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Resumen

Se ha estudiado el efecto de la razdn mineral/agua, temperatura, concentracién de sulfato ferroso y concentracién de
acido sulfurico, sobre la extraccién de manganeso, en un mineral proveniente del sector de Uyuni, Provincia Quijarro, del
Departamento de Potosi. El mineral estudiado presentd un contenido de 37.16% de Mn y el analisis mineraldgico, por
difraccion de rayos X, indicd que estd compuesto principalmente por criptomelano (KMngO4¢) y cuarzo (SiO,).

El estudio realizado a nivel de laboratorio, indica que la solucién de sulfato ferroso en medio acido es un excelente agente
lixiviante para este mineral. Para una concentracion de sélidos de 100 gramos de mineral por kilogramo de agua,
temperatura de 15 °C, tamafio de particula del mineral de -48 +65 # Ty, concentracion de sulfato ferroso 1.25 veces el
estequiométrico, concentracion de acido sulfurico 1.25 veces el estequiométrico, velocidad de agitaciéon de 350 rpmy 2
horas de lixiviacién, se consiguié una extraccién de manganeso de 99.7%. Si se aumenta la temperatura de lixiviacién a 45
°C y se disminuye el tamafio de grano a -65 # Ty seria posible disminuir el tiempo de lixiviacion por lo menos a 1 hora.
Temperaturas de lixiviacion mayores a 45 °C perjudican el proceso, pues se origina un precipitado que arrastra
manganeso disuelto y disminuye la extraccion del mismo.

Palabras clave: Lixiviacion, minerales de manganeso, criptomelano.

Cryptomelane lixiviation in acid solutions of ferrous sulfate
Abstract

It has been studied the effect of the rate mineral/water, temperature, concentration of ferrous sulfate and sulfuric acid
concentration on the extraction of manganese, a mineral from the Uyuni zone in the department of Potosi. The mineral
studied contains 37.16% of Mn, and mineralogical analysis by X-ray diffraction indicated that consists mainly of
cryptomelane (KMngO4¢) and quartz (Si0,).

The study in the laboratory indicates that the solution of ferrous sulfate in an acidic medium is an excellent lixiviating
agent for this mineral. With a solid concentration of 100 grams of mineral per kilogram of water, temperature of 15 °C,
size of particles of -48 +65 #Ty, ferrous sulfate concentration of 1.25 times the stoichiometric concentration,
concentration of sulfuric acid of 1.25 times the stoichiometric, agitation speed of 350 rpm and 2 hours of lixiviation, an
extraction of 99.7% manganese was achieved. If the temperature of lixiviation is increased to 45 °C, and the size of the
grain is decreased to -65 Ty, it’s possible to decrease the lixiviation time at least 1 hour. Lixiviation temperatures above 45
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°C are detrimental to the process, because it’s created a precipitate which contains dissolved manganese and reduces its
extraction.

Keywords: Lixiviation, manganese minerals, cryptomelane.

Lixiviagao de criptomelano em solugdes acidas de sulfato ferroso

Resumo

Tem sido estudado o efeito da razdo mineral / dgua, temperatura, concentracdo de sulfato ferroso e concentragdo de
acido sulfurico na extragdo de manganés, um mineral do setor de Uyuni, provincia Quijarro, departamento de Potosi. O
mineral estudado apresentou um contetdo de 37,16% de Mn, e a analise mineraldgica por difragdo de raios-X indicou que
consiste principalmente de criptomelano (KMngO ;) e quartzo (Si0,).

O estudo em laboratério indica que a solugdo de sulfato ferroso em meio 4cido é um excelente agente de lixiviagdo para
este mineral. Para uma concentragdo de sélidos de 100 gramas de mineral por quilograma de agua, temperatura de 15 °C,
tamanho de particula de mineral de -48 +65 #Ty, concentragdo de sulfato ferroso 1.25 vezes a concentragdo
estequiométrica, concentragdo de acido sulfurico de 1.25 vezes a taxa estequiométrica, velocidade de agitagdo de 350
rom e 2 horas de lixiviagdo, foi alcangada uma extracdo de manganés de 99.7%. Se a temperatura de lixiviagdo é
aumentada até 45 ° C e o grdo e diminuido até -65 #Ty, seria possivel diminuir o tempo de lixiviagdo em pelo menos 1
hora. Temperaturas de lixiviagdo acima de 45 °C sdo prejudiciais para o processo, pois se cria um precipitado que arrasta o
manganés dissolvido e diminui a sua extragao.

