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INTRODUCC!ON 

Hasta el presente todo lo metalurgia del manganeso se ha limitado al 

beneficio de los Óxidos naturales como: Pirolusita, Psilomelán, etc. Poco o 

ninguno atención se ho dedicado o los otros mí~eroles con alto contenido de 

mongone:;:o, entre ellos lo Alobondito o >ulfuro mangonoso. Esta actitud es muy 

fóci 1 de comprender si tomamos en cuento que el príncipol consumidor de man-

~:oneso es lo industria siderúrgico y que uno de los elementos que debe estor 

avsente de sus materias primos es el azufre, que lo Alabondito tiene en canti-

dades considerables (30. 24%). 

Con el fin de explorar exhaustivamente las posibilidades de aprovech2 

rn1ento de voríos depósitos de Alobandita existentes en el Estado de Puebla se 

emprendió el siguiente estudio, iniciándolo con uno investigación sobre los 

usos y mercado del manganeso metól ico y sus compuestos industrial es. Corno 

rt.?sultado de esto investigación se se Ieee ionmon dos productos cuyos precios y 

mercado son fovornbles actualmente, se trota de manganeso metálico y de su!-

fato de manganeso. Teniendo en cuanta lo!> coroctcrísticas químicas de la Al~ 

mente favorable paro su industrk1I i:wción ttn icndo como ctopn fino\ cuak¡vieí{J 



de los dos productos. Como en cualquier tipo de estudio industrial fué el fac-

tor económico el que finalmente decidió cual de los dos produi:::tos había que 

obtener. 

Si tomamos en cuenta que lo Alabandito es un mineral escaso y que 

lo~ depÓ$Ítos que nos ocupan sólo han sido cuont if ícados superficialmente, -

dándonos por io mismo unas reservo!; relotivomenre pequeños, t:ro de ptimera 

importancia elegir el proceso cuyas inversiones fueron los menores posibles y 

cuyo mercado fuera suficientemente amplio, aún cuando el ~recio no fuera 

tan atractivo. Estas consideraciones hicieron que se eligiera lo obtención de 

sulfato manganoso a partir del mineral que deseamos beneficiar. 

Para llevar a cabo este beneficio se subdividió el trabajo en varias 

secciones: 

1) Parte analítica, en la cual se hizo un análisis tanto cualitativo C2 
1 

mo cuantitativo de los elementos que constituyen el n1ineral, así como del re-

siduo y del producto obtenido en el proceso. 

2) Parte experimental, en la cual se efectuaron diversas pruebas para 



~J) En c$t<1 tercero :¡,ecc: ión se h ízo un breve estudío ec:onóm¡co de los 

<ü1t1n, d(• obten e ión det prodt1cto e indicóndo¡c también en esto sección las 

-f 

,,· 
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CAPITULO 

GENERALIDADES 

A) GENERALIDADES SOBRE ALABANDITA. 

n Estado Natural. - El s,ulíuro de manganeso ol estado natural coosti- l 

l 
1 

.1 

1 

tuyc lo Alobondito, lo cual cristalizo en el sistema isométrico y tiene una d~ 

•r:10 de 3.5 o 4 en lo escalo de Mohs. Su estudio por Royos X revela una es-

twchJtO semejante o lo de lo Hol íto. Lo simetría es tetroedrol. Tiene una fra_: 

hílO cvbiCO perfecta, una densidad de 3.95, lu~tre submetálico1 raya verde -

olivo y el color es negro de hierro (1). 

2) Obtención. - Bubigny (2) ha reproducido lo Alabondita, precipitan-

do los soluciones de acetato de manganeso con ácido sulfhídrico, dejando en 

•aposo, el precipitado amorfo obtenido en el seno del licor, durante muy lar-

g(i t 1empo (cinco años), o una temperatura entre 5°C. y 35°C. Operando en 

va;;o r,erfodo, lo cristalización de la sal amorfo se efectúa rápidamente, a una 

Mourllot (2) ha util i-;ado ia reducción dci suiforo de nr~frfjüíi~v e;:;,; 

rn1bon y Schnieder (2) la reducción del sulfato de manganeso con azufre en 



pummcía de carbonato de sodio. El sulfuro amorfo se transforma en el sulfuro 

amorillo verdoso que cristalizo en el sistema hexagonal, cuando se le calien

to y so hoce posar una corriente de gas sulfhrdrico bien seco, Sidot (2). Tam

bién se puede obtener, cuando el Óxido o el carbonato de manganeso se ho

cien reaccionar con azufre o ácido sulfhídrico, o mediante lavados de los sa

les mangonoMJ!\ con su !furos o leo 1 in os o uno tempero tura de l BOºC,; también 

la acción de los hiposulfitos sobre los soluciones de sulfato mangcmoso a una 

temperatura entre los l40°C. y los 200°C, ¡ otra formo es hacer reaccionar el 

sulfuro de carbono sobre el manganeso, el óxido o los permanganatos alcalinos. 

3) Propit~dades. - El sulfuro anhídrico es un cuerpo apenas coloreado 

en verde que se vuelve café al contacto del aire. Calentado al abrigo del 

aire no funde más que a una temperatura muy elevado, a diferencia del sulfu

ro de hierro que es muy fusible. Tal propiedad permite explicar el papel favo

rable ejercido por el manganeso sobre los aceros sulfurados. 

Calentado al aire se oxida con desprendimiento de gas sulfuroso y fo.!_ 

moción de óxido monganoso rojo. El vopor de agua lo descompone lentamen

t~ con formación de óxidos salinos -y desprendimiento de una mezcla de hidró

ge~c '/ 6~!do !:'-i!fhídrico: Regnoult (2). El cloro apenes lo o~oca, el fluor no 

l'eocciona .nás quo al rojó, el brnmo' lo c~oca a una temperatura elevado. Con 



el yodo lo rc-occión so produce o 1:o·)ºC 1. 11 J .~·\ourllot 12'). ca· -· • · . ,~n luoo S«~ (.tuo, 1v , 

lcntodo al abrigo del oirr.: C•)n .:w:Jo ,fo pb .•. ri do HO!> !.ulfuroso )'dejo un re-

siduo de óxido, Vcrticr (2). Todos io) ácidos aún los más diluidos lo dhuelvcn 

fácilmente con desprendimiento de 6°ciclo sulfhídrico. El gas carbónico lo df!! 

compone poniendo en 1 ibcrtod el ges sulfhídrico. 

