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Resumen

En la blisqueda por recuperar el manganeso que se encuentra presente en un residuo de
origen minero, se implement6 un proceso hidrometallrgico utilizando reactores por lotes.
La lixiviacion del manganeso (Mn), fierro (Fe) y magnesio (Mg) fueron estudiados en este
trabajo. En una primera etapa, el residuo fue caracterizado por andlisis quimicos,
microscopia electrénica de barrido, difraccién de rayos X y por granulometria. El estudio
de microscopia electronica de barrido (MEB) mostré que el Mn, Fe y Mg estaban
presentes en diferentes fases mineraldgicas. El estudio de difraccion de rayos X (DRX)
indicé la presencia de compuestos organicos, pero estos no fueron identificados por no
ser de importancia para este estudio; por otra parte, en la fase inorganica se encontré que
el Mn esta formando complejos como la rodocrosita, hausmanita y 6xido de manganeso
sédico, mientras que el fierro estd presente como magnetita. El estudio granulométrico
exhibié que el 45 % del residuo tiene un tamafio de particula menor a 37 um. Ademas, el
residuo contiene 26 % de Mn, 6 % Fe, 3 % Mg, y otros compuestos que se reportan en
este estudio. Las lixiviaciones de Mn, Fe, y Mg se realizaron colocando una masa de
residuo en distintas soluciones de acido sulfurico y se agitaron durante 2.5 h, que fue el
tiempo para alcanzar el equilibrio.

A fin de optimizar el proceso de lixiviacion, diferentes parametros fueron estudiados, tal
como la masa del residuo, la concentracion de acido sulfarico, la temperatura y la relaciéon
solucién acida:masa del residuo.

La influencia de la masa de residuo fue estudiada con cantidades de 50 g y 100 g, y se
encontré que las diferencias maximas en las eficiencias de lixiviacion para el Mn, Fe, y Mg
fueron 6.6 %, 2.6 %, y 0.9 % respectivamente. Con base a esto se decidié trabajar con 50
g de residuo, lo que redujo en un 50 % el consumo de reactivos y las emisiones de
residuos.

Las concentraciones de &cido sulfarico/t estudiadas fueron 650, 750 y 800 kg/t. La
concentracion optima fue la de 750 kg de acido sulftrico/t de residuo, ya que se logré un
80 % de eficiencia lixiviacion de Mn, esto a una temperatura de 80 °C y a una relacion de
solucién lixiviante:masa de residuo de 2.5:1

También se estudié la influencia de la temperatura desde 25 hasta 80 °C. Se encontrd
gue el aumento en la temperatura influye directamente en la eficiencia de lixiviacion de
manganeso Yy fierro. A 80 °C, las maximas eficiencias de lixiviacion para Mn y Fe fueron
78.1 % y 52 % respectivamente.

Ademas, la Influencia de la relacion solucion acida:masa de residuo fue estudiada para
valores de 2:1, 2.5:1 y 3:1. Se encontré que en el intervalo de 2 a 2.5 la eficiencia de
lixiviacion del Mn aumento de 62.7 a 78.1 %. La eficiencia de lixiviaciéon de Fe increment6
desde 1.5 % hasta 60.3 % y la eficiencia de lixiviacion del Mg aument6 de 79 % a 103 %

Finalmente, a partir de los resultados se encontr6 que las condiciones 6ptimas de
lixiviacion de manganeso estarian alrededor de una relacién de lixiviacion 2.5:1, una
temperatura de 80 °C y una concentracion de 750 kg de H,SO,/toneladas de residuo.
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Abstract

In the aim to recover manganese from a process ore waste an hydrometallurgical batch
process was implemented. The leaching of manganese (Mn), iron (Fe) and magnesium
(Mg) were studied in this work. In a first stage, the waste was characterized by chemical
analysis, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and particle size. The chemical
analysis showed the waste composition. The scanning electron microscopy (SEM) study
showed that Mn, Fe and Mg were present in different mineralogical phases. The X-ray
diffraction (XRD) study indicated the presence of possible organic compounds, but they
did not were indentified because they are not relevant to this study; however, in the
inorganic phase could be observed the Mn forming complexes like the rhodochrosite,
hausmannite, sodium manganese oxide, while the iron is present as magnetite. The
granulometric study indicated that 44.5 % of the waste has 37 um particle size. The waste
contains 26 % Mn, 6 % Fe, 3 % Mg and other compounds that are reported in this study.
The leaches of Mn, Fe and Mg were realized using different quantities of waste in
solutions with sulfuric acid and shake them during 2.5 hours, that it was the time required
to obtain the equilibrium.

In order to establish the optimal conditions of leaching, different parameters were studied,
as the mass of waste, the concentration of sulfuric acid, the temperature and the ratio
leaching solution:mass of the waste.

The mass of the waste influence was studied with quantities of 50 g and 100 g, and it was
found that the maximum difference in the leaching efficiencies for Mn, Fe and Mg were 6.6
%, 2.6 % and 0.9 %, respectively. It was decided to work with 50 g of waste in order to
reduce the reagent consumption by 50 %.

The concentrations of 650, 750 y 800 kg of sulfuric acid/t of waste were studied. The
optimal concentration was 750 kg of sulfuric acid/t of waste obtaining 80 % of leaching
efficiency, working at 80 °C and a ratio of leaching solution:mass of the waste of 2.5:1.

Temperature influence was studied as well, from 25 to 80 °C. It was found that the
increase in the temperature directly influences the leaching efficiency of manganese and
iron. The maximum efficiencies leaching of Mn and Fe were 78.1 % and 52 %,
respectively, at 80 °C.

The influence of the ratio leaching solution:mass of the waste was studied for values of
2:1, 2.5:1 and 3:1. It was found that in the range of 2 to 2.5 the leaching efficiency of Mn
increased from 62.7 to 78.1 %. The leaching efficiency of Fe increased from 1.5 % to 60.3
% and the leaching efficiency of Mg increased from 79 % to 103 %, in the range of 2 to 3,
in both cases.

Finally, as conclusion, the optimal conditions of the optimum leaching would be around of
a leaching ratio of 2.5:1 at 80°C and a concentration of 750 kg of H,SO,/t of waste.
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Introduccioén

Como parte de los procesos realizados dentro de la industria minera-metallrgica se
generan residuos generalmente toxicos, que si no son tratados y dispuestos
adecuadamente, pueden ser nocivos para el ambiente; sin embargo, algunos residuos
son susceptibles de ser aprovechados pues muchos de estos residuos contienen
componentes de interés para la misma industria.

Actualmente en México y el mundo, la implementacién de estrategias de produccién mas
limpia en el sector industrial han constituido un reto, pero estas medidas han sido
incorporadas paulatinamente en los sectores productivos, o que conlleva a que las
empresas sigan generando grandes cantidades de residuos que ejercen presiones
ambientales negativas. Para disminuir estas presiones ambientales, los investigadores
buscan procesos mas eficientes para darle un valor agregado a los residuos generados, y
este fue el objetivo de este trabajo en donde se propuso recuperar el manganeso (Mn)
gue se encuentra presente en un residuo, cuyas caracteristicas es un material particulado,
mediante un proceso hidrometallrgico. Este residuo se genera en la etapa de fabricacion
de nédulos de manganeso, una de las etapas en donde el mineral de manganeso es
horneado a altas temperaturas y como resultado se producen éxidos de mineral a la
salida de la chimenea en forma de polvos (residuos), los cuales son retenidos en un
colector. El residuo que tiene actualmente la empresa asciende en total a 1,500,000 de
toneladas y se encuentra dentro de las instalaciones de la minera a la intemperie. Esto es
un problema para la empresa debido a que las lluvias podrian lixiviar los metales
contenidos en el residuo y contaminar el suelo y mantos acuiferos.

La empresa minera que produce este residuo se dedica a la extraccion de mineral de
manganeso Yy produccién de ferromanganeso. Un analisis quimico realizado al residuo
permitié identificar que contiene 26 % de manganeso, 6 % de fierro, 3 % de magnesio, y
otros compuestos mas que se encuentran en diferentes fases mineralégicas. El
manganeso es un metal con alta demanda en la industria metallrgica porque es usado
para conferir dureza al acero. La recuperacion de este metal le reportaria a la empresa un
beneficio econémico aproximado de $21,375,000,000.00, ademas de beneficios sociales y
ambientales.

Este documento se encuentra dividido principalmente en 3 capitulos. En el primer capitulo
se presentan los antecedentes y comprende la historia del manganeso, sus
generalidades, reservas, produccion nacional y mundial de manganeso, el proceso de
obtencién del mismo, asi como las caracteristicas del residuo.
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En el segundo capitulo se enlistan los materiales y métodos que fueron usados para
realizar los experimentos, asi como las técnicas de analisis quimicos y fisicos empleados
para caracterizar el residuo; también se menciona el método seleccionado para recuperar
el manganeso, asi como las condiciones y desarrollo experimentales.

El tercer capitulo de este trabajo enlista los resultados experimentales obtenidos que
sirvieron para evaluar la eficiencia de lixiviacion del manganeso, fierro y magnesio. Las
variables siguientes fueron estudiadas: masa de residuo, filtracion, concentraciéon de acido
sulfarico/tonelada de residuo, temperatura y la relacion de solucion acida:masa de
residuo.

Finalmente se presentan las conclusiones en donde se sefalan los aportes mas
importantes que se obtuvieron de este estudio.

Objetivo

El objetivo general de este trabajo fue caracterizar el residuo minero y seleccionar los
parametros Gptimos que permitieran la maxima recuperacién de manganeso presente en
un residuo de origen minero utilizando un proceso de lixiviacion acida.

Los objetivos particulares para el desarrollo de este trabajo fueron:

= Analizar el residuo minero por la técnica de Espectrometria de Absorcién
Atémica.

= Analizar el residuo minero por la técnica de Espectrometria de Emision Optica-
Plasma Acoplado Inductivamente.

» Analizar el residuo minero por la técnica de volumetria.

» Analizar el residuo por la técnica de gravimetria.

» Analizar el residuo minero por la técnica de granulometria.

» Analizar el residuo minero por la técnica de Microscopia Electronica de Barrido.

» Analizar el residuo minero por la técnica de Difraccién de Rayos X.

» Estudiar la influencia de la masa del residuo en la disolucién de manganeso.

» Estudiar la influencia de la filtracién en la disolucién de manganeso.

» Estudiar la influencia de la concentracién de acido sulfarico en la disolucion de
manganeso.

» Estudiar la influencia de la temperatura en la disolucion de manganeso.

» Estudiar la influencia de la relacion solucion &cida:masa de residuo en la
disolucion de manganeso.
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» Proponer una funcion multivariable para determinar la influencia de las
variables en la disolucién de manganeso.

Justificacion

Derivado del proceso de produccién de ferromanganeso realizado por una empresa
minero-metallrgica ubicada en el estado de Hidalgo, México, se ha generado un
subproducto con caracteristicas de polvo fino color café oscuro con un alto contenido de
manganeso; este residuo fue estimado recientemente en 1,500,000 toneladas. Los
andlisis quimicos practicados al residuo mostraron que el porcentaje de manganeso
presente en el residuo es de 26 % y, considerando la dimensién del residuo, la empresa
considerd de interés la recuperacion de este elemento. EI manganeso es un insumo
altamente demandado en la industria metalirgica usado principalmente para conferir
dureza al acero. El beneficio econémico calculado por recuperar el manganeso es de
aproximadamente $ 21,375,000,000.00 pesos MX. Adicionalmente, la recuperacion de
manganeso a partir del residuo, representa beneficios ambientales y sociales, razones
que llevaron a la empresa a determinar las condiciones éptimas que les permita lograr la
maxima recuperacion del elemento. El presente trabajo pretende dar respuesta a esta
necesidad.
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Capitulo 1. Antecedentes
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1.1 Historia del Manganeso

El uso del manganeso se remonta al periodo paleolitico superior, durante el cual, los
hombres ya usaban el di6xido de manganeso como pigmento para realizar pinturas
rupestres. Mas tarde, en la antigua Grecia, se cree que los espartanos usaban
manganeso en sus armas fabricadas de fierro. Se sabe que los egipcios y romanos lo
ocupaban para decolorar el vidrio y también para darle color, proceso que sigue vigente.
Carl Wilhelm Scheele elucid6 el manganeso como elemento quimico en 1771y en 1774
Johan Gottlieb Gahn lo aislo [1].

