro formado en
las paredes de los molinos mediante H,SO, diluido. Las soluciones residuales
obtenidas contienen 0.5-10% de H;504 y 10-22% de FeSO4 en peso. Se estima
que 22,500,000 de hl de esta solucién era producida en la década de los 60's en
Estados Unidos. El manejo de esta solucion representa un problema. R.D.Hoak y
J. Coull [20] han propuesto un proceso para usar esta solucion en la lixiviacion de
minerales de Mn de baja ley. El diagrama de flujo de este procesoc se muestra en
la Figura 8. E! trabajo experimental con mineral que contiene 14.7 - 26.9% el Mn
mostré que, a —60 mallas se puede extraer el 98% de Mn en 30 minutos (con un
licor de composicion promedio 5% H.SQ, libre y 15% de FeSQs en peso). Al
filtrar se obtiene una solucidn que contiene sulfato ferroso y de manganeso.

Como en el proceso ditionato, es deseable converiir los sulfatos a cloruros antes
de la precipitacién del Mn a fin de minimizar la contaminacién del Mn con azufre.
La siguiente etapa en el proceso es convertir los sulfatos a cloruros, esto se logra
al tratar la sofucién con CaCl,. Esto, sin embargo, tiene la desventaja de producir
sulfato de calcio hidratado como un subproducto de bajo valor.

La separacion de Fe y Mn de la solucion filtrada de cloruro se logra con la
precipitacidn selectiva del Fe agregando cal ¢ caliza, encontrando que con la
caliza la separacion es mas selectiva ya que se arrastra menos Mn en el Fe
precipitado.

La solucion fiitrada después de la precipitacién del Fe consiste en una solucién de
Mn y CaCl,. El Mn es precipitado como un Oxido hidratado por la adicién de cal
hasta un pH de 9.5. El precipitado se filtra y la solucién se concentra por
evaporacién y es recirculada en el proceso. La ley del mineral era 16% Mn y el
precipitado posee un 60.9% Mn y, por tostacion se eleva a 64.5 %. El contenido
de silice del 6xido tostado es de 1.84 % y 2.33% Fe. El contenido de azufre, como
504, es 1.88 % pero, puede ser reducido por tostacion hasta 0.1%.

Una gran desventaja de este proceso, es que en ofros paises las fuentes de
produccién de soluciones de FeSO, estan a una distancia considerable de los
depdsitos del mineral de Mn de baja ley.

4. Proceso Amoniaco
a. Proceso Bradley-Fitch

El proceso amoniaco requiere una reduccién preliminar para convertir el MnQ; ef
cual es insoluble en amoniaco, a MnO, que si es soluble, mientras el FeO, que
también es soluble, se convierte durante la tostaciéon en magnetita (FeaQa) que es
insoluble. El proceso Bradley-Fitch operd a nivel planta piloto con capacidad de 4
t/dia en la Escuela de Minas de Minesota. La operacidon de esta planta ha sido
descrita por Dean, Leaver y Joseph [21]. Et diagrama de flujo simplificado de este
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proceso se muestra en la Figura 6. La composicién promedic del mineral con que
se trabajd fue: Mn 17%, Fe 29.93%, Si0O»> 24.42%, Al:03; 4.14%, Ca0 1.0%,y P
0.06%. El mineral es triturado y molido en himedo hasta -63 mallas, filtrado y
secado. Es Hevado a una tostacién reductora con gas natural a 400°C vy el
producto de tostacién (MnQ) es enfriado fuera del contacto con el aire.

El producto de tostacién pasa a un primer tanque de lixiviacién donde se agita con
un kcor que contiene 10% de (NH4)2504 (sulfato de amonio). Este licor proviene
del segundo fanque de lixiviacién, contiene 4% de MnSO, en solucién y pequefas
cantidades de Fe como impurezas. El tiempo y temperatura de tratamiento en el
primer tanque es de 30 minutos a B8°C y se logra extraer alrededor de 60% Mn. El
Fe, presente como impureza en ef licor, se precipita en el tanque de lixiviacion. El
vapor de amoniaco liberade en la lixiviacién pasa a una torre para precipitar
MnO.OH a partir de la solucion de MnSO4 y regenerar (NH4),504 .

La pulpa del primer tanque contiene una solucidén con 6% de MnSO, v 7% de
(NH4)2SQ4. La solucién se filtra vy se lleva a una torre de amoniaco donde pasa a
contracorriente con vapor de amoniaco y aire para precipitar aproximadamente la
mitad del Mn como MnQO.OH (hidréxide manganico). Este se filtra y sinteriza para
obtener MnO2. El residuo de filtracién del licor proveniente del primer tanque de
lixiviacién es vuelio a lixiviar en un segundo tanque con el licor de la torre de
amoniaco después de precipitar el Mn, a este licor se le aitade alrededor de 1.5%
de (NH4)2504 fresco para asegurar la extraccién méaxima de Mn. La composicion
de esta solucién antes de entrar al segundo tanque de lixiviacidn es
aproximadamente 11.5% de (NH4)2504 y 3% de MnSO..

La solucion del segundo tanque de lixiviacion es filtrada y después ingresa al
primer tanque con un contenido de 10% de (NH4)2S04 y 4% de MnSQ.. Las colas
de lixiviacién del segundo tanque pasan a un concenirador magnético para
obtener como subpreducto Fe;0, el cual es sinterizado y separado.

b. Proceso Sweet

Un proceso muy parecido al Bradley-Fitch, fue propuesto por A, T. Sweet [22] para
el tratamiento de carbonatos complejos en minerales de Mn de baja ley. El
proceso ha sido descrito por Dean, Leaver and Joseph. El mineral se fritura y se
mezcla con (NH4)>804 usando muy poca agua para después tostarlo a 430°C.
Durante la tostacién, son fiberados el NH; del (NH4);S0. y el CO; del mineral
mientras se forma el MnSO4. El NH; y CO2 se condensan con agua en una torre
de enfriamiento formando una solucién de carbonato de armonio ((NH.)2COs) que
posteriormente es usada para precipitar MnCQ;. Este carbonato fue filtrado y
sinterizado mientras se regenera (NH4)2S04 en solucién.
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Figura 6. Diagrama de flujo simplificado del proceso amoniaco (Bradley-Fitch,
modificado por R.S. Dean etal.} [21]
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¢. Proceso Dean

El proceso Dean [23], aunque parecido al proceso Bradley-Fitch, es quimicamente
distinto. Se basa en que algunas sales complejas de amonio de muy alto
contenido en solucién, permiten una rapida solucibn del MnO hasta
concentraciones de 80-100 g de Mn por litro. Totalmente cristalino y faciimente
filtrable el MnCOa puede ser precipitado desde la solucién incorporando CO2. El
complejo de ameniaco preferido por Dean es carbamato de amonio. Este es
formado al hacer pasar CO: en una solucién concentrada de amoniaco. Este
compuesto tiene la ventaja que el NH; y el CO2 que son volatiles pueden
recuperarse de las soluciones evitando asi el lavado y la costosa evaporacion.

Este proceso ha sido probado en Estados Unidos, logrando producir MnQ, grado
bateria. ’

La quimica del proceso puede considerarse en tres de etapas. En la etapa de
Ixiviacién el carbamate de amonio en solucién reacciona con el MnQ para formar
un complejo anidnico de manganesoe, la reaccidn ocurre de |a siguiente forma:

ol
NH (l—--NH
MnO + 0=C<N Y3 wn _— ?

H, TT——ONH;

£

En la etapa de precipitacion el complejo anidnico de manganeso es convertido en
MnCQs.

O——C-NH,
M + 2H,0 9 0=C /0an + 2NH.OH
T———ONH,4 T~ —

El carbamato de amonio es regenerado por el tratamiento de la solucién de
amoniaco con el COs.

_ —ONH,4
2NH.OR + COz = 0=C + 2H20'
NH3

El Fe en el mineral tiene un efecto negativo sobre la eficiencia de extraccién y
velocidad de reaccidn. E|l efecto de Fe puede contrarrestarse parcialmente
mediante la tostacidén al convertir el hierro a Fe;Q4 que es relativamente inerte
como se hace en el proceso Bradley-Fitch. Este proceso es ideal para un
contenido de 18-20% Mn.
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5. Proceso Acido Nitrico.

El proceso acido nitrico de Nossen [24] para beneficiar minerales de Mn de baja
ley puede ser aplicado a 6xidos, carbonatos y algunos silicatos. El Mn se separa
del Fe y silice para ser recuperado como un concentrado de 6xido que contiene
alrededor de 60% Mn. El acido nitrico usado en el proceso puede recuperarse y
ser recirculado y el concentrado de Fe que se obtiene puede ser usado como un
subproducto Otil. En la Figura 7, se muestra el diagrama de flyjo del proceso
empleado en una operacidn a nivel planta piloto.

El mineral, que ha sido tratado por este proceso contiene 10 -13% Mn, 25-40% Fe
y 15-35% de silice. El mineral es molido a -60 mallas y tratado en un horno
reductor. La temperatura y el tiempo de reduccién dependen del tipo de mineral.
Este tratamiento reduce la mayor parte del Mn a MnO y el Fe a Fe;04. El mineral
reducido es entonces lixiviado a 80-90°C en un tanque de acero inoxidable con
HNO; diluido, en el cual el dxido de hierro, silice y alimina presentes en el
mineral son insolubles. Las impurezas solubles en el mineral tales como Ba, Pb y
Ca son precipitados con H2S0; gque se agrega en la lixiviacion acida y
permanecen como sulfatos en la ganga. La cantidad de solucidn lixiviante es la
mencs posible con el fin de obtener una solucién concentrada de nitrato de
manganeso. Como una alternativa a esta etapa del proceso, si el mineral contiene
una gran cantidad de Ca es econdmicamente inviable el uso de H.S0, y se
recomienda usar sélo HNO; que permite separar posteriormente el nitrato de
calcio como un subproducto Uil para elaborar ferilizantes. Las impurezas de P en
€l mineral son también insolubles en la lixiviacién acida.

La solucién de nitrato de manganeso, la cual contiene Na, K, Mg y Zn como
sulfatos, se filtra y concentra en un evaporador para ser conducida a una unidad
de descomposicidn de acero inoxidable a 200°C, donde se descompone en un
tambor rotatorio de calentamiento hasta MnO». El vapor de HNO; se condensa a
una concentracién de 50% y se recircula a la etapa de lixiviacién. El MnO; es
lavado para eliminar impurezas solubles y es secado. Para propdsitos
metalirgicos es nodulizado. E! MnO; contiene 60% Mn, equivalente a 88% de
MnQ.. Un andiisis tipico dado por E.S. Nossen {12] es: MnO; 88.0%, MnO 5.32%,
Ca0 1.67%, MgO 0.31%, Fe:03; 0.04% Nz (como NO3) 0.04%, H:0 (a 300°C)
3.44%. Este puede ser usado satisfactoriamente en la produccion de baterias.

6. Proceso Nitrato de Manganeso

El CMD comercial es un didéxido de manganeso de alta pureza usado, ademéas en
pilas secas, en la fabricacion de Oxidos de manganeso de menor estado de
oxidacién de alta pureza asi como también en ferritas y termistores para la
industria electrénica. Este producto puede ser obtenido por descomposicion
térmica de nitrato de manganeso;
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H,0
Mn(NOa)2 <5 MnO; + 2NO,

El proceso original nitrato de manganeso fue desarrollado por IG Farbenindustrie
en 1920. Una posterior modificacién a este proceso la realizé Chemetals en una
planta en Baltimore en 1970.

En este proceso reacciona el NO; con el mineral de MnQ» {reduccibn) para formar
Mn(NOa)> La solucion es neutralizada al agregar MnO y MnCOs y después se
fitra para obtener un residuo y una solucibn que es concentrada para
posteriormente pasar a un reactor térmico de descomposicién a 140°C . Como
resultado precipita un polvo fino cuya composicidn es MnOz-B vy el NO; que se
obtiene como subproducto es recirculado para generar nuevo Mn(NQOs).. El
diagrama de flujo de este proceso se muestra en la Figura 8. [25]

7. Diéxido de Maganeso Quimico (CMD}

Un productor importante de CMD es Sedema Division of Sadacem S.A. en
Bélgica bajo ios nombres de Faradiser M (para pitas Leclanché y de magnesio) y
Faradiser WSZ (para pilas cloruro de zinc). La composiciébn quimica de los
productos es practicamente idéntica ; 90% MnO; (principaimente modificacién v ),
2% de HZ0, trazas de Co, Ni, Cu, Mo como impurezas en concentraciones
menores a 0.001% en peso. Los tipos M y WSZ difieren en sus propiedades
fisicas tales como densidad y area superficial. El tamafio de particula es 80% <
44,m para el tipo My 85% < 44 um para el tipo WSZ.