Lo Alobondito se cncucn!ro en Rumonío en f'logy-Ag. En Froncio en 

Adervillc. En el Perú, en Morococha Provincia de Junin. En \\éxico en la 

mina lo Preciosa, en el cerro 1'1ochioque Puebla. En el Jupón en Saimy-O¡i, 

Ugo. En los Estados Unidos es bastante al:undont ~: t.m Tom::iston'l, Afrzona, en 

Summit Colorado (l); tombi5n se tmcu.::nt1J t"'n las ::!scorios de los altos hornos. 

B) GENERALIDADES SOBRE EL SULF f.TO tv\ANC ANOS O. 

1) Estado Natural. - El sulfato r11,:msonoso existe en lo naturaleza, hi-

dratado o como sulfato doble. El hcptohidruto y al r.-.onohidroto constituyen 

respectivamente lo Mollardito y lo Szmikito naturales. 

Lo Szmikito cristalizo probablemente en el sistema monoclínico, tie-

ne una densidad de 3. 15 y es de color blanquecino rosado. Se encuentra en 

Felsobanya (Baio Scpric) Rurnon io. La N'1ai iarciira Tiene ur1 .:;spz~t~ de mG!:i:t~ 

fibrosos, y so encuentra en el cañón Butterfield, Utoh (\). 



2) Obtención. - El sulfato de manganeso puede prepararse tratando un 

compuesto de mongoneso con ácido sulfúrico. 

Un procedimiento mediante el cual se obtiene más del 50% de la pro

ducción anual de los Estados Unidos (3) es el siguiente: 

Se troto el bióxido de manganeso de alto col idod con ácido sulfúrico 

y un reductor, este procedimiento se puede representar por la siguiente ecuo-

ción: 

Otra fuente importante de sulfato manganoso comercial en los Estados 

Unidos as el coproducto obtenido en lo fabricación de la Hidroquinona (4 yS). 

3) Propiedades. - Lo sal anhidro es una masa blanca de sabor ligero-

mente amorgo, con una densidad de 3.28 a 16°C. y con un peso molecular de 

151 • 06. A una temperatura de 700°C. lo so 1 funde sin descomponerse y o --

asoºc. sufro unc:i descomposición análogo o lo que experimento el sulfato fe-

rroso y dejo un residuo de sesquióxido. La reducción por carbón da sucesiva-

mente oxisulfuro y después el óxido. Con el hidrógeno y el óxido de carbono 

,-.ei comporto de ia mismu íiiüiic:"~·. Ccle!1tc:idf) con azufre se transformo en sul-

furo. Calentado con nitrato de sodio do vapores nHrosos y de¡o un óxido sufi-

'~ 

1: 
!' 

r 

1 ¡ 
¡ 
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c.ientemente rico en oxfgeno que puede servir paro lo preparación de cloro. 

Es delicuescente; con el ogvo se endurece como el yeso. Se disuelve en el 

agua hidrotóndose. Es insoluble en acetona. En solución es estable, sin em

bargo cuando es muy diluida se oxido muy lentamente '.ll aire dejando un de

pósito obscuro de óxido. Lo !Olubil idod en alcohol absoluto es nulo. 

Los solucione$ no ~on alterada-:. por cbul l ición con azufre ni col entán-

dolos con hiposulfito de sodio a l 20ºC., pero entre l40°C. y 200°C. el hipo

sulfito do una mezclo de sulfuro manganeso y de azufre. El ácido clorhídrico 

aún por evaporación no dt .iploza más que uno pequero cantidad extremada

mente débil de ácido sulfúrico. 

Las propiedades de los hidratos del sulfato manganoso son las siguien-

El sulfato monohidrotado de peso molecular 169 .01 y con uno densi

dad de 3.25, no es estobl13 más que entre los temperaturas límites de 57°C. y 

l l7ªC.; por arribo o por d\Obajo do ellos tiende o hidrotor!iC o o dar la sal -

anhidra respectivamente. E! cHhidrato que tiene un peso molecular de 187 .03, 

uno don5ldod de 2. 56, es estable nada más que entre los 40°C. y 47°C. lo sal 

con tres moléculas de aguo con un poso molecular de 205. 05 y de demidod -

- • ---- ~".1°r M ~'\ºr FI tetrohidr~t:::; con pesQ __ _ 



molecular de 223.06 y con una densidad de 2. 10 es estable entre lSºC. y 

30°C. y efloresce lentamente ol aire. El pentohidroto, de peso molecular 

251.08 y con densidad de 2. 10 es estable entre aºc. y 1sºc. El sulfato ma~ 

ganoso con seis moléculas de aguo es estable entre - sºc. y + SºC, y tiene 

un peso molecular de 259.10. El hcptohidroto, cxi5te en cristales monoelíni-

cos que no son estables más quo entre los tempero turas de -SºC. y - l0°C. y 

con un peso molecular de 277.11 y uno densidad de 2.09. 

4) Usos.- Aproximadamente 18000 toneladas (3) de sulfato de manga-

neso se usan anualmente en fertilizantes o se pulverizan directamente sobre la 

cosecho pera controrestar los deficiencii.:1s de manganeso en el suelo. Se afta-

de también al pienso paro los animales; yo que el manganeso es un elemento 

esencial para el metabolismo del calcio en el crecimiento y desarrollo norma-

les, también tiene un popcl importante en la producción de la leche. 

Entre las opl icocioncs indu~triales se encuentra su uso como catal iza-

dor despolimerizante en el proceso de obtención de la viscoso, y como un in-

termedio en la fabricación do fungicidas; también en la obtención de agentes 

catalíticos que se emplean en la oxidación de muchos compuestos orgánicos, 

1 foto de manganeso es también ur1 



la fcibricoción de manganeso metálico electrolítico y en algunos casos en la · 

producción de óxidos de manganeso. 

5) Calidades. - Se obtienen dos calidades principalmente, sulfato de 

manganeso de 65% y 75%, que contienen sulfato de amonio. 

Uno calidad de 7(r.;Q se fabrico como coproducto de la Hidroquinona y 

contiene aproximadamente l 1 % de sulfato de amonio y 17% de sulfaio de 

magnesio. También se produce comercialmente un producto de mejor calidad, 

esencialmente monohidroto puro, poro usarlo en alimentos paro gallinas. 