Palavras chave: Lixiviagdo, minerais de manganés, criptomelano.

Introduccion

El manganeso es un metal de transicion, blanco grisaceo,
parecido al hierro. Es el duodécimo elemento mas abundante
en la corteza terrestre y esta ampliamente distribuido. Se
encuentra en cientos de minerales, aunque sélo una docena
tienen interés industrial.

Los minerales de manganeso mds importantes son: pirolusita
(Mn0O,), psilomelana (MnO,.H,0), manganita (MnO(OH)),
braunita (3Mn,03.MnSiO3), rodonita (MnSiO;), rodocrosita
(MnCO3), hiibnerita (MnWO,) y criptomelano (KMngO ).

Bolivia cuenta con grandes yacimientos de minerales de
manganeso tanto en el oriente como en el occidente del pais
[1,2]. Muchos de estos yacimientos son actualmente explotados
por la mineria chica y cooperativistas. Sin embargo, la
comercializacion y exportacion de minerales de manganeso
solo es factible, econémicamente, para minerales con leyes
mayores a 50% de Mn. Minerales con leyes menores no se
comercializan debido a su precio bajo.

El analisis quimico de una muestra de mineral de manganeso,
obtenida de un vyacimiento en la regién de Uyuni, del
departamento de Potosi, indica que tiene 37.16% de
manganeso. El andlisis mineralégico del mineral mencionado,
indica que el manganeso se encuentra como criptomelano
(KMngO), y la ganga como cuarzo (SiO,).

Entre las alternativas de explotacidén para este mineral estan: la
concentracién de minerales, mediante la cual se podrian
producir concentrados de alta ley, mayores a 50% de Mn, o la
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produccién de compuestos con valor agregado, como el sulfato
de manganeso, didxido de manganeso electrolitico y/o la
produccién de manganeso electrolitico.

En el presente trabajo de investigacidn, se estudié, como una
primera etapa en la produccién de compuestos de manganeso
con valor agregado, el efecto de las variables mas importantes
en la lixiviacién de dicho mineral de manganeso en soluciones
acidas de sulfato ferroso.

Fundamento tedrico

La figura 1, muestra el diagrama Eh-pH para el sistema
manganeso-agua a una temperatura de 25 °C y 1x10° mol/kg
de manganeso disuelto, construido con el software HSC
Chemistry [3].

Un analisis de este diagrama indica que la disolucién de éxidos
de manganeso, donde la valencia del manganeso es 2+,
solamente necesita de un medio acido para su lixiviacién. La
lixiviacion de oOxidos de manganeso, donde la valencia del
manganeso es 4+, necesita ademas de un medio acido un
ambiente reductor en la solucién de lixiviacion.

El criptomelano, KMngO 6, tiene una mezcla de Mn** y Mn®* en
su estructura cristalina de acuerdo a K(Mn“,Mnb)gOls. Un
balance de cargas en el compuesto muestra que un 93.75 % del
manganeso esta con valencia 4+ y solo un 6.25 % esta con
valencia 2+. Se concluye que para disolver el criptomelano se
requiere ambiente 4acido y reductor. En este ambiente el
cuarzo, SiO,, permanece inerte.
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Figura 1. Diagrama Eh-pH del sistema Mn-H,0 a 25 °C. Mn,
1x10° mol/kg.

En el presente trabajo de investigacion se utilizo acido sulfurico
(H,S0O,4), para proporcionar el medio acido y sulfato ferroso
(Fe,S0,), para proporcionar el ambiente reductor a la solucidn
de lixiviacion.

La lixiviacién del criptomelano en medio acido y reductor
ocurre de acuerdo a la siguiente reaccién global:

2KMngO16 + 30FeSO4 + 32H,50,= 16MnSO 4+ K,S04+15Fe;(S04) 3+ 32H,0

(1)

Experimentacion

El mineral estudiado proviene del sector de Uyuni, provincia
Quijarro del departamento de Potosi. El andlisis quimico del
mineral, realizado en el laboratorio de Spectrolab, se presenta
en la tabla 1.