Al inicio del siglo XIX comenzaron a realizarse pruebas de manganeso en aleaciones para
producir acero. Mas tarde en 1816 se comprobd que este elemento conferia dureza al
acero sin afectar su fragilidad. A partir de entonces comenzaron a fabricarse aleaciones
con distintas proporciones entre fierro y manganeso, también conocidas como aleaciones
de ferromanganeso [1].

1.2 Generalidades del manganeso

1.2.1 Propiedades fisicoquimicas del manganeso

El manganeso es un elemento quimico de color grisaceo acerado en estado puro, se
representa con el simbolo Mn en la tabla periédica y se ubica en el grupo 7 de metales de
transicion con un peso atomico de 25 uma. Este metal es un material refractario, oxidable
con capacidad de disolucién en agua y acidos. Los nimeros de oxidaciobn mas comunes
del manganeso son 2%, 3", 4" y 7" y sus is6topos mas estables son *’Mn, >**Mn, >*Mn y
**Mn. El manganeso también es un nutriente esencial en las funciones bioldgicas de los
seres humanos, este elemento juega un papel importante en el metabolismo del fierro y
es requerido para las funciones cerebrales.

1.2.2 Toxicidad del manganeso

La exposicion a niveles elevados de Mn en el cuerpo humano puede causar efectos
toxicos neuroldgicos, siendo la inhalacion, la principal via de intoxicacién adquirida en
lugares de trabajo. Dichos efectos causan sintomas como postracion/fatigacion, sialorrea,
cefalea, trastornos del suefio, dolor muscular e hipertonia, coordinacién reducida,
alucinaciones, irritabilidad mental, cambios en la manera de andar y destacando la
enfermedad de Parkinson inducido por Mn, también conocido como manganismo. Los
principales oficios donde las personas se encuentran sobreexpuestas a polvos de
manganeso son los desempefiados por soldadores, fundidores y trabajadores en las

12
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fabricas de baterias secas. Por lo anterior, la Conferencia Gubernamental Americana de
Industrias Higienistas de Estados Unidos ha fijado el umbral de valor limite de exposicién
a manganeso en 0.02 mg/m® con respecto a la fraccion respiratoria [2].

Otra via de intoxicacion, menos comun, es la ingesta de agua y alimentos contaminados
con niveles bajos de concentracién de Mn, cuyos efectos neurolégicos causados por su
ingesta crénica aun no son conocidos completamente [2].

En toxicologia, existen indicadores generales de toxicidad aguda determinados para cada
sustancia como la dosis letal media (DLso) que se refiere a la dosis de una sustancia
toxica a la que se expone una poblacion animal estudiada, por cualquier via distinta a la
inhalacién, que causa la muerte al 50 % en un tiempo determinado. La DLs, Se expresa en
mg de sustancia/kg de peso animal. Otro indicador de toxicidad aguda es la concentracion
letal (CLso) que se refiere a la concentracion de una sustancia toxica en el aire respirado
durante un intervalo de tiempo que causa la muerte del 50 % de una poblacién animal
estudiada. La CLs, se expresa en mg de sustancia/m® de aire. Y por Ultimo, los limites
inmediatamente peligrosos para la vida o la salud (IDLH) son limites de exposicion en el
lugar de trabajo que fueron creados para proteger a los trabajadores cuando se
encuentran expuestos a sustancias téxicas durante su trabajo [3].

En la Tabla 1.1 se presentan los valores de DLs, y CLso Yy limites IDLH para las sustancias
involucradas en la realizacion de este trabajo [3].
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Tabla 1.1 Dosis letal media y concentracion letal media

compuestos de manganeso y acido sulfarico [3].

para

Especie Viade DLsg Clsg .
o o » 3 Referencias
guimica administracion (mg/kg) mg Mn/m
Mn (rata) oral 9,000 6,300 [4]
MnC4HgO, (rata) oral 2,940 659 [4]
MnCl, (raton) oral 1,715 528 [5]

Mn (humano)

Mn (humano)

Mn (humano)

Mn (animales)

La exposicion crénica a 47 mg/m® en promedio causa
envenenamiento por manganeso, mientras que no ocurrieron
casos de este tipo a exposiciones menores a 30 mg/m3

La exposiciébn crénica a concentraciones promedio de 210
mg/m? han sido asociadas con neumonia.

Trabajadores expuestos crénicamente a polvo de manganeso a
concentraciones promedio de 20 mg/m3 mostraron signos de
manganismo.

Limites IDLH= 500 mg Mn/m?®

[6]

[7]

[8]

[5]

H,SO, (rata)

H,SO,
(conejillo de Indias)

H,SO, (rata)

H,SO, (ratén)

H,SO, (humano)

H,SO, (humano)

H,SO, (humano)

oral 2,140 -*

50 mg/m?®
(8 hrs)

510 mg/m3
(2 hrs)

320 mg/m®
(2 hrs)
En exposicion de 5-15 min, en algunos voluntarios se encontré

una concentracion 5 mg/m3 bastante objetable, mientras que en
otros las concentraciones fueron menores.

La DL oral ha sido reportada de 135 mg/kg

[Nota: Una dosis oral de 135 mg/kg es equivalente a un
trabajador expuesto a alrededor de 6,300 mg/m® durante 30 min,
asumiendo una velocidad de respiracién de 50 L/min y 100 % de
absorcion.]

Limites IDLH= 15 mg H,SO,/m?®

[9]

(10]

(11]

(11]

(10]

(12]

(10]

*(-) Sin datos.
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1.2.3 Minerales de manganeso

Existen alrededor de 300 tipos de minerales que contienen manganeso en su composicion
pero solo el 4 % resulta de interés para la industria minera. En la Tabla 1.2 se presentan
algunos minerales de interés para esta industria. Los minerales de manganeso
denominados de alto grado, presentan un porcentaje mayor a 44 % de manganeso en su
composicion [13].

Tabla 1.2 Minerales de manganeso de interés industrial.

Nombre Formula quimica
Pirolusita MnO,

Braunita Mn,04

Manganita Mn,03-H,O
Hausmanita Mn3O,
Rodocrosita MnCO3
Franklinita (Fe, Mn, Zn)O
Psilomelana BaO,K,0,H,0O

1.2.4 Usos del manganeso

Desde la antigledad hasta la actualidad los usos del manganeso han sido varios, a
continuacibn se mencionan algunos. En el ambito de la salud, se considera un
oligoelemento necesario en la dieta de los seres vivos, pues participa como componente
estructural de moléculas, como las enzimas superéxido dismutasa de manganeso (Mn-
SOD), y la Mn-catalasa. En la industria quimica, tiene distintas aplicaciones. Este metal de
transicion participa como ingrediente en aditivos para motores de autos; el didxido de
manganeso se emplea como pigmento para fabricar pinturas, fabricacion de pilas secas y
sus derivados son usados para oxidar otros compuestos. Y en la industria metallrgica, se
emplea para producir aluminio resistente, en cierto grado, a la corrosién y principalmente
se usa como agente endurecedor en las aleaciones para producir acero [1].

1.3 Reservas de manganeso

El manganeso es uno de los minerales presentes en mayor cantidad en la naturaleza. El
manganeso se encuentra en el puesto nimero 12 en la lista de los elementos mas
abundantes en la corteza terrestre [1].
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1.3.1 Fuentes primarias
= Mundo

Antiguamente, Ghana e India fueron los principales paises proveedores de manganeso en
el mundo, actualmente exportan cantidades limitadas de este mineral de medio grado o
bajo grado. A principios del siglo XX la Comunidad de Estados Independientes
(organizacion supranacional compuesta por 10 de las 15 repuUblicas soviéticas: Armenia,
Azerbaiyan, Bielorrusia, Kazajistan, Kirguistan, Moldavia, Rusia, Tayikistan, Uzbekistan)
se mantuvo como el mayor proveedor de este elemento, actualmente tiene reservas de
mineral de bajo grado destinadas para uso comercial, su exportacién es limitada. China
posee una gran cantidad de pequefios depoésitos de mineral de manganeso distribuidos
en su extension territorial, sin embargo, el mineral de manganeso es de bajo grado[13].

Actualmente las principales fuentes de manganeso provienen de U.S.S.R. (Uni6n de
Republicas Socialistas Soviéticas: Armenia, Azerbaiyan, Bielorrusia, Estonia, Georgia,
Kazajistan, Kirguistan, Letonia, Lituania, Moldavia, Rusia, Tayikistan, Turkmenistan,
Ucrania y Uzbekistan), Brasil, Sudéfrica, Australia, Gab6n e India. Rusia y Sudafrica
producen cerca del 85 % de pirolusita en el mundo [13].

= México
Las minas de manganeso del distrito de Molango estan localizadas al noreste del estado
de Hidalgo. Estas minas son actualmente la mayor fuente de manganeso conocida en

Norteamérica. El distrito ha sido estudiado por el U.S. Geological Survey en cooperacion
con la Compafiia Minera Autlan y la University of Cincinnati [14].

= (QOcéanos

Este metal también se encuentra en los fondos oceanicos en forma de nédulos o
concreciones de ferro-manganeso que comuinmente contienen de 30 - 36 % de Mn.
Dichos nddulos se han encontrado en ambos Océanos Atlantico y Pacifico, pero
principalmente en el Océano Pacifico [15]. Estos nddulos se han encontrado en ambos
Océanos Atlantico y Pacifico, pero principalmente en el Océano Pacifico. Aunque los
intereses en los nédulos provenientes de las profundidades del océano son niquel, cobre
y cobalto, las grandes cantidades de manganeso también pueden ser de futura
importancia. Como resultado, muchos trabajos de investigacion se han dedicado a la
recuperacion no solo de niquel, cobre y cobalto sino también manganeso [13].
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1.3.2 Fuentes secundarias

Los materiales que contienen manganeso como las baterias y electrodos gastados,
catalizadores usados, chatarra de acero, lodos residuales y escoria son fuentes
secundarias de manganeso [13].

La separacion y recuperacion de manganeso a partir de soluciones es crucial para hacer
el proceso econémicamente viable. Los efluentes industriales que contienen una cantidad
sustancial de manganeso son una fuente potencial de este elemento [13].

1.4 Produccion de manganeso

La produccién del manganeso es de gran importancia, pues es el cuarto metal mas usado
a nivel mundial, después del fierro, aluminio y cobre.

1.4.1 Produccidén

El mineral extraido en México se destina principalmente para uso interno y el sector
minero-metallrgico contribuye con el 4,9 % del PIB nacional. El Servicio Geolbgico
Mexicano [16] es el organismo encargado del monitoreo de la produccion minera en
México. En la Tabla 1.3 se presentan las estadisticas de la produccién la produccion
anual total del manganeso.

Tabla 1.3 Produccién anual de manganeso en México [16].

Afio Volumen anual Valor anual (millones de
(toneladas) pesos mexicanos)

2004 135,893 180.87

2005 132,872 277.44

2006 124,417 195.58

2007 152,446 216.13

2008 169,908 1,007.00
2009 118,578 370.26

2010 174,761 730.54

2011 170,935 518.53

2012 188,294 537.79

2013 211,559 645.20
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1.4.2 Demanda

La demanda de manganeso ha crecido rapidamente en el mundo, lo que ha incentivado al
desarrollo de nuevos procesos para la recuperacion eficiente de manganeso, sobre todo a
partir de minerales de baja ley y otras fuentes secundarias [13]

La demanda creciente de productos que contienen manganeso, los minerales de bajo
grado de manganeso (< 44 %), los nédulos de manganeso en el océano y las fuentes
secundarias de manganeso, los cuales no pueden ser econémicamente procesados por
procesos convencionales de pirometallrgia o pre-pirotratamientos, se vuelven fuentes
importantes de manganeso [13]

El crecimiento rapido de la demanda de manganeso proviene de la industria metallrgica,
principalmente de la produccién de aluminio y acero. También procesos como la
produccion de diéxido de manganeso electrolitico (EMD) y diéxido de manganeso quimico
(CMD) requieren de este elemento para la fabricacibon de baterias primarias vy
secundarias. En el afio 2002, el uso de EMD en baterias alcalinas excedi6é las 230,000
toneladas/afio con una velocidad anual de crecimiento de 9.6 % entre 1996 y 2002. Se
espera que en el futuro el crecimiento del mercado de EMD exceda las velocidades
actuales a causa del incremento en la demanda global de baterias usadas en el area de
comunicaciones moviles. Un amplio rango de productos nuevos como baterias de
teléfonos moaviles desechables podrian crecer hasta 8 % al afio [13].