La primera etapa en el proceso es la reduccién de mineral de MnO; a MnO a
900°C. El MnO es tratado con H.SO, para formar MnSO, , después es
neutralizado con MnO para precipitar las impurezas de metales pesados, los
sélidos son separados en un fanque espesador . La solucién de MnSQ, es tratada
con {NH4)CO; (adicionando simuitAneamente NH; y CO2 ) hasta precipitar MnCO3
y generando (NH.);504 como subproducto. El MnCQs es separado, secado y
calcinado en presencia de aire a 320°C para formar un éxido de composicién
aproximada MnO4go - 185 . Para completar la oxidacién a MnO: se realiza un
tratamiento con NaClO3; en presencia de H;8Q.. Las reacciones de oxidacién
pueden ser representadas como sigue;

320°C
MnCQOsz & MnO,gs + CO;

H50,
MnO1ss+ NaClO; = Mn0O; + Clh

El diagrama de flujo de este proceso se muestra en ia Figura 9.
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Sedema ha introducide una modificacion al proceso, con el fin de incrementar la
produccién, en el cual el MnQO; es transformado directamente a Mn(NQz); al
reaccionar con NO,. El procedimiento es similar a ia primera etapa del proceso
Nitrato de Manganeso. La solucion de Mn{NQO;); asi obtenida es tratada con
(NH4)2CO3 para dar MnCO3  (como en el proceso anterior) y (NH4)2(NQa)z el cual
es un subproducto mas comercial como fertilizante que el {NH4)2S0. obtenido
como subproducto al tratar la solucién de MnSOQ, . [26]

Otros autores [27] reportan el andlisis y propiedades siguientes para el CMD:

MnQO. 90.45%; Mn 60.5%; gravedad especifica 1.26; tamafo de grano - 325
mallas, 82.5%; las impurezas CaO 0.25%, Fe 0.1%, MgO 0.02%, KO 0.05%,
Naz0 0.08%, los metales pesados de menos de 0.05%; Pb, 0.001%; Cu, 0.0005%
; Mo, menos de 10 ppm; Sb, menos de 2 ppm; As, menos de 10 ppm; Ni, 8 ppm;
Co 8 ppm. La difraccién de rayos X, revela una estructura v ,p.

El CMD Faradiser "M" se ha usado ampliamente en pilas de cloruro de magnesio
para propésitos militares. Ademas del "M", el *N", “M-8" y “WS", tienen diferente
gravedad especifica. La gravedad eSpecffca aparente es como se indica a
continuacién: WS<N<M<M-6

£l mismo autor sefiala al CMD del tipo v, p y & apropiado para baterias, area
superficial BET 70 a 80 m%g. Considera principaimente los siguientes métodos
para su obtencibn:

A

(1Y MnCO3 = MnQ; (y+a)
A
(2) Mn(NQ3)2 = MnO- (B)
A
(3) MnSO, + NaCl03 (80-90°C) < MnO: (e , p) (lamado método clorato o Welsh)

C. DIOXIDO DE MANGANESO ELECTROLITICO (EMD)

Es el mas utilizado (entre los didxidos de manganeso sintéticos) en las pilas
secas. Practicamente toda la produccion es usada en la fabricacién de pilas secas,
materiales electrdnicos y ferritas. -

La preparacién del MnO; electrolitico fue descubierta en la primera mitad del sigio
XIX, pero fue usado como despolarizante en pilas secas hasta 1918. Su
produccion comercial fue iniciada por Japon y Estados Unidos durante 1930. En
1852 la industria Japonesa perfeccioné la tecnologia de fabricacién de pilas secas
empleando EMD y ha mantenido el liderazgo en la preduccién mundial.

El EMD es un polvo negro con 91% MnO; (principalmente la modificacion
hexagonal €) [28],[29], 3-5% humedad, 1.3% de suifatos, <0.02% Fe y muy bajas
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concentraciones (< 0.001%} de metales como Pk, Cu y Co. La superficie
especifica es 40-50 mzlg con un tarmano de particula < 74 um (<200 mallas).

El proceso de produccién de EMD usualmente comienza con mineral de MnO; , el
cual es reducido a MnO . El MnO es lixiviado con H.SO, para formar MnS04 en
solucién. Si la materia prima. es MnCOa Ja lixiviacion es directa con HzS04. La
solucién acida de MnSQ4 es purificada por oxidaciéon con MnQ: y neutralizada
con cal a un pH de 4-6. Este tratamiento precipita los ibnes metalicos presentes
(Fe, Pb, Ni, Co). El HzS puede ser utilizado para una purificacién mas completa.
Después de filtrar y ajustar la concentracién a 75-160 g/l MnSO, y 50-100 g/l
H2804, la solucion de MnSO4 es enviada a electrdlisis, la cual puede ser
representada de manera simplificada por las siguientes reacciones:

Anodo: Mn?* + 2H,0 & MnO, + 4H" + 2¢”
Catodo: 2H" + 28" D H,

El mismo proceso para obtener EMD se ha estudiado con un electrolito
compuesto de MnCl; en solucién (104 gf) y HCI (14 g/l) utilizando un anodo de Ti
y se han obtenido resultados favorables en cuanto a mejor calidad del EMD.

Los parametros comunes son los siguientes: El énodo es de grafito, plomo o
titanio. La densidad de corriente anédica es 70-120 A/m? , voltaje de celda de 2.2-
3.0 v. Durante la electrofisis la temperatura se mantlene en 80-88 °C , la
concentracion de MnSO, disminuye vy la de H.SO, aumenta. En plantas modernas
ta eficiencia de coriente es < 90%. La electrflisis termina cuando el EMD
depositado es de 20-30 mm de espesor (requiere 14-20 dias). El producto es
removido mecanicamente del &nodo, es triturado, lavado, secado, mezclado en
agua, se ajusta el pH 6.5-7.0 con alguna sustancia alcalina, es secado a 85°C
hasta el contenido de agua deseado y empacado. El diagrama de flujo de este
proceso se muestra en la Figura 10.

Otros autores [30] reportan los andlisis y propiedades siguientes para el EMD:

Estructura cristalina tipo y, area superficial BET 40-80 mzlg El proceso de
produccién utliza una solucién de MnSO4 (0.7 a 1.2 molt™) que es oxidada
electroliticamente a una temperatura minima de 80°C y en el dnodo (Ti, Pb, C) es
depositado el MnQ,. Densidad de corriente anédica = 0.7 a 1.2 A/ddm’. El MnO;
depositado es hidratado el cual esta combinado con 2 a 4% agua (separable en el
rango 120°C a 350°C), el agua combinada influye en la actividad del MnQ,.
" También contiene H.SO, libre, que debe neutralizarse por ejempio con NH4OH,
NaHCO3;, Na,CO3, NaOH dilvido, etc.

Analisis estandar de EMD: MnQ-, 91% maximo; Fe 0.02% maximo_; Cu menos de

0.015%, Sb, As, Sn, Mo, Ni, Co, Ge, menos de 0.001%
Tamario de particula 80%,-200#.
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Otro autor [31] reporta las especificaciones estandar del EMD en Estados Unidos
para pilas: MnO2 91%; H20 2%; Fe 0.02%; Cu 0.0005%, Pb 0.0009%; pH 6-7. Las
especificaciones estandar de EMD (en el Japén) 2p::\ra ferritas son: MnO; 94%; H0O
2.5%; CuO 0.05%; MgO 0.03%; SiO; 0.03%; SO~ 1.1%; Na 0.05%.

D. COMPARACION DEL EMD/CMD
DIOXIDO DE MANGANESO ELECTROLITICO (EMD)

Ventajas:

1. — La mayoria de las pilas secas, utilizan MnO; electrolitico.

2. - Puede usarse en pilas Leclanché de carbono - zinc y zinc — cloruro, asi como
en pilas alcalinas MnQs-zinc.

3. - El tamaio de particula es muy importante en las pilas secas y es controlado
mads facilmente en este proceso.

Desventajas:

1. — Una inversién inicial muy alta para instalar una planta con este proceso.
2. - Mayor consumo de energia.

3. - Elevados costos de operacién.

4. — No puede ser usado en las pilas secas Mg-Cloruro de aplicacion militar.

DIOXIDO DE MANGANESO QUIMICO (CMD) "Faradiser M"

Ventajas:

1. = Usado en las pilas carbono-zinc (son las pilas mas vendidas) y pilas Mg-
cloruro.

2. — Requiere una menor inversidn inicial.

3. - Menor consumg de energia.

4. — Menores costos de operacién.

Desventajas:

1. — Casi no se aplica en pilas alcalinas MnOz-zinc.

2. -~ Resulta dificil convencer a los productores de pilas secas para cambiar el
EMD por el CMD,

3. — Mayor dificultad en controlar el tamafio de particula en este proceso.

Tabla 3.Caracteristicas fisicas y quimicas del EMD y CMD

EMD CMD Faradiser M
Manganeso (% peso) 61.0 60.7
QOxigeng disponible como MnO- (% peso) 91.3 90.6
|Agua a 110 °C (%) 1.5 1.7
pH 5.1 5.0
Densidad aparente {(g/cm®) 1.34 1.52

40



Tabla 4.Comparacién de CMD y EMD en celdas tamafio “A” a 70 °F

. Programa de Horas de servicio a:
Tipo de MnO, Descarga 1.25V 1.0V
. 16.67 2, continuos 11.7 13.8
CMD, Faradiser M 12.6 Q. 2 min. 66.8 74.8
EMD 16.67 (2, continuos 9.5 10.6
12.5Q, 2 min. 53.2 55.8

En la tabla 4. se observa un mejor rendimiento para las condiciones planteadas
usando MnQ: quimico.{32]

En un estudio sobre MnO; [33], se prepararon varias muestras de MnQ- sintético
por diferentes procesos para comparar las propiedades de las muestras
obtenidas.

Los métodos empleados en ese estudio para obtener MnO, fueron los siguientes:

: Oxidacion de MnSQ,4 con KMnO,

: Reduccion de KMnQ, (80-90°C) con HCI 6N

: Lixiviacion de KMnQ,4 en HNO; 3N a 90°C

: Oxidacion de Mn{NO,), con NaCIQ; en HNO; fuerte

: Oxidacién de MnSO,4 con (NH4)28203 en HS0,; 2N

: Oxidacion de MnSOQ4 con K35:05 en H.SO4 2N

: Oxidacion electrofitica de MnSQO4

: Descomposicion térmica del MnCQj3 en presencia de aire a 400°C
:MnSQ; es calcinado a 700°C y el producto lixiviado en HNOs 3N a 90°C
10: Oxidacion de Mn(OH); con (NH4)28:0s apH 9.3

11: Lixiviacion de MnOOH en HNQ;, 3N & 90°C

12: Descomposicién térmica de Mn{NQ3), a 150-200°C

13: Oxidacién de MnS0O, con NaQCl en medio alcalino

14: MnSQ, es lixiviado en HNO3 3N a 90°

OCRND b Wwh =

Por medio de difraccién de rayos X se determinaron propiedades fisico-quimicas,
composicién  quimica, microestructuras, densidad, 4area superficial y
susceptibilidad magnética.

El comportamiento electroguimico del MnQ: es determinado por la estructura del
cristal, composicion quimica, drea superficial, volumen de poro, tamafio de poro
distribucién, presencia de impurezas, defectos en la estructura, forma y tamano de
las particulas. Es interesante hacer notar gque ninguna de las anteriores
propiedades es responsable por si sola de la actividad det MnO,, de hecho todas
las propiedades contribuyen a un mejor rendimiento del MnO,.

