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Resumen
En el presente trabajo de investigacion se demostrd que el deposito de manganeso

se ve afectado por el tipo de dnodo y las caracteristicas de la membrana anidnica
empleados; esto con la intencion de encontrar una configuracion electrolitica capaz
de ofrecer una alternativa viable para la produccion de manganeso metalico con una
pureza del 99.9% o superior, util para la fabricacion de aceros avanzados de alta
resistencia (AHSS) y baterias de ion litio de alta resistencia. Para lo cual se evaluaron
las condiciones electroquimicas alcanzadas por el proceso de depdsito de
manganeso, asi como las caracteristicas fisicas y quimicas de los productos
obtenidos, al utilizar anodos dimensionalmente estables (DSA, por sus siglas en
inglés) de TilRuO: y TilIrO: junto con las membranas de intercambio aniénico AMI
7001 y Neosepta AMX en un reactor de compartimentos separados. Los resultados
permitieron evidenciar que la presencia de selenitos en el catolito hace posible que
los iones sulfato reaccionen en el catodo para reducirse a sulfitos y posteriormente a
azufre elemental o volatilizarse como didxido de azufre, un mecanismo que
dificilmente se lleva a cabo electroquimicamente y que por lo general se logra por
procesos biologicos complejos; adicionalmente, se comprob6 que el deposito de
manganeso comienza a partir de los -1.14 V vs SCE (electrodo saturado de
calomelanos, por sus siglas en inglés) y a partir de los -0.20 Am?, aunque no se
obtienen depdsitos estables hasta densidades de corriente superiores a -100 Am?,
todo este comportamiento se mostré independiente al tipo de electrodo o membrana
de intercambio anidnico utilizada. Sin embargo, ambas variables evaluadas
afectaron el desempenio del proceso de deposito, siendo la mas relevante la
membrana anidnica utilizada; al utilizar AMX el proceso presento una mejora en el
consumo energético al permitir recuperar la misma cantidad de manganeso que
AMI con un potencial de celda, catédico y anddico menores. En el caso de los DSA

evaluados, la diferencia fue menos marcada; si bien el desempefio (eficiencia de
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corriente, consumo energético y rendimiento espacio-tiempo) fue bastante similar se
observo un mayor potencial de celda con el anodo de TilIrO: que con el de TilRuO,
aunque la pureza del depdsito también es mayor y el consumo de iones SO4*
también es menor. De esta manera se determind que el mejor arreglo para la
recuperacion de manganeso es el que utiliza la membrana AMX en conjunto con el
DSA de TilIrO2, dado que se trata de un electrodo mas duradero a largo plazo; sin
embargo, el DSA de TilRuO2 sigue siendo una opcién viable. Finalmente, se
demostré6 que el proceso de depdsito de manganeso mejora su desempeno
considerablemente cuando se utiliza un arreglo electroquimico que propicie una
distribucion de corriente correcta al asegurar que todas las caras de los catodos se
encuentren emparejadas con un anodo. Como una contribucién adicional, fue
posible obtener el depdsito de manganeso al utilizar un anolito de menor
concentracion al habitualmente usado sin comprometer desempeno del proceso,

posibilitando el abatir costos de esta manera.



Abstract
The present investigation showed that the manganese deposition is affected by the
anode type and anionic membrane characteristics used to find an electrolytic
configuration capable of offering a viable alternative for producing metallic
manganese with a purity of 99.9% or higher. This was achieved by evaluating the
electrochemical conditions achieved by the manganese deposition process, as well
as the physical and chemical characteristics of the products obtained, by using
dimensionally stable anodes (DSA) TilRuO2 and TillrO2 together with anionic
exchange membranes AMI 7001 and Neosepta AMX in a separate compartment
reactor. The results showed that the presence of selenites in the catholyte makes it
possible for sulphate ions to be reduced to sulphites and then to elemental sulphur.
This mechanism is challenging to perform electrochemically and usually is achieved
by complex biological processes. Additionally, the evaluation showed that the
manganese deposit begins from -1.14 V vs SCE (calomel saturated electrode) and -
0.20 Am-2. Although stable deposits were obtained with current densities more
cathodic than -100 Am-2, this behaviour was independent of the type of electrode or
anionic exchange membrane used. However, both variables affected the
performance of the electrodeposition process, the most relevant being the anionic
membrane used. When using AMX, the process presented an improvement in
energy consumption by allowing to obtain the same amount of manganese as AMI
with a cell potential, cathodic and anodic minor. In the case of the evaluated DSA,
the difference was less marked. However, the performance was quite similar; a
higher cell potential was observed with the TilIrO2 anode, although the purity of
the deposit is also higher, and the consumption of SO42-ions is also minor. In this
way, it was determined that the best arrangement for manganese recovery is the one
using the AMX membrane in conjunction with the TilIrO2 DSA since it is a more
durable electrode in the long term; however, the TilRuO2 DSA remains a viable
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option. Finally, the manganese deposition process improved its performance
considerably when an electrochemical arrangement promotes a correct, current
distribution by ensuring that all the faces of the cathodes are paired with an anode.
In addition, the manganese deposit was viable by using a lower concentration
anolyte than the usually used without compromising process performance, making

it possible to reduce costs.



1 INTRODUCCION.
El manganeso tiene propiedades quimicas y fisicas que le dan multiples aplicaciones
en diferentes dreas de impacto. En la industria metaltrgica es muy util como
elemento aleante, ya que aumenta de una manera considerable la dureza, viscosidad
y capacidad de fraguar del hierro y el acero; mientras que, en la metalurgia de
polimetales, el manganeso agrega caracteristicas anticorrosivas y aumenta la solidez
de otros metales. Adicionalmente, se puede utilizar en la formacion de
recubrimientos que funcionan como anodos de sacrifico para la proteccion de

sustratos de hierro contra la corrosion; ya sea como metal puro o en aleaciones de

Cu-Mn, Zn-Mn, Ni-Mn y Co-Mn (Peacoc & Kemmett, 1975).

Actualmente, el uso del manganeso en la obtencién de aceros avanzados de alta
resistencia (AHSS) ha ganado relevancia; ya que estas aleaciones son clave para la
obtencion de productos automotrices mas resistentes y livianos (al ayudar a
disminuir espesores sin comprometer la resistencia mecdnica). En México, el
panorama anteriormente descrito, asi como las perspectivas de crecimiento
acelerado en la industria automotriz nacional, hacen necesario satisfacer de manera
mas regional la demanda de manganeso metalico de alta pureza; con el proposito

de abatir y estabilizar costos (Ministerio de Economia, 2016).

Para cumplir con las expectativas de produccion de manganeso, existen tres
principales métodos de extraccion; el primero es el pirometalirgico, proceso similar
al proceso pirometaltrgico del hierro y que requiere un contenido superior al 40%
de Mn en el mineral. El segundo método es el piro-hidrometaltrgico, que consiste
en un pretratamiento pirometaltirgico seguido por un proceso de extracciéon

hidrometalurgico. Los pretratamientos pirometaltrgicos sugeridos son fundicion,



reduccion-tostacion, sulfatacion y cloracion. Esto con el fin de convertir a los
minerales en 0xidos de manganeso de bajo estado de oxidacion, que son facilmente
solubles en 4acido sulfarico. Por dultimo, los métodos hidrometaltrgicos
(generalmente utilizado en minerales con <40% de Mn) implican una lixiviacion,
purificacion, separacion y procesos finales de recuperacion, tales como extraccion
por solventes o la electrorecuperacion (Rodriguez, Et. Al, 2005). En esta ultima
técnica se pueden utilizar soluciones de sulfatos, cloruros u otros agentes lixiviantes
y, dependiendo de la composicion quimica del medio utilizado, los pardmetros para

la recuperacion de manganeso difieren sustancialmente en cada ocasion.

La electrorecuperaciéon de manganeso en soluciones sulfatadas ha sido
convencionalmente usada para la produccion de la mayor parte del manganeso
metdlico en el mundo; ya que a partir de esta especie se obtienen otros productos de
manganeso. Sin embargo, en este medio se requieren de condiciones
particularmente energéticas, dadas las propiedades reactivas del metal de interés, la
necesidad de una membrana idnica que impida la interferencia de los productos
anodicos en la eficiencia del proceso, la evolucion de oxigeno como contrareaccion
a la reduccion del ion Mn?* y la eventual evolucidon de hidrégeno como reaccion

concomitante en el catodo (Zhang & Cheng, 2007).

Es por ello que en la presente investigacion se pretende utilizar un arreglo de
electrodos con anodos dimensionalmente estables (DSA, por sus siglas en inglés)
para catalizar la evolucion de oxigeno y una membrana que asegure un transporte
de iones apropiado para la cinética desarrollada por el sistema de electrodos, con el
proposito de generar un sistema electroquimico capaz de recuperar manganeso
metalico con la pureza requerida en la industria (99.9%), con eficiencia de corriente
y consumo energético que compitan con el comportamiento energético de los

sistemas existentes.



2 ANTECEDENTES.

2.1 Generalidades del manganeso.
El manganeso fue descubierto en 1774 por el quimico sueco C. W. Scheele y aislado

ese mismo ano por J. G. Gahn a partir de la reducciéon de la pirolusita. Es un metal
de transicion y el elemento niimero 25 en la tabla periddica, dentro del subgrupo VII
B. Comparte propiedades con el resto de los metales que pertenecen al periodo 4,
especialmente con el hierro. Sus isotopos son el >'Mn, 2Mn, *Mn, *Mn y *Mn, pero
el ®*Mn es el tnico estable. Fisicamente el manganeso se encuentra en fase solida,
posee una dureza muy elevada, es fragil y posee puntos de ebullicion y fusion

elevados (Padhy, Tripathy & Alfantazi, 2016).

&

Figura 1. Manganeso metalico en estado elemental.
Como se observa en la Figura 1, el manganeso purificado tiene un color gris-
plateado metdlico y su superficie tiende a formar 6xidos que pasivan y opacan su

superficie.

En su estado puro el manganeso posee cuatro formas alotropicas; la mas estable a
temperatura ambiente es la a, la cual es dura, fragil y capaz de rayar el vidrio. La
fase B puede ser aislada a temperatura ambiente al enfriar rapidamente el
manganeso calentado por encima de la temperatura de transformacion a-3 y posee

las mismas propiedades mecdnicas que la fase a. La y se puede obtener en su forma



pura por electrodepdsito, se caracteriza por ser muy ductil e inestable a
temperaturas superiores al ambiente, aunque se le puede estabilizar con cobre.
Finalmente, la fase & requiere de temperaturas entre 1140 y 1240 °C y no es posible

aislarla por enfriamiento rapido (Sulcius, Et. Al., 2013).
2.1.1Quimica del manganeso.

El manganeso no es un elemento particularmente reactivo con los no metales a
temperatura ambiente; sin embargo, al ser muy electropositivo es muy afin al
oxigeno del aire y el azufre. De igual manera reacciona lentamente con el agua para
formar 6xidos a temperatura ambiente, mientras que temperaturas superiores hacen
que reaccione rapidamente, liberando hidrogeno. En el caso de acidos minerales
diluidos, el manganeso se disuelve lentamente para formar hidrégeno y un ion
divalente. Las temperaturas altas hacen que reaccione facilmente con el boro,
carbono, silicio, fosforo, arsénico, azufre y selenio. No reacciona bajo ninguna
condicion con el hidrégeno, pero lo hace violentamente con el nitrégeno para formar

nitruros (Padhy, Tripathy & Alfantazi, 2016).

Este metal tiene una configuracion electrénica 1s? 2s? 2p¢ 3s? 3p° 3d° 4s?y posee los
estados de oxidacién -3, -2, -1, +1, +2, +3, +4, +5, +6, +7. Los estados de oxidacion mas
bajos (de -3 a +1) estan relacionados con la formacién de carbonilos, nitrosilos y

organometalicos del manganeso (Mufioz, 2012).

El estado divalente del manganeo es el mas comtn y estable, en soluciones de pH
neutro y acido forma un ion hexaacuo de color rosa palido y bastante resistente a la
oxidacién, mientras que en medios basicos precipita en forma de hidroxido de
manganeso, el cual es propenso a la oxidacion en condiciones ambientales. El
monodxido de manganeso es un compuesto clave que permite formar sales con todos

los aniones comunes, las cuales son solubles en agua (Matricardi & Downing, 2000).



La quimica del manganeso III es poco extensa, es comun encontrarlo como parte de
espinelas y 6xidos mixtos; también es parte de algunas reacciones redox complejas
y se oxida lentamente en el agua. Para el caso del estado de oxidacion 4+ se tiene al
didxido de manganeso como compuesto principal y puede formar parte de algunos

oxidos mixtos (Padhy, Tripathy & Alfantazi, 2016).

Los estados de oxidacion 5+ y 6+ son los menos comunes, sus escasos compuestos
son nombrados manganatos (V) y (VI) respectivamente. Comtinmente se forman
como intermediarios en la reduccion del permanganato. En el caso del manganato
(V) las sales formadas se descomponen rdpidamente en Oxidos mads estables;
mientras que el manganato (VI) forma sales estables con el sodio y el potasio al

reducir el permanganato (Matricardi & Downing, 2000).

En su mayor estado de oxidacidn presenta similitudes estructurales con compuestos
haldégenos. Sin embargo, la mayor cualidad del estado de oxidacién 7+ es la
formacion de oxidantes muy poderosos llamados permanganatos; estos se
descomponen lentamente en presencia de acidos, mientras que en la basicidad y

oscuridad lo hacen a un ritmo muy lento (Mufioz, 2012).
2.1.2 Abundancia.

El manganeso es el doceavo elemento mds abundante en la corteza terrestre,
constando el 0.085% de la misma; es el mds abundante de los metales pesados tan
solo después del hierro, con el que es muy comin que se encuentre combinado

(Baba, Et. AL, 2014).

Existen mas de 300 minerales con manganeso en su composicidn; sin embargo, solo

12 de ellos son relevantes comercialmente gracias a su alto contenido de manganeso.



En la Tabla 1 se listan dichos minerales, junto con su composicion y el porcentaje de

manganeso (Zhang & Cheng, 2007).

Tabla 1. Principales minerales del manganeso.

Mineral Composicion %Mn
Bementita MnsSisO15(OH)10 43.2
Braunita Mn2MneSiOn2 66.6
Criptomelano KMnsOise 59.8
Franklinita (Fe, Zn, Mn) O (Fe, Mn)20s 10-20
Hausmannita MnOs 72.0
Manganita Mn20s-H20 62.5
Mangano calcita (Ca, Mn) COs 354
Romanechita BaMnMnsO16(OH)4 51.7
Pirolusita MnO: 63.2
Rodocrosita MnCO:s 47.8
Rodonita MnSiOs 41.9
Wad Mezcla de 6xidos hidratados Variable

En la Tabla 1 se observa que existen seis minerales con un contenido de manganeso
significativo. Comenzando por los minerales mds aprovechables, la hausmannita
tiene la mayor cantidad de manganeso (72%); tiene una estructura espinela
compuesta de Mn* y Mn* que ocupan sitios tetraédricos y octaédricos
respetivamente, el mineral es opaco de color negro parduzco con un brillo casi

metdlico (Matricardi & Downing, 2000).

El siguiente mineral es la pirolusita (63%), es el mineral mas utilizado para obtener
el metal dado que es el polimorfo mas estable y abundante; es de color negro, opaco,
con brillo metélico y lo suficientemente blando como para manchar el dedo debido
a su alto contenido de agua, usualmente este mineral se forma por la oxidacién de
otros minerales manganosos (Ayala & Ferndndez, 2015).
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La manganita (62.5 %) es un mineral de mediana dureza, con un color entre gris y
negro metalico con betas rojo parduzco. Mientras que el Criptomelano posee un 59%
de manganeso y se encuentra en muchas de las minas alrededor del mundo,
constituyendo hasta el 50% de algunos yacimientos; posee cationes K* que pueden
ser sustituidos facilmente y por lo tanto tienen un intervalo de composicién bastante

amplio (Zhang & Cheng, 2007).

