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ABSTRACT. We studied the production of manganese II sulfate from
residues of cuban mines, where it appears as beta MnO, in concentra-
tion lower than 35%. After grinding and sieving, the mineral is subjected
to a reductive process under several conditions of reducing materials,
temperature, time and concentration. In the laboratory scale experi-
ments we used separately as reducing agents, propanc-butane mixtures,
carbon black, bagasse, bagasse powder, sawdust, and sulfurous acid. All
these processes, except the last one, require a further lixiviation with
H,SO, and in a following stage of purification we could obtain manga-
nous sulfate solutions appropiate to our purpouse: preparation of homo-
geneous mixtures suitable for industrial production of gamma MnO,.
Besides different results obtaincd with diverse operational parameters,
we analyze the different stages with emphasis in experimental details,
At the end, the most relevant, in our judgement, conclusions are given.

RESUMEN. Estudiamos la produccién de sulfato de manganeso II a
partir de colas de las minas cubanas, donde en concentraciones inferio-
res al 35 por ciento, aparece como una de las fases mayoritarias el
beta-MnO,. Previas molida y tamizacién, se somete al mineral a un
proceso reductivo bajo diversas condiciones de material reductor, con-
centracién, tiempo y temperatura. En los experimentos, siempre a es-
cala de laboratorio, utilizamos separadamente como reductores, mezcla
gaseosa de propano-butano, negro de huumo, bagazo, bagacillo, aserrin
y 4cido sulfuroso. Todos estos procesos, menos el ultimo, requieren una
posterior etapa de lixiviacién con acido sulftrico; y en un estadio
siguiente de purificacion, se logran disoluciones de sulfato manganeso
adecuadas a la finalidad del trabajo: preparacién de mezclas homogé-
neas aptas para la obtencién industrial de gamma-diéxido de manga-
neso. Ademas de los resultados obtenidos con diversos parametros
operacionales, destacamos un analisis de las distintas etapas en el que
se enfatiza el detalle experimental. Termina la exposicién con un sefia-
lamiento de las, a nuestro juicio mas relevantes conclusiones.
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INTRODUCCION

El desarrollo de los tépicos cubiertos en el titulo y en el resumen de
este trabajo fue llevado a cabo segun se describe a continuacién. Hemos
con intencién suprimido la presentacién de datos tubulados o graficos
que no fueran estrictamente requeridos. Asi también la discusién y
analisis se enfoca hacia las mas relevantes incidencias, sin tocar siquiera
interesantes aspectos que juzgamos no indispensables presentar ahora.
El fundamento técnico econémico fue expuesto anteriormente’.

MATERIALES Y METODOS

Molienda, tamizado y representatividad de las muestras.

Preparando las condiciones para un posterior proceso reductivo, se
alcanzaron fracciones de polvo mineral que pasaban el tamiz de 85 mi-
crones. Para ello empleamos mortero de hierro en las contusiones reque-
ridas como etapa previa al empleo del molino de bolas. La separacion
granulométrica fue efectuada en tamiz de adecuada malla accionado
mecanicamente en vibrador.

Las fracciones que no tamizaron a 85 micrones eran de nuevo llevadas
al molino. La mayor dureza de la silice, comparada a la de la pirolusita
y magnetita, provocé que las fracciones finales enriquecieran gradual-
mente en silice, al par que decrecian su concentracién en la forma oxida-
da y unica presente, de manganeso. Este proceder, poco usual, nos permi-
ti6 explorar en las reducciones un perfil de composicién que juzgamos
interesante.

Control analitico.

Ademas de tres métodos volumétricos muy conocidos, y del previo ana-
lisis espectrografico semi-cuanti, se utilizé como analisis de rutina la
determinacién de Mn?* con EDTA. Bajo estos patrones se estudiaron
minerales de entrada, licores y residuos.

Reduccion de las colas.

Fue ensayada con propano-butano a 550°, con negro de humo, bagazo,
bagacillo y aserrin a 600°. Empleamos también H.SO; como reductor
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a temperatura ambiente. Todas las reducciones de via seca y reductor
s6lido fueron desarrolladas en crisol tapado.

Lixiviacion.

El H2SO. 1F o 2F fue el agente lixiviante para todos los productos de las
piroreducciones; siempre fue necesaria la agitacion mecéanica en tiempo
no menor de 1 hora. El acido resultaba sub-estoquiométrico en su accién
salificante, aunque se afiadia en exceso respecto al Mn presente en el
mineral.

¥
Separacion de fases.