Diversos elementos como niquel, cobalto, boro, cobre y estai\o, que 

se encuentran en el producto en formo de indicios (Total aproximado de 

0.6%} resultan tanto de hollarse naturalmente en el mineral o porque han si

do anadidos expresamente para aumentar la eficiencia de la calidad agrícola 

del sulfato de manganeso, como nutrientes para las plantos. 



CAPITULO 11 

PARTE ANALITICA 

E~to parte consta de dos secciooes: la primera corresponde o los estu

dio~ por Royos-X del mineral, del residuo y del producto; lo segundo corres

ponde a ios anól is is químicos cuantitativos de lo:; elementos que constituyen 

el mineral, el residuo y el producto. 

A) ES TUOIO POR RA VOS-X. - Poro l levor o cabo e!fos estudies se so 

licitó la ayuda del lng. Renón Pérez Priego, técnico a cargo de este depar

tamento en el Instituto de Geologro, poro correr dos fluorescencias, una po

ro el mineral y otra paro el residuo, osf como paro correr también dos difrac!2 

nes, uno paro el producto obtenido y otro paro una muestrn cedida por Inge

niería Industrial S. A y así poder compararlas. 

Los técnicos seguidas paro el análisis por Rayos-X pueden dividirse en 

dos grupos fundamentalmente: fluorescencia y difracción. 

Paro la primero se utilizan los Royos-X secundarios producidos por el 

material al ser excitado por ;¡ol h.::a: d~ R~y0~-)( primario!>, para determinar -

c~alikitiva y cuantitativomento lo:. elemenh;;:; qu~ existen en 'JI material a 



examinar. 

Lo técnico de difracción aprovecho los redes moleculares de las diver

sos materiole~ poro poder clasificarlos y así saber los compuestos que existen en 

ellos. En esto formo es posible clo1ificar materiales cuyo tamaMo de partícula, 

o falto de cristalización adecuado, hocen muy difícil lo aplicación de otros 

método~. 

Con el aparato Philips Norelco, mostrado en la fotografía, se obtuvie

ron las gráficas presentadas, las cuales fueron interpretados por comparación 

con tarjetas suministradas por el A.S. T .M., mediante esta comparación se I~ 

gó o definir los compuestos de las muestras tral:x:ijadas. 

Las condiciones de trabajo para la obtención de ios groflc.:;> ;~ e~pre-

- ! ~ . 

1 



... ·~:: . 

Paro la fluorescencia del mineral las condiciones fueron los &iguien-

tes: 

Anticótodo de tungsteno, detector contador Geiger, Kilo voltios 38, 

miliomperios 18, sensibilidad 64-16, tiempo de conteo 4, vacío parcial, mues 

tro girando, cristal de fluoruro de 1itio. 

Paro lo fluorescencia del residuo los condiciones fueron; 

Anticátodo de molibdeno, filamento de tungsteno, detector contador 

Geiger, Ki\ovo;tios 45, miliamperios 20, sensibilidad 2, tiempo de conteo 4, 

sin vacío, muestra girando y con cristal de cloruro de sodio. 

Para las des difracciones los condiciones de operación fueron las si-

guientes: 

An:icátodo de cobre, filamento de tungsteno, detector contador Geiger, 

Kilovoltio:. 35, miliamperios 20, sensibilidad 2, tiempo de conteo 4, sin va-

cío y lo muestra girando. 

Los re su Ita dos obten idos se pueden ver en el cuadro número 1 y las grª-

Hca~ t:m el apcmdice. 

ANALISIS OUIMICO CUANTITATIVO -Teniendo como base lo;; 



'l'esultados obtenidos en el estudio anterior, se elaboró una marcha analítico 

poro lo cuantificación de lo) elementos contenidos en el mineral, el residuo y 

el producto. Poro el lo se utilizaron los referencias (6, 7, B). 

1) N..angone~. - Se peso uno mvt?stro tri tu roda o 100 mallos y seca 

(0.59. o l .O 9.) 1 se disuelve en aguo regio, se añade ácido sulfúrico (20 mi. 

1: 1 V /V) y ~1.t col icmto hc~!o de:;prendimiento de humos blancos y densos de 

éste, se enfría, se lavan los paredes del matraz, se diluye con aguo (100 mi.) 

Se ai'\ode Óxido de cinc hasta tener un exceso de éste, se ai'\aden unas gotas de 

ácido nítrico ( i: l V /V}, se diluye con agua y se calienta, se tiula en colien-

te con solución O. 1 N de permanganato de potasio hasta coloración rosa de la 

soluci ·,l sobrenodante. 

Cálculo: 

MI. X N )( Me. )( 100 : % Mn 
peso muestra 

2) Determinación de los demás cationes. - Se pesa uno muestra seca Y 

trituro a 100 mallas (5.0g.), se disuelve en ácido sulfúrico (20 rnl. 1:1 V/V) 

en caliente, se aíladcn 50 mi. de aguo y 30 mi. de agua regio Y se llevaos~ 

tro y ~.e lova el prncipitodo con aguo caliente y ácido wlfúrico \~~V/V) 



(cinco veces) y luego con aguo caliente solo (cinco veces). 

El precipitado que quedó en lo operación anterior se paisa a un vaso de 

precipitados y se le oi'\Odc 20 mi. de occtofo de amonio (saturado), se colien-

ta por veinte minutos y se ~atura con sulfuro de hidrógeno, se filtro nuevamen-

te, quccl1 .. :mdo <:!1 plomo )' el material insoluble en el filtro y en ol filtrado qu!_ 

da el calcio, poro comprobar w presencia se or'\odc amoníaco hasta o\calini-

zar la solución y oxalato de amonio ( l g.}. Si precipita el oxalato de calcio, 

se filtra éste, se lavo el precipitado, y se poso o un vaso donde se disuelve -

con ácido sulfúrico (1:1 V/V) y se titulo en caliente con solución 0.1 N de 

permanganato de potasio hasta coloración roso de la solución. 

Si hay seguridad de que no está presente el calcio entonces de hacen 

pasar los 20 mi. de acetato de amonio (saturado) por el filtro lavándolo muy 

bien con agua caliente ( 10 voces} y omitiendo el tratamiento con ácido sulfhJ' 

drico. El filtro con el precipitado se seco>' calcina, se enfría y se peso, sien 

do éste peso el insoluble. 