Ningun sulfuro de manganeso presenta importancia comercial; sin embargo, ya se
estd explotando silicatos como la braunita (66.6%). También se tiene interés en la
rodonita (41.9%) dado que estd ligado a oOxidos y carbonatos (rodocrosita

principalmente) (Padhy, Tripathy & Alfantazi, 2016).

Los yacimientos se encuentran distribuidos de forma bastante irregular sobre la
corteza terrestre. Casi el 70% de las reservas terrestres de manganeso se encuentran
distribuidas entre Sudafrica, con 150 000 kt de este metal; seguido de Ucrania, con
140 000 kilotoneladas y Australia con 97 000 kt. El resto de los yacimientos
significativos se distribuyen entre Brasil con 54 000 kt de Mn, India con 49 000 kt,
China con 44 000 kt, Gabdén con 24 000 kt, asi como Kazakstan y México con 5000 kt.
Las minas de manganeso son a cielo abierto, con excepciéon de algunas en India y

Brasil (International Manganese Institute, 2019).

Los yacimientos son categorizados de acuerdo con el contenido de manganeso en el
mineral: para considerarse una mena de manganeso deben contener mas del 35% de
manganeso, 10-35% la convierte en menas de manganeso ferruginoso, del 10-5% se
clasifican como manganoferricas y por debajo del 5% se trata de menas de hierro

(Liu, Et. Al, 2019).

Recientemente se estd retomando la investigacion para la obtencién de manganeso

a partir de nddulos marinos, que son estructuras compuestas de Oxidos
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polimetalicos con una forma globular de algunos centimetros; se encuentran

conformados segin se muestra en la Figura 2 (Kim, Et. AL, 2019)

Figura 2. Nédulos marinos con oxidos de manganeso

Se observa como el ntcleo de la estructura es diferente al resto del ndédulo, esto se
debe a que la concentracién de metales es mayor en esta region y sobre ella se
generan crecimientos posteriores provenientes de los compuestos presentes en el

agua (Margolis & Burns, 1976).

Es comun encontrar concentraciones de nddulos de 100 000 ton/km? a
profundidades marinas de entre 4 y 6 km, en zonas muy especificas (McKelvey,
Wright & Bowen, 1983). Su composicion varia considerablemente en funcion de la
profundidad y las condiciones del lecho marino; sin embargo, en general contienen
oxidos de niquel, cobalto, cobre y manganeso, siendo este el componente mas

relevante (Chester & Stoner, 1974).
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» Seafloor Massive Sulfides = Polymetallic nodules

Figura 3. Zonas conocidas con presencia de nédulos polimetilicos y depdsitos masivos de sulfuros
(Muslow, 2015).

Como se puede observar en la Figura 3, los yacimientos mds importantes se
encuentran en la zona Clairon-Clipperton, seguido de la cuenca marina del Indico
Central y la cuenca marina de Pert; aunque se les puede hallar por todo el lecho
marino profundo (Uramoto, Et. Al., 2019).
2.2 Utilidad del manganeso.

Debido a que se encuentra muy extendido dentro de la corteza terrestre, el
manganeso se ve muy inmiscuido en la biologia de la mayoria de los organismos
complejos, siendo uno de los micronutrientes esenciales para la vida. El manganeso
forma parte importante en la generacion de clorofila en las plantas mayores, también
participa en el proceso de evolucion de oxigeno durante la fotosintesis por medio de

complejos aun desconocidos (Padhy, Tripathy & Alfantazi, 2016).

También participa en otros procesos enzimaticos dentro de animales, en la
estructura de los 4cidos nucleicos, en los procesos de fosforilacion, asi como
promotor en la sintesis de colesterol. Debido a esto los humanos requieren 4 mg por

dia en su alimentacion; una cantidad mayor no sera asimilada y se excretara. Sin
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embargo, la inhalacidon de polvos de este metal si puede elevar las cantidades de
manganeso en el organismo a niveles peligrosos y puede provocar dafos

neuroldgicos irreversibles (Bencko & Cikrt, 1984).

Fuera de los aspectos bioldgicos, el manganeso es el cuarto elemento mas consumido
por actividades humanas, tan solo después del hierro, aluminio y el cobre. Y pueden

ser descritas seguin las siguientes dos clasificaciones.
2.2.1Usos no metaliirgicos.

La mayoria de las aplicaciones no metaltirgicas del manganeso requieren que se
encuentre en forma de 6xidos o sales. El dioxido de manganeso es el compuesto mas
utilizado a nivel industrial, especialmente como agente oxidante y despolarizador
en celdas secas; para este uso debe contener entre 70-85% de dioxido y menos del
0.05% de metales mas electronegativos que el zinc. Este puede ser obtenido
naturalmente directo de la mina, de forma sintética o por activacién de minerales

(Matricardi & Downing, 2000).

Para que el diéxido de manganeso mineral pueda ser utilizado en baterias secas, es
necesario que cumpla con ciertas cualidades de pureza, area cristalina, area
superficial, porosidad, conductividad eléctrica, forma y tamafio de particula; por lo
que pocos minerales califican para ser utilizados y solo las minas de Gabon, Ghana,
Meéxico, Brasil, China e India los poseen. Los didxidos activados, por otro lado,
provienen de minerales menos especificos que fueron calentados hasta 600-800 °C y
expuestos a acido sulftirico para darle porosidad y activarlo quimicamente (Zhang

& Cheng, 2007).

El MnO: sintético se puede producir a partir de minerales o compuestos precursores
purificados del manganeso, como el sulfato de manganeso (II), por medios

electroliticos o quimicos. Debido a la pureza y la posibilidad de disefiar mezclas
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activas, este tipo de didxido se utiliza en celdas secas de alto rendimiento (Baba, Et.

AL, 2014).

Ademads de este uso, el didxido de manganeso es utilizado en la vidrieria para
blanquear el color de los contaminantes de hierro, concentraciones superiores lo tifie
en tonos rosados y al incrementarlo ain mas el vidrio se tornara negro (Padhy,

Tripathy & Alfantazi, 2016).

Los 0xidos y sulfatos son utilizados para la fabricacion de suplementos alimenticios
animales, fertilizante, pesticidas, fungicidas y antidetonantes del petroleo. Mientras
que los carbonatos son utilizados como agentes catalizadores en procesos de
polimerizacion y en la fabricacion de productos organometalicos (Bencko & Cikrt,

1984).

Los minerales de manganeso también pueden ser utilizados para estos propdsitos,
siempre y cuando cumplan con las condiciones de concentracion necesarias para la
obtencidon del producto final. Ademads, se puede adicionar en cerdmicos para

colorearlos o mejorar la adicidn entre fritas ceramicas (Rodriguez, Et. Al., 2005).

La rodonita, ademas de ser de interés para la obtencién de manganeso metalico
puro, es muy utilizada como piedra semipreciosa y en la fabricacion de joyeria,
debido a su color llamativo y las combinaciones con betas oscuras (Padhy, Tripathy

& Alfantazi, 2016).

Finalmente, se puede hacer reaccionar los minerales con hidréxido de potasio para
obtener permanganato de potasio, un agente oxidante muy poderoso que se puede
utilizar como limpiador de circuitos, desinfectante catalizador y purificador

(Mufioz, 2012).
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2.2.2 Usos metaluirgicos.

El manganeso es un elemento muy utilizado como aleante en conjunto con una gran
cantidad de elementos. Es agregado como agente purificador y para aumentar la
resistencia mecdnica, quimica y ductilidad en aleaciones de constantan, bronce,
Monel, niquel-plata y niquel-cromo. Sin embargo, la aleacion no ferrosa mas
importante es con el aluminio, muy utilizadas para la fabricacion de embaces y
utensilios alimenticios por su resistencia mecdnica, a la corrosién, al desgaste y la

ausencia de contaminantes (Matricardi & Downing, 2000).

Sin embargo, el manganeso juega su papel mas vital en la obtencion de hierro y acero
pues, gracias a su afinidad quimica por el azufre, ayuda a purgar el azufre presente
en las fundiciones y desecharla junto con la escoria; esto es especialmente util en el
caso del acero, ya que evita que esta sufra rupturas durante la forja (Kuziak, Kawalla

& Waengler, 2008).

La afinidad quimica del manganeso también lo hace 1til para remover el oxigeno y
oxido de hierro del acero, reaccionando para formar 6éxidos de manganeso que salen
lentamente a través de la escoria; este proceso ayuda a evitar la formacion de

burbujas en el acero cuando este solidifica (Padhy, Tripathy & Alfantazi, 2016).

Es comun que algunos 6xidos de manganeso permanezcan dentro del acero y
afecten las propiedades del mismo. Esencialmente todos los aceros contienen menos
del 1% manganeso dado que, ademas de esta funcion purificadora, también es muy

util para incrementar su dureza, resistencia a la corrosion (Singh, 2016).

La aplicacion mas importante para el manganeso es como agente de aleacion del

acero, pues es posible mejorar de manera significativa su resistencia a la corrosion y
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propiedades mecanicas. Para lograrlo, es posible utilizar el manganeso dentro de

otras aleaciones o como metal puro (Matricardi & Downing, 2000).

En forma de aleaciones se encuentra el ferromanganeso estandar, que contiene un
7% de carbono y 74 a 76% de Mn; cominmente utilizado como agente antioxidante
y aleante en aceros para forjas y fundiciones. El ferromanganeso de carbono medio
contiene 80-85% de manganeso, 1.25-1.5% de carbono y 1.5% de silicio; comtiinmente
se utiliza para obtener las mismas caracteristicas que con el ferromanganeso
estandar cuando se necesita un bajo contenido de carbono. El ferromanganeso de
bajo carbono contiene entre 0.07 y 0.75% de carbono y es vital para para fabricar
aceros austeniticos inoxidables los cuales son resistentes a la deformacién a altas
temperaturas. Finalmente, el silicomanganeso es una aleacion compuesta de 65-70%
de manganeso y 15 a 20% de silicio, es utilizado para disminuir la cantidad de
oxigeno presente en el acero fundido y evitar que reaccione con el carbono del
mismo, es muy utilizado en la produccién de aceros que requieren minimas

cantidades de no metales (Matricardi & Downing, 2000).

El manganeso metdlico puro es muy util como promotor de la fase austenitica en los
aceros y es vital para conseguir propiedades mas avanzadas en estas aleaciones, en
especial cuando existen preocupaciones en el porcentaje de contaminantes y fases

presentes (Elliott, Et. Al., 2018).

Un contenido controlado de 1 a 1.8 % de manganeso puro, microaleantes como el
vanadio y el niobio, asi como bajas concentraciones de carbono permiten obtener
aceros muy utiles para funciones estructurales por su gran resistencia especifica. En
el caso de los aceros inoxidables, el manganeso ayuda a que este material resista
trabajos a altas temperaturas y soldaduras; siendo un buen sustituto para el niquel

(Singh, 2016).
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Los aceros avanzados de alta resistencia (AHSS por sus siglas en inglés) utilizan
concentraciones de manganeso muy altas en su aleacion, entre el 12 y 30%; se
caracterizan por tener limites eldsticos superiores a 550 MPa y tensiones de rotura
superiores a 700 MPa, parametros muy por encima de los aceros convencionales

(Kuziak, Kawalla & Waengler, 2008).

En la clasificacion AHSS se incluyen los aceros de fase dual (DP), fase compleja (CP),
ferrita-bainita (FB) y laminados en caliente (HF); asi mismo los aceros de plasticidad
inducida por transformacion (TRIP) y plasticidad inducida por maclado (TWIP).
Estos materiales tienden a necesitar procesos de fabricaciéon mas complejos, pues
dependen mucho del porcentaje de cada fase en su composicion (Ferrando, Et. AL,

2012).

De este conjunto, los aceros TRIP y TWIP son los que mds destacan pues presentan
una combinacion de propiedades mecdnicas muy particular. En el caso de los aceros
TRIP, la deformacion provoca endurecimiento por la gradual transformacion de la
austenita retenida en martensita, en funcion de la cantidad de carbono en la aleacion.
Esta propiedad hara mas resistente al acero conforme mayor sea la deformacion y
permitird que absorba mejor los impactos. En los aceros TWIP el responsable de su
resistencia a la deformacion es el maclado, que funciona como un limite de grano y
refuerza el acero. Estos aceros poseen resistencia y conformabilidad elevadas (Singh,

2016).

Ambos casos (TRIP y TWIP) son aceros considerablemente ligeros y resistentes a
tensiones muy grandes, por lo que son de mucho interés para la industria

automotriz (Elliott, Et. Al., 2018).
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En los ultimos afios la demanda anual de manganeso ha crecido considerablemente,
esto se debe principalmente al aumento en la produccién de estos aceros, en los

cuales se ven implicadas importantes cantidades de manganeso (Scott, 2022).

La reciente demanda en este tipo de acero esta fuertemente ligada a las exigencias
de la industria automotriz. Por un lado, los aceros manganosos ya eran ampliamente
utilizados en este &mbito por su resistencia mecdnica y a la corrosién; de manera que
con el incremento anual del numero de automdviles también aumenta la demanda

de estas aleaciones ferrosa (Ferrando, Et. Al., 2012).

Mas recientemente, la industria automotriz adquirié un importante interés por el
uso de estructuras mas livianas, con la finalidad de minimizar el consumo de
combustible y las emisiones de CO», sin comprometer la resistencia y el soporte del
vehiculo. Para lograr esto se han planteado diferentes estrategias como el desarrollo
de materiales menos densos que aligeren las estructuras o mas resistentes que
permitan adelgazarlas. Esta ultima opcion en especifico requiere una suma de
propiedades dificiles de cubrir con aleaciones comunes, dado que los parametros
requeridos llegan a ser contradictorios entre si, pero que los aceros mas avanzados

pueden satisfacer facilmente (Elliott, Et. Al., 2018).

La industria automotriz en México ocupa el 6° lugar en términos de produccidn; lo
que ha impulsado la produccion de acero liquido en el pais. Estas condiciones, junto
como la construccion de nuevas plantas automotrices en territorio nacional y el
dominio chino sobre los AHSS y sus materias primas, crean la necesidad de
satisfacer de manera mads regional la demanda de manganeso de alta pureza en la
produccion de aceros avanzados (Ministerio de Economia, 2016). Ademas del
consumo en la siderurgia, el manganeso de alta pureza es cada vez mas participativo
en la obtencion del didxido de manganeso necesario en la fabricacién de baterias
recargables de tltima generacion. Todo esto hace que la producciéon de manganeso
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metalico electrolitico a partir de minerales de manganeso, de los que México ain
posee reservas significativas, incremente el valor del producto es hasta 17 veces

mayor que el valor comercial del (International Manganese Institute, 2019).

2.3 Métodos para la obtencion de manganeso metalico.

En la metalurgia del manganeso es necesario extraer las fases del mineral que
contiene este metal con métodos de separacion fisicos o lixiviacion quimica, para
posteriormente oxidarlas por tostado o calcinacion y finalmente refinarlo (Zhang &
Cheng, 2007). A continuacion, se enlistan los principales métodos para la obtencion

de manganeso metalico.
2.3.1 Pirometaliirgico.