El MnO; existe en varias modificaciones alotrépicas como «, B, v, 5., y Ramsdelita
dependiendo de su estructura cristalina. La variedad mas eficiente para ser usada
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en 2pilas. secas es el MnO2-y obtenida generaimente por oxidaciéon anddica de
Mn<*, .

El autor reporta variacidn en la composicion quimica, area superficial, densidad, y
demas propiedades. Casi todas las muestras resultaron ser no estequiométricas.
En este estudio se comprobd que el contenido de metales pesados en el MnO; as(
como las diferentes propiedades varian dependiendo de la materia prima, método
de obtencién y proceso en particular.

En la Tabla 6. se presentan varias de las propiedades antes mencionadas y que
caracterizan a cada una de las muestras de MnO, preparadas con las condiciones
experimentales numeradas anteriormente.

Tabla 5. Caracterizacién de muestras de MnQ:; preparadas por diferentes procesos

Sistema

No. | ron. | o MO0 | MO | 16,0 | Nay0 | Nti4 | Fe0 | crsmaine. | ot ’:,'Qf; oy
1 1,898 |1.16 |1440 |72.74 (398 |- - 7.72 | Hexagonal |3 9422 294
2 1.918 |0.18 [11.09 |7254 1743 |- - 876 | Hexagonal !§ 7112 245
3 1.974 (0.03 (491 87.27 1248 |- - 491 | Tetragonal |q 65.50| 347
4 1.966 10.04 [5.51 89.18 |- 0322 |- 5.05 | Ortorrémbico | y 9.10 4.51
5 1.978 j0.07 [4.03 88.73 |- - 206 :5.11 | Tetragonal (¢ 31121 3.55
6 1966 (004 {496 8312 |T12 |- - 476 | Tetragonal |q 2859 353
7 1.953 {047 {7.06 8633 |- - - 6.14 | Ortorrébmbico | v 41.66| 413
8 186 |081 2253 7019 |- - - 575 | Tetragonal |q 93.10| 393
9 1976 |0.03 (4.30 91.74 |- - - 3.3 | Ortorrombico | y 1968 4.25
10 |1.87 069 |198 6838 |- - 6.57 |4.56 Amorfo 7173 296
11 (1978 [0.20 |3.40 89407 |- - - 2.33 | Ortorrémbico | y 3595( 4.19
12 [1.982 |0.05 )3.69 9549 |- - - 0.77 | Tetragonal |p 2.64 4.84
13 |1.87 0.57 [20.65 |68.59 |- 466 |- 527 Amorfo 6044} 278
14 11962 012 16.24 8737 |- 1.85 |- 4.43 | Ortorrombico | y 6411 425
[34]

Cabe aclarar que la muestra No. 8, cuyo proceso de obtencién corresponde a la
ultima etapa del proceso planteado en esta tesis, ha sido clasificada por el autor
de este articulo como MnOz-a, debido a la similitud de los patrones de difraccion
de rayos X de esta muestra con las otras muestras consideradas de este grupo a;
sin embargo las curvas de descarga y de actividad para esta muestra, la ubican
dentro del grupo de MnO->-y. Debido a lo anterior, algunos autores consideran gue
el MnO; obtenido de esta forma, corresponde a la modificacion (a+y).

La actividad de! MnO; regula la descarga de la bateria. La actividad referida aqui
se da desde e! punto de vista de la velocidad electroquimica de reduccién en las
condiciones de descarga. La velocidad de reaccién es controlada por la difusion
de protones.en el cristal de MnO-.
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La reaccidn es como se indica a continuacion:

2MnO; + 2H' +2e" < 2MnOOH (1)
2MnOOH + 2H" = Mn*" + 2H,0 (2)

La actividad puede ser determinada a partir del método "Hydrazine Index", a partir
del cual se ha reportado lo siguiente:

Mineral natural (tipo B) (no apropiado para la baterias (BET :10 - 20)
Mineral natural (tipo v) ( apropiado para baterias (BET: 32-45)

EMD (tipo v) (apropiado para baterias) (BET: 40-60)

CMD (tipo v,p,8) (apropiados para baterias) (BET: 70-80)

Tabla 6. Algunas propiedades de diferentes muestras de MnO,

tcién % Peso Area

Tipo de Muesta Origen E:.ti;:'::i:;a Corflposu: . Especifio Sullerﬁciall

Mn Mn(O; |(H,O (glcm-‘) (m*/g)
EMD (4nodo de Ti) {Japén ¥ 60.6 [91.2 1.2 1446 58.5
EMD {(4nodo de Pb) | Japén Y 60.1 |91.8 2.2 1447 50.1
EMD (fnodode C) _|Japén |y 600 (908 |17 j4.41 53.5
CMD Japdn ¥ 61.1 (927 15 (476 82.5
CMD g‘;‘fgﬂ‘:’ ” 605 906 |10 1470 70.5
MnO; Natural (S}tl:::f?',ica ¥ 534 (812 (06 425 220
* Datos referidos de muestras secadas a 110°C por 2 horas
' Método BET

La gravedad especifica aparente del MnO, usada para pilas secas comunmente
estd en el rango 1.3 — 2.4, y varia dependiendc del proceso de produccién de
MnO- y el origen del mineral. [35]
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Il CARACTERIZACION DEL MINERAL
EI mineral de manganeso {(con el cual se realizaron ias diferentes pruebas)
prowene de la mina de Molango, Cia Minera Autlan, S.A. de C.V. en el distrito

minero de Molango Estado de Hidalgo, México. El mineral es considerado de baja
I‘ey {18.92% Mn)

Se realizd un estudio petrografico y mineragrafico al mineral de cabezas para
determmar su composicién mineralégica, por lo que se preparé una seccién
delgada y superficie pulida.

La descripcién megascopica correspohde a una roca de color negro a gris oscuro,
de textura afanitica, laminar con miiltiples vetillas de Rodocrosita rosa y Caicita de
color blanco con zonas rojizas. Presenta superficies escamosas pertenecientes a

&xidos e hidroxidos de Mn, y Oxidos e hidroxidos de Fe. La muestra se aprecia
?eterogénea.

En la ldmina delgada se observa una roca de textura afanitica laminar, con
intercalacién y/o alternancia de MnCO,, éxidos e hidréxidos de Mn, y éxldos e
hidréxidos de Fe. Los éxidos e hidroxidos de Mn, son laminas intercaladas con
MnCOs, la Rodocrosita aparece come vetillas formadas por cristales anhedrales
que se encuentran en la misma direccion a la laminacién, con algunos minerales
opacos diseminados y 6xidos e hidréxidos de Mn. La Calcita aparece como vetillas
formadas por cristales anhedrales, las cuales se encuentran en direccion a la
laminacién con algunos minerales opacos diseminados y Oxidos e hidréxidos de
Mn. Los &xidos e hidroxidos de Fe se encuentran asociados a los 6xidos e
hidréxidos de Mn, como agregados y vetillas diseminadas. Las fotomicrografias
de laminas delgadas fueron tomadas con (uz transmitida, ocular 4x y objetivo 10x,

i
|
|

i .
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Figura 11a. Fotomicrografia del mineral de cabezas (4X), donde se observa: 1) vetillas de
CaCOs, 2) matriz de MnCO; y MgCQ; y 3) dxidos e hidroxidos de Fe y Mn.
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Flgura 11b Fotomlcrograﬁa del mineral de cabezas (1 OX)

iEn la superficie pulida se observan ldminas y particulas mixtas de minerales
‘transparentes éxidos o hidréxidos de Mn, Pirita, Magnetita, 6xidos e hidréxidos de
Fe y Pirrotita. Los xidos e hidréxidos de Mn se presentan asociados a minerales
transparentes, laminas de Pirita, Magnetita, Pirrotita y 6xidos e hidréxidos de Fe.
Los &xidos e hidroxidos de Fe (Hematita, goethita-limonita) se presentan como
alteracién parcial de los minerales de fierro, son abundantes y hay zonas donde se
puede apreciar un reemplazamiento total por estos. La Magnetita se presenta en
laminas parciaimente alteradas por Oxidos e hidréxidos de Fe. La Pirita se
encuentra formando laminas, intercalada con otros minerales, se presenta en
Iémlnas de magnetita quedando como pequefias islas y en la Pirrotita como
reemplazamtento parcial, también se encuentra alterada en sus bordes por 6xidos
e hidréxidos de Fe. La Pirrotita se presenta en escasas islas o laminas con mineral
transparente oxidos e hidréxidos de Mn, Magnetita y con reemplazamiento parcial

o total de pirita, algunas particulas tienen sus bordes alterados por goethita-
limonita.

EI analisis quimico fue realizado por volumetria y espectrofotometria de absorcién
atémica, obteniendo la siguiente composicién:

5 Tabla 7. Andlisis quimico del mineral de cabezas
l Elemento (%)

i Mn 19.92

| Ca0 13.43

i Si0s 10.95

t Fe 5.70

: MgO 4.86

i Al O3 2.17

| Pérdidas por calcinacion 27.23

Densidad 2.94 gicm®




|

Con base en un andlisis de difraccién de rayos X y tomando en cuenta et anélisis

quimico cuantitativo, se realizé la reconstruccidon mineraldgica de la muestra
analizada.

' Tabla 8. Reconstruccidn mineralégica del mineral de

! manganeso, base 1 kg.

, Especie mineral Masa Porcentaje| Mol/kg de
[ Molecular| en masa mineral
' CaCO; 100.00 23.97 240

i MnRCO; 114.93 23.32 2.03

! MnOOH 87.94 14.04 1.60

; C 12.00 1.49 1.24

! Fes04 231,54 4.81 0.21

! FeS; 119.97 0.78 0.07

! 3Mg0.28i02.2H.0 |  277.11 11.14 0.40

' Fe;03 159.70 2.46 0.15

i AlbO3 101.96 217 0.21

| Si0, 60.09 6.12 1.02

' 90.30

Tomando como punto de partida la reconstruccién mineralégica, presentada
antenormente se realizd un analisis termodinamico que involucra reacciones con
las especies minerales aqui consideradas.

!

Las propiedades fisicas y quimicas del MnO; requeridas para las pilas secas no
han sido establecidas con precision. En un simposium sobre MnO2 en Cleveland
en 1975 {36], La Sociedad Electroquimica manifestd que "el comportamiento
eIectroqunmico de! MnO- en las baterias se ve influenciade por la estructura del
cristal, area superficial, distribucién de poro, tamafic de la particula, forma,
conductividad eléctrica, condiciones superficiales, composicién quimica, diversas
impurezas (Hz0, Fe, Pb, Cu, Ni, Co, As) y defectos en la estructura.

Son varios los factores que controlan la conveniencia de un mineral de Mn para la
fabricacién de pilas secas. Quimicamente, el mineral debe tener alta disponibilidad
de oxigeno, un minimo de Fe y debe estar libre de Cu, Ni, Co, As principalmente.
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| 3(NH; )2 SO4 P4NH3+3S0,+Ny+6H0 952.1-2.0447 T>466 K

1
!
l. IV. EXPERIMENTACION

!_a parte experimental consiste basicamente de tres etapas:

¢ Disolucién (lixiviacién) del mineral de manganeso (MnCOs) con (NH4)2SO,
para obtener MnS04 en solucién. Se pretende realizar una lixiviacion
selectiva de Mn y determinar los parametros 6ptimos de lixiviacion para
recuperar fa mayor cantidad de Mn.

o Purificar la solucién y precipitar MnCO; con la menor cantidad posible de

|
i
|
\ impurezas. Se pretende también que al precipitar el carbonato, se regenere
‘l el reactivo lixiviante (NH4)280,,

|

‘.

» Calcinacién del MnCO; para obtener MnQz grado bateria.

En el desarrollo de los experimentos se utilizaron reactivos grado analitico, agua
destilada, papel filtro no. 42, medidor de pH digital modelo 056 69-20 Cole Parmer,
para pesar las muestras se usd una balanza analitica con resclucidn de 0.001g.
Los andlisis de Mn vy Fe se realizaron por espectrofotometria de absorcion atémica

y, los del MnCQO3 vy MnO» por métodos volumétricos, gravimétricos y absorcién
atomica.