Productos de consumo eléctricamente alimentados como camaras, relojes y juegos
sofisticados constituyen también un area de crecimiento robusto. Se espera un
crecimiento extra en la demanda de EMD por el mercado de las baterias recargables
como baterias de ion litio-manganeso para reemplazar las baterias de cobalto por ser mas
baratas y por ser una opcién mas ambientalmente amigable [13].

1.5 Obtencién de manganeso

La obtencién de manganeso proviene del procesamiento metallrgico de fuentes primarias
o de fuentes secundarias.

= Fuentes primarias

Las fuentes primarias se refieren a los minerales de manganeso, valorados por su
contenido de manganeso en alto grado (> 44 %) y bajo grado (< 44 %), y a los nédulos
sustraidos de las profundidades de los océanos, que ademas de contener entre 30 — 36 %
de Mn contienen otros metales como niquel (Ni) y cobalto (Co).
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= Fuentes secundarias

Estas fuentes provienen de desechos inorganicos que contengan manganeso tales como
baterias, dispositivos electrénicos, pedaceria de ferroaleaciones viejas, etc.

Zhang y Cheng [13] revisaron una serie de procesos metallrgicos para obtener
manganeso a partir de distintas fuentes. A continuacién se resumen en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4 Procesos de obtencion de manganeso a partir de distintas
fuentes [13].

Proceso

Fuente

Referencias

Manganeso
piro-metallrgico
Manganeso
piro-hidrometalurgico

Lixiviacion reductiva con
solucién Fe2+

Lixiviaciéon reductiva con
dioxido de azufre o soluciones
de sulfito

Lixiviacion reductiva con
reductores organicos

Lixiviacion bioreductiva
Lixiviacion electroreductiva

Lixiviacion simultanea de
6xido de Mn (IV) y minerales
de sulfuro

Lixiviacion con perdxido de
oxigeno

Lixiviacion con solucién de
acido clorhidrico

Lixiviacién con soluciones de
diéxido de nitrégeno y acido
nitrico

Primaria, mineral de Mn grado metallrgico

Primaria, mineral de Mn de bajo grado y

nodulos de Mn marino que contengan Ni,

Coy Cu y sus oxidos.

Primaria, mineral de Mn, limos de Mn

Primaria, nédulos de Mn, minerales de
6xido de Mn de bajo grado

Primaria, mineral manganoferroso que
contengan Mn tetravalente

Primaria, mineral manganoferrosos
Primaria, minerales Mn

Primaria, 6xido de Mn y minerales de
sulfuro

Primaria, dioxido de Mn

Primaria, minerales Mn

Primaria, minerales Mn, plata (Ag)

(17]

(18], [19], [20], [21],
[22], [23], [24]

[25], 26], [27], [28]

[29], [30], [31]; [32],
[33], [34], [35], [36],
[37], [38], [39]; [40],
[41], [42], [43], [44]

[45], [46],

(48], [49], [50], [51],
[52], [53]

[42], [54], [55], [56],
[57]

(58], [59], [60], [61];
[62], [63], [64], [65]

[66]

[67]

[68], [69]
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Tabla 1.5 (Continuacion)

Proceso

Fuente

Referencias

Lixiviacion acida de carbonato
de Mn (I) y minerales de
silicato y escorias

Lixiviacion con diéxido de
azufre

Lixiviacién con FeSO,

Primaria, carbonato de Mn (Il) y minerales
de silicatos

Primaria, nédulos de Mn con 6xidos de Mn,
Niy Co

Primaria, nodules de Mn

[70], [71], [72], [73]

[74], [75], [76], [77],
(78], [79]. [80], [81],
(82]

[83], [84], [85]

Lixiviacion con dioxido de Primaria, n6dulos de Mn [86],
nitrégeno y acido nitrico
Lixiviacion con solucion Primaria, n6dulo de Mn [87]

amoniacal con iones de Cu (I)

Tratamiento de heterogenita Primaria, heterogenita con significantes [88], [89], [90],

cantidades de Mn

Tratamiento de residuos de Secundario, residuos de baterias [91], [92], [93], [94]

baterias

Tratamiento de una matriz de  Lodos de lixiviaciéon con Mn y escoria [95], [96], [97], [98]

lodos con Mn y escoria

Considerando los procesos anteriores, podrian ser aplicables al residuo estudiado
aquellos que requieran como materia prima una fuente primaria de obtencion de
manganeso, especificamente minerales de Mn, éxidos de Mn, mineral manganoferroso y
carbonato de Mn, los procesos se encuentran sombreados en la tabla anterior.

Sin embargo, debido a que no es el objetivo principal de este trabajo disefiar un nuevo
proceso de obtencion de Mn a partir de una fuente, se continué con la implementacion
realizada en el CMP+L de un proceso de lixiviacion acida usando una solucion de acido
sulfdrico como diluyente del manganeso presente en el residuo minero.

El proceso de lixiviacion acida para disolver manganeso a partir de carbonato de Mn ha
sido estudiado por Arsent'ev et al., 1992, Das et al., 1978, 1979, Comba et al., 1991 y mas
recientemente por Chao et al., 2013. El trabajo realizado por Chao et al., 2013 es el mas
similar, de los anteriores, al presentado aqui, pues usa minerales de Mn de una mina
ubicada en China y su método de lixiviacion de Mn es mediante lixiviacion acida con acido
sulfarico.
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El residuo estudiado, debido a su origen mineral, podria contener carbonato de
manganeso 06 rodocrosita (MnCOy3), y 6xidos de manganeso (MnO), por lo cual se esperan
las siguientes reacciones durante el proceso de lixiviacion acida:

MnCO; + H,S0, + H,0 » MnSO, + CO, + 2H,0

MnO + H,S0, + H,0 - MnSO, - H,0 + H,0

1.6 Obtencién de manganeso por la empresa

El objeto de estudio de este trabajo fue un residuo rico en manganeso generado por una
empresa minera mexicana. La empresa pertenece al giro minero-metallrgico y tiene una
Unidad Minera ubicada en Molango, Hidalgo, donde se localiza uno de los diez
yacimientos de mineral de manganeso mas grandes del mundo. De manera general, el
mineral de manganeso es extraido de la mina (fuente primaria) y procesado por la unidad
minera para proveer directamente a la industria del acero o para ser usado como materia
prima en la produccion de ferroaleaciones.

1.6.1 Procesamiento del mineral de manganeso

En la Figura 1.1 se pueden observar las seis etapas que comprende el procesamiento del
mineral de manganeso en la Unidad Minera desde la extraccion en la mina hasta la
obtencion del producto final. En la primera etapa, el mineral de manganeso es extraido
directamente de la mina; en la segunda etapa, el mineral extraido es triturado mediante
guebradoras para reducir el tamafio de particula; en la tercera etapa, el mineral triturado
pasa a un horno rotatorio para oxidar el mineral y al mismo tiempo formar nédulos de
O6xido de manganeso, los cuales son enfriados, en la cuarta etapa; los nédulos de
manganeso son procesados para producir ferroaleaciones; en la quinta etapa, las
ferroaleaciones son fundidas a altas temperaturas, y finalmente, en la sexta etapa, el
producto fundido se somete a un proceso de refinacion. Después esta etapa el producto
es comercializado.
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Figura 1.1 Procesamiento del mineral de manganeso por la empresa.
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v
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v
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1.6.2 Residuo generado

En la etapa de nodulizacion, el mineral de manganeso previamente triturado pasa a un
horno a altas temperaturas para producir nédulos de manganeso, y como subproducto se
generan 6xidos de mineral en forma de polvo, los cuales, son retenidos a la salida en un
colector de polvos. La empresa actualmente cuenta con 1,500,000 toneladas de polvo de

chimenea.

De acuerdo con analisis quimicos realizados en este trabajo se sabe que el residuo
contiene aproximadamente 26 % de manganeso, en el capitulo 3 de resultados se
abordara con detalle. Este residuo es similar en su naturaleza fisicoquimica a un mineral
de manganeso de bajo grado, lo cual hace factible su tratamiento hidrometallrgico. La
Figura 1.2 es una fotografia panordmica de las instalaciones de la unidad minera y
mediante un trazado eliptico se muestra la ubicacién del residuo mineral de manganeso.
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Figura 1.2 Fotografia panoramica de las instalaciones de la Unidad
Minera en el municipio de Molango, Hidalgo. El trazado
eliptico muestra la localizacion del residuo

1.7 Caracterizacion del residuo

La caracterizacion del residuo se llevo a cabo mediante las técnicas de analisis quimico
por via humeda, granulometria, microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos
X.

1.7.1 Espectroscopia de Absorcion Atomica

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA) es una técnica quimica cuantitativa que
permite determinar la concentracion de metales presentes en una solucién. Se basa en la
Ley de Lambert-Beer. Consiste en promover los electrones de atomos a niveles mas altos
de orbitales por un instante mediante la absorcion de una cierta cantidad de energia
cuando la solucion a analizar es asperjada sobre una llama. La cantidad de energia
obedece a una transicion de electrones de un elemento especifico.

1.7.2 Espectroscopia de Emision Optica-Plasma Acoplado Inductivamente

Esta técnica, también conocida como ICP-OES permite cuantificar muchos elementos
guimicos a niveles de traza y ultratraza a partir del andlisis en muestras en solucion
acuosa.
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La muestra se conduce por una bomba peristaltica a una camara de nebulizacién para
transformarla a aerosol por intervencion del gas argén. Este aerosol se lleva a una zona
de ionizacién, donde se crea un plasma a partir de un flujo de gas de argbn en un campo
magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma
se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. Los iones al regresar a su
estado fundamental emiten radiaciones de una longitud de onda que es caracteristica de
cada elemento. La radiacion percibida pasa a través de un sistema Optico que separa la
radiacion segun su longitud onda. A continuacion un detector mide la intensidad de cada
una de las radiaciones relacionando ésta con la concentracion de cada elemento en la
muestra.

1.7.3 Gravimetria

La gravimetria se refiere a una técnica analitica cuantitativa empleada que determina la
masa de un analito pesando la masa de un producto. Esta técnica es antigua pero
actualmente se sigue usando por su confiabilidad en los resultados. En los métodos de
precipitaciéon, los analitos de la solucibn se separan mediante la formacion de un
compuesto insoluble. Y en los métodos de volatizacion, los analitos se separan de la
solucién mediante destilacion o sublimacion. La determinacion de la masa del analito se
determina al finalizar cualquiera de estos métodos considerando el peso del producto
inicial y midiendo la pérdida de peso de la muestra.

1.7.4 Volumetria

La volumetria es un método analitico cuantitativo basado en la medicion de un volumen
de reactivo necesario, de concentracion conocida, que reacciona completamente con el
analito.

1.7.5 Granulometria

La granulometria es un proceso de separacion fisico que sirve para separar una muestra
sé6lida particulada en los distintos tamafios de particula que la componen. Este proceso se
lleva a cabo haciendo pasar la muestra a través de cribas o mallas que estan en funcién
de la apertura del poro nominal.
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1.7.6 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica cuantitativa y cualitativa que
permite el analisis microestructural de objetos sélidos. Las interacciones que existen
cuando el haz de electrones, emitido por el microscopio, incide sobre la muestra permiten
conocer informacion sobre la composicion de la muestra, topografia, cristalografia,
potencial eléctrico, campo magnético local, entre otros.