El método pirometaltrgico requiere del uso de altos hornos para la fundicion y
tostado de la materia prima. En este proceso los 6xidos de manganeso son calentados
junto con un agente reductor, como coque o hulla, para extraer el oxigeno en forma
de dioxido de carbono; los contaminantes no metalicos son extraidos en forma de
escoria que flota sobre el metal fundido. Este proceso requiere trabajar con minerales
de alta ley (Mn >44%), y tiende a requerir procesos posteriores de purificacion para
eliminar algunos compuestos contaminantes del metal (Matricardi & Downing,

2000).

Otra técnica utilizada es la aluminotermia; en este método los 6xidos de manganeso
son combinados con aluminio; el proceso reduce al manganeso mientras el aluminio
es oxidado. Para esto es necesario aportar la energia de activacion inicial en forma
de calor y, una vez alcanzada, se desarrolla la reaccion de manera espontanea y

sumamente exotérmica; el calor liberado ayuda a que la reacciéon continte
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llevandose a cabo de manera continua. Este método se aplica a minerales de alta ley,

con porcentajes de entre el 6 y 7 % de hierro y 0.12% de fosfatos (Baba, Et. Al,, 2014).
2.3.2 Piro-hidrometaliirgico.

En esta técnica se utiliza un pretratamiento de naturaleza pirometaltrgica para un
posterior refinamiento hidrometaltrgico. Es muy util para minerales de baja ley (Mn
< 30%) y nddulos de oxidos polimetalicos; los principales pretratamientos son el
fundido, el tostado de reduccion, sulfatacion y cloruracion. La principal desventaja
de este método es su gran consumo de energia y una huella de carbono, haciendo a
la eficiencia de este proceso muy susceptible a la concentracion de manganeso en el

mineral (Dwivedi, Et. Al., 2017).
2.3.3 Hidrometalurgico.

La metalurgia del manganeso por este método consiste en el uso de soluciones con
agentes quimicos que remueven el metal de diferentes minerales, fases de interés u
oxidos pretratados (Ayala & Fernandez, 2015). Generalmente requiere de
tratamiento previos que aseguren la liberacion del contenido de manganeso, como
el tostado o la lixiviacién; asi como la remocion de impurezas metdlicas, separacion,
recuperacion y refinado del manganeso. Se trata de un método mas complejo que
los otros; sin embargo, es posible obtener una mayor variedad de sales comerciales
del manganeso, siendo una de las mas ttiles el sulfato de manganeso (Baba, Et. Al,
2014). La refinacion hidrometaltrgica del manganeso se puede hacer mediante
arcillas de intercambio idnico o por técnicas electroliticas. Este tltimo proceso es de
mucho interés pues el manganeso metalico electroquimico (EMM) es de muy alta

pureza y no requiere un proceso de posrefinacion compleja (Elliott, Et. Al., 2018).

El método electroquimico para la obtencion de manganeso metalico puro es muy
efectivo en términos de pureza del producto, ya que es posible obtener metal con el
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99.9% de pureza, necesaria para su aplicacion industrial, con una cantidad minima

de etapas en el proceso y en un medio quimico considerablemente estable (Baba, Et.

AL, 2014).

La electrometalurgia del manganeso se realiza mediante electrowinning; que
consiste en la recuperacion del metal a partir de su forma idnica mediante la
reduccion electroquimica, con la evolucion de oxigeno como principal
contrareaccion. Dadas las caracteristicas reactivas del manganeso, el proceso se lleva
a cabo en reactores electroliticos de diafragma; los cuales se caracterizan por el uso
de una membrana que separa las especies que se forman en los electrodos, de
manera que no interfieran con las delicadas condiciones quimicas necesarias para

que el depodsito de manganeso se lleve a cabo de forma apropiada (Rojas-Montes, Et.

AL, 2017).

En el reactor de compartimentos separados utilizado para la recuperacion de
manganeso se requieren dos camaras; la cdmara anionica, donde se lleva a cabo la
contrareaccion de evolucion de oxigeno; y la cdmara catidénica, donde se coloca la
solucion rica en manganeso y se generar el depdsito sobre el catodo (Ilea, Et. Al,

1997).

Si bien generalmente se utilizan membranas neutras para separar la solucién (que
pueden ser fibras especialmente disefiadas, materiales porosos o telas), reciente
mente se han incluido membranas de intercambio idnico al separar de manera mas
efectiva las soluciones (Rojas-Montes, Et. Al., 2017). Este tipo de membranas son
composites semipermeables formados por una estructura polimérica recubierta por
una resina de intercambio ionico, dicha resina les otorga la capacidad de impedir o
permitir el paso de iones en funcién de la carga de los iones y de los grupos

funcionales de la resina (Argudo, 2012).
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Las membranas se dividen en funcion del ion que permiten pasar; las membranas
anionicas son permeables a aniones gracias a que las resinas utilizadas en su
fabricacion poseen grupos funcionales cationicos, mientras que las membranas
catidnicas son permeables a los cationes y poseen grupos funcionales anidnicos
(Gonzales & Matinez, 2009). En la recuperacién de manganeso, recientemente se
utilizan membranas anidnicas dado que permiten contener los iones de manganeso
cerca del catodo, evitando que parte de ellos reaccione en el anodo y precipite en
forma de Oxidos o sales insolubles, mantienendo la conductividad a través del

transporte de iones SO4*, principalmente (Wei, Et. Al.,, 2010).

Las soluciones utilizadas reciben el nombre de la cdmara en la que se encuentran; el
anolito es una solucién con aniones comunes con el catolito, cuya concentracion
asegura la conductividad entre ambas cdmaras a través del transporte de iones.
Mientras que el catolito estd compuesto por la sal que contiene al manganeso en
forma idnica, agentes reguladores de pH, agentes de recubrimiento y aditivos que

mejoran la eficiencia de corriente (Rojas, Pérez & Uribe, 2014).

El proceso se puede realizar a partir de dos medios: cloruros y sulfatos. En los
sistemas clorados se requiere de potenciales menores para obtener el depdsito de
manganeso; sin embargo, es comun la evolucion de cloro en el dnodo y la rdpida
degradacion de los elementos estabilizadores en el catolito. Por lo general se opta
por utilizar soluciones sulfatadas para contener el manganeso en forma idnica; dado
que esta sal es la precursora de la mayoria de productos manganosos y que son mas
estables (Zhang & Cheng, 2007; Fernandez, Et. Al., 2018). Sin embargo, la reduccion
electroquimica del Mn* a su forma metdlica a partir de este tipo de bafios
electroliticos requiere de condiciones muy energéticas, al ser su contrareaccion la

evolucion de O: y la reduccion simultanea de hidrogeno durante el proceso de
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depdsito; adicionalmente, este tlltimo afecta la uniformidad y pureza del manganeso

recuperado, asi como la eficiencia de corriente del proceso (Sulcius, Et. Al., 2013).

24  Manganeso metalico electrolitico (EMM).

El manganeso recuperado por medio electroquimico posee propiedades que lo
distinguen del manganeso producido por otras técnicas. Se recupera en forma de
hojuelas metalicas, con una pureza del 99.5% debido a impureza volatiles en el
deposito y que tiende a alcanzar el 99.9% después de ser fundidas. Esta forma del
manganeso es vital para la fabricacion de aceros avanzados y aceros manganosos
especializados. La obtencion de manganeso metalico de alta pureza a través de
electrolisis es particularmente ventajosa, pues disminuye el ntimero de etapas

necesarias para el refinamiento del metal (Sulcius, Et. Al., 2013).

Adicionalmente, la importancia de este metal ha ido en crecimiento fuera del &mbito
metaltrgico; esto se debe a que se utiliza en la fabricacion de sales y fases especificas
de dioxido de manganeso (Duan, Et. Al, 2011). A pesar de que esta estrategia
incrementa los costos de fabricacion de los productos manganosos, dado el nimero
de pasos implicado, su uso asegura el grado de pureza y un total control de su
composicion; algo especialmente importante en la fabricacion de electrodos para

baterias con base de ion litio (Boubou, 2019).

2.5 Investigacion sobre la obtencion de manganeso metalico
electrolitico.

En lo referente a la recuperacion del manganeso metdlico electrolitico se han

realizado estudios que abarcan desde 1936, donde se reporta el efecto de diferentes
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sustratos catddicos e impurezas/aditivos en la produccion de manganeso
electrolitico a partir de soluciones cloruradas (Sulcius, Et. Al., 2013). Dichas pruebas
fueron sondeos para conocer la naturaleza composicional y energética del deposito
generado a partir de soluciones industriales; siendo trabajos pioneros en la
reduccion del manganeso para su purificacion que obtuvieron las primeras
aproximaciones a la naturaleza del proceso, en términos de densidad de corriente,

pureza y caracteristicas mecanicas del producto (Oaks & Bradt, 1936).

Mas adelante, en 1948, se comenzd a probar con soluciones de mayor pureza, que
permitian la recuperacion selectiva de Y y a-Mn, diferenciadas por la naturaleza
mecanica del depdsito obtenido (Schlain & Prater, 1948). Y para 1974 se explicé el
mecanismo de depdsito del mismo, demostrando que dicho proceso requiere de dos
semirreacciones donde se ve implicada la especie transitoria Mn'

(Radhakrishnamurthy & Reddy, 1974).

Estos trabajos ayudaron a establecer a la electrolisis como un método viable para la
obtencion de manganeso de alta pureza y al manganeso electrolitico como un
producto de interés que requeria de investigaciones mas profundas para hacer mas

eficiente el proceso.

De esta manera, en 1997 Petru Ilea y su equipo de colaboradores estudiaron la
recuperacion de manganeso en soluciones tanto sintéticas como provenientes de la
industria y contaminadas con trazas de zinc. Observaron que la presencia de selenio
incrementa la eficiencia de corriente catddica y el consumo de energia especifico
disminuye. Sin embargo, se necesita mantener control sobre la densidad de corriente
aplicada, dado que la energia especifica incrementa al aplicar densidades superiores
a los 600 A/m?y el deposito se vuelven dendritico y particularmente sensibles a la

caida en la concentracion total de manganeso en la solucion (Ilea, Et. Al., 1997).
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En 2006 P. Diaz Arista y colaboradores estudiaron la adicion de tiocianato de amonio
en una solucion acida de cloruros de manganeso, observando que la ausencia del
NH4SCN favorece la formacion de hidroxido de manganeso en un intervalo de -1.1
a -0.9 V, debido a la evolucion de hidrégeno en la region catddica; a potenciales
superiores se obtiene manganeso metalico contaminado con hidréxidos; mientras
que el uso del tiocianato como aditivo favorece la formacion de las fases aa y Y

manganeso; hasta concentraciones superiores a 0.3 M, donde prevalece la fase

(Diaz, Et. Al., 2006).

En 2007 Wensheng Zhang y Chu Yong Cheng realizaron una resefia sobre la
lixiviacion de manganeso y la obtencién quimica y electroquimica de manganeso en
su forma pura y como didxido, con un interés especial en el procesamiento de
minerales de baja ley y de nddulos marinos. Donde observaron la importancia de
los métodos de extraccion hidrometaltrgicos que permitan la reduccion del Mn (IV)
a Mn (II) y la dificultad de recuperar Cu, Ni y Co a partir de mineral de baja ley
cuando habia hierro y manganeso en el mismo. Por el contrario, es posible estabilizar
los licores de lixiviacion obtenidos de nédulos marinos para realizar la recuperacion
selectiva de Cu, Ni, Co y Zn. En relacion con el método de recuperacion de Mn y
MnO: a partir de licores de lixiviado, la técnica mas utilizada es la electrolisis; sin
embargo, es necesario remover las impurezas para evitar la contaminacion del
producto. Ademas, encontraron que ciertos tipos de danodos de metales puros y de
composites polimetdlicos ayudan a disminuir el consumo de energia, pero su costo
hace necesario evaluar su uso en funcidén del beneficio obtenido. Se recalca la
importancia de estudiar la recuperaciéon de manganeso de efluentes industriales
residuales, dado que se pueden encontrar entre 1y 5 g/L de manganeso (Zhang &

Cheng, 2007).
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En 2008 Giorgi Agladze, Natela Gogishvili, Nana Koiava e Irakli Zaridze estudiaron
la produccion simultanea de manganeso y dioxido de manganeso en un reactor de
compartimentos separados MA-40 con una membrana anidnica, utilizando
soluciones anolitica y catolitica con diferentes concentraciones de manganeso,
aditivos, pH y temperatura. De lo que obtuvieron una eficiencia de corriente de entre
75 a 80 % en el lado catodico y del 98.8% en el lado anddico, con depdsitos de a-Mn

y Y-MnO: respectivamente (Agladze, Et. Al., 2008).

En 2008 Jeng Kuei Chang estudiaron la formacion de depositos electroliticos a partir
de soluciones de manganeso contenido en un liquido iénico (BMP-NTf2), para la
formacion de recubrimientos de 6xido de manganeso en capacitores; evaluando
potenciales de deposito de entre -1.8 y -22 V y 50 a 110 °C. De esta manera,
obtuvieron una eficiencia de corriente mayor al 97% y se observé que a 50 °Cy -1.8
V se genera un recubrimiento formado por particulas esféricas compuesta por
granos nanométricos. Potenciales mas negativos que -1.8 V suprimen la formacion
de estas estructuras y mayores temperaturas dan lugar a un depdsito menos
uniforme de una morfologia fibrosa. En cuanto a la formacion de la capa de 6xido
de manganeso, realizaron un proceso de anodizado en una solucion de sulfato de
sodio, obteniendo los mejores resultados a partir del deposito generado en -1.8 Vy

50 °C (Chang, Et. Al., 2008).

En 2010 Qifeng Wei y su equipo de colaboradores, del Instituto de Tecnologia
Harbin en Weihai, estudiaron el efecto de las concentraciones de iones de Mn?*" y
amonio, asi como pH, temperatura y aditivos de recubrimiento. Los resultados
mostraron que el uso de una membrana anidnica permite mantener el control de las
condiciones catédicas de manera mas eficiente. Al mismo tiempo observaron la
energia especifica y la eficiencia de corriente de la recuperacion de manganeso son

influenciadas por la densidad de corriente aplicada, la concentracion de sulfato de
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amonio, el pH inicial, la temperatura y los aditivos en el catolito. De manera que los
mejores resultados se obtuvieron en un intervalo de pH de 7.5, a una temperatura
de 40 °C, una densidad de corriente de 400 A/m2, concentraciones de Mn y sulfato
de amonio de 35 g/L y 130 g/L, respectivamente; asi como la adicion de SeOz, PMA,
AES, SDS y Na:SOs (Wei, Et. Al., 2010).

En 2012 Gutiérrez Munoz estudid el proceso para la lixiviacion del manganeso
contenido en el mineral de baja ley y su recuperacion en forma de oxido de
manganeso, en un proceso que implica la lixiviacion electroquimica de la pirolusita
y su posterior recuperacion mediante la reaccion anodica. Los resultados mostraron
que es posible extraer hasta un 99% del manganeso, donde la concentracion de
mineral y los iones ferrosos funcionan para catalizar la reaccion de reduccion.
Mientras que, en el caso de la oxidacion, los iones Fe (II) retardan la formacion de
oxido de manganeso y el sulfato de amonio mejora a eficiencia de corriente en dicho

proceso (Munoz, 2012).

En 2013 Lifeng Ding y su equipo de trabajo estudiaron el efecto de tres aditivos
nitrogenados sobre el electrodeposito de manganeso. Las sustancias utilizadas
fueron tiocianato de amonio, tiourea y poliacrilamida; encontraron que el tiocianato
tiene efectos negativos sobre el depdsito de manganeso y la eficiencia de corriente.
La tiourea y poliacrilamida, al ser utilizadas en conjunto, demostraron propiciar el
depdsito de manganeso de alta pureza, sin contaminacion de metales ajenos o

sulfatos y con una eficiencia de corriente superior (Ding, Et. Al., 2013).

