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INTRODUCCION

Hasta el presente todo la metalurgio del mdngoneso se ha limitado al
beneficio de los oxidos naturaies como: Pirolusita, Psilomeldn, etc. Poca o
ninguna atencion se ho dedicado a los otros mirerales con alto contenido de
manganeso, cntre ellos la Alabondita o sulfuro manganose. Esta actitud es muy
facil de comprender si tomamos en cuenta que el principal consumidor de man~
coneso es la industria siderirgica y que uno de los elementos que debe estar
ausente de sus materios primos es el azufre, que lo Alabandita tiene en canti-

dades considerables (30.24%).

Con el fin de explorar exhaustivamente las posibilidades de aprovecha
miento de vorios depdsitos de Alabandita existentes en el Estado de Puebla se
emprendic el siguiente estudio, iniciandolo con una investigacion sobre los
usos y mercado del manganeso metélico v sus compuestos industriales. Como
resultado de esta investigacion se sefeccionaron dos productos cuyos precios y
mercado son favorables actualmente, se trata de manganeso metélico y de sul=
fato de manganeso. Teniendo en cuanta los caracteristicas quimicas de la Ala
bandita se liego a ia conciusion de que se fratu de uvng materic prims special
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mente favorable para su industrializacién teniendo comn eteps final cualguiera



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

tor econémico el que finalmente decidié cual de los dos productoes habia que

obtener,

Si tomamos en cuenta que la Alabandita es un mineral escaso y que
los depdsitos que nos ocupon sdlo hon sido cuontificados superficialmente, =

ddndonos por 1o mismo unas reservas relofivamente pequefios, ere d
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importancia elegir el proceso cuyas inversiones fueran los menores posibles y
cuyo mercado fuera suficientemente amplio, aln cuando el precio no fuera
tan atractivo. Estas consideraciones hicieron que se eligiera la obtencion de
sulfato manganoso a partir del mineral que deseamos beneficiar.

I3

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

secciones:

1) Parte analitica, en la cual se hizo un analisis tanto cualitativo co
1
mo cuantitativo de los elementos que constituyen el mineral, asi como del re-

siduo y del producto obtenido en el proceso.

2) Parte experimental, en la cual se efectuaron diversas pruebas pora
PROT PP o

~Lba . . e o . . . . .’
shtenar los majores sendicionss de disslucidn del minerol v da crictalizacian

del preducio.




3) £n esta tercero seccion se hizo un breve estudio econdmico de los
custos de abtencién del producto e indicéndose tambien en esto seccion las

cuncluosiones o las que se Hego.




CAPITULO !

GENERALIDADE S

A} GENERALIDADES SOBRE ALABANDITA.

1) Estado MNotural . - El sulfuro de mangoneso ol estado natural consti-
tuye la Alabandito, la cual cristaliza en el sistema isométrico y tiene una du
veza de 3.5 o 4 en la escala de Mohs. Su estudio por Rayos X revela una es-
ttuctura semejante o la de lo Holita. Lo simetria es tetraedral. Tiene una frac
ture cobico perfecta, uno densidad de 3.95, lustre submetalico, raya verde =

olive y el color es negro de hierro ).

2) Obtencion. - Bubigny (2) ha reproducido lo Alabandita, precipiian=
do las soluciones de acetato de mongoneso con dcido sulfhidrico, dejonde en
‘aposo, el grecipitado amorfo obtenido en el seno del licor, durante muy lar-
go tiempo (cinco ofios), @ una temperatura entre 5°C. y 35°C. Operondo en

vaso cerrado, la cristalizacion de la sal amorfo se efectio rapidamente, a uno

temperatura de 100°C.
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Mourllot (2) ha utilizado la reduccion dei suifoio oo WGRGGn

corbon y Schnieder (2) la reduccion del sulfato de manganeso con azufre en




presencia de carbonato de sodio. El sulfuro amorfo se transforma en el sulfuro
amorillo verdoso que cristaliza en el sistema hexagonal, cuando se le calien-
to y se hace posar una corriente de gos sulfhidrico bien saco, Sidot (2). Tem=
bién se puede obtener, cuando el éxido o el carbonato de manganeso se ha-
cen reaccionar con azufre o acido suifhidrico, o mediante lavados de las sa-
les mangancsas con sulfuros alcalines o una temperatura de 180°C, ; también
la accién de los hiposulfitos sobre las soluciones de sulfato mangonose a una
temparatura entre los 140°C, y los 200°C, ; otre forma es hacer reaccionar el

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

3) Propiedades. - El sulfuro anhidrico es un cuerpo apenas coloreado
en verde que se vuelve café al contacto del aire. Calentado al abrigo del
aire no funde mas que a una temperatura muy elevada, a diferencia del sulfu=
ro de hierro que es muy fusible. Tal propiedad permite explicar el papel favo=

roble ejercido por el manganeso sobre los aceros sulfurados.

Calentado al aire se oxida con desprendimiento de gas sulfuroso y for
macién de 6xido manganoso rojo. El vapor de agua lo descompone lentamen=
te con formacién de dxidos salinos y desprendimiento de una mezcla de hidro-

gens v Acide culfhidrico, Reanault (2). El cloro apenes lo ataca, el fluor no

reacciona was quo ol rojd, el bromo'lo ataca a una temperatura cleveda, Cen




el yodo la reaccion se produce g €02°C. an tubo sellado, Mourllot (f). Ca-
lentado al obriﬁ;o del aire con avido de plose da gos sulfuroso y deja un re=
siduo de éxido, Vertier (2). Todos los deidos aun los mas diluidos lo disuelven
facilmente con desprendimiento de 4cido sulfhidrico. El gas carbonico lo des

compone poniendo en libertad el gos sulfhidrico.