Tabla 1. Analisis quimico de la muestra de mineral.

Elemento Porcentaje

Mn 37.16 %
K 3.42%
Si0, 26.30 %
Al,O; 3.05%
Fe 1.18%
s 0.03 %

P 0.27 %

El analisis mineraldgico, por difraccion de rayos X, realizado en
el Laboratorio de Microscopia y Metalurgia Fisica de la Carrera
de Metalurgia y Ciencia de Materiales, indica que el mineral
mayoritario es el criptomelano (KMngO,s), acompafiado de
cuarzo (SiO,).

Los reactivos utilizados fueron acido sulfurico de 98% de pureza
y 1.84 g/ml de densidad, sulfato ferroso heptahidratado p.a. y
agua destilada.

En la experimentacion se estudid el efecto de una variable a la
vez, manteniendo constantes el resto de las variables. Las
variables estudiadas fueron: razén mineral/agua, temperatura,
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tamafio de partlcula, concentracién de ion Fe +, y concentracion
de H2504.

El procedimiento experimental utilizado fue el siguiente:

Se pesd la cantidad de mineral necesario (en la mayor parte de
las pruebas 10 g de mineral). Se prepard la solucién de sulfato
ferroso y acido sulfurico en agua (en todas las pruebas 200 ml
de agua) y se la colocé en un reactor de vidrio de 400 ml de
capacidad.

Se calentd la solucidn a la temperatura requerida y se regulé el
termostato para mantener esa temperatura durante todo el
proceso de lixiviacién. El equipo utilizado fue una plancha de
calentamiento eléctrico de temperatura regulable provisto de
un sistema de agitacion magnético.

Se colocd la pastilla magnética y se inicid la agitacidn. Se ainadié
la cantidad requerida de mineral. Se tomaron muestras liquidas
alas 5, 10, 15, 20, 30, 60 y 120 minutos. Para ello, se detuvo la
agitacion, se dejé decantar la pulpa 1 minuto y se tomé 2 ml de
muestra de la solucion sobrenadante. La muestra se diluyé y
aford a 50 ml con agua acidulada de pH 1.

Una vez concluida la reaccidn, se filtré la pulpa, se lavd la
misma y se la seco en horno secador a 40 °C. Se midi6 el
volumen de solucidn de lixiviacion.

Las muestras liquidas fueron analizadas por volumetria, con
permanganato de potasio [4]. Las muestras soélidas fueron
analizadas en el laboratorio de Spectrolab por Absorcidn
Atémica.

Resultados
Efecto de la concentracion de sélidos

Los resultados del efecto de la concentracion de sélidos sobre la
extraccion de manganeso se presentan en la figura 2. Se
estudiaron concentraciones de 25, 50, 75 y 100 gramos de
mineral por kilogramo de agua (g/kgw).
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Figura 2. Extraccion de Mn a diferentes tiempos de lixiviacion y
a diferentes razones mineral/agua. Temperatura, 15
°C; tamano de particula, -48 +65 # Ty; [Fe2+], 25% de
exceso sobre el estequiométrico; velocidad de
agitacién, 350 rpm; [H,S0,], 25% de exceso sobre el
estequiométrico.
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A medida que aumenta la concentracion de sélidos en la pulpa,
la velocidad de lixiviacion disminuye. Este fendmeno es mas
notorio en los primeros 30 minutos de la lixiviacion. Después de
1 hora de lixiviacion el efecto es menor, y a partir de las dos
horas de lixiviacién, la extraccion de manganeso es
practicamente la misma, 99.8% para todas las razones
mineral/agua estudiadas.