A!I. PROCEDIMIENTO DEL ANALISIS TERMODINAMICO

Como primer paso se estudid la fisicoquimica de la formacion de MnSO, a partir
déf Rodocrosita (MnCO3) y (NH4)>S0,,

Se calcularon los valores de energia libre en funcién de la temperatura para las
reacciones involucradas en el proceso de lixiviacién, con el propdsito de
detenninar la temperatura apropiada. Estos valores son mostrados en la Tabla 8.

Tab!a 9. AG® de las reacciones de sulfatacion con (NH4)2S0s, en funcién de la

temperatura y temperatura para la cual adquiere un valor negativo
{

o TenKen
Reaccién AG"de reaccion | 4o g0 AG% de

{en kd} -
! reaccidnes (-)
CaCO3+{NH4)2504 2CaS04+2NH3+COz+H0 202.3-0.531T T>381K

MnCOz+(NH4)2S04 2MnSO4+2NH3+C02+H0 |  263.5-0.554T T>476K

2MnO.OH2»Mn205+H0 -2.9 *

Mn20a+ 250, +% 05 -)2MnSO4 -564.2+0.458T T<1232K
C+02C0O; -396.3+0.052T T<1621K
2Fe304 +1/202 ¥ 3Fes0s -240.3+0.1417 T<1704K
2FeS;+11/20; 2450,+Fe;04 -1667.7+0.155T T<10760K
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' Se observa que para la reaccién de MnCO; con (NH4 2804, AG® es negativo
1 para temperaturas mayores a 476K, obteniéndose MnSQ,4, mientras que para la
:formacion de CaSO4  la temperatura es mayor a 381K. Considerando la
formacion de MnSO4 a partir MnO.OH, se requiere que 'a Manganita pase a
'Mn203 (a 298 K) y que por otro lado ocurra la reaccidon de descomposicion del
{(NH4)2SO4 para gue se forme SO», la cual tiene lugar a temperaturas mayores de
1466 K y pueda este dar lugar junto con el Mn;03 a la formacion del MnSQa. Por lo
!tanto es posible formar MnS0, a temperaturas menores de 873K (este valor

‘corresponde a la temperatura de descomposicién del MnSO4)pero mayores a
476K,

1Si la reaccidn de sulfatacion se puede realizar a baja temperatura (teéricamente a
1476 K) es recomendable lixiviar y una vez formado el MnSQa, hacer la separacién
‘'del insoluble e invertir la reaccion agregando (NH4).COs para obtener MnCO; puro
y regenerar el reactivo (NH4);SQCs. Posteriormente, el MnCQO; se calcina, el
producto se lava con KCIO3; para completar la oxidacion H;S0, diluido para
eliminar impurezas, se filira la solucién y se seca el sélido para obtener MnO:
grado bateria.

4

Se considera que, de manera hipotética, un kilogramo de mineral se somete a
condiciones determinadas, y que las reacciones quimicas de las especies
reactivas (determinadas a partir de la caracterizacion mineraldgica de la Tabla 8)
tienen lugar a 298 K, se calculan los valores de AH a esta temperatura para cada .
r:eaccién involucrada {suponiendo una recuperacidn de 100%), se sigue con el
calculo de los AH para llevar los productos y compuestos inertes a la temperatura
fEnaI del proceso (temperatura de lixiviacion. ’

!

Todos los valores de AH® y de AG® de reaccion (con excepcion de los de MnO.OH)
se obtuvieron en funcién de la temperatura y se calcularon a través de un proceso
de regresion lineal a partir de datos de Tablas {37].

! Tabla 10. Reacciones de sulfatacién con (NH4)2S0; a 298K y entalpias
correspondientes, base 1 kg de mineral.
' ; AHzgex | AHzesk
5 Reaccién Mol (kd/mol) | (kJAkg) |
CaCO:3+(NH5)2304 2 CaS04+2NH1+COx+H-0 2.40 226.68 544.0
MnC03+(NH4)2SO4 2 MnSO4+2NH3+CO+H-0 2.03 2826 §73.7
12Mn0O.OH=»Mn03+H0 1.60 17.1% 27.4
Mnz03+ 280, +1/2 O, 22MnSO, ' 0.80 -281.1 -224.9
C+O> 2CO, 1.24 -393.5 -487.9
2Fe304 +1/20, D2 3Fe0; 0.21 -235.8 -49.5
2FeSz+11/205 2450,+Fe 03 . 0.07 |-16684 -116.8
3(NH4)2 S04 D 4NH+380:+No+6H,0 2.33- | 1017.9 1628.6
Total 1894.6

*-El_valor de AHzex para MnO.OH, fue estimado considerando el valor de

AH%90x ¥ AG®208x del Mn203y el AG%0e del MnO.OH [38)
Las Tablas 9 y 10, fueron tomadas de [39]
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' B. LIXIVIACION CON SULFATO DE AMONIO

, .
1 No obstante que la temperatura minima tedrica para formar MnSQ,, a partir de
\MnCOs ¥ (NH4)280, puros, es de 476 K (203°C) segun se muestra en la Tabla 9,
15€ realizaron pruebas de orientacion para observar si era posible obtenerlo a partir

'de mineral natural a temperaturas menores. Se encontré que la reaccion se inicia
,desde 348K (75°C).

Tomando en cuenta los buenos resultados de las pruebas de orientacion, se
decidio realizar experimentos {con base a un plan de trabajo) en un matraz de
vidrio de tres bocas con capacidad de 500mi, el cual tenia entradas para: 1)
termometro, 2) alimentacién, descarga y toma de muestra y 3) conexion de tubo
refrigerante de reflujo. En la Figura 11 se muestran mas detalles del equipo
experimental utilizado.

En cada experimento se agregaron 5g de mineral con granulometria determinada
y 250 m! de solucién de (NH4)2S04 (excepto cuando varia la refacion de dilucién),
posteriormente se inicia el calentamiento del recipiente sin que exista agitacidn
amﬁmal una vez que se alcanza la temperatura de trabajo se da por iniciada la
prueba, se toma una muestra de 3 ml cada hora por medio de una micropipeta, se
fiitra inmediatamente para su andlisis (se analizan Mn y Fe por espectrofotometria
de absorcién atdmica), el mineral filtrado se reincorpora al reactor junto con la
solumén de reposicion. Se utitiza un tubo refrigerante de refiujo con el fin de
mantener constante el volumen de la solucidén en el reactor. Todas las pruebas

tuvieron una duracién de 8 horas y las condiciones se mantuvieron constantes
durante el transcurso de estas.

1

Las variables de estudio durante la lixiviacién con (NH4)-S0, son:
'i 1) Concentracién de suifato de amonio
, 2) Temperatura

. 3) Granulometria

| 4) Relacién de dilucidn.

En la Tabla 11 se presentan las condiciones detalladas de cada uno de los 12
experimentos llevados a cabo, y la recuperacibén al finalizar las pruebas de
lixiviacion.
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Figura 11. Esquema del equipo experimental utlizado en las pruebas de

lixiviacion. 1.-Matraz de 3 bocas, 2.-Tubo refrigerante de reflujo, 3.- Termémetro,
-Camlsa de calentamiento, 5.-Orificio para toma de muestra, 6.-Recipiente de

agua de refrigeracién, 7.-Bomba sumergible

$

Tabla 11. Condiciones a las que se realizaron las pruebas de lixiviacion y

reécuperacion de Mn al concluir cada experimento.

Prueba | Concentracidn | Temperatura | Granulometria| Relacién de Recuperaci6n
' {NH4)2S50, °C malia Tyler. dilucién de Mn
| (molfly mineral:solucion %

' (g/mi)
- 1 0.5 95 -200 1:50 77.14
2 1 95 -200 1:50 82.50
'3 2 95 -200 1:50 58.93
i 4 3 95 -200 1:50 100.00
15 3 75 -200 1:50 21.43
1 6 3 85 -200 1:50 11.25
7 -3 95 -150 1:50 40.71
'8 3 95 -100 1:50 42.86
‘9 3 95 -50 1:50 40.18
10 3 95 -8 1:50 18.21
11 3 95 -200 1:40 35.57
12 3 95 -200 1:30 29.25

Al ;terminar las pruebas de lixiviacién, se filtraron las soluciones, logrando
recuperar practicamente todo el velumen de solucién con que se inicio la prueba.
Los resultados generales de cada prueba se muestran en la Tabla 12 y son
presentados a mayor detalle y discutidos en el siguiente capitulo.
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Tabla 12. Resultados generales de las pruebas de lixiviacion

Prueba . Concentracién (mg ') Recuperacién %
Mn Fe Mn Fe
1 3,073.30 0.2 77.14 0.0175
2 3,286.68 1.3 82.50 0.1140
3 2,347.63 0.3 58.93 0.0263
4 3,984.00 03 100.00 0.0263
5 853.68 0.2 21.43 00175
6 448.18 0.2 11.25 0.0175
7. 1,622.00 (.2 40.71 0175
8 1,707.37 0.2 42.86 0.0175
g 1,600.66 0.3 40.18 0.0263
i 10 725.63 03 18.21 0.0263
. 11 1,771.39 03 35.57 0.0263
! 12 1,984.13 58 29.25 0.5088

Las soluciones filtradas se dejaron en reposo 24 horas, se abservd la formacion de
un precipitado de color anaranjado. Nuevamente se f' ltraron las soluciones y se
analiz6 el residuo por métodos volumétricos. También se tomé una muestra de las
soluciones clarificadas por segunda ocasion, con la finalidad de analizar mediante
espectrofotometria de absorcién atémica la concentracién de Fe en las soluciones,
y verificar la eliminacién de impurezas, estos resultados son presentados en la
Tabla 12.

C PRECIPITACION DE MnCO; A PARTIR DEL LICOR DE MnSO, OBTENIDO
EN LA LIXIVIACION

La reaccidn de carbonatacién es:
MnSO4+ (NH:)2C03 9 MnCO; + (NH4)2804

E! licor de la prueba No. 4, en la cual se obtuvo la mejor recuperacién, con una
concentracién de 3,984 mg/i Mn y un pH=5.84, se filtrd después de 24 horas de
conclmda la lixiviacién, recuperdndose 240 de 250 ml y se agregd la cantidad
estequiométrica de (NH4)2CO3, logrando precipitar ef MnCO; y regenerar el
(NH4)=804 para volver a usarlo en la lixiviacién. Al precipitar el MnCO; el valor de
pH en la solucién era de 8.4,

La solucion con MnCO; precipitado se filtré y el sélido se sec6é a temperatura
amblente Se prepararon varias muestras de MnCQ; para calcinar.
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D. CALCINACION DEL MaCQ, Y OBTENCION DE MnO, GRADO BATERIA

Las pruebas de calcinacién se realizaron en un homo mufla tipo 48000 Thermoline
de control digital programable.

Las muestras de MnCOs se pesaron y se calcinaron a las temperaturas de 320 y
450°C recomendadas en la literatura asl como también a 390 y 450°C
recomendadas por los estudios Termicogravimétrico y Termicogravimétrico
Diferencial realizados a las muestras de MnCO; para determinar la temperatura
6ptima de calcinacion y poder obtener MnO.. El iempo de calcinacion se varié de
30 a 90 minutos en las diferentes pruebas, cabe aclarar que cada 5 minutos se
abria la puerta del homo para que entrara aire y con ello procurar una atmésfera
oxidante.

Al concluir la calcinacién, cada una de las muestras fue sacada del horno en una
capsula de porcelana que contenla el MnO: se dejd enfriar, se pesd y
posteriormente se deposité sobre un papel filtro para ser lavado con una solucién
de H2804 [0.25 M] para eliminar impurezas y KCIO; [0.5M] para completar |a
oxidacion, se seco y se pesd. De esta manera se logré incrementar la pureza del
Mn02. el cual finalmente se mandé analizar por Difraccién de Rayos X (DRx) para
determinar las diferentes fases de MnO2 y compuestos de Mn presentes.
|

En la Tabla 13 se presentan los resultados generales de las pruebas de
calcinacion.