La Alabondita se encuentra en Rumonia en Magy=Ag. En Franciu en
Aderville. En el Per, en Morococha Provincia de Junin . En México en la
mina la Preciosa, en el cerro Tlachioque Pucbla. En el Japén en Saimy-Oji,
Ugo. En los Estados Unidos es bastante atundaniz ¢n Tomastona, Arizona, en

Summit Colorado (1); también se encuantia en las ascorias de los altos homos.
8) GENERALIDADES SOBRE EL SULFATO FAANIC ANDSO .

1) Estado Natural . = El sulfato manganoso existe en la naturaleza, hi-
dratado o como sulfato doble. El heptahidrato y 2| w-onohidrato constituyen

respectivamente la Mallardita y la Szmikita naturales.

. . . . . ¢ v -
La Szmikita cristaliza probablemente en el sistema monoclinico, tie

ne una densidad de 3.15 y es de color blanquecino rosado. Se encuentra en

o da moeae

Felsobanya (Baia Seprie) Rumania. La Mailordifa fienc un G5pes
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rosas, y se encuentra en el caidn Butterfield, Utah (1).




2) Obtencién ., = El sulfato de manganeso puede prepararse tratando un

compuesto de monganeso con acido sulfdrico.

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

duccidn anval de los Estados Unidos (3) es el siguiente:

Se trata ol bioxido de manganesc de alta calidad con écido sulfirico
y un reductor, este procedimiento se pucde representor por lo siguiente ecua~

.

cion:
2 MnQp * 2H2$04 + C (Holla) = 2 Mn504.H20 + C02

Otra fuente importante de sulfato mangancso comercial en los Estados

Unidos es el coproducto obtenido en la fabricacién de la Hidroquinona (4 y 3).

3) Propiedades. - Lo sal anhidra es una masa blanca de sabor ligere=
men te amargo, con una densidad de 3.28 a 16°C.. y con un peso molecular de
151.06. A una temperatura de 700°C . la sal funde sin descomponerse y @ =~
850°C.. sufre uno descomposicion andloga a la que experimenta el sulfato fe=
rroso y deja un residuo de sesquioxido. La reduccién por carbdn da sucesiva-
mente oxisulfuro y después el 4xido. Con el hidrégeno y el 6xido de carbono

se comporta de ia misma manare. Calentads con azufre se transforma en sul=

furo. Calontado con nitrato de sodio da vapores nitrosos y dejo un Sxido sufi=




cientemente rico en oxigeno Gue puede servir para la preparacién de cloro.
Es delicuescente; con el agua se endurece como el yeso. Se disuelve en el
agua hidratandose. Es insoluble en acetona. En solucion es estable, sin em=
bargo cuando os muy diluids se oxida muy lentamente ul aire dejando un de-

posito obscuro de dxido. Lo solubilidad en alcohol absoluto es nula.

Las soluciones no son alteradas por ebullicion con azufre ni calentén=
dolas con hiposuifito de sodio a 120°C., pero entre 140°C. y 200°C. el hipo-
sulfito da una mezcla de sulfuro manganoso y de azufre. El acido clorhidrico
aln por evaporacién no de;iplaza mds que una pequeita cantidad extremada=-

mente debil de dcido sulfirico.

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

tes;

El sulfato monohidratado de peso molecular 169.01 y con una densi=
dad de 3.25, no es estable més que entre las temperaturas Iimites de 57°C. y
117°C _; por arriba o por debojo de ellas tiende o hidratarse o a dar la sal =~
anhidra respectivamente. E! dihidrato que tiene un peso molecular de 187.03,
una densidad de 2.56, es estable nada mds que entre los 40°C. y 47°C. La sal

. : tdad -
con tres moléculas de agua con un peso molecular de 205.05 y de densidad
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moleculor de 223.06 y con una densidad de 2.10 es estable entre 18°C. y
30°C. y efloresce lentamente ol aire. El pentohidrato, de peso molecular
251.08 y con densidad de 2.10 es estable entre 8°C. y 18°C. El sulfato man
ganoso con seis moléculos de agua es estable entre - 5°C. y + 8°C, y tiene
un peso melecular de 259.10. El heptohidrato, existe en cristales monoclini=
cos que no son cstables mds que entre los temperaturas de =5°C. y = 10°C. y

con un peso molecular de 277 .11 y uno densidad de 2.09.

4) Usos. - Aproximodamente 18000 toneladas (3) de sulfato de manga-
neso se usan anualmente en fertilizantes o se pulverizan directamente sobre la
cosecha para contrarestar las deficiencias de manganeso en el suelo. Se afa=
de también ol pienso para los animales; ya que el manganeso es un elemento
esencial para el metabolismo del calcio en el crecimiento y desarrollo norma-

les, también tiene un papel importante en la produccién de la leche.