1.7.7 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DR-X) es una técnica de laboratorio cualitativa que en la
actualidad permite obtener imagenes fieles del aspecto externo e incluso del aspecto
interno de estructura de la materia cristalina. Los rayos X interaccionan con la materia a
través de los electrones que la forman y que se estan moviendo a velocidades mucho
menores que la de la luz. Cuando la radiacién electromagnética X alcanza un electron
cargado éste se convierte en fuente de radiacion electromagnética secundaria dispersada,
por lo que si se incide un haz de rayos X sobre un cristal, éste choca con los 4&tomos
haciendo que los electrones que se encuentren en su trayectoria vibren con una
frecuencia idéntica a la de la radiacion incidente y actian como fuentes secundarias de
nuevos frentes de onda de rayos X con la misma longitud de onda y frecuencia. Esta
técnica provee de una extensa base de resultados estructurales a la quimica, biologia y
mineralogia.
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Capitulo 2. Materiales y Métodos
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En este apartado se presentan los materiales, equipos y reactivos usados para los
ensayos de lixiviacion acida de manganeso usando una solucion de cido sulfdrico.

2.1 Material de laboratorio

En la Tabla 2.1 se enlista el material utilizado en la realizacion de este trabajo.

Tabla 2.1 Material, equipos e instrumentos de laboratorio utilizados.

Matraces Kitasato
Probetas de vidrio
Material Soportes universales
Embudo de filtracién de porcelana
Papel filtro de poro grueso
Barras magnéticas

Equipos Parrillas eléctricas
Bomba de vacio

Instrumentos Termometros
Cronémetro

2.2 Reactivos

Los reactivos empleados en la experimentacién se enlistan en la siguiente tabla.

Tabla 2.2 Reactivos usados en los experimentos.

Sustancia Marca
Agua corriente Tomada del grifo
Agua destilada (H»0) MILLIPORE, resistividad promedio de 1.4 MQcm a
23°C+1°C
Acido sulftrico J. T. BAKER, grado reactivo, pureza 95.0-98.0 %,

concentrado (H,SO,)  densidad 1.84
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2.3 Metodologia
En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de bloques general de la metodologia seguida

en la realizacion de este trabajo.

Homogenizacioén del residuo
(NMX-AA-15-1985)

\4
- . - Consiste en:
Caracterizacion del residuo

A 4
Analisis quimicos

Microscopia Electrénica de Barrido

Y
Difraccion de Rayos X

A\ 4
Granulometria

&
<

A 4

Disefio de condiciones
experimentales

\ 4
Lixiviacion acida

L

Filtracion

\ 4
Andlisis quimicos

v

Analisis de resultados

Figura 2.1 Diagrama de blogques de la metodologia.
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2.4 Homogenizacion del residuo

En la Figura 2.2 se muestra una imagen del residuo, un polvo fino color café oscuro,
utilizado como materia prima para la realizacion de este trabajo.

La homogenizacion se realizé tomando una muestra de aproximadamente 100 kg del
monticulo original ubicado en la Unidad Minera en Molango, ésta muestra fue cuarteada
conforme al método establecido en la Norma Oficial mexicana NOM-AA-15-1985
Proteccion al Ambiente - Contaminacion del Suelo — Residuos Sdlidos Municipales -
Muestreo - Método de Cuarteo, cuyo objetivo es poder contar con muestras de tamafio
menor representativas de la composicion original homogénea del residuo para fines de
manipulacion a nivel laboratorio.

Figura 2.2 Muestra del residuo mineral de manganeso.
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2.5 Métodos de andlisis quimicos

La composicién quimica fue determinada por la técnica de Espectroscopia de Absorcion
Atdmica (AA) para determinar manganeso (Mn). También se ocupé la técnica de
Espectroscopia de Emision Optica-Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) para
determinar aluminio (Al), calcio (Ca), fierro (Fe), magnesio (Mg), potasio (K), sodio (Na),
fésforo (P) y silicio (Si). Y finalmente se ocuparon las técnicas de Gravimetria para la
determinacion de azufre (S), y la técnica de Volumetria para la determinacién de didxido
de manganeso (MnOy).

Las mediciones se encontraron dentro del intervalo de los limites de deteccién
especificados para cada equipo, y estos limites se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Limites de deteccién de elementos por las técnicas de ICP-
OES y Espectroscopia de Absorcion Atémica.

Técnica Elemento Limites de deteccion
Al 0.1-1 ppb
Ca <0.1 ppb
ICP-OES Fe <0.1 ppb
Marca: Perkin-Elmer Mg <0.1 ppb
Modelo: The Analyst S-200 K 0.1-1 ppb
Na 0.1-1 ppb
P 1-10 ppb
Si 1-10 ppb

Espectroscopia de
Absorcion Atémica Mn 1-10 ppb

Marca: Perkin-Elmer
Modelo: Optima 2100 DV

2.6 Métodos de andlisis fisicos

Para la caracterizacion fisica de la muestra fueron requeridos los servicios de analisis por
Difraccion de Rayos X y Microscopia Electrénica de Barrido realizados por el Centro de
Nanociencias y Micro y Nanotecnologias (CNMN) del Instituto Politécnico Nacional. La
técnica de granulometria se realizd en el laboratorio del Centro Mexicano para la
Produccion mas Limpia (CMP+L).
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2.6.1 Microscopia Electronica de Barrido

Se realizaron mediciones en geometria simétrica de los polvos (0-20) realizando el barrido
de 3 a 100 grados con un tamafio de paso de 0.01 y una velocidad de 3 grados/min.

2.6.2 Difraccion de Rayos X

Se utilizé un difractometro RIGAKU modelo Miniflex 600 con un tubo de rayos X con
radiacién de Cu K, (A= 1.54 A°) con foco lineal, con 40 kV y 15 mA. En el haz incidente
se colocod una rendija Soller con filtro de Niquel y rendija de 0.5 mm. En la 6ptica
difractada se utilizé un detector DTEX ULTRA de alta velocidad para obtener los patrones
de difraccion de alta calidad en menos tiempo. El software para andlisis de resultados fue
X’Pert Powder.

2.6.3 Granulometria

En esta Ultima técnica de caracterizaciéon del residuo se utilizaron mallas Tyler de acero
inoxidable para separar la muestra de acuerdo al tamafio de poro. En la Tabla 2.4 se
presentan los tamafos de poro de cada malla.

Tabla 2.4 Mallas tipo Tyler para separacién de particulas por tamafio.

Malla Apertura nominal

(um)

20 841
60 250
100 149
200 74
350 44
400 37

2.7 Disefio de experimentos

El disefio de experimentacion se realizé con base en trabajos previos realizados en el
CMP+L. El tiempo de contacto del residuo con la solucién acida de lixiviacion se mantuvo
fija en 2.5 horas, tiempo necesario para alcanzar el equilibrio termodinamico en el
proceso, y se mantuvo una velocidad de agitacion aproximada de 400 rpm. La Tabla 2.5
muestra las variables de estudio y los valores contemplados.
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Tabla 2.5 Variables que fueron estudiadas

Variable Valores
X: Masa de residuo (g) 50, 100
X, Filtracion segundo, tercero
X3 [H2SO,/residuo] (kg/t) 650 (65 %), 700 (70 %), 750 (75 %), 800 (80 %)
X4 Temperatura (°C) 25°C, 60 °C, 80 °C
X5 Solucion acida (mL):residuo (g) 2:1,25:1,31

Con las variables anteriores se disefiaron 11 experimentos (Tabla 2.6), los cinco primeros
experimentos (1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b) aparecen dobles en la tabla, no
porque se hayan llevado a cabo de manera repetida sino porque de cada experimento se
realizaron dos filtrados; el segundo y tercero. El primer filtrado no se considera porque
cumple la funcion de formar la “torta” sobre el propio filtro.

Las celdas coloreadas y enmarcadas en la Tabla 2.6 muestran el arreglo realizado para
estudiar la influencia de las variables. Los experimentos que presentan un signo (*)
indican que ya se realizaron una ocasion y no es necesario repetirlos, sin embargo los
datos se requieren para evaluar la influencia de la variable.

Debido a que los primeros experimentos en llevarse a cabo fueron los correspondientes al
estudio de la influencia de la masa, sus resultados permitieron modificar la tabla de disefio
de experimentos estandarizando la masa de residuo a 50 g para experimentos
posteriores. Esto permite un ahorro en el gasto de reactivos y la generacion de desechos
acidos.

32



/;
{
\

C

Instituto Politécnico Nacional

P

Tabla 2.6 Disefio de experimentos.

Experimento X1 X X3 X4 Xs
la 509 segundo 75 % 80 °C 251
2a 100 g segundo 75 % 80 °C 251
la* 509 segundo 75 % 80 °C 2.5:1
1b 509 tercero 75 % 80 °C 2.5:1
2a* 100 g segundo 75 % 80 °C 251
2b 100 g tercero 75 % 80 °C 2.5:1
3a 50 segundo 65 % 25°C 251
3b 50 tercero 65 % 25°C 251
4a 50 segundo 75 % 25°C 251
4b 50 tercero 75 % 25°C 251
5a 50 segundo 80 % 25°C 251
5b 50 tercer 80 % 25°C 251
3a* 50 segundo 65 % 25°C 2.5:1
6a 50 segundo 70 % 25°C 251
4a* 50 segundo 75 % 25°C 251
S5a* 50 segundo 80 % 25°C 2.5:1
7a 50 segundo 65 % 80 °C 251
la* 50 segundo 75 % 80 °C 251
8a 50 segundo 80 % 80 °C 251
4a* 50 segundo 75 % 25°C 251
9a 50 segundo 75 % 60 °C 251
la* 50 segundo 75 % 80 °C 251
10a 50 segundo 75 % 80 °C 2:1
la* 50 segundo 75 % 80 °C 251
1la 50 segundo 75 % 80 °C 31

(*) Datos que habran de tomarse del experimento original para estudiar la influencia de una variable.

La Tabla 2.7 muestra las cantidades de los reactivos necesarios para la preparacion de

soluciones de lixiviacion considerando los siguientes calculos:

Volumen de solucién dcida = (masa de residuo) * (relaciéon solucién acida: masade residuo)

Volumen de solucién acida = (50 g) * (2.5)
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Luego,
Masa de H,50, = ~8.4¢ H2504 de residuo a lixiviar (g)
asa de =———— xmasaderesiduo a lixiviar
274 ™ 1 t de residuo 4 XV &
- LG kg de H,S0, .
asa de = *
277471000 kg de residuo &
Y,
Vol de H.S0 Masa de H,S0,
olumen de =
24 ™ densidad del H,S0,
- e LG Masa de H,SO,
olumen de = ——
zore 1.84 g/cm3
Tabla 2.7 Preparacion de soluciones de lixiviacion para 50 g de residuo.
Concentracion Relacién solucién Masa de Masa de Masa de Volumen Volumen
(kg/t residuo) ~ acida:masade residuo  solucion H2S04 HO (mL)  de H2SO4 de H,O
()]
2:1 100.0 325 67.5 17.7 67.5
650 2.5:1 125.0 32.5 92.5 17.7 92.5
31 150.0 325 117.5 17.7 117.5
2:1 100.0 35.0 65.0 19.0 65.0
700 25:1 125.0 35.0 90.0 19.0 90.0
31 150.0 35.0 115.0 19.0 115.0
2:1 100.0 375 62.5 20.4 62.5
750 25:1 125.0 375 87.5 20.4 87.5
31 150.0 37.5 112.5 20.4 112.5
2:1 100.0 40.0 60.0 21.7 60
800 2.5:1 125.0 40.0 85.0 21.7 85
3:1 150.0 40.0 110.0 21.7 110
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2.8 Desarrollo experimental

Una vez que el residuo ha sido cuarteado puede usarse en los experimentos de lixiviacion
acida.