! Tabla 13. Resultados generales de las pruebas de calcinacién
Pba | MACO; | T | t | MnO, | Rendi- | Lavado [ MnQO, | Rendi- | Rendi- | MnO,
! Q) °C |{min| (g miento | con | |ayado | miento | miento | pureza

. de Ha804y (@) de total (%)
: calcina- | KCIO, lavado (%)
‘! cidn (%) {%)

1 0.7 [390] 90 | 0.5400 [77.14 Sl [0.4613 |8543 (659 ————
2! 0.5317 | 450} 60 | 0.4200 |78.99 St 0.3433 181.74 (6457 78.20
3 0.4580 | 450 | 30 | 0.3500 |76.25 S 0.2864 181.83 |62.40 75.10
4
5

' i 0.4590 (450 | 30 ; 0.3500 (76.25 NO 65
0.3713 | 320 | 60 | 0.3032 |81.85 NO 14.78

Para analizar la pureza del MnO; se utilizé6 un método de prueba volumétrico
estandarizado por la ASTM bajo el nimero de designacion E 465.
1

Para comprobar la reproducibilidad en los resultados se repitid el proceso
completo, desde la etapa de lixiviacion hasta la calcinacién y obtencion del MnO;,
logrando obtener recuperaciones practicamente idénticas a las de la prueba 4 de
lixiviacién y prueba 2 de calcinacién.
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V. REPRESENTACION GRAFICA Y DISCUSION DE RESULTADOS

A. REPRESENTACION GRAFICA

i

En tas figuras siguientes se muestran los resultados de las pruebas de lixiviacion
reahzadas durante la experimentacién. En las ordenadas se tiene: 1) el % de
disolucién de Mn y Fe (Figura 12), 2} ia concentracion de Mn {mg/l) (Figura 13),
§) la concentracion de Fe (mg/l) (Figura 14) y en las abscisas el tiempo en horas.

1 .

En las Figuras 12,13 y 14 se presenta la infiuencia de !a concentracion del
{NH4)2504 en la disolucién de Mn y Fe, puede observarse que para el Mn la
velocidad de disolucién es lineal a cualquier concentracién durante las primeras
cuatro horas, después de este tiempo las curvas de concentracion 1M y 0.5M
incrementan su pendiente. A la concentracién 3M se logra disolver el 100% en
ocho horas. De acuerdo a la tendencia observada, con 1My 0.5M se requeriria un
mayor de tiempo para alcanzar este valor y para 2M seria necesario mayor
tiempo

Se observa en la parte inferior de la Figura 12, que todas las curvas para la

dlsolumén de Fe se agrupan, debide a la baja disolucién del mismo. La relacion

Mn : Fe en solucién de las diferentes pruebas se expresa en la Tabla 14 .

100.00 e —— e e e
Temperatura 95 °C

——mn, [050]| Granulometria = -200#

80.00 4 [ ——Mn,[1 M) Relacion de dilucidn:

—8-—Mn.[2 M) 1:50 (masa : volumen)
70.00 o [ —m—Mn, {3m)

—u—Fe [0.5 M]
—a—Fe, [1M]
50.00 4 | ——Fe.{2M]
Fe, {3M]

90.60

]
|
i
i
t
|
1
!
, & 6000
!

40.00 -

30.00 4

20.00 -

% de Disolucién de Mn y Fe

10,00

000 L : ‘ ‘ ———t—g e

I

1

i 1 2 3 4 5 6 7 8
{ Tiempo (horas}

|

Figura 12.Velocidad de disolucion de Mn y Fe a diferentes concentraciones de
(NH4)2SO4

—— e e —
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M OSM - remperatura = 95 °C

3500 1| —a~mo. M1 | Granulometria = -200#
—8—Mn, [2M] Relacidn de dilucion:
~——Mn, [3M] 1:50 (masa : volumen)

2 8
g g
L= = |
> S

“Concentracién de Mn (mg/l) "
N
8
(=]

a © o
g 8 8
> © s

[=]

4 5 7
Tlempo (horas) 8

Figura 13. Velocidad de disolucién de Mn a diferentes concentraciones de
(NH4}250, .
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{45 ] —¥—Fe.(05M|  Temperatura =95 °C
. —w—Fe, (1M} | Granulometria = -200#
540 { |[—+—Fe.2m | Relacidn de ditucién: 1:50
.E. 35 4 Fe, {3 M] (masa : volumen)
‘e 30
h+]
5251
[
£ 20 4
b=
8 151
<
S 104

5 4
| 0 * r + r + -
I 1 2 3 4 5 6 7 8
| ) Tiempo (horas)

Figura 14. Velocidad de disolucion de Fe a diferentes concentraciones de
(NH4)2S0, .
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En las Figuras 15,16 y 17 se presenta la influencia de la temperatura sobre la
veloc:dad de disolucién de Mn y Fe, puede observarse que para e! Mn la velocidad
es lineal a cualquier temperatura durante todo el tiempo, logrando disoluciones de
100% a 95 °C, sin embargo a 75 y 85 °C la pendiente es practicamente cero,
dlsolwéndose 20% como maximo.

| 100.00
! —&—Mn, 75 °C
i G000 {|—e—Mn,85°C [(NH4):804] = 3M
—m—Mn, 95 °C Granulometria= -200#
| @ 80.00 - .wmFe, 75 °C Relacion de dilucién:
S ——Fe, 85°C 1:50 (masa : volumen)
c7000 4 o0,
L8 e, 95°C
| & 60.00 |
S
© 250,00
=
g 40.00 1
; o
! 830001
L #2000
| 10.00 A
' 0.00 — g ——— -

4 5
Tiempo (horas)
Figura 15. Velocidad de disolucién de Mn y Fe a diferentes temperaturas.

‘ I
1 ~d—Mn, 75°C [(NHA)zSO‘;] =3M
. &‘3500 7| —e—Mn, 85°c | Granulometria= -200#
gsooo J| —m—mn, a5°C Relacion de dilucién:
] 1:50 (masa : volumen)
; = 2500 A
L
a3
< 2000 4
e
& 1500 -
5
5
o 1000
= .
° .
O 500 - :

1 2 3 4 5 8 7 8
Tiempo (horas)

1
|
]
* 0 - . : . . ‘ .
.
:
jFigura 16. Velocidad de disolucién de Mn a diferentes temperaturas.
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Concentracién de Fe {(mg/l)

«W—Fe, 75°C

~—+—Fe, 85°C | [(NH4)2504] = 3M
——Fe, 95°c | Granulometria= -200#

8

Relacidn de dilucion:
1:50 (inasa : volumen)

5
Tie4mpo {horas}

Figura 17. Velocidad de disolucidn de Fe a diferentes temperaturas.

En las Figuras 18, 19 y 20 se presenfa la influencia de la granulometria sobre la

velocidad de disolucién de Mn y Fe, puede observarse que para el Mn la velocidad

es lineal a cualquier tamafio durante todo el tiempo, logrando disolver 100% a —

200#. Para -150, -100 y -50# se disuelve aproximadamente 40%. Se observa que
la velocidad disminuye considerablemente al incrementar el tamafio de particula a

~B#.

1
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' 100.00 1=

% de Disolucidén de Mn y Fe

——Mn, -8# (2.38mm) [(NH,);SO,] = 3M

90.00 { —e—Mn, -50# (0.297mm) o
| —a—Mn.-100# (0.148mm) | Temperatura =95 °C
80.00 ¢ ~@—Mn, -150#(0.105mm) | Relacitn de dilucion:
—a—Mn, -200# {0.074mm .
70.00 4 Mn, -200# Y| 1:50 (mv)
—=—Fe, -50#
60.00 - —-—Ee_ -120#
—+—Fe, -150%#
50.00 1 ——Fe, -200#
40.00 -
30.00
20.00 -
10.00 -
T p———y— |
0.00 r resfep——
1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (horas}

Figura 18. Velocidad de disolucién de Mn y Fe a diferentes granulometrias.

Concentracién de Mn (mgfl)

4000
—L3— Mn, -8# (2.38mm)
3001 | g mn, 50# (0207mm) | L(NH4:SO4 =3M
—ar—Mn, 100# 0. 14omm) | Lemperatura =95 °C
3000 7 ' ! Relacion de dilucion:
—8—Mn, 150 {0.105mm) | 1.5y v
2500 { | ——Mn,-200# (0.074mm)
2000 -
1500
1000
£t
D T T T T T
1 -2 3 4 5 & 7 8
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Figura 19. Velocidad de disolucién de Mn a diferentes granulometrias.
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[(NH4)50,] =3M
Temperatura =95 °C
Relacion de dilucion:
1:50 (m/v)

= Fe, -B#
= 401 —w—Fe 508
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T 25
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Figura 20. Velocidad de disolucion de Fe a diferentes granulometrias.

En las Figuras 21, 22 y 23 se presenta la influencia de fa relacién de dilucion sobre
la velocidad de disolucién de Mn y Fe, puede observarse que para el Mn la

velocidad es lineal durante las ocho horas, logrando disolver hasta 100% de Mn
con una relacién- 1:50 (masa : volumen). Con las relaciones 1:30 y 1:40
disuelve cerca de 35%.

- 100.00

90.00 | | —*Mn, 1:30 (M) [(NHL):80,] = 3M

—a—Mn, 1:40 (m/) Temperatura = 95 °C
~a—Mn, 1:50 (m/v)
—u—Fe, 1:30 (m/iv)
$60.00 { | ——Fe, 1:40 (M)

i

@ 80.00 4
€ 70.00
c i
g

c
O ] _Fe"]
S 50.00

Granulometria = -200#

50 (m/v)

-

S 40.00

2

a

- 30.00 -

k-)

a2 20.00 1

' 10.00
0.00 S

Figura 21. Velocidad de disolucion de Mn y Fe a diferentes reiaciones de dilucion

se

Tiempo (horas})

(g de mineral : ml de solucidn).
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=3500 4 &MWL [(NHL),804] = 3M

‘B —®—Mn, 140(mV) | Temperatura = 95 °C
-;3000 1 —=—=Mn, t50(mv) | Granulometria = -200#
=

2500

Tiémpo (horsas)

Figura 22. Velocidad de disolucién de Mn a diferentes relaciones de dilucién

(g de mineral : ml de solucidn).

70 1 —Mi—Fe 1:30 (M) [(NH4)ZSO4] =3M
£ o —+Fe. 140(mV) | Temperatura = 95 °C
g Fe 180 (MM | Granulometria = -2004
E 50
3
c 40
b
E 30
‘ [~
. 8 20
" 8
10 4
o

1 2 3 4

5 8 7 8
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Figura 23. Velocidad de disolucion de Fe a diferentes relaciones de dilucion

(g de mineral : ml de solucién).

Como se describid en el capitulo anterior y con el fin de obtener una solucién mas

pura, se dejé enfriar la solucion y después de

aproximadamente 24 horas, se

observé que se formaba un precipitado color anaranjado, el cual se fitrd y al
analizario se obtuvo que estaba compuesto de Ca, Fe y Mn principalmente, no
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presentaba Mg ni Al. Al analizar la concentracion de Fe en solucién, después de

haber retirado dicho precipitado se obtuvieron los resultados mostrados en la
Tabla 14.

Tahla 14. Concentraciones de Fe al terminar las pruebas de Iixiviaciéﬁ y at
volverse a fiitrar después de 24 horas.

Concentracion de Fe (mg I'")
Al terminar la prueba de Después de enfriar la
Prucba PR Iy p
lixiviacion solucién y dejarla reposar 24
horas
i 385 0.2
2 473 1.3
3 28.6 : .03
4 429 03
5 1.1 0.2
6 1.1 0.2
7 24.2 " 02
8 29.7 0.2
9 40.7 0.3
10 1 0.3
il 704 - 03
12 40.7 5.8
, 80 ‘
g 70 - o[Fe] (mgA) al terminal {a prueba
E 60 | M[Fe] (mgA) después de enfriar la solucidn, dejarla
2 reposar 24 horas y volver a filtrar
E
L =4
G i
B30
= 5
g 104t
4 — —_

5 6 7 8 9 10
Numero de Prueba

Figura 24. Comparacién de la concentracion de Fe en solucién al terminar las
pruebas de lixiviacion y después de 24 horas.