Entre las aplicaciones industriales se encuentra su uso como cataliza=
dor despolimerizante en el proceso de obtencion de la viscosa, y como un in-
termedio en la fabricacion de fungicidas; también en la obtencion de agentes

cataliticos que se emplean en la oxidacién de muchos compuestos orgénicos,

@5 come loc aceltes secantes para pinturas.

intermedio en el proceso para

LT




la fabricacion de manganeso metélico electrolitico y en algunos casos en la

produccion de oxidos de manganeso.,

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

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

Una calidad de 70% se fabrico como coproducto de la Hidroquinona y
contiene aproximadamente 11 % de sulfato de amonio y 17% de suifaio de
magnesic. También se produce comercialmente un producto de mejor calidad,

esencialmente monohidrato puro, para usarlo en alimentos para gallinas.

Diversos elementos como niquel, cobalto, boro, cobre y estafo, que
se encuentran en el producto en forma de indicios (Total aproximado de =--
0.6%) resultan tanto de hallarse naturalmente en el mineral o porque han si-
do afadidos expresamente para aumentar la eficiencia de la calidad agricola

del sulfato de manganeso, como nutrientes para las plantas.



CAPITULO I

PARTE ANALITICA

Esta parte consta de dos secciones: la primera corresponde a los estu=
dios por Rayos=X del mineral, del residuo  del producto; lo segunda corres=
ponde a fos andlisis quimicos cuoniitativos de los clementos que constituyen

el mineral, el residuo y el producto.

A} ESTUDIO POR RAYOS~X. - Para llevar a cabo es:'-"'c‘); estudics se so
licité la oyudo del ing. Renan Pérez Priego, técnico a cargo de este depar-
tamento en el Instituto de Geologia, para correrdos fluorescencias, una pa-
ra el mineral y otra para el residuo, asi como para correr también dos difracio
nes, una para el producto obtenido y otra para una muestro cedida por Ing.e-'

nieria Industrial S. A y asi poder compararlas.

Las técnicas seguidas para el endlisis por Rayos-X pueden dividirse en

dos grupos fundamentalmente: flucrescencia y difraccion.

Para la primera se utilizan los Rayos-X secundarios producidos por el
ds Raves-X primarios, para determinar =

cuatitativa y cuantitativamente {os elementos que existen en ol material a




examinar .

La tacnico de difraccion aprovecha las redes moleculares de los diver~
sos materioles para poder clasificorlos y asi sober los compuestos que existen en
ellos. En esta forma ¢s posible clasificar materioles cuyo tamafio de particula,
o falta de cristalizacion adecuada, hacen muy dificil lo aplicacion de otros

meétodos.

Con el aparato Philips Noreico, mostrado en la fotografia, se obtuvie-
ron las graficas presentadas, las cuales fueron interpretadas por comparacion
con tarjetas suministradas por el A,S.T.M., mediante esta comparacion se He

gd a definir los compuestos de las muestras trabajadas.

. - : . CL i m
Las condiciones de trabajo para lo obtencion de los groiicas s¢ expre



Para lo fluorescencia del mineral las condiciones fueron las siguien=

tes:

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

miliomperios 18, censibilidad 64-16, tiempo de conteo 4, vacio parcial, mues

tra girando, cristal de fluoruro de litio.

Para la fluorescencio del residuo las condiciones fueron;

steno, detector contador

Anticatodo de molibdeno, filamento de tung

Geiger, Kilovo:tios 45, miliamperios 20, sensibilidad 2, tiempo de contec 4,

sin vacio, muestia girando y con cristal de cloruro de sodio.

Para las dos difracciones las condiciones de operacion fueron las si-

guientes:

An‘icétodo de cobre, filamento de tungsteno, detector contador Geiger,

Kilovoltiow 35, miliamperios 20, sensibilidad 2, tiempo de conteo 4, sin va=

cio y la muestra girando.

n ver en el cuadro nimero 1y las gré

Los resultados obtenidos se puede

ficas on el apendice.

8 - Teniendo como base los

ALISIS QUIMICO CUANTITATIVO.

) AN



tesultados obtenidos en el estudio anterior, se elabord una marche analitica
para lo cuontificocién de los elementos contenidos en el mineral, el residuo y

el producto. Para ello se utilizaron las referencias (6, 7, 8).

1) Manganeso. = Se pesa unoc muastro triturada a 100 mallas y seca
(0.5g. a 1.0 g.), se disuelve en agua regia, se oiade dcido sulfirico (20 ml.
1:1 V/V) y se caliente heste desprendimiento de humos blancos y densos de
éste, se enfria, se lavan los puredes del matraz, se diluye con agua (100 ml.)
Se afiade oxido de cinc hasta tener un exceso de éste, se afladen unas gotas de
acido nitrico (i:1 V/V), se diluye con agua y se calienta, se tiula en calien-
te con solucion 0.1 N de permangonato d‘e potasio hasta coloracion rosa de la
soluci®n sobrenadante .

Caleulo:

Mi. x N x Me. x 100 - % Mn
peso muestra

2) Determinacion de los demds cationes. = Se pesa una muestra seca y
tritura a 100 mallas (5.0g.), se disuelve en acido sulforico (20 ral. 1:1 V/V)
en caliente, se afaden 50 ml. de agua y 30 ml. de aguo regia y se lleva a se
quedad ia soiucidn resuliania. So atede agua para solubilizar las sales, se fil=

P . inol \f e
fra y se lava el precipitedo con agua caliente y Geido sulfdrico (28 V/V)



{cinco veces) y luego con aguo caliente sola {cinco veces).