1. Lixiviacion

El proceso de lixiviacion consiste en el montaje dentro de una campana de extraccion una
parrilla eléctrica sobre la cual se coloca un bafio maria y dentro un matraz Erlenmeyer de
500 mL de capacidad asegurado con ayuda de un soporte universal y unas pinzas, a
continuacién vertir la solucién acida junto con un agitador magnético y colocar un tapén
para evitar la evaporacion acida. Ajustar la agitacion a 400 rpm aproximadamente y
calentar a la temperatura de experimentacion, monitorear la temperatura del proceso con

un rango de + 2 °C. Enseguida agregar la masa de residuo lentamente e iniciar el tiempo
de contacto. Una vez transcurrido el tiempo de contacto retirar (Figura 2.3).

Montaje del sistema de lixiviacién

Verter la solucion acida y agitador
magneético en el matraz y tapar

Iniciar agitacién a 400 rpm aprox.

A 4
Calentar a la temperatura de experimentacion.

Agregar la masa de residuo lentamente.
Iniciar el tiempo de contacto. (2.5 h)

Monitorear la temperatura (x 2 °C)

Figura 2.3 Diagrama de bloques del proceso de lixiviacion acida.
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2. Filtracion

El montaje del sistema de filtracion consiste en acoplar un filtro de porcelana de
aproximadamente 10 cm de diametro a un matraz Kitasato de 500 mL de capacidad. En la
boquilla del matraz de acopla una manguera conectada a una bomba de vacio. Y por
ultimo se coloca una hoja de papel filtro sobre el filtro y se humedece con unas gotas de
agua destilada.

Al terminar el tiempo de contacto del residuo con la solucién acida se forma un lodo de
lixiviacion, dicho lodo debe filtrarse en tres ocasiones consecutivas. La primera filtracion
sirve para formar la “torta” y aumentar la eficiencia de separacion de los sélidos a través
del medio filtrante. Es posible que el primer filtrado 6 también llamado licor contenga
sélidos finos, por lo que, una vez que haya pasado el volumen total del licor a través del
filtro debe recuperarse en el matraz Kitasato acoplado originalmente al sistema de
filtracion. A continuacion debe cambiarse el matraz por uno de iguales caracteristicas
limpio y acoplarlo al sistema, el primer licor debe ser vertido sobre el filtro, que contiene la
“torta” y recuperar en su totalidad el segundo licor en el matraz acoplado. Después verter
en un frasco de vidrio limpio rotulado la mitad del volumen del segundo licor, tapar y
reservar. Cambiar de nuevo el matraz por uno limpio y acoplarlo al sistema de filtracién y
finalmente, filtrar por tercera ocasion el resto del volumen del segundo licor. Almacenar el
tercer licor en un frasco limpio rotulado. Enviar los licores a andlisis quimicos y después
realizar el andlisis de resultados. Dejar secar la torta y guardar. (Figura 2.4).
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Montar el sistema de filtracion

A 4

Verter el lodo de lixiviacion sobre el filtro

A 4
Recuperar el primer licor

A 4
Filtrar el volumen total del primer licor

Y

Recuperar el segundo licor

Reservar
A\ 4
Filtrar el resto del volumen del segundo licor Analisis
guimicos
A 4
Recuperar el tercer licor » Reservar
A 4
v Andlisis de
Secar la torta de sélidos resultados

Figura 2.4 Diagrama de bloques del proceso de filtracion.

3. Andlisis quimicos

Como ultima etapa del desarrollo experimental los licores de lixiviacion deben ser
analizados quimicamente por Absorcion Atdmica e ICPOES para determinar la presencia
de sus componentes. En este trabajo se determiné la presencia de manganeso y
adicionalmente fierro y magnesio. Con ello se pretende comparar los perfiles de lixiviacion
de los tres metales de importancia en la produccion de ferroaleaciones.
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4. Anélisis de resultados

De cada experimento se obtuvo una torta de sdlidos vy filtrado o licor de lixiviacion. A
continuacién se muestran los calculos para analizar cada uno. Estos calculos se aplicaron
a todos los resultados de los experimentos de lixiviacién para los componentes Mn, Fe y
Mg.

Andlisis de la torta
La torta Unicamente fue separada del filtro y puesta a secar a temperatura ambiente a la

intemperie. Una vez seca se almacendé.

La efectividad del proceso de lixiviacion se comprobé con calculo del porcentaje de
eficiencia de lixiviacion de cada componente (Mn, Fe, Mg) como se muestra a
continuacion:

El calculo del componente (X) residual en la torta de filtraciébn se consider6 la masa del
componente al inicio en el residuo y la masa del componente al final en el licor de
lixiviacion. La férmula empleada para calcular el contenido en masa del componente en el
residuo al inicio fue, Ecuacion 2.1

Ecuacion 2.1

g de X inicia €n el licor = (50 g de residuo) * (fraccion masica de X en el residuo)

Dado que el andlisis quimico report6 la presencia de los componentes en unidades de g/L
se calcul6 la masa en gramos de la siguiente manera, Ecuacion 2.2:

Ecuacién 2.2

gdeX  volumen de solucion acida (mL)
*
1000 mL 1

g de X fina en el licor =

con los resultados anteriores se puede calcular la masa residual del componente con la
Ecuacion 2.3:

Ecuacién 2.3

g de Xyesiquaren la torta = (g de Xjpjciaien el residuo) — (g de X fina1 €n el licor)

y, finalmente la Ecuacion 2.4 muestra la forma de calcular el porcentaje del componente
residual en la torta de filtracion:
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Ecuacién 2.4

de X eci en el licor
% de X en la torta = & residual - * 100 %
g de Xiniciar€n €l residuo

Analisis del licor de lixiviacion

La formula empleada para el célculo de la eficiencia de lixiviacion fue, Ecuacién 2.5:

Ecuacién 2.5

o o g de X fina1 en el licor
% Eficiencia de Lixiviacion (EF) de X = : * 100 %
g del componente j,jcigen el residuo
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Capitulo 3. Resultados vy

Discusion
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3.1 Caracterizacion del residuo

3.1.1 Analisis quimicos

Para realizar este andlisis, el residuo fue previamente cuarteado de acuerdo con la NOM-
AA-15-1985. En la Tabla 3.1 se muestran los porcentajes de los principales componentes
del residuo y el método de determinacion usado.

Se observa que los componentes Mn, CaO, SiO,, Fe, Al,O3;, MnO, y Mg estan presentes
en una cantidad mayor al 3 % en el residuo. En color gris se resaltan los elementos Mn,
Fe, Mg determinados de manera total, al encontrarse de manera libre, es decir, que no
forman parte de otros complejos, son susceptibles de ser recuperados con mayor facilidad
mediante lixiviacion acida. La suma de la fraccibn mésica no es igual 1.0 debido a que
solo se consideraron ciertos componentes del residuo.

Tabla 3.1 Composicion quimica del residuo determinada por analisis
guimicos de laboratorio.

Componentes Método Composicion Fraccién
(%) masica
MnN Total Espectroscopia de Absorcion 26.16 0.2616
Atomica

CaO ICP-OES 7.44 0.0744
SiO; ICP-OES 5.78 0.0578
Fe tota ICP-OES 5.72 0.0572
AlL,O3 ICP-OES 4.14 0.0414
MnO, Volumetria 3.43 0.0343
Mg Total ICP-OES 3.25 0.0325
S total Gravimetria 1.89 0.0189
NaO, ICP-OES 0.16 0.0016
K,O ICP-OES 0.65 0.0065
K Total ICP-OES 0.54 0.0054
Na Tota ICP-OES 0.12 0.0012
P total ICP-OES 0.05 0.0005
> - 59.33 0.5933
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3.1.2 Granulometria

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. presenta el analisis de
ranulometria del residuo. La muestra de residuo cribada fue de 366 g y las mallas usadas
fueron tipo Tyler de acero inoxidable.

Se observa que el 44.7 % del residuo presenta un tamafio de particula menor a 37 um,
este resultado permite suponer que, si fuera reducido el tamafio de particula de todo el
residuo por medios mecénicos, el manganeso que pudiera estar encriptado en particulas
y fragmentos de rocas de mayor tamafio quedaria expuesto, lo cual facilitaria su
extraccion por métodos quimicos. Sin embargo, esta opcion resultar econémicamente no
viable debido al alto gasto energético requerido.

Tabla 3.2 Distribucién del tamafio de particula en funcion del nUmero de

malla.
Malla Apertura nominal % Peso
(um)

20 841 8.86

60 250 3.98

100 149 1.95
200 74 16.79
350 44 18.89

400 37 4.83
-400 <37 44.70
Y - 100.00

Continuando con el analisis granulométrico del residuo, la Tabla 3.3 muestra los
resultados de los analisis quimicos realizados para los distintos tamafios de particula.

Estos resultados muestran que la distribucién de Mn es equitativa para los tamafios de
particulas superiores a 400 mallas con un valor promedio de 30.4 %. En el caso del Fe, la
distribucion varia minimamente, su valor promedio es 6 %. Con respecto al Mg, la
distribucion muestra ligeras variaciones con un promedio de 2 %. La distribucion del resto
de los compuestos también es ligeramente heterogénea. La distribucion variada puede
deberse a la naturaleza mineral del residuo.
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Tabla 3.3 Composicion quimica del residuo en funcién del tamafio de
particula. Los valores estan dados en % peso.

Malla Mn Fe Mg Ag MnO, Al,O3 CaO SiO,
(%) (%0) (%) (%) (%0) (%0) (%0) (%)
+ 20 31.95 6.37 4.32 0.0004 14.40 3.21 7.02 9.90
+ 60 31.41 6.07 4.04 0.0005 14.06 3.25 7.22 11.14
+ 100 30.22 5.39 2.78 0.0002 5.70 3.63 7.16 11.61
+ 200 31.53 5.42 251 0.0012 10.19 3.44 9.44 14.54
+ 325 32.64 6.08 3.01 0.0006 11.32 3.51 7.19 17.14
+ 400 32.14 6.19 3.17 0.0005 9.77 3.36 6.79 14.17
- 400 22.89 6.13 245 0.0003 5.80 6.46 6.65 21.47

(+)Se refiere al residuo que se quedd sobre la malla.

(-) Se refiere al residuo que atraveso la malla.
Con base en estudios realizados en el CMP+L en los que se reportan eficiencias de
lixiviacion acida de Mn de 80 % usando el residuo en bruto, es decir, que incluye todos los
tamafios de particula y, considerando los resultados de la Tabla 3.3, se justifica el hecho
de evitar trabajar con el residuo a tamafios de particula menores a 400 mallas. Esto
debido a que si se lixiviaran 100 g de residuo a dichos tamafos de particula (< 400
mallas) se recuperarian 18.31 g de Mn, asumiendo una eficiencia de lixiviacion del 80 %.
Sin embargo, si se lixiviara la misma cantidad de residuo en bruto, cuyo porcentaje de Mn
es de 26.16 % de acuerdo al analisis quimico, y considerando una eficiencia de lixiviacion
de 80 % se lograria una recuperacién de 20.93 g de Mn, es decir que sélo habria una
diferencia de 2.62 % mas que lo ideal.

3.1.3 Microscopia de Electrénica de Barrido

La Figura 3.1 presenta el andlisis de microscopia electronica de barrido (MEB) del
residuo. Las micrografias muestran distintas composiciones mineraldgicas 6 fases
coloreadas.

Los resultados muestran a) la micrografia monocromatica del residuo en bruto en la que
se aprecian los distintos tamafios de particula presentes, b) el esquema de fases del
residuo en bruto, en la cual se observan distintas composiciones elementales y c) la
micrografia monocromatica del residuo en bruto mostrando, ademas, en color morado la
presencia de manganeso en el residuo.
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Los elementos identificados en el residuo analizados por la técnica de MEB fueron sodio
(Na), magnesio (Mg), aluminio (Al), silicio (Si), molibdeno (Mo), potasio (K), calcio (Ca),

manganeso (Mn) y fierro (Fe).

Figura 3.1 Micrografias del residuo en bruto. (a) esquema
monocromatico. (b) esquema de fases mineralégicas, cada
color indica una composicion elemental distinta. (c) esquema
monocromatico que muestra en color magenta la presencia
de manganeso.