Efecto de la temperatura

Los resultados del efecto de la temperatura sobre la extraccion
de manganeso se presentan en la figura 3. Se estudiaron
temperaturas de lixiviacion de 15, 30, 45, 60y 75 °C.
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Figura 3. Extraccion de Mn a diferentes tiempos de lixiviacion y
a diferentes temperaturas de la solucion de
lixiviacion. Razén mineral/agua, 50 g/kgw; tamafio de
particula, -48 +65 # Ty; [Fe2+], 25% de exceso sobre el
estequiométrico; velocidad de agitacién, 350 rpm;
[H,S0,], 25% de exceso sobre el estequiométrico.

A medida que aumenta la temperatura de la pulpa lixiviada, la
velocidad de disolucién es mayor. Esto es bastante notorio en
los primeros 5 minutos de la lixiviacion.

Sin embargo, después de este tiempo, la prueba a 75 °C se
comporté de manera diferente. La extraccibn comenzé a
disminuir, tal como se observa en la figura 3, siendo a las 2
horas menor la extraccién en 8 % respecto de las pruebas a las
otras temperaturas. A 75 °C el manganeso después de
disolverse inicialmente, luego precipita. Durante esta prueba se
observo un precipitado de color amarillo-café junto con el
residuo sdélido. Un andlisis de rayos X de este residuo muestra
que este contiene jarosita. Esta jarosita formada arrastra
manganeso.

Las pruebas de lixiviacion a temperaturas menores que 60 °C,
todas practicamente alcanzan la misma extraccién de 99.7 a las
2 horas de lixiviacién.

Efecto del tamaio de particula

Los resultados del efecto del tamafio de particula sobre la
extraccion de manganeso se presentan en la figura 4. Se
estudiaron tamafios de particula de -48 +65, -65 +100 y -100 #
Ty.
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Figura 4. Extraccion de Mn a diferentes tiempos de lixiviacion y
a diferentes tamanos de particula. Razdn
mineral/agua, 50 g/kgw; temperatura, 15 °C; [Fe2+],
25% de exceso sobre el estequiométrico; velocidad
de agitacién, 350 rpm; [H,S0,], 25% de exceso sobre
el estequiométrico.

A medida que el tamafio de particula disminuye la velocidad de
lixiviacion aumenta. Esto es coherente debido a que a menor
tamano de particula se tiene mas area superficial por unidad de
masa de mineral y por tanto la velocidad es mayor. Sin embargo
a las dos horas de lixiviacion la extraccion es la misma para los
tres tamafos de particula estudiados, esto debido a que la
reaccion a este tiempo ha sido completa.

Efecto de la concentracion de sulfato ferroso

Los resultados del efecto de la concentracidn de sulfato ferroso
sobre la extraccion de manganeso se presentan en la figura 5.
Se estudiaron concentraciones de sulfato ferroso de 0, 25 y 50
% de exceso sobre el estequiométrico calculado a partir de la
ecuacion 1.

100 ?——-—u
95
B
s o
@
©
5 & o 0% exceso
5 L 25% exceso
2 80
8] O  50% exceso
x
wo7s
70
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo, minutos

Figura 5. Extraccion de Mn a diferentes tiempos de lixiviacion y
a diferentes temperaturas de la solucion de
lixiviacidon. Razén mineral/agua, 50 g/kgw; tamafio de
particula, -48 +65 # Ty; [Fe2+], 25% de exceso sobre el
estequiométrico; velocidad de agitacion, 350 rpm;
[H,S0,], 25% de exceso sobre el estequiométrico.

Se nota un pequefio incremento en la velocidad de lixiviacion a
medida que se aumenta mayor cantidad de sulfato ferroso. Sin
embargo a partir de la primera hora y en particular a las 2 horas
la extraccion es practicamente la misma, 99.6 %.
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Efecto de la concentracion de acido sulfurico

Los resultados del efecto de la concentracidn de acido sulfarico
sobre la extraccion de manganeso se presentan en la figura 6.
Se estudiaron concentraciones de acido sulfurico con 0, 25 y
50% de exceso sobre el estequiométrico calculado a partir de la
ecuacion 1.
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Figura 6. Extraccion de Mn a diferentes tiempos de lixiviacion y
a diferentes temperaturas de la solucion de
lixiviacion. Razon mineral/agua, 50 g/kgw; tamafio de
particula, -48 +65 # Ty; [Fe2+], 25% de exceso sobre el
estequiométrico; velocidad de agitacion, 350 rpm;
[H,S0,], 25% de exceso sobre el estequiométrico.