El precipitado que queda en lo opérocién anterior se pasa a un vaso de
precipitados y se le afade 20 ml. de acetoto de amonio (saturado), se calien~
ta por veinte minutos y se salura con cuifuro de hidrégeno, se filtra nuevamen=
te, quedando el plomo y ¢l material insoluble en el filtro y en ol filtrado que
da el calcio, paro comprobar su presencid se anade amoniaco hasta alealini-
zar la solucién y oxalato de amonio {1 g.). Si precipita el oxalato de calcio,
«e filtra éste, se lava el precipitado, y se posa @ un vaso donde se disuelve -
con Geido sulforico (1:1 V/V)y se titula en caliente con solucion 0.1 N de

permanganato de potasic hasta coloracién rosa de la solucion.

Si hay seguridad de que no estd presente el calcio entonces de hacen
pasar los 20 ml. de acetato de amonio (saturado) per el filtro lavandolo muy
bien con agua caliente (10 voces) y omitiendo el tratamiento con acido sulfhi
drico. El filtro con cl precipitado se seca y calcina, se enfifa y se pesa, sien

do éste peso el insoluble.

Calculo;

peso x 100 _ = oy insoluble
peso muestra

e . oflade acido tartarico (1.0g.)




y acido oscorbico 0. 1g.) y omoniaco hasta olcalinidad, se calienta y se ti=
tule con una solucion 0.01 N de la sal disodica del acido etilén diamino te~
tro ocetico (Versenoto), usando negro de eriocromo como indicador, hosta

vire a color azul de la solucion, la titulocion se efactia en caliente.

Calculo:

ml. x N x Me. x 100
peso muestra

3} Filtrado de lo disolucion de las sales de la muestra. = Se afade ==
Gcido sulfirico a que la solucidon contenga un 5 % de exceso del acido, se
satura con sulfuro de hidrogeno y se filtra, el precipitado se lava y luego se
disvelve con acido clorhidrico (\.;1 V/V) 5 ml. y agua (10 ml.),se calienta
y se ofade amonioco a alcalinizary 4cido acético a nuetralizar, se afiade
yoduro de potasio {1.0g.} v se titula con solucion 0.1 N de tiosulfato de so=

dio, en frio y usando una solucién de almidon como indicador.

Calculo.
m_x N x Me. x 100 - o Cu.
Pesc muestra
- HP R R Y ) ~l
El filtrado onterior lo Hevamos 4 volumen conoCido, & Tous vrs =

.. anaden 10 mt. de Geido clorhidrico SBAADY




clerere estancsc {o 25 % V/V) o decoloracidn de la solucién, 5 ml. de clo-
rurc mercdrize, y 25 mi. de solucion Zimermann~Reinbart y se titula con so=

fucién 0.1 N de permangonato de potasio, en frio hasta coloracion rosa de la

solucidn.

Célculo:

mi., » N x Me. x 100
peso muestro

S % Fe.

Poro determinor el aluminio se toma otra alicuota, se afaden 5.0 g.
de clorure de amonio, hidrdxido de amonio a alcalinidad, se filtra y se lava,se
redisuelve el precipitado y se reprecipita; el precipitado se seca y se calei~

ng, dejdndole enfriar y luego pesandolo.

El calcinado anterior se funde con pirosulfato de potasio y se disuelve
¢con acido sulfirico (1:1 V/V) y agua, primero en frio y luego en caliente; se
deja enfriar v se Hleva o volumen (100 ml.), se toma una alicuota y se pasa a
un matraz uforado donde se e anade dcido nitrico (10 ml. al 25 9% V/V) y sul=
focianuro de potasio 10 M (10 ml.) y se lee en el fotocolorimetro utilizando

un filtro de 470 mu.

I . N I | ’
Se toma otra oiicuoia y s& pase o un matraz aferaas donde se le afade

Geido sulfirica. dcido fesférico siruposo (85%), metaperyodato de potasio y pa




ra eliminar los cloruros presentes se afiade nitrato de plata, se calienta lige=

romente, se dejo enfrior y se lee en el fotocolorimetro con filtro de 540 mu.

Se obtienen los porcentajes de las curvas paro hierro y manganeso y lue
go restando lo suma de estos porcientos de! peso de los oxidos mezclados se ob

tiene el porciento de oluminio.

4) Filtrado de lo precipitacion de hierro, manganeso y aluminio.= A
este filtrado se le anade hidréxido de amonio o alcalinizar y peroxido de hi=
drégeno para eliminar el resto del manganeso como oxido, se filtra y se lova
el precipitado, eliminandose éste y prosiguiendo con el filtrado, se agrega hi-
droxido de amanio a olcalinizar y se satura la solucién con sulfuro de hidroge=
no, se filtra y se lava el precipitado. Este se disvelve pasando por el filtro una
solucién que contenga 10 mi. de acido clorhidrico (concentrado) en 20 ml. de
agua, se calienta y se afiade cloruro de amonio (0.5 g.) se diluye un poco con
agua y se titula con solucion 0.1 N de ferrocionuro de potasio vsando como in

dicador externo nitrato de uranio.

Calculo:
ml. x N x Me, x 100 % Zn.
Peso muestra
Bl fatss e sn ancde hidoxido do amon
s
A ;

i § vk ik

v v e




ciente oxalato de amonio pora precipitor el calcio, se calienta y se deja repo
sor durante un periodo de tiempo prolongado, se filtra, se lava, y el precipi~
tado se pasa @ un vaso, en donde se le aftaden 5 m!. de cido sulfirico -=

(1:1 V/V) y 100 mi. de agua se colienta y se titula con solucién 0.1 N de

permanganaic de potasic hasto coloracién rosa de la solucion.