Ese mismo ano, Wei-Yi, Shi-Jun, Qing-Yuan y Sang-lan estudiaron la viabilidad y
estabilidad del proceso de obtencién de manganeso electrolitico a partir de la
extraccion del manganeso en mineral de baja ley utilizando SO: como medio
lixiviante. El proceso demostr6 permitir un 95.5% de extraccion de Mn, con
concentraciones de 6.62% de SOz y 0.15 mol/L de H250s; una vez purificada, la
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solucion permitio la produccion de manganeso electrolitico de grado industrial, con

una eficiencia de corriente del 78.1% (Sun, Et. Al., 2013).

En el mismo periodo A. Sulcius y su equipo de trabajo reportaron los resultados
obtenidos por investigadores anteriores que, durante la era soviética, estudiaron el
efecto del pH, densidad de corriente temperatura, impurezas y material catddico
sobre la formacion de depdsitos de fases especificas de manganeso (Sulcius, Et. Al,

2013).

De igual manera Jianming Lu y compafia realizaron una resefia sobre las
condiciones Optimas para la obtencion de manganeso metalico, donde observaron
que el proceso de electrodepdsito de manganeso posee propiedades cataliticas para
la evolucion de hidrogeno, las cuales se incrementan por la presencia de metales
pesados como impureza en el depdsito. Mientras que el selenio provoca efectos
contrarios, incrementando la eficiencia de corriente del proceso principal (Lu,

Dreisinger & Gliick, 2013).

En 2015 Jianming Lu y su equipo de trabajo estudiaron la producciéon de manganeso
metalico electrolitico a partir de carbonatos, en una solucién acida de sulfato de
amonio como medio solvente. Reportando un incremento en la eficiencia de
corriente al incrementar la concentracién de polimero poliacrilamida, la densidad
de corriente y el pH hasta ciertos valores, posteriores a los cuales dicha cualidad
decrece. De igual manera, observaron que el proceso pierde eficiencia de corriente
al incrementar el tiempo de depdsito y la superficie se hace mas irregular; ademas
se observo la importancia del disefio de la celda para evitar reacciones secundarias
y la consideracion de las membranas en funcién del tamafio de la celda (Lu,

Dreisinger & Gliick, 2015).
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Ese mismo afio Julia Ayala y Begofna Fernandez trabajaron sobre la recuperacion de
manganeso a partir de escoria de silico-manganeso, planteando un proceso donde
la escoria es tratada con acido sulftrico 10% m/m, calentada a 200 °C por 30 minutos.
La solucién acida resultante fue tratada con una solucién de hidréxido de potasio 1
% m/vy cal 15 % m/v para ajustar el pH a 6; posterior a lo cual se utilizé una soluciéon
de sulfuro de sodio para disminuir la concentracion de Zn, Co, Cu y Ni por debajo
de las 2 ppm. El licor resultante les permitié obtener manganeso electrolitico con una
pureza de 99.99% y recuperar el 94% Mn contenido en la solucion (Ayala &

Fernandez, 2015).

También en 2015, Jianrong Xue y colaboradores investigaron la influencia del oleato
de sodio en la electrodeposicion de manganeso a partir de soluciones sulfatadas.
Demostraron que una concentracion controlada de oleato mejora la eficiencia de
corriente catddica, obteniéndose el mejor resultado en un intervalo de pH de 7.0 a
7.5. También se observo que el NaOL, en conjunto con el didxido de selenio,

incrementa el potencial de evolucién de hidrégeno (Xue, Et. AL, 2015).

Un afio después, este mismo grupo de investigadores documentdé los efectos del
silicato de sodio sobre la produccion de manganeso electrolitico. Con esto
demostraron que es posible tener una mejorar la eficiencia de corriente durante la
recuperacion de manganeso, en un intervalo de pH de entre 7 y 8; esto con
concentraciones de entre 8.2 x10* y 1.6x10° mol/L de silicato de sodio. Sin embargo,

los depdsitos presentaron una leve concentracidon de oxido y silicio (Xue, Et. Al,

2016).

Entre 2016 y 2018, S. K. Padhy y colaboradores realizaron estudios que fueron desde
el uso de sulfato de amonio y su influencia en la morfologia del deposito,

distribucidn de corriente y polarizaciéon del electrodo, hasta el uso de oleatos sédicos
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para mejorar la morfologia del deposito y como esto afecta la eficiencia del proceso

(Sulcius, Et. Al,, 2013; Padhy, Et. Al,, 2016; Padhy, Et. Al, 2018).

En 2017 J.C. Rojas y colaboradores estudiaron el mecanismo de reaccion del selenio
durante la producciéon de manganeso electrolitico, demostrando que las mejoras
obtenidas de la adicion del SeO: a las soluciones de MnSOs derivan de dos procesos
diferentes: uno a -0.3 V, donde el selenio forma un depodsito elemental sobre la
superficie activa del cadtodo y posteriormente, a -0.6 V, este depdsito se vuelve a

disolver al formar iones de Se* (Rojas-Montes, Et. Al,, 2017).

Ese mismo afio Zhang C. y colaboradores reportaron la recuperacion de manganeso
a partir de 6xido de manganeso mineral, utilizando EDTA como medio lixiviante y
reductivo del mismo; para posteriormente obtener sulfatos mediante la adicion de
acido sulfurico, proceso que fue capaz de remover hasta un 98.3% del manganeso
presente en el mineral, con una baja contaminacién de hierro y aluminio. El proceso
electrolitico final obtuvo una eficiencia de corriente del 72%, realizando el proceso a
40°Cy aplicando una densidad de corriente de 500 A/m?y la adicion de SeO: (Zhang,
Et. Al, 2017).

En 2018 D. Ferndndez Gonzélez, J. Sancho Gorostiaga, J. Pifiuela Noval y L. F.
Verdeja Gonzales probaron un método que permite la recuperacién del manganeso
contenido en los lodos y las limaduras residuales del proceso de obtencién de zing;
utilizaron dos procesos de lixiviacion, uno con baja temperatura, donde los
componentes son separados mediante el ataque del SO:. El segundo utiliza H2S04
para separar algunas impurezas y producir sulfato de manganeso. El resultado les
permitié obtener manganeo electrolitico con un 99.9% de pureza, con la posibilidad

de producir otros componentes, como 6xidos y sulfatos (Fernandez, Et. Al., 2018).
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Como muestra la revision bibliografica, las soluciones de sulfatos son las mas
utilizadas en la recuperacion de manganeso electrolitico; dado que es el método mas
utilizado para la extraccion del mineral y a que son las mads estables en las

condiciones a las que se lleva a cabo el proceso.

Adicional a esto, en el estado del arte se observa que los esfuerzos para optimizar la
produccion de manganeso electrolitico de alta pureza se han centrado en la adicion
de especies estabilizadoras para mermar la reduccion del hidrogeno y beneficiar el
depdsito de manganeso; modificaciones que se enfocaron mayoritariamente en la
region catodica. De manera que, aunque las condiciones del proceso siguen siendo
considerablemente energéticas, se obtiene una mejor eficiencia de corriente. La
adicion de agentes estabilizadores generalmente debe ser complementada con
ajustes quimicos adicionales; esto derivado de la complejidad del sistema usado y

las caracteristicas reactivas del manganeso.

Finalmente, se observa que la naturaleza y composicion de los anodos es capaz de
afectar el potencial de celda del proceso. Sin embargo, en todos estos estudios es
resaltable la ausencia del uso de anodos dimensionalmente estables; los cuales se
caracterizan por catalizar las reacciones de oxidacion, en especial cuando estas

involucran la evolucion de Q..

La presente investigacion pretende mejorar las caracteristicas energéticas del
proceso de depodsito de manganeso, manteniendo la pureza del producto en los
estandares de la industria (99.9%), utilizando un sistema de electrodos DSA
modificados con éxidos de Iridio (IrOz) y Rutenio (RuOz2); asi como membranas que
permitan la correcta distribucion de corriente y potencial a través de un flujo
apropiado de iones. El sistema utilizd, ademds, una solucién de sulfato de
manganeso adicionada con agentes modificadores; con una composicion dptima
para la recuperacion de manganeso puro, segin en lo reportado en el estado del arte.
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Para ello se platean los objetivos descritos a continuacion.
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3 OBJETIVOS GENERAL Y ESPECIFICOS.

Objetivo general:
Evaluar el efecto que anodos dimensionalmente estables (DSA, por sus siglas en
inglés) modificados con Oxidos conductores y diferentes membranas de
intercambio anidnico tienen sobre el proceso de depdsito de manganeso metalico
a partir de soluciones sulfatadas en un reactor de compartimentos separados, por
medio de estudios termodinamicos, técnicas electroquimicas y caracterizacion de

los productos generados.

Objetivos especificos:

> Establecer las condiciones termodindmicas de potencial, pH y
concentracion que favorecen la formacién del depdsito de manganeso
metalico.

> Determinar las condiciones energéticas en las cuales se lleva a cabo el
depdsito de manganeso metdlico en funcién de la membrana utilizada
(Neosepta AMX y AMI 7001s).

» Determinar las condiciones energéticas en las cuales se lleva a cabo el
deposito de manganeso metdlico en funcion de los anodos empleados
(TilRuO: y TilIrOy).

» Definir las reacciones concomitantes relacionadas con el depdsito de

manganeso a partir de soluciones sulfatadas.
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Conocer el efecto de la membrana anionica y el DSA utilizado sobre las
condiciones energéticas en las que se desarrollan las reacciones
concomitantes.

Determinar la influencia de la concentracion en el anolito sobre las
condiciones energéticas en las que se desarrollan reacciones catddicas
relacionadas con el depdsito de manganeso.

Realizar pruebas de depdsito con corriente controlada en periodos de
tiempo largos (120 minutos) variando los anodos y membranas anionicas
utilizadas.

Caracterizar el depodsito obtenido con base en las modificaciones
realizadas al sistema y las densidades de corriente impuestas.

Analizar los cambios de concentracidn de los iones Mn* y SO4+* en funciéon
del tiempo de electrolisis y el arreglo electroquimico utilizado

Evaluar el proceso utilizando Figuras de mérito.
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4 METODOLOGIA.

4.1 Estrategia experimental

A continuacion, se describe la estrategia experimental seguida para poder cubrir los

objetivos planteados.

a)

b)

d)

f)

Modificacion de la superficie de los contraelectrodos de Ti por el método
Pechini, para la obtencion de una capa de 6xido de rutenio (TilRuOz) y 6xido

de iridio (TilIrOz).

Caracterizacion del pH del Catolito, para conocer las condiciones de

equilibrio quimico en dicha solucion previas al proceso electroquimico.

Estudio termodindmico de las condiciones de potencial (E) y el intervalo de
pH apropiados para la obtencién de Mn metdlico, por medio de diagramas

de especies y constantes condicionales.

Estudio de las condiciones de equilibrio quimico y electroquimico
relacionadas con las reacciones concomitantes en el proceso de deposito de

manganeso, por medio de diagramas de especies y constantes condicionales.

Estudios voltamperométricos para encontrar las condiciones energéticas de
potencial y corriente donde se lleva a cabo el deposito de Mn, utilizando un
contraelectrodo de Ti modificado con RuO: y las membranas aniénicas AMI

7001s y Neosepta AMX.

Estudios de microelectrdlisis mediante cronopotenciometrias para la
determinacién del intervalo de corriente donde se lleva a cabo el depdsito
selectivo de Mn, utilizando las membranas anidénicas AMI 7001s y Neosepta

AMX junto con contraelectrodos modificados con RuO: y sustrato de Ti.
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8)

h)

j)

k)

1)

Estudios de microelectrolisis mediante inversiones de potencial para
determinar el potencial de depdsito y diferenciar los aportes energéticos de
los procesos reductivos concomitantes, utilizando las membranas anionicas
AMI 7001s y Neosepta AMX junto con contraelectrodos modificados con

RuO2 y sustrato de Ti.

Caracterizacion de los productos solidos generados en las diferentes
densidades de corriente evaluadas para la comprension de los procesos

electroquimicos llevados a cabo.

Andlisis de las condiciones de potencial y corriente de los procesos de
reduccion electroquimica implicados en el depdsito de manganeso con el fin
de deducir las reacciones implicadas en la formacion de los subproductos
solidos obtenidos durante el deposito de manganeso a partir de soluciones

sulfatadas.

Estudio termodindmico mediante la ley de Hess para establecer los
mecanismos de reaccion implicados en la formacidn de especies

concomitantes durante el proceso de depdsito de Mn.

Estudios voltamperométricos para encontrar las condiciones energéticas de
potencial y corriente donde se lleva a cabo el depdsito de Mn, utilizando un
contraelectrodo de Ti modificado con IrO: en conjunto con las membranas

aniénicas AMI 7001s y Neosepta AMX.

Estudios de microelectrolisis mediante cronopotenciometrias para la
determinacion del intervalo de corriente donde se lleva a cabo el depodsito
selectivo de Mn, utilizando un contraelectrodo de Ti modificado con IrO: en

conjunto con las membranas aniénicas AMI 7001s y Neosepta AMX.
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m) Andlisis de las condiciones de potencial y corriente de las reacciones

p)

q)

concomitantes implicadas en el depdsito de manganeso cuando se utiliza el
DSA de TilIrOz, con el fin de discernir el efecto del anodo sobre la generacion

de subproductos en el lado catddico.

Estudios de macroelectrolisis con diferentes densidades de corriente, a partir
del analisis de los resultados obtenidos de los estudios de microelectrolisis,
para conocer el comportamiento de proceso de depodsito de manganeso en
tiempos largos cuando se utilizan las membranas aniénicas AMI 7001s y

Neosepta AMX junto con contraelectrodos modificados con RuO: e IrOs.

Caracterizacion quimica y morfoldgica de los depdsitos obtenidos, por medio
de MEB, DRX, mapeo elemental por EDS y analisis de pureza por ICP-OES,
con el fin de conocer el efecto de las membranas anionicas, electrodos DSA y

densidades de corriente empleadas sobre la composicion del deposito.

Caracterizacion quimica de la solucion después de los procesos de
macroelectrolisis por ICP-OES, para conocer los cambios de concentracion a
lo largo del tiempo y relacionarlos con el comportamiento electroquimico del

proceso y las caracteristicas del deposito generado.

Escalamiento del proceso para determinar si la recuperacion de manganeso y
el comportamiento electroquimico y energético del sistema se ven modificado

en un reactor a escala 1:5 y en un reactor de 5 secciones.

Determinacién de las Figuras de mérito en las distintas condiciones
evaluadas para conocer la configuracion mas eficiente y compararla con otros

sistemas existes.
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La Figura 4 resume la estrategia experimental planteada en los puntos anteriores,
esta metodologia se aplicd al evaluar ambas membranas anionicas (Neosepta AMX

y AMI 7001s) y ambos electrodos DSA (TilRuO: y TilIrOz).

Preparacion Analisis
de DSA termodinamico

\ 4
e ™

Microelectrolisis

- J

v \ 4 A\ 4

[Voltamperometria] [ Inversiones ]

[ Cronopotenciometrias ]

Caracterlzacu)n de
productos solidos

ciclica de potenmal

T ¢
Condiciones para
el depdsito de Mn

v

Mecamsmos de
Macroelectrolisis reaccion

Galvanostaticas concomitantes

v v
[ Caracterizacion del ] [ Caracterizacion de ]

depésito las soluciones

| I
y

Escalamiento de sistema
electroquimico

v
Evaluacion de figuras
de merito

Figura 4. Descripcion grifica de la estrategia experimental.
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4.2  Desarrollo experimental.

4.2.1Preparacion de catolito y anolito.