Se notan pequeifias variaciones en la velocidad de lixiviacion a
medida que se aumenta mayor cantidad de acido sulfurico. Sin
embargo, de manera general, la concentracion de 4&cido
sulfdrico a partir de la concentracidn estequiometria no parece
tener mayor influencia. A las 2 horas de lixiviacidn la extraccion
de manganeso es de 99.6% para las tres pruebas.

Efecto de la velocidad de agitacion

Los resultados del efecto de la concentraciéon de sélidos sobre la
extraccion de manganeso se presentan en la figura 7. Se
estudiaron velocidades de agitacion de 100, 200, 350 y 600
rom.
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Figura 7. Extraccion de Mn a diferentes tiempos de lixiviacion y
a diferentes temperaturas de la solucion de
lixiviacion. Razon mineral/agua, 50 g/kgw; tamafio de
particula, -48 +65 # Ty; [Fe2+] =25% de exceso sobre el
estequiométrico; velocidad de agitacion, 350 rpm;
[H,S04], 25% de exceso sobre el estequiométrico.

Se observa de manera general, que a mayor velocidad de
agitacion la velocidad de lixiviacion aumenta. Sin embargo se ve
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también que a partir de 350 rpm, una mayor velocidad de
agitacion ya no aumenta la velocidad de lixiviacion del
manganeso.

A partir de los 30 minutos las velocidades de agitacién de 200,
350 y 600 rpm muestran los mismos resultados en la extraccién
de manganeso. A las 2 horas de lixiviacién la extraccidon es
practicamente la misma en estos tres casos 99.8 %.

Conclusiones y recomendaciones

Los resultados de la investigacion, han permitido establecer lo
siguiente:

La muestra de mineral estudiado, tiene 37.16% de manganeso,
y se encuentra en el mineral como criptomelano (KMngO4¢). Su
principal ganga es el cuarzo (SiO,).

Las extracciones altas conseguidas, muestran que la solucién de
sulfato ferroso en medio acido es un agente lixiviante,
excelente, para este mineral.

Se encontré que las condiciones de operacién para una
extraccion de manganeso de 99.7% son: concentracion de
solidos de 100 gramos de mineral por kilogramo de agua,
temperatura de 15 °C (ambiente), tamafio de grano del mineral
de -48 +65# Ty, concentracion de sulfato ferroso 1.25 veces el
estequiométrico, concentracion de acido sulfurico 1.25 veces el
estequiométrico, velocidad de agitacion de 350 rpm y 2 horas
de lixiviacion.

Seria posible disminuir el tiempo de lixiviacion a, por lo menos,
1 hora si se aumenta la temperatura de lixiviacion a 45 °Cy se
disminuye el tamafio de grano a -65 #Ty. Temperaturas
mayores a 45 °C perjudican el proceso, pues precipita jarosita
que arrastra manganeso disuelto.

Se recomienda estudiar la obtencion de didxido de manganeso
electrolitico a partir de las soluciones de lixiviacién. En teoria
seria posible precipitar el didxido de manganeso en el anodo y
reducir el ion férrico a ferroso en el catodo, en una celda
electrolitica de membrana, regenerandose de esta manera el
agente lixiviante y obteniéndose diéxido de manganeso
electrolitico, un producto con valor agregado.

Referencias

1. AHLFELD, F. Los yacimientos minerales y de hidrocarburos
de Bolivia. Bolivia: Departamento Nacional de Geologia,
Ministerio de Minas y Petrdleo, Boletin N °5 (especial),
1964.

2. RIVAS S., AHLFELD F. Los yacimientos de Bolivia y sus
parajes. Santa Cruz de la Sierra — Bolivia: 1998.

3. Outokumpu Research Oy. Software HSC Chemistry versidon
6.0. 2006.

4. MONTES J., HERNANDEZ A. Eqa-p025 procedimiento para
determinar manganeso por volumetria. México: Servicio
Geoldgico Mexicano, abril 2011.

Revista Metaltrgica N° 37, Universidad Técnica de Oruro, 2015, Pag. 40 - 44