Caleulo:

ml. x N x Me. x 100 - 9% Ca.
peso muestra

Al filtrado de la operacion anterior se afiaden 4 g. de Gcido tartarico

y amonfaco y se titula con soluzién 0.01 N de la sal disddica del acido eti-

lén diamino tetra acético (Versenato) usando como indicador negro de eriocro

mo.

C&CUlO:

ml.x N x Me. x 100
peso muestra HMa -

5) Determinacion de azufre total .= Se pesa una muestra triturada @

100 mallas y seca (0.5 g. @ 1.0g.) en crisol de hicrro o niquel, se ofiade su=

Y4
wn ol grical v 23 Heva a fusicn

P U .~ daia enfrior
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CUADRO N#1 FLUORESCENCIA POR RAYOS—X
OE TERMINACION E ELEMENTOS ENCONIRADOQS 1

MINERAL Mn,Fe .Zn.Ph,Cu,$bAq,Cd,V
RESIDUO | re, zn.Pb.cuMn

C UADRO Ne2 ANALISIS DEL MINERAL (100°%)

ELEMENTOS PORCIENTOS
HUMEDAD 0.89 o
INSOLUBLE 0.60 %
AZUFRE 30.24 %
MANGANE SO 49.50 %
HIEARO 7.69 %
CINC 6.52
PLOMO 2.58 %

CALCIO 1.54

ALUMINIO 0.38 %

MAGNE SIO 0.07 %

COBRE 0.38 %

TOTAL 100,35 %

| CUADRO N#3 ANALISIS DEL RESIDUO
. PORCIENTOS

ELEMENTOS A0 s B1100 %
HUMEDAD 0.22 2.20
INSOLUBLE 0.14 1.40
HIERRO 1,92 19.20
MANGANESO 4.15 41.50
CINC 1.62 16.20
PLOMO 1.41 14.10
CALCI0 0.38 380
COBRE 0.08 0.90
ALUMINIO 8.‘0\8 g.s;sg

01 .
MAGNESIO TOTAL 1500 100,20

CUADRO Nid ANALISISDEL PRODUCTO

MUESTRA N° TAIANGANESO | % SULFATO TOTAL %
10 ‘ 32.47 56.62 §9.09
1" 32.688 57. 01 89. é17'

: 12 32.47 58. 64 o1. 4

g 3 32.07 631 (? 0817
14 32.67 5396 a e_;.g:;
22,65 £4.6 8 97.5%
32 25 06 64.82 ‘ 537.6?

17 32.07 6407 | o614 |

]




ogitando el crisol para que la masa se pegue @ los paredes, y luego se intro=
duce, enfridndolo poco a poco, en un vaso que contiene agua (300 ml.) y se
deja o disolucién, se acidula con dcido clorhidrico (25 ml. 1:1 V/V), se afia
de peroxido de hidrdgeno, se coliento, se saco el crisol y se lava muy bien,
se filtro y se lavo el precipitado con oguo coliente y un poco de dcido clorhi
drico (295) se coliento casi o ebullicién 1o solucién que se filtro y se aftade
gota o gota hasta tener un exceso de cloruro de bario, se deja reposar, se
filtro y se lava el precipitado con agus, se secd, se calcina, se deja enfriar |

y se pesa.

Célcu\o:

Peso x 0.13734 x 100 _
peso muestra

% S.

6) Determinacidn de azufre como sulfato.- Se pesa unc muestra seca
(0.5 g.); se pasa a un vaso de precipitados de 300 ml. y se le afiade acido
clorhidrico (5 ml. 1:1 V/V) y agua (20 mi. ), se calienta hasta disolucion
de la muestro y se diluye con agua (150 ml.) se calienta y se aitade cloruro

de bario gota a gota hasta tener un exceso de éste, se daja rcposar y se fil

tra, se lava el precipitado con aguad, s€ seca, se calcing, s€ deja enfriar "y




Caiculo:

Peso x 0.343 x 100
peso muestra

= % Sulfate.

Los resultados obtenidos se pueden ver en los cuadros 2, 3y 4,




CAPITULO il

PARTE PRACTICA

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

neral puede definirse la cristalizacion como la precipitacion de una substan=
cio sdlide en una solucién peor haber pasado el punto de saturacién. El meca=
nismo de este proceso ¢s muy cemplejo ya que envuelve los fendmenos de di-
fusién, formacion de nicleos y crecimiento de los cristales. Para que se pro=
duzca lo cristalizacién es necesorio que haya sobresaturacidn; es decir, que

1o solucién contenga al menos momentoneamente més soluto que el valor de

saturacidn para las condiciones dadas de temperatura, presion y cbmpOsicién.
Esto sobresaturacion puede producirse de tres maneras: 1) Variando la tempe=
ratura de modo que disminuya lo solubilidad, 2) Eliminando el disolvente por
evaporacidn y 3) cambiando lo naturaleza de la solucion por adicion de uno

. 1%
“substancia que sec miscible con el disolvente para producir una solucion en

la cual es menos soluble el soluto original .