Para las pruebas electroquimicas se utilizaron tres catolitos: en primer lugar, se
preparo el catolito con presencia de iones Mn?* (Cwn) con 0.27 M de MnSOs, 0.91 M
de (NH4):504 y 0.54 mM de SeO:; en segundo lugar, se prepar6 catolito sin iones
Mn? (Cr) tnicamente incluyendo 0.91 M de (NH4)2SO: y 0.54 mM de SeO; el tercer
catolito fue preparado sin especies de selenio (Cese) por lo que se utilizaron 0.27 M
de MnSO: y 091 M de (NH4):SOs. En estas soluciones se utilizé sulfato de
manganeso, pues es la sal mas comun para el proceso de electrorecuperacion de este
metal y precursora de la mayoria de productos de manganeso; con base en esto se
selecciond el sulfato de amonio como electrolito de soporte para asegurar una
distribucion de potencial y corriente apropiadas; finalmente, el diéxido de selenio se
utiliz6 para inhibir la evolucién del hidrogeno y promover la reducciéon

electroquimica del manganeso (Rojas-Montes, Et. Al., 2017).

En el caso del anolito, se utilizé principalmente una solucion de 0.5 M H250s para
proporcionar aniones comunes con el catolito (SO+*); adicionalmente, se prepararon
anolitos de acido sulftrico 0.25 y 1 M para realizar pruebas alternativas. En ambas
soluciones (anolito y catolito) se utilizo la combinacion de reactivos mas adecuada

segun lo indicado en la literatura (Wei, Et. Al,, 2010; Kim, Et. Al.,, 2013).

El pH del catolito se midi¢ utilizando un potenciémetro de la serie Thermo Scientific

Orion Star A y un triodo de pH Orion 8107UWMMD.
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4.2.2 Preparacion de dnodos.

El electrodo modificado de TilRuO: se preparo por método Pechini; para lo que se
utiliz6 una solucidn polimérica precursora con 0.012 mol de acido citrico y 0.050 mol
de etilenglicol, los cuales fueron mezclados y calentados a 70 °C en una parrilla de
calentamiento, para posteriormente afadir 0.002 mol de RuCls y agitar hasta la
homogenizacion. La tinta obtenida se aplicé como recubrimiento sobre la placa de
Ti, la cual fue previamente tratada en un bafio de acido clorhidrico puro por 15
minutos para decapar la superficie y darle rugosidad, asi como un bafio posterior de
acido nitrico concentrado para limpiar la superficie. Una vez recubierta, la placa fue
sometida a un proceso de sinterizado con una rampa de calentamiento a 5 °C/min
hasta llegar a los 500 °C, temperatura a la que se mantuvo por 5 horas para obtener

el recubrimiento final de RuO: (Gonzalez, Et. Al., 2018).

El mismo proceso se utilizo para la preparacion de los electrodos modificados de

TilIrO;, sustituyendo el RuCls en la tinta por IrCls.
4.2.3 Preparacion de cdtodos.

Como catodo se utilizé una placa de titanio sin modificar. Para su uso, la superficie
de la placa fue pulida mecanicamente hasta acabado espejo con papel de lija #1200
y #1500, ambas de carburo de silicio; finalmente, su superficie se enjuago6 con agua

desionizada y se dejo secar.
4.2.4 Membranas de intercambio ionico utilizadas.

Las membranas evaluadas en el presente trabajo fueron Neosepta AMX y AMI
7001s, ambas membranas de intercambio anionico. Las propiedades individuales de
cada membrana se mencionan en la tabla 2 (Kim, Et. Al., 2013; Jaroszek, Et. Al., 2017;

Gonzalez, Et. Al., 2021; Mareev, Et. Al., 2018; Afsar, Et. Al., 2018).
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Tabla 2. Especificaciones de las membranas aniénicas AMI 7001s y Neosepta AMX.

Membrana aniénica AMI 7001S Neosepta AMX
Estructura PS/DVB PS/DVB
Capacidad de intercambio
+ +
i6nico [meq-g1] 1.3+0.1 1.55+0.15
Espesor [mm] 0.45+0.025 | 0.15+0.03
Resistividad [Q2:Cm?] <40 275+75
Ion de intercambio cr cl
Grupo funcional Amonio Amonio
cuaternario cuaternario
Estabilidad térmica [°C] 90 40

Ambas membranas fueron activadas y almacenadas en solucién de cloruro de sodio

5% por un dia; para su uso fueron previamente enjuagadas con agua desionizada.
4.2.5Estudios electroquimicos.

Todos los estudios de microelectrdlisis se realizaron en un potenciostato
galvanostato Princeton Applied Research 263 A controlado por el software
Powersuite 3.0, en una celda de placas paralelas con compartimentos separados y

con un arreglo de tres electrodos.

En el compartimento catédico se colocd el electrodo de Ti y un electrodo de calomel
saturado como referencia (SCE, E= 0.242 V vs Standard Hydrogen Electrode SHE);
mientras que en el lado anodico se utilizaron los electrodos modificados de Til RuO:
y TilIrO2. Las soluciones utilizadas fueron el catolito y anolito en sus respectivos
compartimentos. El arreglo electroquimico anteriormente descrito se esquematiza

en la Figura 5.
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Figura 5. Representacion esquemdtica del sistema empleado: 1) compartimento anidnico, 2)
DSA/contraelectrodo, 3) membrana de intercambio aniénico, 4) Compartimento catddico, 5)
electrodo de referencia SCE, 6) Citodo de titanio/electrodo de trabajo, 7) Potenciostato/galvanostato
Princeton Applied Research 263 A.

Con el arreglo que se observa en la Figura 5 se realizaron las voltamperometrias
ciclicas en un intervalo de potencial de -2.00 a 0.5 V vs SCE con una velocidad de
barrido de 25 mV/s. Para las inversiones de potencial, el barrido catodico se limito a

llegar hasta potenciales entre los -0.9 y -1.72 V vs SCE.

Las microelectrolisis por cronopotenciometrias se realizaron imponiendo
densidades de corriente que abarcan de los -0.5 a -400 Am? por 120 segundos; este
intervalo de tiempo es esencial pues permite que los fenémenos evidenciados por el
estudio estén controlados por la transferencia de carga y no de masa, una condicion
vital a la hora de identificar los procesos electroquimicos que se puedan desarrollar

utilizando técnicas galvanostaticas.

El sistema presentado en la Figura 5 también se utilizo para las pruebas de

macroelectrolisis por cronopotenciometrias imponiendo densidades de corriente en
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el intervalo de -5 y -400 Am por 120 minutos; en este caso, se midi6 el potencial de
celda del sistema utilizando un multimetro Fluke 189 True RMS conectado en

paralelo con el catodo y el anodo utilizados.

La informacion recabada en las macroelectrolisis se utilizo para determinar las
condiciones a evaluar durante los estudios a escala de banco; en estos se utilizé un
sistema en escala 1:5 que respeto todas las proporciones del reactor presentado en la
Figura 5 (relacion entre el area del electrodo, volumen de electrolito y area activa de
la membrana); en este caso se impusieron densidades de corriente entre -100 y -400
Am? utilizando una fuente CD Ametek/Sorensen HPD-30-10 en un arreglo de dos
electrodos (excluyendo el electrodo de referencia del sistema), se utilizd6 un
multimetro Fluke 189 True RMS conectado en paralelo con el anodo y catodo para
medir los cambios en el potencial de celda. El sistema empleado para las pruebas en

escala de banco se ve representado en la Figura 6.

6

Figura 6. Representacion esquemdtica del sistema empleado para las pruebas a escala de banco: 1)
compartimento anionico, 2) DSA, 3) membrana de intercambio anionico, 4) Compartimento
catodico 5) Catodo de titanio, 6) Fuente CD Ametek/Sorensen HPD-30-10, 7) multimetro Fluke
189 True RMS
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4.2.1 Caracterizacion de productos sélidos y soluciones.

La caracterizacion morfoldgica, superficial y elemental del depdsito de manganeso
se realizd con un microscopio electrénico de barrido (SEM) Hitachi modelo SU3500

I y un espectroscopio de energia dispersa de rayos X Quantax 200.

Los estudios de difraccion de rayos X para el depdsito y los coloides recuperados se
realizaron utilizando un difractémetro de rayos X marca Inel modelo Equinox 2000

que utiliza radiacién monocromatica Co Ko (A=1.789 A) producida a 30 kV y 20 mA.

Para la caracterizacion por DRX, las muestras metdlicas fueron molidas en un
mortero de &agata, mientras los coloides fueron recuperados del catolito por
decantacion, posteriormente fueron enjuagados 10 veces con agua desionizada y

secados a 30 °C por 6 horas.

Finalmente, la pureza del manganeso, composicion quimica elemental de los
coloides y concentracién quimica de iones SOs+* y Mn?" presentes en las soluciones
usadas fueron determinadas por Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) utilizando un espectrémetro marca Perkin

Elmer modelo Optima 8300.

Para el andlisis por ICP-OES de los depositos metalicos, el manganeso contenido fue
lixiviado utilizando una solucion de acido clorhidrico 6 M. En el caso de los coloides,
estos fueron disueltos en dcido nitrico puro; esto fue necesario pues los acidos
reductores (como el acido clorhidrico o diluciones de &cido sulftrico y nitrico) eran

incapaces de reaccionar con los coloides.
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5 RESULTADOS.

51  Estudios de equilibrio electroquimico.

Como una etapa previa a los andlisis voltamperométricos, se construyeron
diagramas de Pourbaix a partir de las concentraciones de los iones en el catolito
sintético: 1.82 M para el NH4", 1.18 M para el SO+* y 0.27 M de Mn?, asi como una
temperatura estandar de 25 °C. La Figura 7A muestra el equilibrio quimico para las
especies de manganeso, mientras que la Figura 7B hace lo propio para las especies

derivadas del sulfato; en ambos casos se senala el pH 4, que corresponde con la

condicion inicial de la solucién catolitica.
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Figura 7. Diagramas de Pourbaix para el catolito para las especies de (A) Manganeso y (B) Azufre.

De acuerdo con la Figura 7A, la reduccion a manganeso metalico debe comenzar en

-1.2 V vs. SHE (correspondiente a -1.442 V vs. SCE) a pH 4; en condiciones de pH
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superiores se favorece la formacion de sulfuro de manganeso (MnS) por sobre el

depdsito de manganeso en potenciales catodicos.

En la Figura 7B se observa la formacion de acido sulfhidrico en forma gaseosa (HzS)
a partir de los 0.2 V vs SHE (-0.042 V vs SCE). Al mismo tiempo, entreel pHOy 4y
entre los 0.2 y 0.4 V vs SHE (-0.042 y 0.148 V vs SCE) se observa una region donde
se favorece la generacion de azufre elemental. En condiciones donde el pH sea
mayor a 4 se observa la formacion de sulfuro de manganeso desplaza al acido
sulfhidrico a potenciales mas catdédicos, de manera similar que con el manganeso
(<-1.2 V vs SHE, <-1.442 V vs SCE). Es importante sefalar que la formacion de estas
especies durante el depdsito de manganeso es hipotética, dado que en la practica la
reduccion electroquimica de sulfatos se ve bloqueada por la evolucion de hidrégeno,
debido a la energia necesaria para llevar a cabo el proceso (Bancroft & Magoffin,

1935).

En el caso de la evolucién de hidrdgeno, sefialada en el limite del H2O inferior en las
Figuras 7 A y B, comienza en los 0 V vs SHE (-0.242 V vs SCE) cuando el pH es de 0
y requiere de un potencial mas catdédico conforme aumenta el pH; hasta llegar a
requerir -0.7 V vs SHE (-0.942 V vs SCE) para llevarse a cabo al alcanzar un pH de
14.

Debido a que el pH del catolito sintético utilizado es de 3.6, se deduce que en esta
solucion el depdsito de manganeso metdlico se deberia de obtener a partir de los -
1.2V vs SHE (-1.442 V vs SCE); sin la presencia de especies manganosas adicionales.
Mientras que la evolucion de acido sulthidrico e hidrégeno comienzan desde los 0y
-0.25 V vs SHE (-0.242 y -0.492 V vs SCE); por lo que se pueden esperar ambos

procesos concomitantes durante el depdsito de manganeso metalico.
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5.2 Evaluacion fundamental del anodo modificado de TilRuO:

5.2.1 Estudios de microelectrdlisis mediante voltamperometrias
ciclicas.

Para demostrar los procesos electroquimicos relacionados con el depdsito de
manganeso y la reduccion del medio electrolitico (incluyendo selenio y especies
derivadas de los sulfatos), se realizaron voltamperometrias ciclicas en un intervalo
de potenciales de 0.50 a -1.5 V vs. SCE. El barrido de potencial se inici6 en sentido
catddico con una velocidad de 25 mV s usando un catolito sin iones Mn?* (Cr), uno
con iones Mn?* (Cmn), y uno sin selenio (Crse). Todos los experimentos tuvieron lugar
en un reactor de membrana electroquimica con un catodo de Ti y un anodo de
TilRuOs2. La Figura 8 muestra los voltamperogramas producidos utilizando las
membranas AMX (curva a) y AMI (curva b) con soluciones de Cr (Figura 8A), Cwvn
(Figura 8B) y Crse (Figura 8C), respectivamente.

Como se muestra en la Figura 8A (curvas a y b), hay tres procesos de reduccion antes
de la evolucion del hidrégeno (Hz); la cual esta claramente asociada con el aumento
caracteristico de la densidad de corriente catddica. Las curvas a y b de la Figura 8B
revelan un proceso de reduccion adicional que se desarrolla antes de la evolucion
del hidrégeno (H-z), asi como dos nuevos procesos de oxidacion. Mientras que en la
Figura 8C (Curvas a y b) solo se observa un proceso de reduccién antes de la
evolucion del hidrogeno (Hz), junto con dos procesos de oxidacion diferentes.

Los tres procesos iniciales (Ri, Ru y Rur) comienzan en los mismos sobrepotenciales
(-0,082, -0,300 y -0,900 V vs. SCE, respectivamente) con Cr y Cvn, mientras que con la
solucion Crse estos procesos no se observan. Debido a esto, es posible atribuir los
procesos catodicos iniciales a la reduccion de las especies de selenio y azufre. El
proceso de reducciéon (Rvn) observado a los -1.141 V vs. SCE en la Figura 8 By C

puede atribuirse al deposito de manganeso en la superficie del catodo.
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Figura 8. Voltamperogramas ciclicos obtenidos con las membranas Neosepta AMX y AMI 7001s,
en un intervalo de 0,5 a -1,50 V vs. SCE a una velocidad de barrido de 25 mV/s, utilizando las
soluciones Cr (A), Cmn (B) y Crse (C) como catolito.
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Como efecto de la reduccion de los iones Mn?" (Rwn) en el catodo, la evolucion del
hidrégeno (Hz) con las soluciones Cwvn y Crse (Figura 8 B y C) se desarrolld a un
sobrepotencial de reduccion mas catdédico (-1.228 y -1.312 V wvs. SCE,
respectivamente) en comparacion con lo observado cuando se usé la solucion Cr
como catolito (-0.956 V vs. SCE).

Al comparar los datos de densidad de corriente obtenidos utilizando las soluciones
Cr, Cwm, el proceso Ru logra una densidad de corriente mas baja con la solucion Cun
(2-.17Am-? con Cr vs. -1.50 Am? con Cmn), lo que se atribuye a un efecto modificador
de los iones Mn? en la interfaz catddica. Adicionalmente, en la solucion Cwn la
evolucion de hidrogeno (H:) y la reduccién de iones Mn?* (Rwn) se desarrollan
consecutivamente, resultando en una mayor densidad de corriente al final del
barrido catodico (-88 Am?) en comparacion con la solucion Cr (-60 Am2), donde solo
se produce la evolucién del hidrogeno. En el caso de la solucion Crse, se logrd una
densidad de corriente similar con la soluciéon Cun (-88 Am2), un resultado atribuible
a que en ausencia del selenio la evolucién de hidrogeno es capaz de desenvolverse
completamente.