En la Tabla 15, se presentan ias concentraciones de Mn y Fe al terminar las
pruebas de lixiviacién y la concentracién de Fe después de purificar la solucién, de
tal forma que se logra elevar considerablemente la relacién Mn : Fe y a su vez
permite bajar el % de Fe presente fogrando estar por debajo de los limites de.
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impurezas establecidos para el CMD, los cuales son un maximo de 0.1% Fe
{0.02% Fe para el EMD), 0.25% CaQ, 0.08% Na.0O, 0.05% K;0, 0.02% MgO vy
0.001% Mo, Sb,As, Ni,Co,Pb,.Cu .

Tabla 15. Relacién de Mn : Fe al finalizar Ja lixiviacion y después de purificar la
' ' solucién.
Bruena | CONCentracion i Concentracién § Relacién | Concentracién de | Relacion
’ deMn (mg/) |deFe{mg/Ml} | Mn:Fe Fe (mgf) Mn:Fe |
-1 3,073.3 38.5 80:1 ‘ 0.2 15,367 : 1
2 3,286.68 473 70:1 1.3 2,528:1
3 2,347 .63 28.6 82:1 03 78251
4 3,984.00 428 92 -1 0.3 13,280 : 1
5 853.68 1.1 7761 0.2 4,268 : 1
6 448.18 1.1 407 : 1 0.2 2241 :1
-7 1,622.00 24.2 67:1 0.2 8110:1
8 1,707.37 29.7 58:1 0.2 8,537 : 1
9 1,600.66 40.7 40:1 0.3 53361
10 725.63 1 726:1 03 2,419:1
11 1,771.39 70.4 25:1 0.3 5,905:1
12 1,984.13 40.7 49:1 5.8 342:1

. = Alterminar fas pruebas de lixiviacion
.= Después de enfriar la solucién, dejarla reposar 24 horas y volver a filtrar

Una vez purificada la solucién, precipitado el MnCO;, fillrado y secado, se analizd
por métodos volumétricos. El analisis quimico reportd que se trataba de
MnCO3.2H;0 con fa siguiente composicion;

Mn: 34.70%
Fe: 0.02%

Mg: 0.042%
Ca: 0.025%

Para determinar la temperatura de calcinacién conveniente para obtener MnQO», a
partir de la muestra de MnCQ3.2H;O obtenida, se hizo un estudio Témmico-
gravimétrico (TG), Térmico-gravimétrico Diferencial {DTG) y Andlisis Termico-
Diferencial (DTA) (Figura 25). De manera similar se estudié una muestra que
correspondia a MnCOQ; grado analitico considerada como muestra patrén (Figura
.26).En la Figura 25, se observa la presencia de dos picos endotérmicos a 390 y
450°C lo que corresponde a cambios de fase en la muestra analizada.

Las pruebas de calcinacidn 1 y 2, mencionadas en la Tabla 13 del capitulo
anterior, ¢orresponden a las temperaturas 390 y 450°C sugeridas por los
resuitados del estudic mencionade anteriormente. A partir de dichas pruebas y
una vez obtenido el MnO-, se sometieron a un estudio de DRx para determinar las
fases de MnO; presentes, asi como la de otros compuestos de Mn ¢ alguna otra
especie.
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Aexo

~ MnCO3 M1 o . 17.11.2000 09:59:53

- - _ -

Signal Value 105.49 3%

Signal Value 89.51 %

20 | | Signal Value 83.91 % B —— e _
TG | —

o

- | T » | " |
200 400 600 - 800 1000 °C

Signal Value -0.21 °C”-1

0.2
Signal value 0.16 °C"-1 s C7-1
A [T T : [ -1 1 | ] | —~
200 ' 400 600 800 10C0 | °C
DTA 5]
. o
— —_— — —_—
— —_—
| e I J A L I L L
200 400 600 800 _ 1000 °C
U.S.A.l., Fac. Quimica, UNAM: METTLER - METTLER TOLEDQ STAR® System

Figura 25. Estudios: A) Térmico-gravimétrico(TG), B) Térmico-gravimeétrico Diferenciél(DTG) y C).Anélisis Térmico-
diferencial(DTA) de una muestra de MnCO; obtenida mediante el proceso propuesto.
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*exo MnCO3 Patron 17.11.2000 09:54:51
1 TG . | .
50 | | Signal Value 130.53 $
a Signal Value 122.01 % | -
: —
./ hﬁ""hHHHHH‘““‘7<~_,,,#,fff’”##;2;;;zﬁvalue 106.28 %
— T [ A -1 I | . | [
200 400 600 800 1000 °C
' DTG | - B
Signal Value 0.44 °C~-1 _ 0.5
- $°Cn-1
Signal Value ~0.14 °C”-1 —
1 | | ] i | HRE [ [ | |
200 , 400 600 800 1000 °C
)
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_ | -1
o °C
Extrapol. Peak 81.78 "C
[ ] T | | I N [ [ VT
200 400 600 : 800 1000 °C
J.S.A.l, Fac. Quimica, UNAM: METTLER METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 26. Estudios: D)Térmico-gravimétrico(TG), E)Térmico-gravimétrico Diferencial(DTG) y F)Analisis Termico-
diferencial(DTA) de una muestra de MnCO; grado analitico. -
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La Figura 27 corresponde al difractograma de la prueba de calcinaciéon no. 1
realizada a 390°C. La Figura 28 muestra en una menor escala, el intervalo 40-46
del angulo de difraccion 20. En ambas figuras se puede apreciar la formacion de
CaS04.2H,0, la minima presencia de MnO;, y la ausencia de especies como MnO
y MnCOa,.

'El difractograma de la prueba de calcinacién No. 2 realizada a 450°C, muestra en
primer lugar la presencia de MnOz-e (Figura 29), en segundo lugar la formacién de
MnO2-p (Figura 30) y finalmente la presencia de MnOz-a y CaS0.4.2H,0 (Figura
31). Ei MnO-y no fue posible determinario por Difraccion de Rayos X, debido a su
estructura descrdenada y rasgos no estequiométricos. No se enconfré MnQa ni
Mn;0, (esto dltimo no se muestra en los difractograma).

Ef andlisis gquimico cuantitativo del MnO: reporta una pureza de 78.2%,
correspondiente a la prueba de caicinacién no. 2 realizada a 450°C durante 1
hora,

B. BALANCE DE ENERGIA PARA EL PROCESO DE OBTENCION DE MnO,
1. Etapa de lixiviacion

En ja Tabla 10 se obtuvo la energia calorifica necesaria para la reaccion de las
especies involucradas a 288 K (25°C), a esta cantidad de energia se debe de
aumentar la energla necesaria para elevar la temperatura 70 K (de 298 a 368 K),
es decir a 95°C que fue ia temperatura de lixiviacién para la cual se obtuvieron los
mejores resultados, esto Oltimo se obtiene a partir de la Tabla 16. Para realizar el
balance de energia se debe estimar una ganancia de esta, al disolverse el MnS0O,
en agua (reaccion exotérmica).

Tabla 16. Calor requerido para elevar la temperatufa 70 K (de 298 K a 368 K) de
los productos de reaccidn e inertes, en la lixiviacion con (NH4)» S0,

Moles por kg de (Hasek-Hagsk) Calor (kJ 7 kg de

Componente mineral )/ mol) | mineral)
CaS0, 2.40 7.3 17.5
CO» 5.67 2.7 15.3
MnSQ, 3.63 7.7 . 28.0
H,O 11.23 5.6 62.9
Fe203 0.5 7.8 39
3Mg0.25i0..2H,0 0.40 21.0 8.4
A0z 0.21 6.2 1.3
0O, en exceso . 1.20 21 2.5
N> 11.11 20 226
NH; 12.0 2.6 31.1
Si0, 1.02 34 35
Total 187.0
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Figura 27. Difractograma de la prueba de calcinaciéon No. 1 realizada a 330°C, en que se muestra la presencia minima de
MnO2-a y la mayor presencia de CaS0,.2H,0
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Figura 28. Difractograma de la prueba de calcinacién No. 1 realizada a 390°C, en que se muestra a menor escala, el

intervalo 40-46 del angulo de difraccién 20. También se observa que no se forma MnO y que ya no se tiene MnCQ; .
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Figura 29. Difractograma de la prueba de calcinacién No. 2 realizada a 450°C, en que se muestra la formacién de MnO,-¢
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Figura 30. Difractograma de la prueba de calcinacién No. 2 realizada a 450°C, en que se muestra fa formacion de MnO>-3
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El balance de energia correspande a:

~ Energia calorifica debida a reacciones quimicas (Tabla 10) + energia necesaria
para elevar la temperatura de 298 a 368 K (Tabla 16) - energfa obtenida por
disolucién de MnSO, :

18946 + 197.0 - 2325 = 1 859.1 kJ / kg mineral, esta cantidad equivale a 0.52
kWh / kg mineral.

En un trabajo en el que se realizd tostacion sulfatante con (NH4)280; v lixiviacion
acuosa en caliente [40] se logré obtener MnSO, en solucién pero con un mayor
consumo de energia (0.68 kWh / kg).

2. Etapa de carbonatacion

MnSO4 + (NH4)2C0z = MnCO; + (NH4)2804

El calor de formacién a 25°C (298K) para la reaccién anterior, es de -2826
kJ/mol. Considerando que se obtienen 3.63 moles de MnSO,4 por cada kg de

mineral, se tiene un desprendimiento de calor de: -282.6 kJ/mol x 3.683 mol=
-1025.84 kJ/kg. Esta cantidad equivale a —0.2869 kWh/kg.

3. Etapa de calcinacién

Tedricamente, e MnCO; comienza a descomponerse a partir de los 200°C.
Algunas de la reacciones que involucran al MnCO; se escriben a continuacion:

3MnCQO3 + %0222 MniO,+3C02 (> 1000 °C)
2MnCOs+ %205 = Mnz03+ 2C0; (> 530°C)
De acuerdo con [41] la reaccion para obtener MnO; a partir de MnCQO; es la-,
siguiente:
450°C

MNCOs+ %20, 9 MO+ CO»

Otro autor [42] publicé la siguiente reaccidn:
azoc

MnCO; =2 MnO,g + CO; (en presencia de aire)

H2804

MnOqas + NaClO; = MnO: + Cly
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Algunos autores [43),]44] publicaron que el MnO; obtenido mediante la reaccion:
“~MnCQ; + ¥2 O; 2 MnO,+ CO; corresponde al tipo v+a)

Con el MnO3 dos reacciones tienen lugar ;

1) Entre 510 y 704 °C un oxlgeno queda fuera y el MnO; pasa 2 Mnz0;
2) Entre 982 y 1093°C un oxigeno adicional es liberado y el Mn203 cambia a
Mn304.

Considerando la reaccion:

450°C
MNCO3+ %0z 9 MnO2+CO»

el calor de formacién de la reaccidn a 450°C (723K) {(AH7ra3k) es de ~65.83 kJ/mol.
Como se obtienen 3.683 moles de MnCO; por cada Kg de mineral, el
desprendimiento de calor durante la formacién de MnO; es de; -65.83 kJ/mol x
3.63 moles = 238.93 kJ/kg. Esta cantidad equivale a -0.062 kWh/kg.

C. CINETICA DE LA REACCION
MNnCO3+(NH4 )2 SO4 =>MnS04+2NH3+CO+H0

Con base en el comportamiento lineal observado de las curvas de velocidad
mostradas anteriormente y considerando que la concentracion de (NH.):S0O, se
mantiene practicamente constante durante el curso de la reaccién, debido a que
existe por lo menos una cantidad de cuatro veces la estequiométrica, es posible
determinar que el orden de reaccién es cero con respecto al MnCO;, 1o que indica
que la velocidad es independiente de la concentracion de este.

Con base en la Figura 15, en la cual se muestra el efecto de la temperatura sobre
la velocidad de disolucién de MnCQj;, y realizando un proceso de regresion lineal a
cada una de las curvas ahl mostradas se obtuvieron las constantes de velocidad
{reaccién de orden cero), [45] a partir de la ecuacion:

kt=A— (Ao

Donde k =constante de velocidad (mol I s™)
A =concentracion de Mn en solucion al tiempo t (moi 1)
Ao=concentracion iniciai de Mn en solucién (mol I'")
t=tiempo (s)

Las constantes de velocidad a 75 y 85 °C resultaron ser muy similares : kys-c=
9.415 x 107 y K g5:c=4.028 x 10”7 debido a que a estas temperaturas la velocidad
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de reaccion es muy lenta , kgs.c= 2.659 x 10° ya que la reaccion es mas intensa a
esta temperatura.