FORMACION BE MNUCLEQOS. - Como antes 5@ dijo, para producir la

ey
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seturacidn, En vista del hecho de que diferentes substancias e fran gracases

s nocacario alaln arado de sobre=




variables de scbresaturccion, Ostwald (9) sugirid en 1897 la teorfo de qua tal
vez fuera pasible trazar otro curva semejante o lo de solubilidad que diera el
limite de sobresaturacion por encima del intervalo de temperaturas para una

sobstancic doda. Miers (10) ol estudior fo concentracion de varias soluciones

en presencio de sus eristales de fose solida durante el enfriamiento, confirmo

esta teorio y Hegd o la conclusidn de que podria trazarse uno curva de super=

T T RS e o

solubilidod, cosi poralela o lo curve de saturacion. La regién de concentra=

. #Ene& mayores que los indicadas por la curva de supersolubilidad, en la cual
-podia producirse lo cristolizacidn espontanes, se Hlamd region labil, Se sugif
"‘5 que en lo regidn entre los curvas de solubilidad y supersolubilidad, era -

o s »
‘posible el crecimiento de los cristales pero no la formacidn de nicleos.

La figuro 1. ilustra la teorio de Miers.

i

Trabajando con solucicnes acuosas de sales mediante la siembra de cris
teles, Ting y Mc Caba (11) hallaron dos curvas de sobresaturacién que daban i

tres regiones mas alld de la solubilidad normal, La posicion do esaos curvas va

. . i i de en=
rleba segin las condicicnes en que se operaba, en especial lo ropidez de

i s csiabls o
Qat‘:&»’ estdn reprosentados en la figura 2. En lo region meTaesivos STse=s

1]
4
%
i
Y
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intervalo intermedio las crizich

erigtales, moro no se forman nicleos. En el




siguen creciende y se forman nicleos con rapidez creciente. En la regién 14bil

se produce el crecimiento y la nucleacién rapida de los cristales,

Empezande con uno solucion no suturade en A, supongamos que se in~
troduce un cristal como cebo cuondo se olcanzo lo linea de saturacién en By
que se produce lentamente el enfriamiento en la direccion A,B,C.D.E, En C
Ting y Mc Cabe halloron lo formacién de niclees en la solucion agitada. Ob-~
servaron ésto como un chisporroteo cuondo se hacia pasar la luz o través de la
solucidn en dngulo recto con la visual del observador, En cualquier punto mas
alld de D te producion cristales, y la concentracion bajaba hacic el valor de
la saturacién. La regién intermedia tiende o desaparecer con velocidades pe~
quefas; esto es, cualquier solucién sobresaturada, sembrada,es probable que

mJestre alguna vez la nucleacion.

Ross (12) expuso una idea nueva sobre la formacion de cristales. Sugi-
H * . ‘ Iy » -
rid que el proceso de disolucién de una sal en agua podria implicar una reac
H * . o ’ .
¢idn quimica que diera como resultado la formacion de moléculas de hidratos
de toluto. La composicidn de estos hidratos cambia con la temperatura, al des
» . Ty N ” bg- ‘
plazarse el equilibrio, Cuando mayor es la hidrotacion tanto mas bajo es @

i
punto de fusidn. Muchos de estos hidratos no pueden existir en la fase sdlida

(713

P R .
mas que a temparaturos extromadamente bajas, y serie Impo

e

ible aislor 1o fase
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s6lido o cousa de la formacion de hielo antes de llegar o la temperatura reqtié"
rida. Segln esta teoria, la formacidn de un cristal puede compararse o lq‘cong_g' :
locidn y considerarse como un fendmeno semejonte a la formacién de hielo en
cguo. A medido que desciende la temperatura de una solucion, se congela un

hidrato y poso ol estado sélido,

CRECIMIENTO DE LOS CRISTALES. - El punto de partida para estudiar
lo formacién de los cristales es enfocor la atencidn sobre un solo cristal, que -

puede ser uno de los muchos presentes en una solucion que estd cristalizando,

Como lo indica Mc Cabe (13), para que pueda producirse el desarrollo
"de un cristal, es necesario que el soluto se difunda desde la solucion que rodea
a los cristales hasta legar a la cara del cristal y se oriente en la red cristali=

na. Lo difusién puede producrise si existe una diferencia de concentracion en
la vecindad inmediata de la cora del cristal. Esto exige que la mayor parte de
lo solucién esté sobresaturada en algin grado. En muchas reacciones heteroge~
neas la difusidn del material que reacciona es evidentemente el factor decisivo.
Hay indicios de que en el crecimiento de los crisrales la.difusidn del soluto desde

la mayor parte del liquido hasta la cara del cristal no es el Unico proceso que

olurrg,
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te serio posible que algunas coros crecieran mds cpriso que otras en contacto
con fa mizmo sclucion; esto es necesario si los cristales no hon de cambiar de
forma durante el crecimiento. Por otro lado si la difusian per si solo fuera la
clave pora el desorrollo de los cristales, todos los cristales manifestarian ten-

dencia @ tener una forma globular en lugor de ser polihedros.

Ross (12} ha srowntado pruebas que indican que el acto de la difusion

es a menudo tan lento, que frena el crecimiento del cristal,

El hecho de que un cristal en crecimiento mantenga las aristas agudas
y las caras planas, y el hecho de que las diferentes coras de casi todos los -
gristoles muestren distinto rapidez de crecimiento, indicon que las fuerzas po
tentes de orientacién en la superficie del cristal introducen factores, ademds

de la difusién, que influyen en el crecimiento.