Por otro lado, en el barrido anodico se puede observar un unico proceso de
oxidacion (Om) a 0.15 V vs SCE con la solucion Cr (ver recuadro de la Figura 8A,
curvas ay b). Mientras que, con la solucion Cwn (Fig. 8B, curvas a y b), son evidentes
dos procesos de oxidacion consecutivos (Ory Ou) comenzando en -1.25y -0.80 V vs.
SCE, respectivamente. Estos procesos no se observaron con la solucién Cr; por lo que
pueden atribuirse a la oxidacidn de especies de Mn reducidas en el escaneo catodico.
Es destacable que la densidad de corriente alcanzada por el proceso Ou es mayor con
la solucion Cuvn en comparacion con la alcanzada con la solucion Cese (17 vs. 0.5 Am-
2). Este comportamiento demuestra que la presencia de selenio en el catolito inhibe
efectivamente la evolucién de hidrogeno y, consecuentemente, propicia el depdsito
de manganeso (asi como los procesos Ri, Ru, Ru)
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Un tercer proceso de oxidacion (Om), apenas visible, se hace evidente en los
acercamientos a las curvas a y b de la Figura 8B, que coincide con el proceso Om de
las soluciones Cr y Crse (0.15 V vs. SCE). La presencia de este proceso en los tres
catolitos (Cr, Crse, y Cmn) es atribuible a la oxidacién de los iones Mn?*" o seleniuro
(Se*) a iones Mn* o selenito (SeOs*) (seguin la composicién del catolito).

Es importante mencionar que las membranas de intercambio anidnico utilizadas no
afectan el comportamiento termodinamico de los procesos de reduccion
electroquimica desarrollados en solucion de Cr o Cwmn, ya que comienzan en un

sobrepotencial similar con AMX y AML

5.2.2 Estudios de microelectrolisis mediante inversiones
potenciométricas.

El voltamperograma de la Figura 8B permitié discernir mas de un proceso de
reduccion llevandose a cabo antes que el cruce caracteristico de los depositos;
ademds, se observd que la evolucion de hidrégeno es macroscdpicamente
significativa en potenciales cercanos a dicho cruce. Estos fendmenos hacen que sea
dificil discernir el potencial exacto en el que comienza el depdsito de manganeso, el
aporte energético de la evolucion de hidrégeno y los efectos que las membranas
Neosepta AMX y AMI 7001s tienen sobre ambos procesos. Para solucionar esto, se
realizaron inversiones de potencial en intervalos de reduccion menores a los
utilizados en el voltamperograma de la Figura 8B, los resultados se discuten a

continuacion.

La Figura 9 presenta las inversiones de potencial de -1.05 a -0.9 V vs SCE, con una
velocidad de barrido de 25 mV/s para la membrana AMI 7001s y Neosepta AMX; en
ambos casos se utilizo el sistema compuesto por un catodo de Ti y un anodo

deTilRuO2.
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Figura 9. Inversiones de potencial en los intervalos de a) -0.9 a 0.8 Vvs SCE, b) -0.95a 0.8 V vs
SCE, ¢)-1.0a 0.8 Vvs SCE y d) -1.05 a 0.8 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 25 mV/s,
utilizando AMI y AMX con el DSA de Til RuO..

En la Figura 9, en ambas membranas son distinguibles tres procesos de reduccion,
independientemente del potencial de inversion al que se llegé. En el caso del primer
proceso, en la Figura 9 a este ocurre entre los -0.230 y -0.067 V vs SCE para el caso
de la membrana Neosepta AMX y entre -0.258y -0.067 V vs SCE para la membrana
AMI 7001s; en la Figura 9 b el mismo proceso se presenta entre los -0.254 y -0.053 V
vs SCE para la membrana Neosepta AMX y entre -0.260 y -0.053 V vs SCE para la
AMI 7001s; inicamente en la Figura 9 c) es que el proceso sucede entre los -0.29 y -
0.073 V vs SCE en ambas membranas, mientras que en la Figura 9 d vuelve a ocurrir
en intervalos diferentes, siendo de -0.249 a -0.065 V vs SCE para la membrana

Neosepta AMX y de -0.272 a -0.065 para la AMI 7001s.
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De acuerdo con las Figuras 9 a, b, ¢ y d, el segundo proceso comienza
inmediatamente después del primer proceso con ambas membranas, entre los -0.230
y -0.300 V vs SCE. Mientras que el tercer proceso comienza a los -0.648, -0.716, -0.67,
-0,671 V vs SCE en las Figuras 9 a, b, ¢ y d respectivamente, con Neosepta AMXy a
los -0.680, -0.656, -0.67,-0.725 V vs SCE con AMI 7001s. Los tres procesos de
reduccion pueden ser atribuidos a la reduccion del medio electrolitico dado que no

se observd evolucion masiva de gases o la formacion de depdsito metalico.

En la Figura 9 se observa que todos los procesos reductivos alcanzan valores de
corriente diferentes para cada membrana. En el caso del primer proceso reductivo,
en las Figura 9a y 9b se observan corrientes de -1 Am? para Neosepta AMX y -1.5
Am= para AMI 7001s, mientras que en la Figura 9c en Neosepta AMX se alcanzan
corrientes de -1.5 Am? y en AMI 7001s de -1.8 Am?, en la Figura 9d los valores de
corriente permanecen iguales para la membrana Neosepta AMX mientras que para
AMI 7001s se obtienen corrientes de -1.25 Am?2 En el segundo proceso las
densidades de corriente alcanzadas son 1.56, 1.69, 1.64 Am2 con ambas membranas
en las Figuras 9 a), b) y ¢) respectivamente; mientras que en la Figura 9 d) se alcanzan
valores de -1.67 y -1.53 Am para Neosepta AMX y AMI 7001s respectivamente.
Tratandose del tercer proceso de reduccidn, en la Figura 9a se alcanzan valores de -
0.005 Am™ para Neosepta AMX y -0.004 Am? para AMI 7001s; la membrana AMI
7001s muestra -2.5 Am2 como valores de corriente para el resto de los potenciales de
inversion (Figura 9b, 7c y 7d), mientras que la membrana Neosepta AMX mantiene
-2. 5 Am? en la Figura 9b, para después alcanzar los -4 Am? en la Figura 9c y -3.5

Am? en la Figura 9d.

Se observa que el tercer proceso reductivo se ve beneficiado por las condiciones

generadas por la membrana Neosepta AMX, dado que se alcanzan valores de
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corriente mayores que con la membrana AMI 7001s; lo que se confirma con la

obtencion de un pico de reduccion mas definido.

Por el lado de la oxidacion, se desarrolld un tinico proceso oxidativo que abarca a
partir de los 0.3 V vs SCE para la membrana Neosepta AMX y de los 0.4 V vs SCE
para AMI 7001s en la Figura 9 a, en la Figura 9 b el mismo proceso comienza a partir
de los 0.34 V vs SCE para la membrana Neosepta AMX y 0.43 V vs SCE, ambas
membranas presentan el comienzo del proceso oxidativo a partir de los 0.32 V vs

SCE en la Figura 9 ¢y Figura 9 d.

En cuanto a las corrientes de oxidacion, al volver a revisar la Figura 9a se observa
que el proceso oxidativo alcanza corrientes de 1.55 Am para la membrana Neosepta
AMXy 1.4 Am? para AMI 7001s; en la Figura 9b se alcanzan valores de corriente de
1.45 Am? para ambas membranas y en la Figura 9¢ valores de 1.35 Am? también
para ambas membranas; finalmente, en la Figura 9d la membrana Neosepta AMX
alcanza valores de corriente de 1.25 Am? mientras que AMI 7001s llega a 1.2 Am™.
Los valores de corriente de oxidacion alcanzados muestran tendencia a permanecer
muy similares, independientemente del potencial de inversidon o de la membrana

utilizada.

En la Figura 10 se presentan las inversiones de potencial de -1.22 a 1.10 V vs SCE,
con una velocidad de barrido de 25 mV/s para la membrana AMI 7001s y Neosepta
AMYX; en ambos casos se utilizd el sistema compuesto por un catodo de Ti y un

anodo deTilRuO2.

Se observan tres procesos distinguibles con ambas membranas, presentes
independientemente del potencial de inversion al que se llegd. El primer proceso
ocurre entre los -0.257 y los -0.068 V vs SCE para la membrana Neosepta AMX,
mientras que para AMI 7001s corre entre los -0.265 y -0.068 V vs SCE en la Figura
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10a; en la Figura 10b se observa que el mismo proceso ocurre entre los -0.258 y -0.058
V vs SCE para ambas membranas y en la Figura 10c ocurre entre -0.285 a -0.058 V vs
SCE también para ambas membranas; en la Figura 10d se observa que el primer
proceso reductivo ocurre entre -0.262 y -0.05 V vs SCE para Neosepta AMXy -0.210
y -0.05 V vs SCE para AMI 7001s.
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Figura 10. Inversiones de potencial en los intervalos de a) -1.10 a 0.8 V vs SCE, b) -1.15a 0.8 V vs
SCE, ¢)-1.20a 0.8 Vus SCEy d) -1.22 a 0.8 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 25 mV/s,
utilizando AMI y AMX con el DSA de Ti| RuO:..

El segundo proceso reductivo comienza inmediatamente después del primero o
(entre -0.210 y -0.285 V vs SCE con ambas membranas) y se desarrolla hasta
comenzar el tercer proceso a los -0.704, -0.688, -0.706 y -0.731 V vs SCE con Neosepta
AMX segun las Figuras 10 a, b, ¢ y d respectivamente; mientras que con AMI 7001s
el tercer proceso reductivo comienza hasta los -0.713, -0.648, -0.681 y -0.673 V vs SCE.
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Al alcanzar un potencial de inversion de -1.15 V vs SCE, se evidencian procesos
adicionales a los previamente vistos en la Figura 10a. En el caso del barrido de
potencial catddico, estos procesos comienzan entre los -1.07 y -1.10 V vs SCE con

ambas membranas, el proceso es consecutivo al tercer proceso reductivo.

En términos de corriente, en la Figura 10a se observa que el primer proceso de
reduccion alcanza valores de -1.17 Am?, mientras que en las Figuras 10 b y c se llega
hasta los -1.40 Am y en la Figura 10d a -1.45 Am™ con ambas membranas. Para el
segundo proceso, las densidades de corriente alcanzadas con Neosepta AMX fueron
de -1.54 Am? con cualquier potencial de inversion y de -1.61, -1.54, -1.40 y -1.45 Am-
2 con AMI 7001s en las Figuras 10 a, b, ¢ y d respectivamente. Tratandose del tercer
proceso reductivo, en la Figura 10 a la densidad de corriente alcanzada con ambas
membranas fue de -3.5 Am? y a partir de los -1.15 V vs SCE se volvid dificil
diferenciar las densidades de corrientes alcanzadas por el tercer y cuarto proceso
catddico individualmente, dado que se desarrollan de manera continua y
practicamente simultdnea, de manera que las densidades de corriente alcanzadas al
final de los barridos catddicos son la suma de las contribuciones individuales de
ambos procesos. Adicionalmente, se observa que a partir de la Figura 10b los valores
de densidad de corriente de reduccion alcanzados son mas grandes para Neosepta
AMX que para AMI 7001s, siendo de -5.3 y -4.7 Am? respectivamente; en la Figura
10c los valores alcanzados son -4.95 Am? para Neosepta AMXy -4.45 Am con AMI
7001s, mientras que en la Figura 10d se llega a los -7.05 y -5.05 Am™ para Neosepta
AMX 'y AMI 7001s, respectivamente.

Al alcanzar los -1.15 V vs SCE de inversion, el tercer y cuarto proceso de reduccion
generan picos mas pronunciados con ambas membranas y las corrientes alcanzadas
son progresivamente mas grandes conforme se incrementa el potencial de inversion.

Al mismo tiempo, las corrientes de reduccién alcanzadas son mas grandes cuando
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se utiliza la membrana Neosepta AMX; al igual que en la Figura 9, esto indica que
el segundo proceso de reduccion se ve beneficiado por las caracteristicas de la

membrana Neosepta AMX.

Por el lado de la oxidacidon, nuevamente en la Figura 10a se tiene un tnico proceso
que comienza a partir de los 0.44 y 0.4 V vs SCE para la membrana Neosepta AMX
y AMI 7001s respectivamente. En las Figuras 10 b, ¢ y d, este proceso oxidativo
comienza a partir de los 0.354, 0.451 y 0.370 V vs SCE respectivamente y con ambas
membranas; sin embargo, el barrido anddico revela un proceso oxidativo adicional

entre los -0.42 y -0.38 V vs SCE con ambas membranas.

Las corrientes alcanzadas por el primer proceso de oxidacion son de 1.3, 1.25, 1.2y
1.05 Am en las Figuras 10 a, b, ¢ y d, respectivamente y para ambas membranas. Al
igual que con la Figura 9, este proceso oxidativo puede atribuirse a la oxidacion de
las especies generadas por la reduccion del medio electrolitico durante el barrido
catoddico; es notable que sus valores de corriente permanecen muy cercanos entre
ellos, independientemente del potencial de inversion al que se llega o la membrana
utilizada. En el caso del proceso de oxidacion adicional observado a partir de la
Figuras 10b, las densidades de corriente alcanzadas son de 0.150 Am™ con ambas

membranas.

El desarrollo de los procesos de reduccion y oxidacidén adicionales a partir de los
-1.15 V vs SCE puede ser atribuida al comienzo de la reduccion de los iones Mn?* y
su posterior oxidacion durante el barrido anddico. Las densidades de corriente
alcanzadas (tanto por la reduccién como la oxidacién) y el comportamiento de los
voltamperogramas evidencian la generacion de una cantidad limitada de
manganeso metdlico, incapaz de cubrir la superficie del electrodo o alterarla

significativamente.
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Continuando a la Figura 11, se presentan las inversiones de potencial de -1.30 a -1.24
V vs SCE, con una velocidad de barrido de 25 mV/s para la membrana AMI 7001s y
Neosepta AMX; en ambos casos se utiliz6 el sistema compuesto por un catodo de Ti

y un anodo deTilRuO..
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Figura 11. Inversiones de potencial en los intervalos de a) -1.24 a 0.8 V vs SCE, b) -1.26 1 0.8 V vs
SCE, ¢)-1.28a 0.8 Vvs SCEy d) -1.30 a 0.8 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 25 mV/s,
utilizando AMI y AMX con el DSA de Ti| RuO:..

Se observa un comportamiento similar al evidenciado por en las Figuras 10 b, ¢ y d.
El primer proceso ocurre entre los -0.236 y -0.051 V vs SCE para Neosepta AMX y
entre -0.271 y -0.051 V vs SCE para AMI 7001s, segtn se observa en la Figura 11a. En
la Figura 11 b el mismo proceso ocurre entre los -0.247 y -0.078 V vs SCE para
Neosepta AMX y entre -0.278 y -0.069 V vs SCE para AMI 7001s; mientras que en la
Figura 11 ¢ ocurre entre los -0.223 y -0.066 V vs SCE para Neosepta AMX y -0.282 y
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-0.066 V vs SCE para AMI 7001s; en la Figura 11 d, Neosepta AMX presenta el primer
proceso reductivo entre -0.274 y -0.065 V vs SCE y AMI 7001s entre -0.300 y -0.065 V
vs SCE.