Utilizamos filtraciones por gravedad o baja presién reducida combina-
das con previas decantaciones escalonadas a pH 4 y 1; la primera de
éstas, separativa para el hierro y el aluminio: Buena parte de la silice
(en magnitud necesaria para el fin propuesto) quedo retenida en la otra
etapa a menor pH.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sobre los ensayos anteriormente expuestos cabe justificar brevemente
algunos aspectos:

1. Las sucesivas molidas y tamizaciones, con utilizaciéon por separado
de cada porcion, nos permitié explorar masas a reducir cuyas riquezas
en MnO: varié desde el 34 hasta el 22 por ciento. Tal acontecié debido
a las diferentes durezas del MnO., la silice y el FesOs.

2. La elevada higroscopicidad del MnO; explica su mas rapida tamiza-
cién cuando se efectuaba a elevada temperatura (alrededor de 100°C).

3. Conocidos los tenores en Ca y Mg, para minerales, licores y reduci-
dos, las titulaciones de Mn** ofrecieron notable ventaja en tiempo de ope-
racién sin que, para nuestros fines, resultada comprometida la exactitud.

4. Las reducciones de via seca dan origen a 6xidos bésicos, provenien-
tes en parte de los silicatos; éstos, ademas, resultan en general, trans-~
formados hacia formas mas solubles en acido. Asi resulta que el H:SOq,
estequimétrico para el manganeso, devenga limitante frente al mineral
reducido. La disolucién del Mn II es ya completa en unos 40 minutos,
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aunque después continuan otras salificaciones que incrementan la silice
disuelta por ataque a silicatos y aumento del pH.

5. Reducir el mineral con H:SOs; saturado a temperatura ambiente y agi-
taciéon mecanica, representa un tiempo de operacién 12 veces menor que
el empleado en las piroreducciones, aunque el rendimiento no alcanza
a 80 por ciento. Estas cifras se calculan sobre el lixiviado final, y estan
afectadas por la fraccién no reducida y por la retencién en la separacion
de fases. Es razonable admitir que afinando la granulometria y la se-
paraciéon de fases, puedan alcanzarse valores mas altos.

6. Mientras la reducciéon con carbén (técnica muy conocida)® requiere
600°C, la transformaciéon a Mn II, mediante bagazo, bagacillo o aserrin,
rinde por igual a 300°C. Es ello asi porque la pirolisis de materiales celu-
lésicos y de lignina, libera gases reductores ya por debajo de 300°C
(CO, CH;50H, CH3CO:H, etc)® y son éstos los que acttian sobre el mineral.
Se trata asi de reacciones heterogéneas gas-liquido, que proceden por ac-
cién de superficie, mas rapido que los cambios sélido-sélido (mineral-
carboén). Es obvia la ventaja de este proceder, rebajando en un 33 por
ciento la temperatura absoluta de operacion.

7. La separacion de fases es un paso critico. Se imponen* la eliminacién
del hierro como FeO:;Hs, favorecida a pH — 4 y la separaciéon de buena
parte de la silice como H:SiOs, que requiere un pH cercano a la unidad?.
Ademas, ambos precipitados tienen estructura de gel; esto determina difi-
cultosas filtraciones que no mejoran sensiblemente bajo presién redu-
cida y elevacién de temperatura. Tal situacién, en plan de compromiso,
nos llevé a las decantaciones escalonadas.

Resumen comparativo de los métodos empleados.

Caracteristicas comunes:

a. molienda y tamizacién a 85 micrones para el mineral.

b. conveniencia de depésitos para la sedimentacion.
lavado extractivo de los residuales sélidos.

d. necesidad de eliminar el hierro.

e. semejantes tiempos de agitacién en las lixiviaciones correspondientes
a la via seca de reduccién.
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Caracteristicas diferenciales:

a
b.

o

e

mucho menor tiempo de reduccién cuando se emplea la via humeda.
menor consumo energético en la via hiimeda.
menor volumen de residuos en la via hiimeda.

rendimiento de la reduccién ligeramente favorable a la via seca.

CONCLUSIONES

No resultaria practica la reduccién del mineral colocandolo en lecho
estatico frente a un flujo de hidrocarburos gaseosos bajo tempera-
tura estacionaria de 570°C. En tales condiciones el rendimiento siem-
pre fue inferior al 30%.

Es eficiente (78% de rendimiento) la reduccién de colas con negro

de humo o con carbén vegetal. Tiempo minimo 1 hora, tempera-
tura 600°C.

Tanto el bagazo, como el bagacillo y el aserrin, desarrollan reduccio-
nes eficaces a 300°C en 1 hora. Rendimiento alrededor de 80%.

La reduccién mediante acido sulfuroso se lleva a cabo sin calentar,
en cinco minutos y con rendimiento de 75%.

En todos los métodos ensayados se presenta como limitante practico
la velocidad de filtracién. Tal nos hace, dentro del marco de aplica-
cion industrial, recomendar, como técnica de fraccionamiento, la se-
dimentacién combinada con decantacién y filtracién.
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