A partir de k gs.c ¥ Kssec $€ calculd la energia de activacién (E.) para el proceso,
resultando un valor de 207.014 kJ.mol” (49.45 kcal.mol‘1), lo cual indica que la
velocidad del proceso es controlada por reaccién quimica (46].

D. ANALISIS DE RESULTADOS

Et comportamiento de los experimentos presentados en la Figura 12 se debe, a
que con la concentracion 3M de (NH,).S0,; el proceso esta controlado por
reaccién quimica, sin embargo al bajar a 2, 1 y 0.5M el mecanismo cambia a un
control por difusidn (debido a un depédsito sélido de CaSQ0, y alguna otra sustancia
inerte producto de la reaccidén que dificultan la formacion de MnSQ, ) [47] . La
velocidad aumenta después de cinco horas a las concentraciones 1 y 0.5M,
debido al desprendimiento del sélido depositado sobre las particulas de mineral.

Este sblido depositado sobre la particula se puede desprender por medio de
percolacion inversa o per reactor oscilatorio durante el contacto de la solucién
lixiviante con el mineral, debido a que el sdlido formado es menos denso, tal como
se encontré en un trabajo de formacién de MnSQ. mediante la lixiviacién con
H.S0O, [48]. Bajo estas circunsiancias, la agitacién favoreceria al proceso porque
esta controlado por difusion, pero no con la misma intensidad que la percolacion,
la cual logra una separacién mas eficiente del sélido.

Experimentalmente se observé que las pruebas de la Figura 15 presentan una

diferencia considerable, en la efervescencia debida al CO.. A las temperaturas de

75 y 85 °C la efervescencia es minima y a 95 °C es intensa y continua, esto

_explica las diferencias de velocidad en las diferentes curvas y se debe a que el
valor de AG® a 95 °C es negativo y a 85 y 75 °C podria estar cerca de cero.

Los resultados que se obtienen en la Figura 18 se deben a que el mineral es de
naturaleza muy heterogénea, contiene particulas de 3MgQ.2SiQ..2H,0 (Crisotilo)
de diferente tamafio, sobre {as cuales se deposité el MNCO; a través de! tiempo,
lograndese una compactacién bastante elevada la cual provoca una
homogeneidad aparente.

En [49] se publicaron pruebas de percolacion con H:S80,4 donde se atacd el mismo
mineral (con tamafos hasta de ") prolongadamente hasta agotar el MnCOz |
quedando como residuo nicleos de silicato de diferente tamafo completamente
limpios. Esto indica que el mineral grueso se puede atacar con (NH4);SO4
requiriendo en este caso un tiempo prolongado.
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Si el mineral es molido a —200 mallas se reduce la compactacidn intergranular, el
granc es muy pequefio y puede ser disuelto con mayor rapidez. De esta forma,
-también se favorece la liberacién de MnCO3 del 3Mg0.2Si0-.2H,0 .

En la Figura 21, los resuitados se deben a que, al bajar la relaciéon de dilucién a
1:40 y 1:30, se disminuyé el volumen de solucidn, lo que equivale a disminuir la
cantidad de (NH4)2S0,; en términos absolutos, esto produce el mismo efecto que
si se disminuye la concentracién manteniendo el volumen constante, es decir el
proceso cambia de un confrol quimico a un control por difusién. El efecto es muy
marcado porque es posible que con dilucién 1:50 (donde se logra elevada
velocidad y se tienen las demas condiciones optimas) la energia libre aunque es
negativa esté préxima a cero, a esto se debe que, cualquier modificacion en las
condiciones, disminuye notablemente ia velocidad, tai como se observé en toda la
experimentacién,

Al finalizar la prueba, se filtra la solucién rica-y se deja en reposo a temperatura
ambiente durante 24 horas, la solucion filtrada tiene un pH cercano a 6, al
enfriarse la solucidn se forma un precipitado de color anaranjado el cual esta
formado por CaS0O,, hidréxidos de Fe y MnSQ,. Esto se debe a que a temperatura
elevada son mayores las solubilidades dei CaSQ, y compuestos de Fe a este
valor de pH. En las Figuras 14,17,20 y 23 se muestra la disolucién de Fe durante
las pruebas, sin embargo esta concentracion disminuye considerablemente al
enfriar la solucion, y filtrar el precipitado que se forma, mejorando la relacién Mn:
Fe y bajando el % de Fe, tal y como se muestra en la Tabla 14,

De acuerdo a los estudios Termicogravimeétrico y Termicogravimétrico Diferencial
realizados a fa muestra del MnCQO; obtenido, se obtuvieron los mejores resultados
a 450°C durante una hora de caicinacidn. Es posible mejorar la calidad del MnO»
realizando pruebas a temperaturas alrededor de 450°C y aumentando et tiempo de
cada prueba, ya que esto podria favorecer el que se siga formando el MnO..

En las Figuras 29 y 30, se observa gque la fase predominante es MnO:-¢, seguida
de MnO.-B. El difractograma de la Figura 31 muestra que también se forma
CaS04.2H;0 el cual es la principal impureza en el MnO., esto se debe a! alto
contenido de Ca en el mineral de cabezas y a que el Ca permanece en solucién
aun después de purificar el ficor de lixiviacion.

Después de 1 hora de calcinacién, no se tienen presentes ofras especies como
Mn3z04, Mn203 y se ha transformado en su totalidad el MNCQ3 -

El analisis quimica indica una pureza de 78.2% de MnQ,, lo cual puede deberse a
la presencia misma del yeso y a que el método de prueba no cuantifique en forma
precisa las diferentes fases de MnO2 ya que aunque se trata de un método de
analisis estandarizado, no indica ta fase en particular para la cual se debe de
empiear.
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El proceso de lixiviacion neutra aqui planteado para formar MnSQy, reguiere 0.52
kWh'kg, de acuerdo a estudios realizados de tostacién con (NH.)»S0. y mineral
Rodocrosita [50], para formar MnSQO, mediante lixiviacién Acida, este ultimo
proceso requiere 0.68 kWhikg, lo cual representa 23.5% mas en el consumo de
energia con respecto a la lixiviacion neutra, El aumento en el consumo de energia
es debido a que se requiere mayor calentamiento de las sustancias inertes y los
productos, esto debido a que en la tostacion se trabaja con temperaturas mas
elevadas. En el caso de la tostacién el control del proceso esta dado por difusion.
Las reacciones que involucran un consumo de (NH.).S04 son endotérmicas.

El consumo de energia para la obtencién de MnO, mediante e! proceso planteado
en este trabajo es:

Consumo de Energia = Energla por lixiviacion + Energia por carbonatacion +
Energia por calcinacion

Consumo de Energia = 0.52 — 0.2869 -0.0668 = 0.1663 kWh/kg

El consumo de energia disminuye considerablemente debido a que las reacciones
para formar el MnCQO; y el MnO; respectivamente, son exotérmicas lo cual
representa una importante ventaja.

Suponiendo la caracterizacion mineralégica (Tablas 7 y 8) y las reacciones
planteadas en la Tabla 10, asi como las reacciones de formacién de MnCO; y
MnO: se tiene que la cantidad tedrica de MnO, que podria formarse es de 315.58
g por cada kg de mineral procesado, es decir, el 31.56%. Lo anterior es
considerando un 100% de eficiencia en cada una de 'as etapas del proceso.

Considerando que el MnO; obtenido no posee impurezas de Fe y otros metales
pesados, y que la principal fase formada es la MnOz«, este producto podria
funcionar como despolarizante en la fabricacién de pilas secas. Existe la
posibilidad si fuera necesario, de ser sometido a un tratamiento posterior para
activar la fase MnQ-B .

En la Figura 32 se muestra el diagrama de flujo del proceso propuesto en este
trabajo.
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CONCLUSIONES

No obstante que la temperatura teérica para formar MnSOs a partir de
MnCO3 y (NH4)2S0, debe ser mayor de 200°C, con el mineral estudiado se
puede llevar a cabo de manera eficiente a 95°C .

Si la reaccion de sulfatacién se realiza a 95°C se puede tener un ahorro de
23.5% del consumo de energia de proceso en comparacion con la tostacion
a 600°C debido a que no es necesario consumir energia para calentar
substancias inertes y productos de reaccién.

La lixiviacion con (NH;)>50,4 es un proceso muy selectivo debido a que bajo
estas condiciones no se disuelven los compuestos de Fe.

ta naturaleza del mineral es muy heterogénea presentindose la
Rodocrosita compactada sobre el silicato (Crisotilo), debido a esto, la
disolucion de particulas gruesas de mineral es lenta, requiriendo mas de 8
horas para lograr la disotucién.

Los mejores resuitados en la etapa de disolucion del mineral se verifican a
las condiciones [3M] de (NH.),S50. 95°C, 200# (0.074mm) y relacién de
dilucién 1:50 (masa:volumen)

El procesc de lixiviacibn (cuando tiene lugar de manera Optima) estd
controlado por reaccion quimica, de acuerdo a los valores de energia de
activacién (Eg).

Las reaccicnes que tienen lugar durante la lixiviacién presentan una cinética
de orden cero.

Durante la lixiviacion se forma CaSO, el cual puede cambiar el mecanismo
de la reaccion, pasandolo de control quimico a un proceso de difusidn mas
lento, esto se observa al disminuir la concentracion de (NH4)250..

Al purificar el licor de lixiviacién, se obtuvo que el residuo separado estaba
compuesto de Ca, Fe y Mn principalmente.

Es posible formar MnCO; a partir de MnSO, en solucidn al agregar
{NH4)2CO3 logrando ademas regenerar e} reactivo de lixiviacién (NH,)250,
lo cual representa una importante ventaja.

En |a etapa de carbonatacién, se obtuvo MnCO3.2H,0 con la siguiente
composicion: Mn 34.70%, Fe 0.02%, Mg 0.042% y Ca 0.025%.

Con base en los estudios Termicogravimétrico 'y Termicogravimétrico
Diferencial realizados a una muestra del carbonato obtenido se determiné
que al calcinar a 390 y 450°C se presentan cambios de fase y la posible
formacién de MnQx. .

Con base en los estudios de DRx, realizados a muestras de MnQ- producto
de una calcinacidn a 390°C se puede afirmar que a esta temperatura no se
forma MnO2. De igual forma se puede decir que a 450°C, se logra obtener
MnOgz-¢ y MnO.-p como fases principales y MnOza en menor cantidad.
Tambien se descarta la presencia de MnCOs;, MnO, Mn0a y Mn204 todo
lo anterior con base en estudios de DRx.

No fue posible determinar la presencia de MnOz-y por DRx, por lo que se
recomienda realizar pruebas de descarga en pilas, utilizando el MnO-
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obtenido mediante este proceso para poder clasificarlo o no, dentro del grupo
MnQO»- =Y.

= EI MnO; obtenido, posee Ca como impureza principal en forma de
CaS0,4.2H,0, ¢ impurezas de Fe, ambas se encuentran en cantidad menor a
0.25% de Ca {como Ca0) y 0.1% de Fe, que son los limites maximos
permitidos.

El andlisis quimico cuantitativo del MnQ; indica una pureza de 78.2%
El consumo de energia durante las etapas de lixiviacién, carbonatacion y
calcinacidn es respectivamente 0.52, -0.2869 y —0.062 kWhikg. ’

» Se recomienda realizar otras pruebas de calcinacion a temperaturas alrededor
de 450°C en las que se incremente el tiempo de permanencia en el horno.

+ Se recomienda analizar el MnQ; para determlnar la superficie especifica (BET)
en las diferentes pruebas de calcinacién.

+ Considerando que el MnO; obtenido no posee impurezas de Fe y otros
metales pesados, y que la principal fase formada es MnO;-¢, este producto
podria funcionar como despolarizante en la fabricacion de fabricacion de pilas
secas. Existe la posibilidad si fuera necesario, de ser sometido a un tratamiento
posterior para activar la fase MnQ»-p.