Cálculo: 

~eso x 100 = % insoluble 
peso muestra 

1 
1 
l 
l 

l 
·1 

1 
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y ácido oscorbico \0 lg.) y omoníaco hasta o\colinidad, se ca\ iento y se ti-

tulo con uno solución O .O l N de lo sol disódico del ócido etilén diamino te-

tro acético !,Vcrscnotc), usando negro de criocromo como indicador, hasta 

vire o color azvl de lo solución, la titulación se efectúo en caliente. 

' . ·' 

Cálculo: 

m 1 . x N x Me. x 100 
-------------: % Pb. 

pes.o muestra 

3) Filtrado de lo di:.olución de las soles de la muestro. - Se añade --

ácido sulfúrico a que la solución contengo un 5 % de exceso del ácido, se 

· 1 satura con sulfuro de hidrógeno y se filtro, el precipitado se lava y luego se 

disuelve con ácido clorhídrico (l:l V/V) 5 ml. y agua (10 ml.),se calimto 

y se añade amoníaco o alcalinizar y ácido acético o nuetralizor, se añade 

yoduto de potosi o (l. Og.) y se titula con solución O. l N de tiosulfato de so-

1 
i 

:1 
' 

dio, en f1 ío y usando una solución de almidón como indicador. 

Cálculo. 

mi x N x Me . x l 00 : % Cu. 
Peso mue~tro 

El filtrado anteiior lo \levamos ll 110\umen conocido, ~e iomü une clf-

:\ rl"n lO mi de ú,..ido clorhídrico ( l, 1 V/V}, 

• - t'"'"'.·._ ~'"' =-=~~~~~""-~ ~:,;i~ - - - ~.. . . . -... :... ~' ., . . . -. -. ' . 



dcruro eitono:;o (ol 25 % V /V) o decoloración de la solución, 5 mi. de clo-

rurc merc:jr¡ :e, y 25 mi. de solución Zimermonn-Reinhort y se titula con so-

luciér; O. l N de permorrgonoto de potasio, en frío has~o coloración rosa de lo 

sohción. ' 
• 1 

1 

1 

Cólculo: 

mi. x N x Me. x 100 
peso muestro :: % Fe. 

Pero determinar el aluminio se tomo otro alícuota, se ª"odeo 5.0 9. 

de cloruro de orncnio, hidróxido de amonio a alcoliriidad, se filtra y se lavo,se 

rcdisuetve el prncipitado y se reprecipito; el precipitado se seca y se calci-

na, dejándolo enfriar y luego pesándolo. 

El <.al el nado anterior se funde con pirosulfato de potasio y se disuelve 

con ácido sulfúrico (l:l V/V) y aguo, primero en frío y luego en caliente; se 

dejo enfriar y se lleva o volumen (100 mi.), se tomo una alrcuota y se posa a 

un matro-z u forado donde se le onodc ácido nítrico ( 10 mi. al 25 % V /V) y sul-

focianuro do polo~io 10 M ( 10 mi.) y se lee en el fotocolorírnotro utilizando 

un filtro de 470 mu. 

Se tomo otro oiicuoto y -si& F~ !:! !.m inatraz ofcrodo donde se le at'klde 

Ócído sulfúrico. ácido fosfórico siruposo (05%), metapcryodato de potasio Y~ 



ra eUminor los cloruros pretentes se of'cde nitrato de plato, se calienta lige

ramente, se dejo enfriar y se lee en el fotocolorímetro con filtro de 540 mu. 

Se obt icncn los porcentajes de las curvas poro hierro y maiganeso y lv_! 

go restando lo sumo de c!to1 porcientos del peso de los óxidos mezclados se ºE 

tiene el porcicnto de aluminio. 

4) Filtrado de la precipitación de hierro, manganeso y aluminio. - A 

este filtrado se le ooode hidróxido de amonio a alcalinizar y peróxido de hi-

drÓgeno poro eliminar el resto del manganeso como óxido, se filtra y se lava 

el precipitado, eliminándose éste y prosiguiendo con el filtrado, se ogrega hi-

dróxldo de amonio a okolinizor y se saturo lo solución con sulfuro de hidrÓge-

no, se filtra y se lava el precipitado. Este se disuelve pasando por el filtro una 

solución que contengo 10 mi. de ácido clorhídrico (concentrado) en 20 mi. de 

agua, se caliento y se ai"lade cloruro de amonio (0.5 g.) se diluye un poco con 

agua y se titulo con 
5
oluci6n O. l N de ferrocianuro de potasio usando como !.!,! 

dicador externo nitrato de uranio. 

Cálculo: 

mi. >< N x Me. >< 100 
Peso muestro 

% Zn. 

l ¡ ó><ido d~ amonio a alcalinizar y sufí..; 

! i . ¡ 
. ! 

' 

'I\· 
' 

. 
' 

!I 
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ciente oxoloto de amonio poro precipitar el calcio, se caliento y se deja rep~ 

sor durontc un periodo de tiempo prolongado, se filtro, se tova, y el precipi• 

todo se poso a un voso, en donde se le anadeo 5 mi. de ácido sulfúrico 

(1:1 V/V) y 100 mi. de aguo se caliento y se titulo con solución O. l N de 

permangonaro de poto~io hoste coloroción roso de la solución. 

C.51t.:ulo: 

mi • x N x Me. x 100 
peso muestro 

: o/o Ca. 

Al filtrado de la operación anterior se oftaden 4 g. de ácido tartárico 

y amonfaco y se titula con solu.-:ión 0.01 N de la sal disódica del ácido eti-

lén dlamino tetra acético (Versenoto) usando como indicador negro de erioc~ 

mo. 

Cálculo: 

mi. x N x Me. x 100 
peso muestra 

"'JMg. 

5) Determinación de azufre total. - Se pesa una muestra triturada a 

100 mallos y seca (0.5 g. 0 l.Og.) en crisol de hierro o níquel, so oHade su= 

, ~. 