44



Fotones detectados de un a&tomo

')
Kt

CMP”

Instituto Politécnico Nacional

La Figura 3.2 presenta el espectrograma del residuo en bruto derivado de la técnica de
MEB.

El espectrograma esta dado en unidades de kiloelectronvoltios (keV) contra la intensidad
0 numero de fotones detectados de cada &tomo de cada elemento. Cada uno de los picos
esta relacionado con la presencia de elementos en el residuo, y en la punta se identifica el
nombre del elemento y el nivel energético en el que se encontrd. La intensidad detectada
es proporcional a la concentraciébn de cada elemento en la muestra, la técnica es
semicuantitativa.

Estos resultados evidencian la presencia de Mn que se asocia con los picos que se
encuentran entre 6.0 y 6.5 keV. Los picos caracteristicos para el fierro se encuentran
entre 0.8 y 6.5 keV. También pueden identificarse otros elementos que no son de interés
en este estudio.

1.35M
1.20M
1.05M "
0.90 M
0.75M

0.60 M

0.45M

0.30 M

0.15M

Mn Ka Fe Ka

Fe kG

0.00 M _

0.00 1.00 2.00 200 400 500 A NN 700 8.00 9.00
Longitud de onda (keV)

Figura 3.2 Espectrograma del residuo en bruto derivado del andlisis por
la técnica de MEB.
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3.1.4 Difraccion de Rayos X
La

Figura 3.3 muestra el difractograma del residuo en bruto por la técnica de DR-X.

El andlisis de MEB del residuo sirvi6 como base para el andlisis de DR-X. En el
difractograma se detectaron distintas intensidades correspondientes a componentes
organicos e inorganicos en el residuo. Del lado izquierdo se puede distinguir una
pendiente positiva, trazada con una linea recta de color negro en el intervalo de 0 a 30
con respecto al angulo 2 6 que indica la presencia de compuestos organicos, los cuales
no son de interés para este trabajo. Enseguida se observa un intervalo “estable” que
presenta picos continuos de distintas intensidades, estos picos advierten la presencia de
compuestos inorganicos de interés, y es en esta regiébn en donde se encuentran los
compuestos que contienen manganeso. Cabe mencionar que esta técnica no permite
identifizar con certeza los compuestos organicos presentes en este residuo.
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Figura 3.3 Difractograma de Rayos X del residuo.
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En la region que corresponde a los compuestos inorganicos se detecté la posible
presencia de Rodocrosita Mn(CO3), Hausmanita u Oxido de Manganeso Mn;O,4, Magnetita
Fe;0,, Oxido de Manganeso Sodico Nage:MnO,, Oxido de Silicon SiO,, Tetrahidroxi-p-
Benzoquinona Dihidratada (C¢H4O6-2H,0), Borato de Zinc (Zn;BsO13) y Molibdeno-Calcio-
Aluminio Al,yCaMo,. Estos difractogramas se presentan en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Compuestos inorganicos presentes en el residuo: a) Rodocrosita Mn(CO3), b) Hausmanita u
Oxido de Manganeso Mn3zO., ¢) Magnetita Fes0s, d) Oxido de Manganeso Sédico Nag.g1MnO2, e) Oxido de

Silicon SiO», f) Tetrahidroxi-p-Benzoquinona Dihidratada CsH4Os-2H20, g) Borato de Zinc ZnsBsO13 y h)
Molibdeno-Calcio-Aluminio Al,pCaMoa.
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3.2 Lixiviacion acida
De cada experimento se obtuvo una torta de sélidos y un licor de lixiviacién. La Figura 3.5

muestra una fotografia de los licores de lixiviacion acida correspondientes a los

experimentos 4a, 4b, 5a y 5b, cuyas condiciones pueden revisarse en la tabla de disefio
de experimentos presentada en el capitulo 2.

Experimento Experimento Experimento Uy Experimento ¢
4a 4b 5a | 5b ;

Figura 3.5 De izquierda a derecha, licores de lixiviacion acida 4a, 4b, 5a
y 5b.

3.2.1 Influencia de la masa del residuo

El siguiente estudio se realiz6 usando masas de 50 g y 100 g. Las condiciones fijas fueron
segunda filtracion, temperatura de 80 °C, concentracion de 750 kg de H,SO,/t de residuo,
relacion solucion acida/masa de residuo de 2.5:1 y tiempo de contacto de 2.5 h. La Tabla
3.4 muestra los resultados de lixiviacion acida usando distintas masas de residuo.

Tabla 3.4 Resultados de lixiviaciéon acida usando distintas masas de

residuo.
Masa de Mn Fe Mg  Volumen de solucién Mn Fe Mg
residuo (9) (@L)  (@L)  (9L) acida (mL) (BE)* (%E) (%E)
50 94,11 14,45 9,83 107,90 78,11 51,97 70,71
100 102,03 15,15 9,95 215,80 84,68 54,49 71,57

*(% E)= porcentaje de Eficiencia de Lixiviacion
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Los resultados que se presentan en la Figura 3.6 muestran que en el proceso de
lixiviacion &cida la masa de residuo usado influye en 6.5 % para el Mn y, por el contrario,
la influencia es minima para los casos de Fe y Mg, los cuales presentaron diferencias de
2.5 % y 0.86 %, respectivamente.

Sin embargo, a partir de que la diferencia obtenida para el caso de Mn es menor al 10 %,
se selecciondé como pardmetro de lixiviacion 50 g de residuo. De esta manera el uso de
reactivos y los desechos 4cidos generados a nivel laboratorio se reducen al doble.
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Eficienciade lixiviacion (%)

20
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W Mn (%Eficiencia)

M Fe (%Eficiencia)
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50 100
Masa del residuo (g)

Figura 3.6 Influencia de la masa de residuo sobre la eficiencia de

lixiviacion del Mn, Fe y Mg. Condiciones experimentales: 50 g
y 100 g de residuo, segundo filtrado, temperatura 80 °C,
concentracion 750 kg de H,SO,/t de residuo, relacion
solucion &cida/masa de residuo 2.5:1, tiempo de contacto 2.5
h.
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3.2.2 Influencia de la filtracién

La influencia de la filtracion sobre la eficiencia de lixiviacion de los componentes se
determiné en base al numero de filtraciones de cada experimento. El disefio de
experimentos considero tres filtraciones, porque el residuo contenia el 45 % de polvo fino
con tamafio de particula menor a 37 um lo que provocaba que estas particulas no se
retuvieran en la primera filtracién sino hasta la segunda, y para estudiar la influencia se
considero una tercera filtracion.

Los experimentos fueron realizados en las siguientes condiciones experimentales: 50 g y
100 g y, ademas, consideré los resultados de las segundas y terceras filtraciones. Las
condiciones fijas fueron temperatura de 80 °C, concentracién de 750 kg de H,SO,/t de
residuo, relacién solucién acida/masa de residuo de 2.5:1 y tiempo de contacto de 2.5 h.

La Tabla 3.5 muestra los resultados de lixiviacion &cida usando distintas masas de
residuo y distintos filtrados. En ella se observa que de manera general para los tres
elementos la eficiencia disminuye en el tercer filtrado. La diferencia en la eficiencia de
lixiviacion de Mn, entre el segundo Y tercer filtrado usando una masa de residuo de 50 g,
fue de 1.94 %, y para una masa de 100 g, 4.13 %. Para el Fe, la diferencia en la eficiencia
de lixiviacién tratdndose de una masa de 50 g fue de 1.33 % y, para una masa de residuo
de 100 g, 3.88 %. Por ultimo, para el Mg, la diferencia en la eficiencia de lixiviacion
tratAndose de una masa de residuo de 50 g fue de 0.93 % y para una masa de residuo de
100 g, 1.72 %.

Tabla 3.5 Resultados de lixiviacion acida usando distintos filtrados y
masas de residuo.

Filtrado | Masa de Mn Fe Mg Volumen de Mn Fe Mg

residuo (g/L)  (gL)  (g)  solucion | (%EF  (%E) (%E)

(9) acida

(mL)
segundo 50 94.11 14.45 9.83 107.90 78.11 51.97 70.71
tercero 50 91.73 14.08 9.70 107.90 76.14 50.64 69.78
segundo 100 102.03 15.15 9.95 215.80 84.68 54.49 71.57
tercero 100 97.05 14.07 9.71 215.80 80.55 50.61 69.85

*(% E)= porcentaje de Eficiencia de Lixiviacion
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En la Figura 3.7 se puede observar que tanto la masa de residuo como la filtraciéon no son
variables que influyan de manera significativa en la eficiencia de lixiviacion &cida de los

componentes. Por otro lado, las altas eficiencias de lixiviacion del Mn, Fe y Mg pudieron
verse favorecidas a causa de la temperatura de operacion del proceso de 80 °C.

100
L B Mn  (%Eficiencia)
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Figura 3.7 Influencia de la filtracion sobre la lixiviacion del Mn, Fe y Mg.
Condiciones experimentales: segunda y tercera filtracion,
masa de residuo 50 y 100 g, temperatura 80 °C,
concentracion 750 kg de H,SO,/t de residuo, relacion
solucion acida/masa del residuo 2.5:1, tiempo de contacto 2.5
h.

El siguiente estudio considerd la variacion de el ndmero de filtraciones y, ademas, la
variacion de la concentracion de kg acido sulfurico/tonelada de residuo. En esta ocasion la
temperatura fue de 25 °C. Las variables fijas fueron masa de residuo de 50 g, relacién de
solucion &cida:masa de residuo de 2.5:1 y un tiempo de contacto de 2.5 h.
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La Tabla 3.6 muestra los resultados de lixiviacién 4cida de los componentes Mn, Fe y Mg.
En ella se puede observar a simple vista que la eficiencia de lixiviacion del Mg es superior
al Mn y al Fe en todos los casos.

Tabla 3.6 Resultados de lixiviacidbn &acida usando distintos filtrados y
diferentes concentraciones de acido sulflrico

Filtrado kg H,SOu/t Mn Fe Mg Volumen de Mn Fe Mg
residuo  (giL)  (gl)  (g)  solucion | (%Ex  (%E)  (%E)
acida
(mL)
segundo 650 42.46 1.33 6.40 110.20 35.99 4.89 47.02
tercero 650 42.10 1.20 6.05 110.20 35.69 4.41 44.45
segundo 750 54.93 3.63 7.61 107.90 45.59 13.06 54.74
tercero 750 56.06 3.54 7.21 107.90 46.53 12.73 51.86
segundo 800 61.50 4.35 7.56 106.70 50.48 15.47 53.78
tercero 800 62.36 4.30 7.76 106.70 51.18 15.29 55.20

*(% E)= porcentaje de Eficiencia de Lixiviacion

La Figura 3.8 presenta la eficiencia de lixiviacion contra el numero de filtrados para
diferentes concentraciones de acido sulfarico. Se observa que para el Mn, las diferencia
en las eficiencias de lixiviacion entre el segundo y tercer filtrado son despreciables, pues
son menores a 1 % para las 3 concentraciones. El caso del Fe es similar al del Mn. Y, en
el caso de Mg, las diferencias entre el segundo y tercer filtrado corresponden a 2.57 %,
2.88 %y 1.42 % con respecto a las concentraciones 650, 750 y 800 kg H,SO,/tonelada de
residuo.

Por otro lado, la tendencia de los resultados muestra un incremento en la eficiencia de
lixiviacion con respecto al incremento en la concentracion de &acido sulfurico. La
temperatura de 25 °C también tuvo un efecto sobre los resultados, pues en comparacion
con el experimento anterior a 80 °C, a una concentracion de 750 kg de H,SO,/tonelada de
residuo, las eficiencias de lixiviacion sufrieron una disminucién de 32 % para Mn 'y 29 %
para Mg entre el segundo vy tercer filtrado, y en el caso de Fe, una disminucién de 39 % y
39 %.