Los parametros determinados en este trabajo de investigacion, son la base para
estudios posteriores, en los que se pretenda validar los resultados a nivel planta
piloto y producir MnO; para pilas secas a.partir de mineral de Mn de baja ley.

Una de las ventajas principales de este proceso, es obtener un producto de mayor
pureza y calidad, ya que es un proceso selectivo y permite disminuir el contenido
de Fe, principal impureza en el MnO;. La separacitn de Fe del Mn se ha realizado
en otros paises mediante tostacién sulfatante, a partir de nodulos de manganeso
del fondo marino (mas de 30% de Mn) perc no se ha hecho con mineral de
manganeso de baja ley.
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ANEXO 1. PRODUCCION NACIONAL Y MUNDIAL DE
MANGANESO

PRODUCCION NACIONAL DE Mn

Produccion y valor de la % Del valor del Mn en el valor de la
produccién de Mn produccion de minerales.
Ano | TMdeMn. | Valoren pesos Considerando Considerando el
{$) solo minerales | total de minerales.
. metalicos.
1898 | 187,103.0 | 427,306,100.00 2.0 1.2
1997 | 192,825.0 | 385,762,100.00 1.9 1.2
1996 | 173,380.0 332,706,400.00 1.8 1.1
1995 |  140,662.1 228,359,700.00 1.4 0.9
1994 91,2724 77,917,700.00 1.2 0.6
1993 | 115,8990.8 86,029,500.00 1.5 0.7
1992 | 137,746.0 101,182,400.00 1.8 0.9
1891 78,450.7 56,448,200.00 1.0 0.5
1990 | 138,849.6 92,941,800.00 1.4 0.8
1989 | - 149,875.0 66,513,500.00 1.2 0.8

TM= toneladas métricas.

Ao Productores de Mn en México en la dltima década.
1998 Chihuahua {0.27%) Hidalgo ( 89.73 %)

1997 Chihuahua (1.18%) Hidalgo { 98.82 %)

1996 Chihuahua {0.87%) Hidalgo ($9.13 %)

1995 Hidalgo (100 %)

1994 Hidalgo { 100 %)

1993 Hidalgo { 100 %)

1992 Hidalgo ( 100 %)

1991 Chihuahua (0.27%) Hidalgo (99.73%)

1980 Chihuahua (0.02%) | Hgo. (99.11 %) | Dgo. (0.1%) | Zac. (0.77%)
1989 Chihuahua (0.22%) | Hgo. { 99.58 %) Dgo. Pue.

(0.1993%)

(0.0067%)




% De
Lul\gqaérx;t;ee?l‘c;pa Produccién | Produccién de | participacion de
Ao roduccién mundial mundial de | Mn en México México en la
P do M Mn (10° TM) (TM) produccién
e in mundial de Mn
1998 QOctavo 7.347.10 187,103.0 2.5
1997 Séptimo 7,681.83 192,825.0 2.5
1996 Octavo 7,728.38 173,380.0 2.2
1995 Noveno 7.647.00 140,662.1 1.9
1994 Octavo 7,163.00 91,272.4 1.3
1983 Séptimo 20,116.00 115,995.8 0.6
1992 Octavo 18,788.00 137,746.0 0.7
1991 Qctavo 21,919.00 78,450.7 0.4
1990 Noveno 24 215.00 138,849.6 0.6
% Del valor que representa el Mn en la exportacion considerando:
Afio Minerzales metalicos Minerales Minerales metélicos y no
industriales metalicos metélicos
1998 0.66 0.32 0.26
1997 0.59 0.36 0.29
1996 0.63 0.4 0.3
1995 1.0 0.74 0.6
1994 0.64 0.46 0.3
1993 1.58 1.36 0.93
1992 0.97 0.9 0.6
1991 14 0.79 0.5
1990 1.06 0.91 0.64
1989 1.48 1.27 0.89
% Del valor que representa el Mn en la importacién considerando:
Afo Minerales metalicos Minerales Minerales metalicos y no
industriales metalicos metilicos
1998 0.7 0.56 0.36
1997 1.27 1.13 0.68
1996 0.02 0.01 0.004
1995 0.02 0.02 0.008
1994 0.01 0.009 0.005
1993 0.08 .05 0.03
1992 27 -2.0 1.3
1991 2.10 1.92 0.98
1990 0.41 0.40 0.12
1989 0.5 0.49 0.16




Produccion de Mn en la presenté’éién de MnQ; grado bateria.

Ao TM de Mn Ao TM de Mn
19908 8,022 1993 -
1997 9,759 1992 -—
1996 7.008 1891 -
1995 8,634.2 1990 -—
1994 — 1989 —

COTIZACION (USD/100)/Ib Mn

Afio | Mn afinado electrolitico | Mn afinado regular | Mineral minimo 49%

99.9% (99.5%) de Mn
1998 115-117 115 195-205
1997 115-117 115 195-205
1996 114.8-116.5 115 195-206
1995 105.7-105.8 109-109.8 194.75-204.42
1994 105 104-105 192.81-214.50
1893 105 104-105 282.5-282.50
1992 105 104-105 368.26-380.87
1991 91-105 104-105 385.6-395.60
1990 91-85 §2.76-7.22 332.12-351.73
1989 91-85 91-96 167.87-217.66
1988 91 86 128-114

Los datos de las tablas anteriores fueron tomados de [51], [52] y [53]

PRODUCCION MUNDIAL DE Mn

Principales Paises Productores de Manganeso y sus Reservas

Produccién (10° TM de contenido) ' Reservas
1994 1995 1996 1997 1998 (e) ™

Australia 944 1,066 1,023 1,024 729 28,000
Brasil 858 935 977 828 819 21,000
China 714 1,380 1,520 1,110 1,200 40,000
Gabdn 663 . 891 915 879 966 45000
India 620 670 680 680 610 24 Q00
México 112 174 173 183 187 4,000
Sudéafrica 1,210 1,350 1,380 1,320 1,300 370,000
Ucrania 1,050 1,100 1,040 1,030 1,030 135,000
Otros 359 414 472 448 446 —————
Total’ 6530 7,980 8,180 7.510 7,510 680,000

' = Eltotal del peso bruto es alrededor de tres veces el contenido

(e)= Estimado




Produccion Mundial de Ferroaleaciones de M.ar'lganeso (10° TM peso bruto)

1994 1995 1996 1997 1998(e}
Australia 200 210 205 190 215
Brasil 448 - 297 447 328 248
China 1,570 1,840 1,990 1,950 1,750
Francia 426 504 498 492 486
India 370 370 360 364 326
Japon 414 412 419 455 405
México 131 - 126 162 173 193
Noruega 446 423 425 465 465
Sudéafrica 881 758 803 785 815
Corea del Sur 208 217 210 236 265
Ucrania 800 975 795 750 680
QOtros 695 718 766 772 782
Total 6,590 6,670 7,080 6,960 6,630

(e)= Estimado
Los datos de las dos dltimas tablas fueron tamados de {54]

ANEXO 2. RESERVAS FUTURAS

Sin lugar a duda, los nddulos polimetalicos constituidos principaimente por 6xidos
de Fe y Mn, ademas de tener contenidos de Co, Ni y Cu entre ofros, constituyen
una importante fuente futura de reservas minerales.

El hecho de que los nédulos de Mn pueden ser una fuente mineral importante,
permitid a la Década Intemacional de Exploracion Oceanica (DIEO) llevar a cabo
en el observatorio geoldgico de Lamont Doherty la conferencia sobre “Depdsitos
de Ferromanganeso del Piso Oceanico”, en enero de 1972. Esto sirvié para dar a
caonocer todos los datos exstentes de nddulos [55] y como un estimulo
considerable a estudios postericres del ambiente geologico, econdmico, legal y
problemas tecnolégicos asociados con el desarrollo de una nueva industria de
nédulos. Actualmente, paises como Estados Unidos, Japén, Alemania y Francia
realizan extensos estudios del piso ocedanico, particularmente en el Pacifico
Norecuatorial, asi como en los Océanos Pacifico e Indico, a fin de determinar las
areas oOptimas para la extraccion de nddulos. En noviembre de 1972, el Hughes
Glomar Explorer inicia actividades, siendo considerado comao el primer barco para
la extraccién de nédulos. Debido a que la explotacién de los nédulos se llevaria a
cabo en aguas internacionales, el régimen legal bajo el cual tendra lugar, es de
gran interés para muchas naciongs y ha sido objeto de intensos debates durante
ia Conferencia Sobre Derecho del Mar, en 1974 en Caracas y la Conferencia del
Mar en Ginebra en 1975. Todo esto considerando que los nédufos de Mn marinos
brindan expectativas como recursos econdmicos en las siguientes décadas.




La posibilidad de aprovechar los depésitos dé nédulos de Mn a corto plazo parece
dificil, debido a cuestiones tecnolégicas y écondmicas principalmente. Se ha
hablado mucho acerca de las posibilidades de explotacién de estos recursos,
argumentando que estos constituyen una rica fuente potencial de ciertos metales,
considerados como estratégicos. Diversas investigaciones se han realizado para
determinar si esta explotacion es redituable desde diferentes enfoques. Lo derto
es que aln para paises desarrollados, la posibilidad parece lejana, ya sea por
limitaciones en los precios de mercado o bien por regulaciones de caracter legal, y
aun mds, existe hasta quien asegura que esta nueva fuente de metales resulta
innecesaria [56]

La mayoria de los datos publicados de las reservas terrestres, estan basados en
estimaciones de la industria extractiva de los depdsitos que estan siendo
explotados y de los que han sido establecidos econémicamente exglotables. Las
estimaciones son de aproximadamente 54 x 10° t de Ni, 460 x 10° t de Cu, 1.5
x10°% t de Co y 200 x 10° t de Mn [57]. La ley promedio de estos metales es: Ni:
1%, Cu 0.5%, Co: 0.2%, Mn: 22%.

Se ha dicho que del total del &rea del piso oceanico mundial (aproximadamente
362 x 10% km? ) los nodulos se presentan sobre casi el 15%. Aunque esta basado
en datos preeliminares, esta primera estimacién es consistente con los datos de la
exploracién del H.M.S. Challenger el cual recuperd nddulos en 62 de las 362
estaciones que se hicieran en el lecho oceanico. El promedio de abundancia
puede ser cerca de 10 kg de peso seco/m?, De ser asi, el peso total de los nodulos
seria de aproximadamente 550 x 10° t de peso seco, aungque esto no es mas que
una primera aproximacién. Estimaciones mas a fondo han sido reportadas en
otros trabajos [58]

Analisis quimicos de nddulos de Mn del piso oceanico

Constituyente 54 muestras del O. Pacifico 4 Muestras del O. Atlantico
% Maximo | Minimo | Promedio | Maximo | Minimo | Promedio
Mn 50.1 8.2 24,2 21.5 12.0 16.3
Fe 26.6 2.4 14.0 259 9.1 17.5
Co 2.3 0.014 0.35 0.68 0.06 0.31
Ni 2.0 0.16 0.99 0.54 0.31 0.42
Si 20.1 1.3 - 9.4 19.6 2.8 11.0
Al 6.8 0.8 2.9 - 58 1.4 3.1
Na 47 1.5 26 3.5 1.4 2.3
Mg 2.4 1.0 1.7 2.4 1.4 17

{59] - .

En México, la produccion de Co vy Ni se reporta nula y todo proviene de
importaciones. En lo que respecta al Cu y Mn, México si registra produccion y
cuenta con yacimientos importantes, sin embargo es necesario importar Mn en



distintas presentaciones para satisfacer las necesidades de mercado. Por lo
anterior s necesario contar con reservas minerales de estos metales y desarroliar
nuevos procesos y tecnologias para cubrir las demandas existentes, y considerar
los nédulos polimetalicos del fondo marino como posibles reservas explotables en
un futuro.

Reservas Mundiales de Mineral de
Mn (10° TM de contenido en peso)
Pafls . Reservas
Australia 28,000
Brasil 21,000
China 40,000

| Gabén 45,000
India - 24000
México 4,000
Sudéfrica 370,000
Ucrania 135,000
Otros —
Total’ 680,000

(60]