•.¡'. .. ¡ 
\ 
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CUADRO Nt1 Ft..UORESCENCIA POR RAYOS-X 

DE TERMINACION 

t--~~M~l~.--~~-t~.-.J.::m....w!G....k.ll&J:.1"~:...i?.!~9.a.!l~L.-1 
F°o, zn,Pb,Cu,Mn RF.SIDUO 

C UAORO N•2 ANALISt.; DEL MINEF'.AL (1000/.) 

ELEMENTOS PO ______ .......... 
HUMEDAD 0.89 e¡,. 

INSOLUBLE 0.60 "/e 
AZUFRE 30.24 e¡i!t 

MANGANESO 49.50 "lo 

HIE:foli10 7.69 .. ,,. 
CINC 6.52 C/o 

PLOMO 2.58 •1. 
CALCIO 1 .54 c.¡,. 

ALU~NIO 
0.34 -lo 

MAGNESIO 0.07 .,. 
COBRE 0.38 .,. 

~L 
, •1. 

Cu.ADRO N•3 ANALIS IS DEL RESIDUO 

ELEMENTOS 
HUMEDAD 
INSOLUBLE 
HIERRO 
MANGANESO 
CINC 
PLOMO 
CALCIO 
COBRE 
ALUMINIO 
MAGNESIO 

0.22 
0.14 
1. 92 
4.15 
1.62 
1.41 
0.38 
0.09 
o.os 
0.01 

10.02 

100•1. 
2.20 
1.40 

19.20 
41.50 
16.20 
14.10 

3.80 
0.90 
o.so 
0.10 

100.20 

CUAORO Nt4 ANALISISOEL PRODUCTO 

MUESTRANº 1 "loMANGA .. NESO "/e SULFATO TOTAL.,. 

10 ----·1-· J2.47 56.62 ~99 .. ~97 
11 32.06 57.01 o o 
12 32.4 7 58. 54 91. 11 

.... 20_, 6~.10 95.17 n .,, .. , 
- - -- 53.96 96.03 

14 :;.::. .. ur 1 ~ ~ .tl - "' l y 7. ::;.tj 
1'"' 32. tD _,.,,.fO ¡;;; - ' """ ...., - J e.:¿~,.~2 , 97.GB 
16 32 86 u ~ • .... ., 07 5,~.07 i 96.14 17' . -~··__::::.::.:...:-.---' __________ .__,;::;_..---" 

' ' 

¡ _·: 

'",.. . ~=:··;.~;é··~:. ~ ·. • . .. . . .. • . - ·--~~~~~o';l. 
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agitando el cris.ol paro que la mo$0 se pegue o los paredes, y luego se intro-

duce, enfriándolo poco o poco, en un vaso que contiene agua (300 ml.) y se 

de¡o o disolución, se acidulo con ácido clorhídrico (25 mi. 1:1 V/V), se afi2 

de peróiddo de hidrÓgeno, se caliento, se soco el crisol y -se lava muy bien, 

f.e filtro y se lavo el precipitado con egua caliente y un poco de ácido clor~! 

drico (2~f:>) se caliento casi o ebullición lo solución que se filtró y se añade 

gota o gota hasta tener un exceso de cloruro de bario, se deja reposar, se 

filtro y se lavo el precipitado con aguo, se seco, se calcino, se dejo enfriar 

y se pesa. 

Cálculo: 

Peso x O. 13734 >< 100 
peso muestra 

= % s. 

6) Determinación de azufre como sulfato. - Se pesa una muestra seca 

(0,5 g. ); se ~so a un vaso de precipitados do 300 ml. y se le ai'\ade ácido 

clorhídrico (5 ml. l: l V /V) y aguo (20 mi. ) , se calienta hasta disolución 

de lo muestro y se diluye. con agua (l50 mi.) se caliento y se oRcde cloruro 

de bario gota o gota hasta tener un exceso de éste, se deja reposar Y se fil

tro, se lava el prnc'ipitado con ague, se seco, se calcino, se deja enfriar · Y 

: { 



.j··"· 

Cálculo: 

peso muestra 
Sulfato. Peso x 0.343 x 100 

Los resultados obtcnidoi ie pueden ver en los cuadros 2, 3 y 4. 



CAPtTULO 111 

PARTE PRACTICA 

A) GENERALIDADES SOBRE CRISTALIZACION. - En un sentido ge-

nerol puedo dofinir!.e lo cristalización como la precipitación de uno subston-

cio s61k!c e~ un~ ::.ok:cién por hob.er p-0~odo el p1Jnto de saturación. El meca-

nhmo de este procc$o ~muy complejo yo que envuelve los fenómenos de di-

fusión, formación de núcleos y crecimiento de los cristales. Para que se pro-

duzco lo cristalización es necesario que hayo sobresaturoción; es decir, que 

la solución contenga al menos momentoneomente más soluto que el valor de 

saturación para las condiciones dadas de temperatura, presión y composición. 

Esto sobresoturoción puede producirse de tres maneras: l) Variando la ·~empe-

rotura de modo que disminuyo la solubilid1:sd, 2) Eliminando el disolvente por 

evaporación y 3) cornbiondo lo naturaleza de la solución por adición de uno 

subitoncio que sec miscible con el disolvente poro producir una solución en 

la ~ual es meno~ soluble el soluto original. 

FORMACION DE NUCLEOS. - Como antes so dijo, paro producir la 

saturación. En visto del hecho de que diforcn~e::. sub:;tc:mck~s mu0 ;,trcm grados 

", ::':' ~~~~~ ."""?- ' - . - .. - . -_ • ~i:Y~{ 
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variables de iobro~tureeión, Ostwald (9) sugirió en 1897 la teorfa de qus tal 

vez fuero posible trazar otro curva seme¡onte o lo de solubilidad que diera el 

1rmite de iobres.oturoclón por encimo del intervalo de temperaturas para una 

sobstoncio dodo. Micn ( lO) ol estudiar lo concentración de varias soluciones 

en presencio de ~u$ c:ri:;tolcs de fose sólido durante el enfriamiento, confirmó 

esta teoría y lh:gó o lo conclu$ÍÓn do que pc<lríc1 trozarse uno curvo de super-

solubilidad, casi pero lelo o lo curvo de saturación. lo región de concentra-

cione1 mayores que los indicadas por lo curvo de supersolubilidod, en la cual 

podía producirse lo cristalización espontaneo, se llamó región lábil. Se sugi-

l'ió que en lo región entre los curvo~ de solubilidad y supersolubiliclad, era 

pos1ble el crecimiento de lm cristales pero no la formación de núcleos. 