Los analisis anteriores dan certidumbre de que el nUmero de filtraciones no influye de
manera significativa en la eficiencia de lixiviacion de los componentes, pues las
variaciones entre un segundo proceso de filtracion y un tercer proceso de filtracion son
menores al 10 %. De manera que en este andlisis se selecciona el pardmetro segundo
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filtrado y se descarta el tercer filtrado. Adicionalmente, ésta medida representa un ahorro
en tiempo de experimentacion.
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Figura 3.8 Influencia de la filtracion sobre la lixiviacion del Mn, Fe y Mg.
Condiciones experimentales: segunda y tercera filtracion,
masa de residuo 50 g, temperatura 25 °C, concentraciones
de 650, 750 y 800 kg de H,SO,/t de residuo, relaciéon solucién
acida/masa de residuo 2.5:1, tiempo de contacto 2.5 h.

3.2.3 Influenciade la concentracién de acido sulfarico

Para este analisis se compararon dos series de experimentos. La primera serie manejo
valores de concentracion de acido sulfarico de 650, 700, 750 y 800 kg de H,SO,/t de
residuo a una temperatura de proceso de 25 °C. La segunda serie manejé valores de
concentracion de &cido sulfdrico de 650, 750 y 800 kg de H,SO./t de residuo a una
temperatura de proceso de 80 °C. Las condiciones fijas de experimentacién fueron masa
de residuo de 50 g, relacion solucién acida/masa de residuo 2.5:1 y tiempo de contacto
2.5 h. La Tabla 3.7 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla 3.7 Resultados de lixiviacion &cida usando distintas
concentraciones y temperaturas.

kg Temp. Mn Fe Mg Volumen de Mn Fe Mg
H:SO4t | () (g)  (g)  (g)  solucion | (%Ey  (WE)  (%E)
residuo 4cida
(mL)
650 25 42.46 1.33 6.40 110.20 35.99 4.89 47.02
700 25 50.55 2.89 7.02 109 42.38 10.50 51.01
750 25 54.93 3.63 7.61 107.90 45.59 13.06 54.74
800 25 61.50 4.35 7.56 106.70 50.48 15.47 53.78
650 80 59.83 0.001 8.45 110.20 50.72 0.004 62.08
750 80 94.11 14.45 9.83 107.90 78.11 51.97 70.71
800 80 74.88 0.09 10.65 106.70 61.46 0.32 75.76

*(% E)= porcentaje de Eficiencia de Lixiviacion

La Figura 3.9 compara las dos series descritas anteriormente. Para los experimentos
realizados a una temperatura de 25 °C, las eficiencias de lixiviacion de los tres
componentes se comportan de manera lineal, es decir, que aumenta con respecto al
aumento en la concentracion de acido sulfdrico obteniendo valores de R* de 0.9842 para
el Mn, 0.9517 para el Fe y 0.8017 para el Mg. Este comportamiento lineal puede deberse
a que las cantidades de minerales que se lixivian son bajas, lo que conlleva a un modelo
lineal de disolucion entre la eficiencia y la concentracion de acido sulfurico.

La serie de experimentos realizados a una temperatura de 80 °C mostr6 un
comportamiento lineal sélo para el Mg con una R* de 0.9984, lo cual indica un aumento
directamente proporcional con respecto al aumento en la concentracién de acido sulfdrico.
Para el caso de Mn y del Mg las eficiencias de lixiviacibn maximas fueron 78.11 % y 51.97
%, respectivamente a una concentracion de 750 kg de H,SO,/t de residuo siendo

La diferencia entre las eficiencias de lixiviacién a 25 °C y 80 °C para una concentracion de
650 kg de H,SO,/t de residuo fueron 14.73 % para Mn, 4.88 % para Fe y 15.06 % para
Mg. En el caso de una concentracion de 750 kg de H,SO,/t de residuo, 35.52 % para Mn,
38.91 % para Fe y 15.97 para Mg. Y para el caso de 800 kg de H,SO,/t de residuo, 10.98
% Mn, 15.15 para Fe y 21.98 para Mg.
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En la Figura 3.9 puede observarse que la mayor eficiencia de lixiviacién del compuesto de
interés en este trabajo Mn se obtuvo a la concentracién de 750 kg de H,SOy/t de residuo;
en donde se alcanzé a recuperar el 78.11 % del manganeso que esta presente en el
residuo a 80 °C. Y ademas, estas condiciones favorecen la lixiviacion de Fe en especial,
mientras que el Mg aumenta gradual.

Para concentraciones de acido sulfarico mayores a 750 kg/t, la eficiencia de lixiviacion
disminuye. Esto puede deberse a que, conforme aumenta la concentracion del acido, la
solucion se vuelve viscosa (se observa un liquido aceitoso) y esto provoca que la fluidez
en la interface sélido-liquido sea menor, lo que conlleva a que la velocidad de
regeneracion del fluido sea lenta alrededor del sélido, y el gradiente de concentracién sea
menor, provocando asi que la lixiviacion de los minerales disminuya. Xie, et al. en 2013
[102] obtuvieron resultados parecidos durante el estudio de lixiviacion de polvos de
fundicién de manganeso.

Debido a la maxima eficiencia de recuperacion de Mn que se tiene a la concentracién de
750 kg de H,SO,/t de residuo, decidimos trabajar en estas condiciones acidas a una
temperatura de 80 °C.
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Figura 3.9 Influencia de la concentracion de acido sulfarico sobre la
lixiviacion de los elementos. Condiciones experimentales:
cantidad de residuo 50 g, temperaturas 25 °C y 80 °C,
concentraciones 650, 700, 750 y 800 kg de H,SO,t de
residuo, relacion solucion &acida/masa del residuo 2.5:1,
tiempo de contacto 2.5 h.

3.2.4 Influencia de la temperatura

Para evaluar la influencia de la temperatura sobre la eficiencia de lixiviacion de los
elementos Mn, Fe y Mg se realizaron experimentos a temperaturas de 25 °C, 60 °C y 80
°C. Los experimentos se realizaron manteniendo constante la masa de residuo de 50 g, la
concentracion de &cido sulfarico a 750 kg de H,SO,/t de residuo, la relaciéon solucion
acida/masa de residuo 2.5:1, y un tiempo de contacto 2.5 h. La Tabla 3.8 muestra los
resultados obtenidos de las lixiviaciones acidas.
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Tabla 3.8 Resultados de lixiviacion acida variando las temperaturas de

proceso.
Temperatura Mn Fe Mg Volumen de Mn Fe Mg
(°C) L)  @L) (9L solucion | (%E)*  (%E)  (%E)
acida
(mL)
25 54.93 3.63 7.61 107.90 45.59 13.06 54.74
60 68.08 0.04 10.40 107.90 56.51 0.15 74.81
80 94.11 14.45 9.83 107.90 78.11 51.97 70.71

*(% E)= porcentaje de Eficiencia de Lixiviacion

La Figura 3.10 muestra las eficiencias de lixiviaciébn de Mn, Fe y Mg a temperaturas de
25 °C, 60 °C y 80 °C. Como se observa, la lixiviacibn del Mn aumenta conforme al
incremento de la temperatura desde 25 °C hasta 80 °C, obteniendo eficiencias que van
desde un 45.59 % hasta 78.11 %. Estos resultados son acordes con trabajos realizados
en la recuperacién de manganeso a partir de minerales de baja ley o de residuos, en
donde han logrado recuperaciones hasta del 98.4% bajo condiciones reductoras conforme
al aumento de la temperatura [99]. En lo que respecta a la lixiviacion del Fe, la curva de
eficiencia de lixiviacién presenta un pico negativo intermedio de 0.15 % a una temperatura
de 60 °C que enseguida aumenta hasta 51.97 % a 80 °C, mientras que la lixiviacion del
Mg muestra una tendencia en aumento en los dos primeros puntos, 25 °C y 60 °C, para
disminuir en 4.1 % a una temperatura de 80 °C.

El caso de la lixiviacion del Fe es controlado por una disolucion no reductiva a las
temperaturas estudiadas, en donde los iones H;O" reaccionan con los sitios mas reactivos
de los 6xidos de fierro [100].
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Este estudio se seleccion6 el parametro de 80 °C para trabajar debido a que el Mn
presenta su mayor porcentaje de eficiencia de lixiviacion.
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Figura 3.10 Influencia de la temperatura sobre la eficiencia de lixiviacion
de los elementos. Condiciones experimentales: masa de
residuo 50 g, temperaturas: 25 °C, 60 °C y 80 °C, segunda
filtracién, concentraciéon de 750 kg de H,SO./t de residuo,
relacion solucion acida:masa del residuo 2.5:1, tiempo de
contacto 2.5 h.

3.2.5 Influencia de larelacién solucién lixiviante:masa del residuo

La influencia de la relaciéon solucién lixiviante:masa del residuo sobre la eficiencia de
lixiviacion de los elementos Mn, Fe y Mg se estudiaron a valores de 2:1, 2.5:1y 3:1. Los
experimentos se realizaron manteniendo constante la masa de residuo de 50 g, la
concentracion de acido sulfarico a 750 kg de H,SO,/t de residuo, temperatura de 80 °C y
un tiempo de contacto 2.5 h. La Tabla 3.9 muestra los resultados de lixiviacién &cida con
respecto a la variacion de la relacion liquido:soélido de solucion &cida:masa de residuo.
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Tabla 3.9 Resultados de lixiviacion &cida variando la relacién

liquido:solido.
Relacidon solucion Mn Fe Mg Volumen de Mn Fe Mg

acida:masade (g/L) (@@/L) (g/) solucion (% E)* (% E) (% E)
residuo acida
(mL)

2:1 98.39 0.52 14.30 82.90 62.74 1.45 79.03

2.5:1 9411 14.45 9.83 107.90 78.11 51.97 70.71

31 72.83 13.62 11.62 132.90 74.45 60.34 102.95

*(% E)= porcentaje de Eficiencia de Lixiviacion

En la Figura 3.11 se muestra el comportamiento de las eficiencias de lixiviacion de los
elementos Mn, Fe y Mg usando distintas relaciones de solucién acida:masa de residuo.
En el intervalo de la relacion solucion &cida:masa de residuo 2:1 a 2.5:1 la eficiencia de
lixiviacion del Mn aument6 de 62.74 a 78.11 %; sin embargo, la eficiencia de lixiviacion
disminuye ligeramente en 3.66 % para una relacion de 3:1. Esta disminucién puede ser
atribuida a que en la preparacion original de solucion acida de lixiviacion, la concentracion
de &cido sulfarico disminuye conforme aumenta el volumen de agua con respecto al
aumento en la relacién, es decir que, una solucién acida con relacién 2:1 esta mas
concentrada que una solucién &cida con una relacién de 3:1, donde el volumen de agua
diluyente es mayor, de acuerdo con la tabla de preparacién presentada en el capitulo 2.
Por lo tanto, la concentracion de iones H;O" disminuye y esto reduce la capacidad
lixiviante de la solucién de Mn.

Para el caso de Fe, la tendencia de la eficiencia de lixiviacién va en aumento acelerado
con respecto al aumento en la relacion de solucién acida:masa de residuo entre la
relacién 2:1 y 2.5:1 presentando una diferencia de 50.522 %, para después presentar un
ligero incremento de 8.37 % en la relacién 3:1. Esta disolucion pudo verse favorecida
debido a que a esta temperatura la pérdida de agua de la solucién es importante, lo que
provoca un aumento del pH de la solucién lixiviante. Estos resultados son parecidos a los
que se reportan en la literatura [101], [102], [36]. En lo que respecta a la eficiencia de
lixiviacion del Mg, la relacion intermedia 2.5:1 presenta un descenso de 8.32 % para
enseguida lograr un aumento en la relacion 3:1 de 32.24 %. Por lo que ésta Ultima
relacion favorece la maxima eficiencia de lixiviacién de Mg.

61



N
CMP?”

Instituto Politécnico Nacional

Los resultados anteriores muestran que las condiciones éptimas de lixiviacibn de Mn
estarian alrededor de una relacién de lixiviacion 2.5:1 a una temperatura de 80 °C.
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Figura 3.11 Influencia de la relacion solucion acida:masa del residuo
sobre la eficiencia de lixiviacion de los elementos.
Condiciones experimentales: relaciones de solucién
liacida:masa del residuo 2:1, 2.5:1 y 3:1, masa de residuo 50
g, temperatura de 80 °C, concentracion de 750 kg de H,SO,/t
de residuo, tiempo de contacto 2.5 h.