Ross (12) ha aportado pruebas fotogréficas de que los diferentes nicleos
individuales tienen un campo de atraccién débil, mientras que los cristales
pequefos muestran un campo potente. También sugiere que los nicleos y los
cglomerados del nicleo se unen para formar los cristales pequefios y que estos

] H 1
¢fecen atrayendo nucleos, que se unen de una manera ordenada a los cristaies

‘ . (e de .o jener su pTOpiG rapidez inhe”
e formocion. Cada substancia cristaling parece jener su propia fep

g . s e nonarg con 10 fucrzao elrace
TNt do crar tmionte Ao &0 f‘C‘GC'OﬂS \G,Q egg"’“ﬂ InNgneia in ta fue




tivo en cada cara diferente del cristal a la cual se une por el fendmeno antes
indicado, también se observé que cuanto mds se parece un cristal @ una aguia,
tanto més fuerte es su campo de fuerza, y que cuando dos cristales se juntan o

cruzan parccer haberse reducido la potencia de sus compos individuales,

Resumiando las ltimos investigaciones exparimentales (9) relacionadas
con lo formacién de nicless y of crocimicnto de crictoles, porece que sucede
lo siguiente: en presencia de los cristales que sirven de cebo, tan pronto como
se entra en la regién sobresaturada empiezan o formarse nicleos. Algunos de
astos se depositan inmediatamente sobre los cristales relativamente grandes que
sirven de cebo, debido a la mayor atraccién de los cristales. Si se extiende la
sobresaturacién, es posible que el depdsito de nicleos no pueda hacerse con la
misma rapidez con que se forman y habré nicleos libres en la solucién. Al au~
mentar la sobresaturacién, eses nicleos cracen algo y con el tiempo alcanzan
un tamafio tal que puaden verse. Este cs el punfo observado por Ting y Mc Ca=

be, que dd el limite entro las regiones motaestable e intermedia.

Cuando el numero de cristales peguefios &3 suficiente para capturar fo=

P » P v 1 7 £ “VG
dos los ndcleos con la misma ropidoz con que s@ forman no s produce nue

i e e e o A awletmlme marmonaco censtcenie.
* Ggiemaracién de nucicon y of numaTo & sristoles pormanaca ConUiE

S




tropieza @ menudo con el fendmeno de la aglomeracion o apelmazamiento de'
los cristales. Los principales factores que influyen en éste fenémeno son: El -
contenido de humedad, la presencio de impurezas, el tamafio de las pariicu=
las, la presidn, la temperatura, la durasién del almacenamiento, la posible

transicién de una forma cristaling a otra y ol tratamiento con agentes acondi=

cionadores.

8) PARTE PRACTICA. - En esta parte se efectuaron diversas pruebas con
ol fin de obtener las mejores condiciones posibles tento en el tratamiento del
* mineral con Gcido sulfirico, como en lo cristalizacion de la solucién obteni=

i"cb'

1) Lixiviacién del mineral, - Teniendo en cuenta que la Alabandita es
soluble en dGcidos diluides; se efactuaren varias pruebas pora encontrar tanto

la cantidad do écido sulfirico como la do agua quo dieran los mejores resulta=

dos. Los datos obtenidos da estas pruebos o pueden ver en el cuadro numero

5.

A) Calculos efectuados paro les diversas pruebas:

1) Centenido do sulfuro mangenezo en las muestras tomadas del mi

B AR R Gl




a) Para los muestras de 10 g.:

100% = 10g.

x = 7.97 g. de MnS.
79.74% -~ x

b) Para la muestra de 500 g.:

10086 - 500 g.

x = 398.70 g. de MaS.
79.74% = x

2) Contidad de Gcido sulfurico:

Para obtener la cantidad de cido sulfirico necesaria se basaron los cél- -

[ X4

culos en la siguiente reaccién:
MnS - Hyp S04 = MnSO4 + HoS

a) Para las muestras de 10 9. :

Datos:

Contenido de sulfuro do mangonoso: 7.97 g.
Peso molecular dol Gcido sulfirico: 08
Peo molecular deal sulfuro manganoso: 87
[ —— Densidad dol deido sulflrico empleade: 1.8 g./ml.

Seain la reaccion anterior fenemad




87¢g. - 98 g.
x = 8.97 g. de acido sulfirico

7.979. - «x

Como conocemos la densidad del acido sulfirico, substituimos los valo=

" res obtenidos en la siguiente ecuvacion:

V = volumen

P Peso del dcido

D

Densidad del acido

Substituyendo los volores tendremos:

V= -%-%Z—— - 4.98 ml. de acido sulfirico

b) Para o muestro da 500 g.

Datos:

Contenido do sulfuro manganoso: 398.70 g.

Paso molecular del dcido sulfirico: 98

Paso molacular del sulfuro manganoso: 87

S, Dancidad dal dcido wifirico empleado: 1.8 9-/'"!-

[

Siaviende o secuencic dal edleulo anterior tendremos:




87g. - 98 g

x = 449.11 ¢. de deido sulfirico
398.70g. =~ x

Substituyendo los volores en io ecuacién anterior:

V= ““‘9;' = 249.50 ml. de écido sulfirico

¢) En las pruebas 1 o 10 se empled o mismo cantidad de Gcido sul
firico pero se hicieron diferentes diluciones con agug; en las pruebas 11 a 18

se utilizé un exceso de dcido sulfirico y los cleulos son los siguientes:

Como se conocen los volimenes tedricos necesarios, que son los cal-

culados anteriormente, se pueden calcular los volimenes necescrios para  los

siguientes excesos:

1) Pera 10 %

4,98 ml. 100% x= 5.47 ml.
xml. = 110%

2) Para 25 %

4,98 ml, 100% x=z 6.25ml.
xml., = 125%

J) Para 37%




4) paro 58 %

A.98mi. - 100%
xml, = 1589% =

7.8\ ml,

5) paro 88 %

4,98 ml, - 100 %

xml, - 188% X

(1)

9.37 ml.