La figuro l . ilustra la teoría de Miers. 

,., 

Trabajando con solucicma5 acuosas de sales mediante la siembra de cr~ 

tales, Ting y Me Cabe ( l l) hol lorcn dos curvcis de sobresaturación que daban 

tf$1 regiones más allá de la solubilidad normal. la posición de e~as curvas va .. 

rlabo &~Ún las condicione~ en que se operaba, en especial lo rapidez de en

frtamio~to y C!I grl1do de ogitoclón. Los resultados obtenidos por iing Y Me 

·:e t_ 1 -_- . • -LI - ___ ,..a,, lt"I.~ 
CiH'ij PlSf•~íl .-e"'"''"'cnnt·"'dn<; en la fin uro 2. En o rn91cn n1cioc;:;To;.;1:;:; ..,. -...---· - --

- .......... ;¡''"'"f ................. i \,..l ..... _ ~ .;,. 
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siguen crccícndc y ~e formen núcleo$ con rapidez creciente. En fa región lábil 

se produce el c7ecimicnto y lo nuclcocíón rápido de los cristo les, 

Empezando con uno solución no wturodo en A, supongamos que se in-

troduce un cri~tol como cebo cuando se alcanzo lo 1 inca de saturación en By 

que se produce lentamente el enfriamiento en la dirección A.B.CD.E. En C 

Ting y Me Cabe hollaron lo formación de núcleos en lo solución agitada. Ob-

servoror. ésto como un chisporroteo cuando se hacía posar lo luz o través de la 

solución en ángulo recto con lo vhuol del observador. En cualquier punto más 

altá de D se producían cristales, y lo concentración bojaba hacia el valor de 

la saturación. la región intermedia tiende a desaparecer con velocidades pe .. 

quef\os; esto es, cualquier solución sobre-saturado, sernbrada,es probable que 

m Jestrc alguna vez la nucleoción. 

Ross ( 12) expuso una ideo nueva sobre la formación de cristales. Sugi-

rió que el proceso de disolución de una sol en agua podrra implicar uno reac-

ción químico quo diera como rcsuhodo la formación de molécula$ de hidratos 

de ioluto. Lo composición de estos hidratos cambia con lo temperatura, al dE!! 

plazarse el cqtJilibrio. Cuando mayor es la hidratación tonto más bojo es el 

punto do fusión. Mucho:; de estos hidratos no pueden c;dstir en la fose sólido 

más quo a tomporaturas o'<trcmackimcnk• bajas, ¡· :;cría imposible nislor la fose . 

¡ 
' ~,_ 



sólido o cousa de lo formación de hielo antes de llegar o la temperatura requ_! 

rido. Según esto teoría, lo formacíón de un cristal puede compararse o lo c::ong_~. 

loción y conslderorse como un fenómeno semejante a la formación de hielo en 

aguo. A medido que d~sciende lo temperatura de uno solución, se congela un 

hidrato y poso ol estado sólido. 

CRECIMIENTO DE LOS CRISTALES. - El punto de partida poro estudiar 

lo foilTlacién de los cristales es enfocar lo atención sobre un solo cristal, que ... 

puede ser uno de los muchos presentes en uno solución que está cristalizando. 

Como lo indico Me Cabe ( 13}¡ paro que pueda producirse el desarrollo 

de un cristal, es necesario que el so luto se difundo desde lo solución que rodeo 

a los cristales ho~ta llegar a la caro del cristal y se oriente en la red cristali-

na. La difusión puede producrisa si existe una diferencia de concentración en 

la vecindad inmediata de la cara del cristal. Esto exige que la mayor parte de 

lo solución cstó sobresaturada en algún grado. En muchos reacciones heteroge""" 

neos la difusión del material que reacciona es ~vidcntemontc el factor decisivo. 

Hoy indicioz de que {l!1 el cree lm íento de los cristales la.difusión del soluto desde 

la mayor porto del 1 íqu ido hasta lo coro del cristal no es el único proceso que 

ocurre. 
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te sería po!iíble quo algunos coro~ crederon mér. opdso que otras en contacto 

con lo mismo $Olucíón; esto es necesario si los cristales no han de cambiar de 

formo durante el crecimiento. Por otro lodo si la difusión por sf solo fuera lo 

eleve poro el desenrollo de los cristoles, todos los cristales monifestaríon ten,-

dende o tenér uno formo globular en lugar de ser políhedros. 

Ro::~ ( 12) ho rr•}~1~ntodo pruebo!. que indican que el acto de lo difusión 

es a menudo tan lento, que freno ol crecimiento del cristal. 

El hecho do que un cristal en crecimiento mantenga las aristas agudas 

y las caras planos, y el hecho de que los diferentes caras de casi todos los -

cristales muestren distinto rapidez de crecimiento, indican que las fuerzas P2 

tentes de orim toción en la superficie del cristal introducen factores, además 

de la difusión, que influyen en el crecimiento. 

Ross ( 12) hu, <1portodo pruebas fotográficos de que los diferentes núcleos 

Individuales tienen un campe' de atracción débil, mientras que los cristales 

pequef'\os muc5tron un campo potente. También sugiere que los núcleos Y los 

cglomerados dol núcleo se unen paro fo;mar les cristales pequeños Y que estos 

d d ~ . 1 
crecen atrayendo núcleos, que se unen de una manero or eno o a ios crn1l'a1as 



tiva en cado coro diferente del cristal o la cual se une por el fenómeno antes 

indicado, también se observó que cuanto más se parece un cristal a una aguja, 
'.: ·• 

tanto más fuerte es su campo de fuerza, y que cuando dos cristales se ¡untan o 

cruzan parecer haberse reducido lo pc;tencia de sus campos individuales. 

Resumiendo los últimos investigaciones oxpcrimcntalcs (9) relacionadas 

lo siguiente: en presencio de los cristales que sirven de cebo, tan pronto como 

se entra en lo región sobresaturado empiezan o formarse núcleos. Algunos de 

estos se dep05iton inmediatamente «>bre los cristales relativamente grandes que 

sirven de cebo, debido o lo mayor atracción de los cristales. Si se extiende lo 

sobre$0turación, es p01ible que el depósito de núcleos no puedo hacerse con la 

mismo rapidez con que se forman y habrá núcleos libros en la solución. Al au-

mentar la sobte!oturación, esos núcleos crecen algo y con el tiempo alcanzan 

un tamaf\o tal que pucdon vano, Esto O$ el punto observado por Ting Y Me Ca-

be, que dá el límite entre los regiones metoestoble e intermedio. 