Modelo matematico

Con los resultados presentados se puede proponer una funcién multivariable,

Ecuacioén 3.1

Y= f(Xlr X2,X3,X4, XS)
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Esta funcion se adapta a un Modelo de Regresion Lineal Mdltiple (MRLM),

Ecuacion 3.2
Y = Bo + B1X1 + BaXxp + Baxs + -+ Brx + 1

Donde, Y es la funcion o variable dependiente, x; son variables independientes y B; los
coeficientes 6 parametros que miden la influencia de las variables independientes sobre la
variable dependiente.

De acuerdo al numero de variables consideradas en este trabajo, la Ecuacion 3.2 seria,

Ecuacion 3.3
Y = Bo + Bix1 + B2xz + B3xz + BaXs+Psxs + 1

sustituyendo las variables estudiadas en este trabajo la Ecuacion 3.3 se reescribiria,

Ecuacién 3.4

Y = o + Bymasa de residuo + B,filtraciéon + 33concentracion
+ B4temperatura+fsrelaciéon + 1

La Ecuacion 3.4 permite calcular la eficiencia de lixiviacion acida de manganeso a partir
del residuo minero estudiado en este trabajo.

Para resolver el (MRLM), se utilizar4 una matriz de condiciones experimentales y su ahora
conocido valor de eficiencia de lixiviacion correspondiente a cada experimento realizado.
La Tabla 3.10 muestra los valores requeridos para resolver el modelo de regresion lineal
multiple.
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Tabla 3.10 Matriz de resultados para el calculo de MRLM.
Experimento Masa Filtracion Concentraci6 Temperatura Relacion Eficiencia
de n (H,SO,/t de (°C) solucién
residuo residuo) acida:masa

@) deresiduo

X1 X2 X3 X4 X5 Y
la 50 2 75 80 2,5 0,7811
2a 100 2 75 80 2,5 0,8468
la* 50 2 75 80 2,5 0,7811
1b 50 3 75 80 2,5 0,7614
2a* 100 2 75 80 2,5 0,8468
2b 100 3 75 80 2,5 0,8055
3a 50 2 65 25 2,5 0,3599
3b 50 3 65 25 2,5 0,3569
4a 50 2 75 25 2,5 0,4559
4b 50 3 75 25 2,5 0,4653
5a 50 2 80 25 2,5 0,5048
5b 50 3 80 25 2,5 0,5118
3a* 50 2 65 25 2,5 0,3599
6a 50 3 70 25 2,5 0,4238
4a* 50 2 75 25 2,5 0,4559
5a* 50 3 80 25 2,5 0,5048
7a 50 2 65 80 2,5 0,5072
la* 50 2 75 80 2,5 0,7811
8a 50 2 80 80 2,5 0,6146
4a* 50 2 75 25 2,5 0,4559
9a 50 2 75 60 2,5 0,5651
la* 50 2 75 80 2,5 0,7811
10a 50 2 75 80 2,0 0,6274
la* 50 2 75 80 2,5 0,7811
1la 50 2 75 80 3,0 0,7445
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El modelo fue resuelto en el programa Excel del software Microsoft Office obteniéndose
los siguientes resultados, Tabla 3.11, Tabla 3.12:

Tabla 3.11 Estadisticas de la regresion lineal multiple.

Estadisticas de laregresion

Coeficiente de correlacion multiple 0,95292536
Coeficiente de determinacion R? 0,90806674
R? ajustado 0,88387378

Tabla 3.12 Coeficientes de las variables.

Coeficientes

Intercepcion -0,86573933
Variable X 1 0,00226509
Variable X 2 0,00907494
Variable X 3 0,01035247
Variable X 4 0,00477379
Variable X 5 0,1171

Finalmente, se sustituyen los coeficientes de las variables en la Ecuacion 3.5

Ecuacioén 3.5
Yymn = —0.865 + 0.002x; + 0.009x, + 0.010x3 + 0.004x, + 0.117x5 + 1

La Ecuacioén 3.5 indica los coeficientes de la influencia que tienen las variable sobre
la funcién Y. Dicha ecuacién corresponde a una funcién lineal con un valor de R?
de 0,90806674 y un coeficiente de correlacion multiple de 0,95292536, la intercepcién de
la funcion sobre el eje de las ordenadas tiene un coeficiente de -0,86573933 y, con
respecto a los coeficientes de las variables, se obtuvo que la variable mas influyente
sobre el proceso de lixiviacion acida de manganeso corresponde a la variable xs o
relacion de solucion &cida:masa de residuo con un coeficiente de 0,1171, lo que la
convierte en la variable critica del proceso.

65



Durante el proceso de lixiviacion acida de Mn, Fe y Mg se podria esperar que ocurrieran
las siguientes reacciones quimicas considerando las fases mineraldgicas que fueron
encontradas y los reactivos utilizados.

MnCOs + H,S0, + H,0 —» MnSO, + CO, + 2H,0
MnO + H,S0, + H,0 - MnSO, - H,0 + H,0
8Fe;0, + 37H,S0, — 12Fe,(S0,); + H,S + 36H,0

MgO + H,S0, - MgS0, + H,0
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Conclusiones

En este trabajo se realiz6 la caracterizacion fisica y quimica de un residuo de origen
minero, el cual seria empleado como materia prima en el proceso de lixiviacién acida de
manganeso. El objetivo de este estudio fue identificar los pardmetros 6ptimos que
condujeran a la maxima recuperacion de manganeso.

Los andlisis quimicos practicados al residuo se realizaron por las técnicas de
Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA), Espectroscopia de Emision Optica-Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES), volumetria y gravimetria, y los analisis fisicos por
las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DR-X).

Los resultados del andlisis quimicos mostraron que el residuo contiene por lo menos 13
componentes, entre los que sobresale el manganeso con una composicion de 26.2 %,
fierro 5.7 % y el magnesio 3.3 %. Los elementos restantes no fueron analizados durante el
proceso por no ser de interés para este estudio.

El analisis de microscopia electrénica de barrido mostré que el Mn, Fe y Mg estan
presentes en diferentes fases mineralégicas. El analisis de DR-X mostrd la presencia de
posibles compuestos organicos, pero estos no fueron identificados por no ser de
importancia para este estudio; sin embargo, en la fase inorganica pudo observarse que el
Mn se encuentra formando complejos como la rodocrosita, hausmanita y O6xido de
manganeso sédico, mientras que el fierro esta presente como magnetita. Ademas, se
realizé una caracterizacion granulométrica, y se determind que el 44.5 % del residuo
presenta un tamafio de particula menor a 37 um, lo cual dificulta el proceso de filtracion.
El resto esta distribuido en tamafios de particula mayores. A partir de la caracterizacion
del residuo y estudios previos realizados en el CMP+L, se seleccioné trabajar con el
residuo heterogéneo, pues reducir el tamafio implicaria un alto consumo de energia
cuando este proceso se lleve a escala industrial.

Se estudié la influencia de las variables masa del residuo, filtracidbn, concentracion de
acido sulfarico, temperatura y la relaciéon solucién acida/masa de residuo para seleccionar
los valores 6ptimos de disolucion de manganeso.

La influencia de la masa de residuo fue estudiada con cantidades de 50 g y 100 g, donde
se encontré que, las diferencias entre las eficiencias de lixiviacion de los componentes
fueron 6.6 % para Mn, 2.6 % para Fe y 0.9 % para Mg. Al no presentar diferencias
mayores a 10 %, se seleccioné trabajar con una masa de 50 g de residuo en los
experimentos, lo cual redujo en 50 % el consumo de reactivos y por ende la emision de
desechos.
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La Influencia de la filtracion mostr6 que las diferencias en las eficiencias de lixiviacion
entre el segundo vy tercer filtrado de los experimentos fueron menores a 3 %, por lo que
las soluciones fueron recolectadas después del segundo filtrado, reduciéndose el tiempo
de filtracion.

Con respecto a la concentracion de &cido sulfarico, se estudiaron cuatro concentraciones
650, 700, 750 y 800 kg de H,SO,/t de residuo. Se encontré que a una temperatura de 25
°C las eficiencias de lixiviacibn se comportan de manera lineal para estas
concentraciones; sin embargo, a una temperatura de 80 °C, solo la eficiencia de lixiviacion
del Mg muestra un comportamiento lineal. El Mn y el Fe presentaron un pico considerable
de 78.1 % y 51.9 %, respectivamente, a una concentracion de 750 kg de H,SO,/t de
residuo y 80 °C.

Ademas, se encontré que la eficiencia de lixiviacién disminuy6 hasta el 60 % al aumentar
la concentracion de acido sulftrico a 800 kg/t, esto fue debido a que la viscosidad de la
solucion aumentd, provocando que la velocidad de regeneracién del fluido fuera lenta
alrededor del sélido, lo que provocé que el gradiente de concentracion fuera menor en la
interfase sélido-liquido.

También se estudié la influencia de temperatura, variandola desde 25 hasta 80 °C. Se
encontr6 que el aumento en la temperatura favorece la eficiencia de lixiviacion del
manganeso y fierro. La maxima lixiviacion de Mn y Fe fue de 78.1 % y 52 %
respectivamente a 80 °C.

Por otra parte, la Influencia de la relacién solucion acida/masa de residuo fue estudiada
para valores de 2:1, 2.5:1 y 3:1. Se encontré que, en el intervalo de solucién acida:masa
de residuo de 2:1 a 2.5:1, la eficiencia de lixiviacion del Mn aument6 de 62.7 a 78.1 %; sin
embargo, la eficiencia de lixiviacion disminuye a 3.7 % para relaciones mayores a 2.5:1.
En lo que respecta a la eficiencia de lixiviacion del Fe, se incrementa desde 1.45 % hasta
60.3 % conforme aumenta la relacion liquido:sdlido desde 2:1 a 3:1.

También se propuso una funcién multivariable que adopté el Modelo de Regresién
Multiple, el cual permite conocer los coeficientes de las variables independientes que
influyen sobre la eficiencia de lixiviacion de un componente, en este caso, el manganeso.

Finalmente, a partir de los resultados podemos inferir que las condiciones Optimas de
lixiviacion de Mn serian a una concentracion de 750 kg de H,SO,/t de residuo, una
temperatura de 80 °C y una relacion de lixiviacion 2.5:1.
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Recomendaciones

A partir del trabajo desarrollado y la experiencia que se tuvo en el laboratorio, yo
recomendaria lo siguiente:

= Usar equipo de proteccion personal (bata cerrada, zapato cerrado, guantes, lentes
de seguridad y mascarilla 6 equipo de proteccion respiratoria) durante toda
experimentacion y especialmente cuando se manejen soluciones acidas.

= Realizar toda experimentacion dentro de la campana de extraccion. Procurar un
ambiente ventilado en el laboratorio.

= Recolectar los desechos liquidos y sélidos generados en los experimentos vy
depositarlos en contenedores especialmente asignados para desechos &cidos en
el laboratorio.

= Consultar la Ley General para la Prevenciéon y Gestion Integral de los Residuo
para la disposicion de los residuos.

= Consultar la Norma Oficial Mexicana NOM-055-SEMARNAT-2003 que establece
los requisitos que deben reunir los sitios que se destinaran para un confinamiento
controlado de residuos peligrosos previamente estabilizados.

= Consultar la Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005 que establece
las caracteristicas, el procedimiento de identificacién, clasificacion y los listados de
los residuos peligrosos.

= Consultar la Norma Oficial Mexicana NOM-157-SEMARNAT-2009 que establece
los elementos y procedimientos para instrumentar planes de manejo de residuos
mineros.

= Consultar la Norma Oficial Mexicana NOM-159-SEMARNAT-2011 que establece
los requisitos de proteccion ambiental de los sistemas de lixiviacion de cobre.

Perspectivas

Este trabajo abarca hasta la disolucion del manganeso en una solucién acida a nivel
laboratorio, bajo condiciones de equilibrio. Recomendariamos que se realicen estudios
cinéticos para que con esta informacién se disefie el reactor.
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