El segundo proceso reductivo comienza inmediatamente después, entre los -0.223 y
-0.300 V vs SCE con ambas membranas, y se desarrollan hasta los -0.731, -0.796, -
0.688 y -0.701 V vs SCE con Neosepta AMX, mientas que con AMI 7001s el proceso
llega hasta los -0.731, -0.742, -0.769 y -0.803 V vs SCE (Figuras 11 a, b, c y d,

respectivamente).

El cuarto y tercer procesos catddicos se acoplan a partir de los -,1.04, -1.05, -1.08 y -
1.071 V vs SCE con Neosepta AMX y -1.046, -1.034, -1.069 y -1.085 V vs SCE con AMI

7001s (Figuras 11 a, b, ¢ y d respectivamente).

Por el lado de las densidades de corriente, el primer proceso de reduccion alcanza
valores de -1.45 Am? independientemente del potencial de inversién. Mientras que
el segundo proceso reductivo alcanza valores de -1.57, -1.64, -1.52 y -1.65 Am™? con
Neosepta AMX y -1.45, -1.49, -1.52 y 1.48 Am™ con AMI 7001s en las Figuras 11 a, b,

¢, y d, respectivamente.

Tratdndose del tercer y cuarto proceso de reduccion, se observa como ambos
procesos se desarrollan simultdneamente; alcanzando densidades de corriente de -
6.65 Am? para la membrana Neosepta AMX y -5.95 Am? para AMI 7001 en la Figura
11 a; -8.5 Am? en la Figura 11 b con Neosepta AMXy -6.2 Am? con AMI 7001s; -10.3
Am= para Neosepta AMXy -7.9 Am? para AMI 7001s en la Figura 11 c; en la Figura

11 d las corrientes pasan a ser -9.5 Am? para ambas membranas.

Por el lado anddico, se distinguen dos picos de oxidacion; el primero a los — 0.37 V
vs SCE en las Figuras 11 a y b, mientras que en las Figuras 11 ¢ y d el mismo proceso

se evidencio a los -0.46 y -0.51 V vs SCE respectivamente y con ambas membranas;
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las densidades de corriente alcanzadas son de 0.100, 0.125, 0.177 y 0.231 Am™ con
Neosepta AMX y 0.166, 0.229, 0.177 y 0.116 Am-2 con AMI 7001s (Figuras 11 a, b, cy
d, respectivamente). El segundo pico de oxidacion se desarrolla a partir de los 0.394,
0.270, 0.258 y 0.260 V vs SCE para ambas membranas (Figuras 11 a, b, ¢ y d,

respectivamente); alcanzando corrientes de 1.15 Am™ en todos los casos.

Es evidente como al aumentar el potencial de inversion, también lo hacen las
corrientes de reduccion alcanzadas; comparativamente, las densidades de corriente
obtenidas con Neosepta AMX son mas grandes que con AMI 7001s, implicando que
Neosepta AMX tiene la capacidad de para favorecer las reacciones implicadas en
segundo, tercer y cuarto proceso reductivo; esto concuerda con lo observado en
Figuras anteriores. Experimentalmente, en estos potenciales de inversion se
observan coloides de color naranja y una leve evolucidn de gas al final del barrido

catddico y durante el barrido anddico.

La Figura 12 presenta las inversiones de potencial de -1.44 a-1.32 V vs SCE, con una
velocidad de barrido de 25 mV/s para la membrana AMI 7001s y Neosepta AMX; en
ambos casos se utilizo el sistema compuesto por un catodo de Ti y un anodo

deTilRuOs..

Se distinguen los cuatro procesos reductivos discutidos anteriormente. Tratandose
del primer proceso reductivo, en la Figura 12 a es distinguible entre los -0.277 y -
0.074 V vs SCE con Neosepta AMX, mientras que con AMI 7001s ocurre entre los -
0.293 V y -0.074 vs ESC; en la Figura 12 b el mismo proceso se desarrolla en el
intervalo de -0.231 a -0.075 V vs SCE con Neosepta AMX y de -0.266 a -0.075 V vs
SCE para AMI 7001 s; en el potencial de inversion al que se llegé en la Figura 12 ¢,
la primer reduccion ocurre entre los -0.293 y -0.070 V vs SCE con Neosepta AMX'y
entre -0.289 y -0.070 V vs SCE para AMI 7001s; segtn se puede observar en la Figura
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12 d, este primer proceso ocurre entre los -0.279 y -0.073 V vs SCE con Neosepta
AMXy entre -0.300 y -0.073 V vs SCE.
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Figura 12. Inversiones de potencial en los intervalos de a) -1.32 a 0.8 V vs SCE, b) -1.36 a 0.8 V vs
SCE, c)-1.40a 0.8 Vvs SCE y d)-1.44 a 0.8 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 25 mV/s,
utilizando AMI y AMX con el DSA de Til RuO..

Aligual que en los casos anteriormente discutidos, el segundo proceso de reduccion
comienza inmediatamente después; de manera que el proceso comienza entre los -
0.300 y -0.231 V vs SCE con ambas membranas y se desarrolla hasta los -0.694, -0.700,
-0.671 y -0.767 V vs SCE con Neosepta AMX; mientras que con AMI 7001s este
segundo proceso se desarrolla hasta los -0.733, -0.619, -0.763 y -0.740, segtin se

evidencia al volver a revisar las Figuras 12 a, b, ¢, y d.
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Dado el comportamiento observado en las Figuras 8, 9,10, 11y 12, es posible atribuir
los primeros tres procesos catodicos a la reduccion del medio electrolitico

(compuesto de especies derivadas del azufre y el selenio).

Adicional a los procesos reductivos, en la Figura 12 se observa que al invertir el
barrido de potencial existe un cruce en las lineas; este es un comportamiento
caracteristico de los procesos de nucleacion/deposito que modifican
significativamente la superficie del electrodo; en este caso, evidenciando la
generacion de una cantidad significativa de manganeso metalico en la superficie del
catodo. En la Figura 12 a este cruce se observa a los -1.179 V vs SCE con la membrana
Neosepta AMX y con AMI 7001s esto ocurre a los -1.125 V vs SCE; en la Figura 12 b
el mismo proceso se lleva a cabo a los -1.154 V vs SCE con Neosepta AMX y -1.189
V vs SCE con AMI 7001s; mientras que en la Figura 12 c el cruce se da a los -1.142 V
vs SCE para Neosepta AMX y -1.186 V vs SCE para AMI 7001s y en la Figura 12 d)
se observa el cruce en -1.237 V vs SCE para Neosepta AMX y en -1.256 V vs SCE para
AMI 7001s.

En términos de corriente, se observan valores de 1.5 Am? con ambas membranas
para el primer y segundo proceso en las Figuras 12 a, b, ¢ y d. Dado que el tercer y
cuarto procesos se desarrollan de manera conjunta, las densidades de corriente
alcanzadas después del punto de cruce y hasta el potencial de inversiéon son de -
12.55 Am? para Neosepta AMX y -11.62 Am2 con AMI 7001s segtin la Figura 12 a; -
14.00 y -16.27 Am? con Neosepta AMX y AMI 7001s respectivamente en la Figura
12 b; -20.50 Am para Neosepta AMX y 17.85 Am? para AMI 7001s en la Figura 12 ¢

y 29.5 Am? con ambas membranas en la Figura 12 d.

Se observa que la tendencia a obtener mayores corrientes al incrementar los
potenciales de reduccion se mantiene e incluso se hacen considerablemente mas
notorias que en los casos anteriormente descritos. Esto se debe a que ademas de los
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procesos que implican a las especies en solucion y el depdsito de manganeso
metdlico, empiricamente se observa la evoluciéon masiva de hidrogeno acoplada con

la reduccién de manganeso metalico.

Al avanzar el barrido anodico, en la Figura 12 a se observan los dos procesos de
oxidacion observados en Figuras anteriores, que ocurren a los -0.488 y 0.232 V vs
SCE y con corrientes de 0.188 y 1.05 Am? con ambas membranas. Para los
potenciales de inversion mostrados en las Figuras 12 b, ¢ y d, el primer proceso de
oxidacion se observa a los -0.526, -0.489 y -0.502 V vs SCE respectivamente y alcanza
densidades de corriente de 1.15 Am- con ambas membranas y el segundo se observa
a los 0.125, 0.146 y 0.137 V vs SCE con densidades de corriente de 1.19, 1.17 y 1.18

Am? respectivamente y con ambas membranas.

A partir de los -1.36 V vs SCE se observa un pico de oxidacion previo, en la Figura
12 b este pico tiene una altura de 0.65 Am? alos -1.05 V vs SCE para la membrana
Neosepta AMX y una altura de 0.95 Am? a los 1.09 V vs SCE para AMI 7001s; la
Figura 12 c tiene el mismo pico a los -1.105 V vs SCE con una altura de 0.85 Am?
para Neosepta AMX y 0.25 Am? a los -1.050 V vs SCE para AMI 7001s; mientras que
en la Figura 12 d el pico se da alos -1.098 V vs SCE , con una altura de 5.9 Am? para
Neosepta AMXy 2.9 Am a los -1.084 V vs SCE para AMI 7001s.

El pico de oxidaciéon adicional desarrollado al alcanzar potenciales de inversion
superiores a-1.36 V vs SCE es atribuido a la oxidacion electroquimica del manganeso
depositado sobre la superficie del catodo por un proceso diferente al observado en
el primer proceso oxidativo de la Figura 11, dado que ocurre a potenciales mas
catddicos. El potencial de este reciente proceso anodico es muy cercano al cuarto
proceso reductivo y al cruce caracteristicos de la nucleacion, esto se debe a que el
cruce senala la region de equilibrio entre el manganeso como especie idnica y como
deposito metalico, por lo que potenciales menos catddicos ya no son capaces de

63



impedir la lixiviacion del manganeso metalico por su afinidad quimica con el medio
que lo rodea y, conforme se aplican potenciales mds anodicos, se da paso a
reacciones de oxidacion que requieren el flujo de electrones hacia el electrodo. Estos
procesos de lixiviacion electroquimica son diferentes a los que dan origen al
depdsito metalico, debido a las caracteristicas reactivas del manganeso y el medio
catolitico, por lo que implican una transferencia de carga diferente y generan un pico

de oxidacién mas ancho.

En este punto se debe mencionar que, aunque el primer indicio de depdsito se
observd desde que se alcanzaron los -1.15 V vs SCE en la inversion de potencial, no
se observan picos de oxidacion similares a los desarrollados en las inversiones con
potenciales superiores a los -1.36 V vs SCE; esto se atribuye a que la cantidad de
masa de manganeso depositado es poco significativa y se lixivia totalmente de
manera espontdnea apenas los potenciales dejan de proteger catddicamente al

depdsito.

La Figura 13 presenta las inversiones de potencial de -1.60 a -1.72 V vs SCE, con una
velocidad de barrido de 25 mV/s para la membrana AMI 7001s y Neosepta AMX; en
ambos casos se utilizo el sistema compuesto por un catodo de Ti y un dnodo de

TilRuO..

Se observan los mismos procesos que se desarrollan en los potenciales de inversion
mostrados en la Figura 12. Tratdndose del primer proceso reductivo, en la Figura
13a este ocurre entre los -0.232 y -0.062 V vs SCE para Neosepta AMX y entre -0.287
y -0.062 V vs SCE para AMI 7001s; en la Figura 13b el mismo proceso ocurre entre
los -0.224 y -0.07 V vs SCE para Neosepta AMX y de -0.281 a -0.07 V vs SCE para
AMI 7001s; mientras que en la Figura 13c se desarrolld en el intervalo de -0.287 a -

0.075y -0.253 a -0.075 V vs SCE con Neosepta AMX y AMI 7001s respectivamente;
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el primer proceso catddico fue observable en la Figura 13d entre los -0.295 y -0.069

V vs SCE con Neosepta AMX y entre los -0.299 y -0.069 V vs SCE con AMI 7001s.
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Figura 13. Inversiones de potencial en los intervalos de a) -1.60 a 0.8 V vs SCE, b) -1.64a 0.8 V vs
SCE, ¢)-1.68a 0.8 Vus SCEy d)-1.72a 0.8 V vs SCE, con una velocidad de barrido de 25 mV'/s,
utilizando AMI y AMX con el DSA de Til RuO..

El segundo proceso reductivo comienza entre los -0.299 y -0.224 V vs SCE con ambas
membranas, inmediatamente después del primer proceso reductivo vy
desarrollandose hasta los -0.636, -0.770, -0.822, -0.795 V vs SCE con ambas
membranas como atestiguan las Figuras 13 a, b, ¢ y d, respectivamente. Es en estos
mismos potenciales que comienza el tercer proceso reductivo y se mantiene como
un proceso individual hasta los -1.088, -1.146, -1.113, -1.053 V vs SCE con ambas

membranas segun las Figuras 13 a, b, ¢ y d, respectivamente; a partir de este punto
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el depdsito de manganeso y la evolucion masiva de hidrégeno se acoplan al tercer

proceso reductivo y se desarrollan de manera simultanea.

Finalmente, en las Figuras 13 a, b, ¢ y d, los puntos de nucleacion se observan a los -
1.197, -1.243, 1.227 y -1.250 V vs SCE con Neosepta AMX y -1.171 -1.206, -1.220 y -
1.186 V vs SCE con AMI 7001s. Se observa que los potenciales tienden a ser mayores

con Neosepta AMX que con la membrana AMI 7001s.

En cuanto a las corrientes alcanzadas, en el primer proceso se observan valores de
-1.4 Am? para todos los potenciales de inversion alcanzados en la Figura 13. El
segundo proceso alcanza densidades de corriente de -3.51, -2.88, -4.51 y -2.00 Am?
con Neosepta AMX y de -2.45, -1.42, -4.23 y -2.00 Am? (Figuras 13 a, b, c y d,
respectivamente). Se observa una tendencia a generar corrientes superiores cuando
se utiliza la membrana Neosepta AMX, aunque con ambas membranas se observa
una mayor cantidad de deposito de manganeso, acompanada de la evolucion

masiva de hidrégeno.

Por el lado de la oxidacion, se observan cuatro procesos anddicos; el primero
corresponde a la lixiviacién del depdsito de manganeso y genera dos picos
consecutivos, el primero se observa a los -1.175, -1.133. -1.074 y -1.075 V vs SCE con
la membrana Neosepta AMX y -1.125, -1.056, -0.936 y -1.001 V vs SCE con AMI 7001s;
el segundo se manifiesta de manera conjunta al primero a los -1.053, -1.110, -1.041 y
-0.993 V vs SCE con Neosepta AMX y AMI 7001s; el tercero también esta relacionado
con la redisolucién del manganeso depositado y se observa a los -0.55, -0.49, -0.58 y
-0.51 V vs SCE con ambas membranas; finalmente, el cuarto proceso anodico se
observa a partir de los 0.280, 0.195, 0.340 y 0.240 V vs SCE para ambas membranas;

esto segun las Figuras 13 a, b, c y d, respectivamente.
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Tratandose de los valores de densidad de corriente anodica, es dificil distinguir la
contribucion del primer y segundo proceso anddico a la densidad de corriente
alcanzada entre los -1.110 y -0.993 V vs SCE, dado que ambos procesos se desarrollan
simultdneamente; por lo que la densidad de corriente alcanzada por ambos procesos
anddicos es de 14.5 y 8.9 Am? con las membranas Neosepta AMX y AMI 7001s
respectivamente en la Figura 13a; mientras que en la Figura 13b el pico es de 16.1
Am?, en la Figura 13c es de 34.58 Am?y en la Figura 13d la corriente del pico pasa
a ser 50.47 Am? con ambas membranas. Para el tercer proceso anddico se alcanzan
valores de corriente de 0.153, 0.385, 0.315 y 1.305 Amcon ambas membranas seguin
las Figuras 13 a, b, c y d; las mismas Figuras revelan que el cuarto proceso oxidativo,

alcanza corrientes de 1, 0.8, 1.4 y 1.25 Am™ también para ambas membranas.