Cuando el número de cristales pequoRos es suficiente para eapturar to• 

dos los núcleos con la misrr.::i rapidez con que se fonr.cn no so produce nueva 

~;<;~· '"": : "' • . . . . . i' ·. . . .. . -~ 
-.¡ ~ • ' !; " J ' • -..:.: "·,,., ~ - - ~ - - • • "" • - ~ 4 • - -i; 



,•' 

'tropieza o menudo con el fenómeno de la oglorMroctón o apelmazamiento de
1 

los cristales. l01 princlpale1 factores que Influyen en éste fenómeno son: El -

contenido de humodod, la pnnencia de impurezas, el tamafio de los partícu-

los, lo presión, lo temperatura, lo duro~1ón del almacenamiento, la posible 

transición de una forrria cristalino a otra y ol tratamiento con agentes acondi-

donadores. 

8) PARTE PRACTICA.- En esta parte se efectuaron diversos pruebas con 

el fin de obtener las me¡orei condicionet posibles tcnto en el tratamiento del 

mineral con ácido wlfúrico, cor.io oo lo cristalización de la solución obteni-

1) Lhcivtación del mineral.- Teniendo en cuenta que la Alabandita es 

soluble en ácidos diluidos; se efectuaron varias pruebas para encontrar tanto 

la cantidad de ácido wlfúrlco como la de eguo qu® dieran los mejores resulta

dos, Los datos obten idm de Mtos pruebas se pueden ver en el cuadro número 

5. 

A) C6lculos efectuadw pam las diver¡as pruebas: 

1) Contenido do zulfuro mangano:o en las muestroi tomadas del~ 

norol: 

.·.-. 

:·' 
~ l· . 

' '· t 

. :.: i 

t: ! 
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o) Paro las muestras de 10 g.: 

100 % 10 g. 
x : 7 .97 g. de ~ ... s. 

79.74 % - )( 

b) Poro lo muestra de 500 g. : 

100 % "" 500 g. 
x = 398.70 9. de MnS. 

19.74% - X 

2) Cantidad de ácido sulfúrico: 

Para obtener la cantidad de ácido sulfúrico necesaria se basaron los cál- · 

~ulos en la s1guttlnte reacción: 

a) Para las muestras de 10 g. : 

Datos: 

Conttzn ido de sulfuro do rr.·~mgano!o: 7. 97 g. 

Peso molecular dol ácido sulfúrico: 98 

Peso molecular l'.'iol ~tMuro ¡¡-,angcne50: 87 

Densidad del ácido $Yl fúrico empleado: 1 • 8 9 ./mi· 

~~·"':~~ . ::-~. . .. . . ' . '• .•... -: -~-: &~;-:-:=-:'íi\>~·:."" ·,:·· 
. - ' - - -



87 g. - 98 g. 
>< : 8. 97 g. de ácido sulfúrico 

7 .97 9· - X 

Como conocemos la densidad del ácido su,fúrico, substituimos los valo· 

NS obtenidot en lo siguiente ecuación: 

V :--P __ 
D 

Donde: 

V: volumen 

P = Peso del ácido 

O : Densidad del ácido 

Substituyendo !os volores tendremos: 

V: 8.97 : 4. 98 mi. de ácido sulfúrico 
1.8 

b) Para lo muestro da 500 g. 

Datos: 

Contenido do sulfuro manganoso: 398.70 9• 

Peso molecular del ácido suifúrico: 98 

Peso molecular del $Ulfuro rnongano!O: 87 

~ ~1;~_;!M~:~x.f~7~t-3};.~ ~~ ~~-~ _ "-' -~ ~ - - _ __.._ - - -~-- ~~- -~ - ~ ~=~-~-~'"E ,,, --~~~~~~~t·_:~.;i: 
' . . .. ""~. ' . ' " ·, . - . ' ,. ' . . . . ' ~- . '" .. :.:· .. ,;:;; ~ ~ . " 



87 9· - 98 9 
x : 449. 11 g. de áctdo sulfúrico 

398.70 g. .. )t 

Substituyendo los valorer. en lo ecuación anterior: 

' ·.: .:_ .· 
V- 449. ll --------).8 

: 249. 50 mi. de ácido sulfúrico 

e) fo lo$ prvobo~ 1 o lO $9 empleó lo mh;mo cantidad ele ácido s~ 

fúrico pero se hic?eron diferentes dilutionci con aguo; en las pruebas 11 a 18 

se utilizó un exceso do ácido sulfúrico y los cálculos son los siguientes: 

Como se conocen los volúmenes teóricos necesarios, que son los cal-

culados anteriormente, se pueden c:olculor los volúmenes necesarios para los 

siguientes excesos: 

1) Pero 10 % 

4. 98 mi. - 100% x : 5.47 mi. 
X mi. - 110 % 

2) Para 25 % 

4. 98 mi. .. 100 % x : 6.25 mi. 

X mi. - 125% 

3) Para 37% 

Á 012 mi - l(lO % x- 6.87ml. 
.....,. . ,, - ........ 

X mi. - 137 % 
~ ; 

~~lm~1f~~.,.~-~~~~~-:i i(:, ·~<> - • - -- -.- ~ - - ~ : • _·-~· =,~.'~~~,~~~i¡{~!\i?~I:~~~~~ 
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4) paro 58 % 

4.98ml. - 100% 
x mi. - 158% x: 7.81 mi. 

5)° poro 88 % 

4. 98 mi. .. 100 % 
x 1nl. - 188 % x : 9 .37 mi. 

6) poro 117 % 

4,98 mi. - 100 % 
x mi. _ 217 % x: 10.93 mi. 

7) paro 151 % 

4. 98 mi. - 100 % 
x mi. - 251 % 

>< : 12.50 mi. 

8) poro 25% en la muestro de 500 g. 

249. 50 ml. - 100 % 
><mi. .. 125 % x: 313.40 mi. 