6) para 117 %

1

498 ml. - 100 %
xml. =217% X

10.93 ml,

7) para 151 %

4 98 ml, - 100%

wml. -251% X ‘2.50"".

8) pdro 25% en la muestra de 500 g.

249.50 ml. - 100 %

aml. -125% X° 313.40 ml.

~ 2)Cristalizacién de las soluciones obtenidas en cada una de las prue=
bas,
En los pruebas 1 a 17 la cristalizacion se ilevé o cabo calentando las
o ‘ .
solueiones o una tomporatura de 70°C . hasta sequedad, a la presian atmosfd
Fica y sin agitacién, calentando luego la moso obtenida a una temparoturo de |

4507 ba 18 5o crisialind o vnd SEFF="
SUC, garo climings toda of egua; la prucks 10 5o crisialiae

£ ) '
' 7 . on o calucion hade cast ©
’ﬁ;m de iOGC recalactando 1os cristales formaags €N lo solucien hos



%tﬁg&ér ésta. Los cristoles asi obtenidos se secaron a una temperatura de IIO°;&.J
p&'m tener lo weguridad de que el swifato monganoso obtenido fuera monohidr_é e
ﬁdo.,
Calculos;
a) Paro obtener el peso tedrico:
1} Para sulfoto de manganeso onhidro

o) Contenido de manganeso en las muestras tomadas:

o) Para 10 g. - Segln los andlisis el porciento de mangane
so en el mineral es de 49.50 % asi que en 10 gramos =

tendremos:

10g. - 100% .
‘g, - 49.50 % x = 4,95g. de Mn.

k) Para la muestra de 500 g. serd lo mismo:
500 g. - 100 % o do Mn.
g -49.50% T 247.309.de

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

0 sulfato de manganeso:
1) Paro 10 g.

Datos:

Contenido de manganeso ¢n la muestra: 4.2 9.

151

o1 1ar dal eulfato mongancso:




Peso otomico del monganeso: 55

55g. =~ 151 g.
4959g. - x g.

x = 13.59 g. de Mn S04 anhldro
2) Pora 500 g.
Dotos:

Contenido de manganeso en la muestra; 247.50 g.

Peso molecular del sulfoto mengensse menohidratado: 169 -

Peso atdmico del manganeso: 35

55g. - 169g. -
247.50 g. - x x = 760.50 g. deI\MSO4'.H20

3) Para obtener el rendimiento obtenido en cada prueba se multi=
plics el peso obtenido por cien y se dividid este producto entre el peso tedri~
co.

Los resultados se pueden ver en el cuadro numero 3.




' CUADRO WIS RESULTADOS OBTENIDOS EN LA PARTE PRACTICA

3 RESIDUDY CRETALIZAGO TEi0 Teano [EasATo FESaccnts
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CAPITULO IV

- BREVE ESTUDIO ECONOMICO Y CONCLUSIONES

En este estudio econdmico solomente se expondrd el costo del mineral,
del cido sulfirico empleado y del agua; yo que faltan los datos que darfan

~ una planta piloto.

Los datos se pueden ver en el cuadro ndmero 6, junto con la produc=

| “C'fén y el valor de ésta de los attos 1954 a 1961,




CUADRO Nt 6 COSTO ESTIMADO DEL PROBUCTO

Canhdad de | Cantidad de Costo del Costode! - Cost
“Acido Sulturice | Agua Utilizada |Acido Sulfurico] Agua por | Total
Kg. Lt. $ ‘ ,~“11’M3 S
0 828.22 4890.10 368.27 014 .
10 98803 5489.10 405,08 1.64 @%#
29 122727 G237.60 ABN.33 4 @y
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86443
132 248

130 588
127 712

119 281

ASD volgmen de
_ Produccion{Ton)! g

1954 83185

1955 35807

1856 61928

1867 79689

1858 78650

1969 76935

1960 71856

1061

114 049

‘.’a%er en miles

68704
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CONCLUSIONES

" Segin los datos obtenidos de las pruebas realizadas y el costo de cbten
cidn del producto se ve que la Alabondita es un mineral propicio para la obten

ié de! sulfato de monganeso de olto pureza, ya que guedan todos los mine=

foles que acempaiten al sulfure de manganeso en el residuo, segun se pu@d@ ver

" Para tener la sequrided de que el mineral de Alabandita se puede in=

,'inlizar, o seo hocer su beneficio en escala industrial se necesitario en pri=

mer _‘: ugar hacer uno cuantificacién més detailada y exacta de la powmiolidud |

 |¢ mina, en segundo lugar montar una planta piloto en la cual se padnemn

para la lixiviacion del

bb*sner datos para ver cud! seria el reactor apropiado

mineral, si so pucde aprovechar ol sulfuro da hidrégeno que 0 desprends du=

rante la lixiviacion del mineral, cual de todos o3 cristalizadores,

evaparade=
“Tes o secadores por aspersicn que se oncuentran en el mercado 3 ¢l més apro”
. . ad -
‘pleds para obtener el sulfato do mongoneso cristalizedo y ver tombicn los cos

como el costo total dsl pro

o3 de operacién y mantenimiento de la planta, asf
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