2) Cristalización de las sol1Jcionas obtenidas en cada una de las prue-

En las pruebos l a 17 lo cristalización se llevó o cabo colentando las 

soluciooe~ a una tomporatura de 70ºC. hasta sequedad, a la pl'esión atmosfé

rica Y shi ~gil\".lción, c'llcntondo luego lo mo~!l obt~!lida o una temp.!lraturo de 

, 450vC r:n-ñ --1· • ' 1 1 , '8 - . ¡··¡m"' -- '"--~-' · • ,Ah• '-' 1mmar toan o agua; o prucr:o 1 so cnsm ,,o a u,.:::i WC'l•'1"'"""'""' 



} agotar é,ta. l01 crís.tolu-s os.í obtenidos se secaron a una temperatura de 110º~ •. ·. 

para tener lo S(!guridod do que ot svlfoto manganoso obtenido fuero monohid'! 

todo. 

Cólculos; 

o) Poro obtener el p~so toorico: 

l) Poro sulfoto do manganeso anhidro 

o) Contenido de mongoneso on las muestras tomadas: 

o) Poro 10 g. - Según los análisis el porciento de manga'!! 

so en el mineral es de 49 .50 % así que en 10 gramos -

tendremos: 

10 g. - 100 % 
)( 9 ' - 49 '50 % 

X : 4 .. 95 9 . de lv\n • 

b) Poro lo mues¡ ro de 500 g. será lo mismo: 

500 9. - 100 % 
X g , - 49. 50 º/o 

X: 247 ,50 9· de Mn. 

b) Cantidad que se obtendría si todo el manganeso del mineral pasara 

o sulfato de manuoncso: 

l) Paro 10 g. 

Do tos: 

Contenido de manganeso en la muestra: 4.95 9· 

º··--· ... ~1..,., ... lnr deLs1.ilfoto mongonmo: l5l 

' .,, 

; -.: 

,\; 
'; :·, 



Peso atómico del manganeso: 55 

55 g. - 151 g. 
4, 95 g. - JI( g. >< : 13.59 g. de Mn S04 onhfdr0 · 

2) Poro 500 9 . 

Dotes: 

Contenido de manganeso en lo muestro: 247.SO 9. 

Peso moicculor do! sulfato mongcmoso mcmohidmtado: 169 

Peso atómico del manganeso: 55 

55 g. 
247.50 g. 

169 g. 
X 

3) Paro obtener el rendimiento obtenido en coda prueba se multi• 

pltcó el peso obtenido por cien y se dividió e!te producto entre el peso teóri-

co. 

Los resultados so pueden ver en el cuadro número 5. 
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CAPITULO IV 

:BREVE ESTUDIO ECONOMICO Y CONCLUSIONES 

En este estudio económico solamente se expondrá el costo del mineral, 

del ácido sulfúrico empicado y del aguo; yo que faltan los datos que dorfan 

una planto pi loto. 

Los datos se pueden ver en el cuadro número 6, jlJnto con la produc-

ción y el valor de ésta de los ot"los 1954 a 1961. 



CUADRO Nt 6 COSTO ESTIMADO DEL PRODUCTO. 

'. Exceso de . ~antidad de Cantidad de Costo dcal Costodel 
Acldo~ultunco . Acido Sulfuricc· Agua Utilizada Acido Sulfuric:o Agua por 

. ···. ·~ Kg. Lt. $ M' 

.O 898.22 4990.10 368.·27 0.14 . 

~,_.,.,;1 º,,_,.. __ """--!1~;~~.i;;,,~~~~~·i_ .1 ~]L__¡_-~-~~ t:,....~-~ 
A~O 

.• .. · '· 

1954 S31SS 86 4'41 
1955 35607 48822 
1956 61928 86443 
1.957 7968& 132 248 
1958 78650 130 559 
1959 76935 127 712 
1960 71856 119 281 

6 1 



CONCLUSIONES 

SGl;JC'f'I los datos obt4!tnidos de las pruebas realizados y el costo de obte.!! 

ks~4~;,~ién de\ producto se ve que lo Alobondito es un mineral propicio para la obten 
.;, .. ''""'·'· -

·.-,.;~·iP·:'.,·: 

::·/.'ción del si..itfoto de mQflgoncw do alto pureza, ya que quedan todos los mine-

.. :.~.'.;fa'.·. 
· , role$ que acompofton ol $vi furo de manganeso en el residuo, según se poode ver 

-·;:-

.:.~~\_:::>· ... : :.. .... 1 - ~ ~- .!! ! ! .. ! ,.. .-&~r-&~ u'tlrf.I\ :.:.-:~:. ;··!~ •~ Ynu••.:a•.::r ~·v-•-;q,. __ s .. 

\:.{;i~.iI.;I.· 'lit' Paro tener la seguridad de que el mln810I de Alabandlta se puede in-

···j!1~i~l~iol1zor, o sea hacer w beneficio en escala industrial se necesitarfa en pri• 
\::';~ .. :;:~:;.\{,:1~'!:·'·.._. 

t{~{~f~l~J~f luear hacer uno cuantificación mÓJ detoilado y exacta de lo potenciatldod 

f~füt'.{~:j~;~~-\,'.:·. _· . 

;~~{i"/{()btener datos poro ver cuál sería el reactor apropiado para la lhdviación del 

r;~t;:? ;mineral, ,¡se puedo aprovechar el sulfuro da hidrÓgeno que se d~rende du-

:~~: .. t~i;:· ... '~'F: Mnle lo ll•ivlación del mineral, cual de todos !o• cri•lalizador .. , eva~rcdo- i 

i$~~;}\¿~ lo mina, en segundo lugar montar una planto piloto en la cual se pudieran 
;.::-:-¡:··- ._,' ... 

)¡', ·. res o secadores por aspersión que se encuentran en el mercado Gs el w.6s apro"" 
·' _•.;' 

v.),i, ptcdo para obtener el sulfato do mor¡.9cmei;o cri!ito\h:ado y vor también los cos· 
... ·:·-
\).-·' ')i:;~{)ot de operación y mantenimiento de lo planta, asf como el coito total del Pf2 
, ;~~~~r~::> :,.-.-

41 
~~b~+#B'f'(;!¡l'ffii'ii/,.'!i~fii.'l!i~;;;:;~ii!illükktíi\&iiW~ 
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