Un analisis de las inversiones de potencial al alcanzar valores de entre -0.9 y -1.72 V
vs SCE permite establecer que la oxido-reduccién del medio electrolitico no depende
en lo absoluto de las caracteristicas de la membrana utilizada, dado que no se
observaron variaciones significativas en los potenciales y corrientes asociados al

primer, segundo y tercer proceso reductivo.

Finalmente, los puntos de nucleacion se observan en potenciales similares,
independientemente del potencial de inversion al que se llega; aunque existe una
tendencia a requerir potenciales menos catddicos para la nucleacion al utilizar la
membrana AMI 7001s. En cuanto a la masa de deposito generada, se observa una
leve tendencia por parte de Neosepta AMX a superar a AMI 7001s, dado que los
picos de lixiviacion de depdsito son mas grandes en dicha membrana; aunque este
comportamiento también se relaciona con una mayor generacion de subproductos

durante el segundo proceso reductivo.

Durante la formacion del depdsito se observa la evolucién masiva de hidrégeno,
dicho proceso consume electrones al mismo tiempo que el deposito de manganeso
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e incrementa el tamafo del pico de reduccidon, en conjunto con los aportes de

corriente de los procesos de reduccion del medio.

5.2.3 Estudios de microelectrdlisis mediante cronopotenciometrias.

Para obtener informacion mas detallada sobre el comportamiento de los procesos de
reduccion desarrollados en presencia de iones Mn?*, se realizaron estudios
cronopotenciometricos en el intervalo de -0.5 a -100 Am con las dos membranas
anionicas (Neosepta AMX y AMI 7001s). La Figura 14 muestra los transitorios
galvanostaticos obtenidos utilizando las membranas Neosepta AMX (Figura14 A) y
AMI 7001s (Figura 14 B) con la solucion Cwmn dentro de un reactor de membrana
electroquimica con un catodo de Ti y un electrodo modificado DSA (anodo
dimensionalmente estable, por sus siglas en ingles) de TilRuO..

Se puede observar que, al aumentar gradualmente la corriente catddica impuesta, el
potencial de reduccion también aumenta. Es destacable que los transitorios
galvanostaticos tienen comportamientos caracteristicos segin la densidad de
corriente impuesta; a los -0.5 Am generan una pendiente constante; indicando un
unico proceso de reduccion que no genera cambios visibles en la solucion ni en la
superficie de los electrodos.

Al aumentar la densidad de corriente en un intervalo de -1 a -3.5 Am? los
transitorios galvanostaticos se desarrollan en dos pasos: el primero es una pendiente
relacionada con el mismo proceso de reducciéon evidenciado al imponer -0.5 Am?;
mientras que el segundo es una meseta atribuible a una reaccién catédica que
implica la formacién de coloides anaranjados alrededor del electrodo.
Experimentalmente, se observan mas coloides cuando se incrementa la densidad de

corriente catddica en este intervalo.
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Figura 14. Transitorios galvanostdticos obtenidos en un sistema con la solucion Cwmn, citodo de Tiy
dnodo de Ti/RuQO:, en un intervalo de -0,5 a -100 Am?, para 120 s utilizando las membranas de
Neosepta AMX (A) y AMI 7001s (B).

Al pasar al intervalo entre -3.5 y -5 Am? se observan cambios minimos en la
respuesta potencial; mientras que el numero de mesetas y su pendiente permanecen

practicamente idénticos; al igual que la cantidad de coloides generados.
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De -5 a-12.5 Am?, el primer proceso tiene una pendiente mas pronunciada, mientras
que la meseta del segundo proceso alcanza mayores potenciales de reduccion a
medida que aumenta la densidad de corriente catddica. Experimentalmente, la
formacién de coloides aumenta visualmente en densidades de corriente mas
catddicas dentro de este intervalo, por lo que los cambios significativos en la
respuesta de potencial son atribuibles a modificaciones en la superficie del electrodo
derivadas de este comportamiento.

Una vez mas se observa una region donde los cambios en la respuesta potencial o
en el comportamiento visualmente apreciable se vuelven menos significativos, esta
vez en el intervalo de -12.5 a -17.5 Am?.

Es en el intervalo de entre -25 y -50 Am? donde se aprecia la formacién de depositos
metalicos sobre la superficie catddica; esto claramente se relaciona con la reduccion
de manganeso y es destacable que se desarrolle en ausencia de la formacion coloides
o de la evolucion de hidrogeno. A densidades de corriente superiores a -75 Am? hay
un mayor aumento en la respuesta potencial, atribuible al comienzo de una masiva
evolucion del hidrégeno; al mismo tiempo, la cantidad de depodsitos metalicos
aumenta sin generarse coloides.

La Figura 15 muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos en el intervalo de -
3.5 a -50 Am utilizando las membranas Neosepta AMX (Figura 15 A) y AMI 7001s
(Figura 15 B) con la solucion Cr dentro de un reactor de membrana electroquimica
con un catodo de Ti y un DSA de TilRuO; permitiendo discernir el comportamiento
y aporte energético de los componentes adicionales al Mn?* en el catolito durante el
proceso de reduccion electroquimica.

Se observa que de -3.5 a -5 y -5 a -10 Am™ el comportamiento de los transitorios
galvanostaticos es similar al que se observo en la Figura 14 A y B dentro de los
mismos intervalos, indicando que los procesos desarrollados no se ven afectados por
la presencia de iones Mn?* en la solucion.
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Figura 15. Transitorios galvanostiticos obtenidos en un sistema con cdtodo de Tiy dnodo de
Ti/RuO:, en un intervalo de -0.5 a -100 Am?, para 120 segundos utilizando las membranas de
Neosepta AMX (A) e AMI 7001s (B) en la solucién de Cr.

Entre -25 y -50 Am?, se observa la evolucion masiva del hidrégeno junto con un
aumento de los coloides generados, con la clara ausencia de depdsitos metalicos. Los
transitorios galvanostaticos obtenidos también revelan un cambio de pendiente en
los primeros segundos del experimento, lo que indica el rdpido consumo de una
especie y mas tarde el comienzo de una reacciéon continua (la evolucion del
hidrégeno). Esto contrasta con los transitorios galvanostaticos obtenidos al usar la

solucion Cwn (Figura 14 A y B), donde solo se observa una pendiente en las mismas
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densidades de corriente, permitiendo relacionar este comportamiento con el
depdsito de manganeso.

Es importante mencionar que las observaciones realizadas tanto con la solucion Cwn
como con Cr son practicamente las mismas con ambas membranas anidnicas,
indicando que estas tienen poca influencia en cuales procesos de reduccion se llevan

a cabo.

5.2.4 Caracterizacion de coloides y depositos metalicos.

Los productos solidos generados durante las cronopotenciometrias (coloides
anaranjados y depositos metalicos) fueron analizados por DRX e ICP-OES. Dada la
duracion de los experimentos y las caracteristicas de los subproductos obtenidos
(especialmente la de los coloides, por ser dificiles de recuperar), estos analisis se
realizaron tnicamente con intensiones cualitativas.

Las Figuras 16 A y B muestran la deconvolucion de los patrones DRX obtenidos con
los coloides anaranjados producidos a -3 Am-2 con AMI y AMX, mientras que la
Figura 16 C y D muestran los patrones DRX obtenidos con los depésitos metalicos
generados a -50 Am? con ambas membranas cuando se utiliza el DSA de TilRuO..
Se observa la presencia de ciclooctaselenio (JCPDS 4319949) y (-azufre (JCPDS
9009891) en los coloides anaranjados recuperados (Figuras 16 A y B). Su
composicion se ve respaldada por los resultados obtenidos por ICP-OES, que
indican una composicion porcentual en peso de 98% de selenio y 2% de azufre;
evidenciando la reduccién electroquimica de estos dos elementos a partir de las
especies presentes en el catolito. Como la Figura 7 demostro, la ausencia de especies
de manganeso dentro de la composiciéon de los coloides es atribuible al

comportamiento de los iones de manganeso a pH 4.
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Figura 16. Patrones DRX obtenidos sobre los coloides anaranjados (deconvulados) y los depdsitos
metdlicos, empleando membranas AMX (A, C) y AMI (B, D) y el DSA de Til RuO..

En contraste, los patrones DRX de los depdsitos metélicos muestran la presencia de
a-manganeso (JCPDS 9011108) en el deposito metalico (Figura 16 C y D), mientras
que el analisis ICP-OES indica una composicién de 99.65% de manganeso, 0.175%
de azufre y 0.175% de selenio. La composicion y la fase del depdsito metdlico estan
asociadas con la reduccion electroquimica de las especies de selenio y azufre, pues

estos procesos favorecen la formacion del a-manganeso (Sun, Et. Al., 2011).

5.2.5 Analisis termodinamicos de los mecanismos de reaccion.

Es posible identificar las reacciones de reduccién desarrolladas durante el proceso
de deposito del manganeso con base en las observaciones realizadas durante las

pruebas de microelectrdlisis (voltamperometrias ciclicas y cronopotenciometrias),
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los resultados electroquimicos obtenidos y la composicion de los productos solidos
obtenidos; en conjunto con los diagramas de Pourbaix (Figuras 7 - 16).

Como primera consideracion, es importante senalar que el dioxido de selenio en
solucion forma selenitos con distintos grados de protonacion segiin el pH de la
solucion, siendo el mds comun el selenito de hidrogeno (HSeOs). Tomando esto en
cuenta, la presencia de selenio en los coloides es atribuible a la reduccion de iones
HSeOs a selenio elemental y una disolucién parcial posterior a iones seleniuro
(Se%). En la literatura se ha propuesto que la reduccion de selenio a partir del HSeOs
requiere agua (H20) debido al alto pH local en la superficie del catodo logrado por
la evolucion del hidrogeno (Rojas-Montes, Et. Al.,, 2017; Sun, Et. Al,, 2011; Fan, Et.
Al., 2012). Sin embargo, la evolucion del hidrégeno no se observd durante los
estudios cronopotenciometricos con las membranas AMI o AMX cuando se
impusieron densidades de corriente entre -1 y -17.5 Am™.

Por lo tanto, el mecanismo propuesto para la reduccion del selenito de hidrégeno

puede ser descrito por las siguientes reacciones:

HSeO3 + 2H* + 4e~ —» Se + 30H~ E® = —0.084V vs SCE @Y

Se+ 2e” > Se?” E° = —0.841V vs SCE (2)

De esta manera, los procesos de reduccion Ri y Ru estan relacionados con las
reacciones (1) y (2), respectivamente, debido a la proximidad de los sobrepotenciales
experimentales de los procesos electroquimicos con los potenciales estandar de las
reacciones propuestas (tal como se presentaron en la Figura 8B). La reaccion (2)
también se asocia con el comportamiento observado entre -3.5 y -5 Am?, donde se
evidencia el efecto de la disolucidon del selenio elemental en la superficie del

electrodo (Figuras 14 A y B).
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Por otro lado, la presencia de azufre en los colides es un indicativo de la reduccion
de los iones sulfato. Este proceso requiere un mecanismo de reaccion en el que el
primer paso es la reduccion electroquimica de los iones SO+ a SOs* (Bilal &
Tributsch, 1998). Bancroft y Magoffin establecieron la imposibilidad de reducir los
iones sulfato de las soluciones acuosas, ya que el nivel de energia del proceso es
superior al nivel de energia de la evolucion del hidrogeno (Bancroft & Magoffin,
1935). Sin embargo, el mecanismo de reaccion del selenio funciona como un
catalizador negativo para la evolucién del hidrégeno; lo que posibilita la reduccion
de SO+* a S en las soluciones Cr y Cvn. Este mecanismo de reaccidn se desarrolla

segun las reacciones (3) y (4):

SO0y~ + H*+2e~ - SO05™ + OH™ E° = —0.348V vs SCE 3)

S0~ + 3H" +4e~ > S+ 30H" E® = —0.324 V vs SCE (4)

Debido a la cercania de los potenciales de reduccidn estandar de las reacciones (3) y
(4), ambas se relacionan con el proceso de reduccion Ru por su proximidad con el
sobrepotencial experimental. Sin embargo, es importante sefialar que la reaccion (4)

puede verse limitada por la incidencia de las reacciones (5) y (6):

SO2~ + 2H* & SO, + H,0 AG = —50.70 k] (5)
SO2~ + H* & SO, + OH™ AG = —29.17 k] (6)

Ambas reacciones son resultado de la poca estabilidad de los iones sulfito, que se
descompone espontaneamente (como atestigua su energia libre de Gibbs)
generando dioxido de azufre. Este gas puede, hipotéticamente, regresar a formar

iones sulfito dada su solubilidad en el agua; sin embargo, facilmente escapa de la
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solucion por factores como la temperatura, la agitacion o la polarizacion de la celda
(Bilal & Tributsch, 1998).
La composicion de los depdsitos metalicos confirma que el proceso Run, detallado

en la Figura 8B estd relacionado con la deposicion de manganeso, segtn la reaccion

(7):

Mn?* + 2e~ - Mn E® = —1.424V vs SCE (7

Una vez iniciado el deposito de manganeso, la evolucion masiva del hidrogeno
observada por encima de -75 Am-2 se asocia al aumentar la tasa de depdsito de
manganeso (Elliott, Et. Al., 2018).

Dados los sobrepotenciales de los procesos de reduccion y los potenciales estandar
(Eo) de las reacciones electroquimicas relacionadas, se propone la siguiente secuencia

para las reacciones segtin su desarrollo experimental:

Ri.- HSeO3 + 2H* + 4e~ — Se + 30H™ E = —0.08V vs SCE
Ro.- SO?™ + 4HY + 6e~ » S+ 40H™ E= —03VvsSCE
Ry1.-S0?~ + H* +2e~ - S02™ + OH~
Ro2a.-S02™ + 3HY +4e~ —» S+ 30H"
Roop.-S02™ + 2HY > S0, + 3H,0
Rooc.-S0%2” + H* > SO, + OH~
Rs.- Se + 2e™ — Se?” E=-09V vsSCE
Ru.- Mn2t + 2e™ > Mn E = —1.14V vs SCE

Una vez comprendidas las reacciones desarrolladas durante el proceso de depodsito de
manganeso, es posible comprender mejor el efecto de la naturaleza del contraelectrodo y las
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condiciones anodicas sobre el depodsito de manganeso y los procesos electroquimicos de
reduccion relacionados; para esto se realizaron estudios de voltamperometria ciclica y
cronopotenciometrias de corta duracion utilizando los electrodos DSA de Ti|IrO; y Ti|RuO»,
con ambas membranas anionicas y soluciones anoliticas de diferentes concentraciones (0.25,

0.5y 1 M H2SOy4).

5.3  Evaluacidn del dnodo modificado de TilIrO: y diferentes
concentraciones anddicas por microelectrolisis.

Las Figuras 17 a y b muestra la voltamperometria ciclica obtenidas utilizando la
solucion catolitica Cvn y las soluciones anoliticas de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SOs, al
utilizar la membrana anionica Neosepta AMX con el DSA modificado de TilRuO:

(a) y el de TilIrOz (b).

Se observa que durante el barrido catddico los procesos electroquimicos se
desarrollan a potenciales practicamente iguales: a -1.14 V vs SCE se observa el
comienzo de depdsito de manganeso con la formacion de una capa de depdsito
distinguible a simple vista sobre el electrodo, mientras que a los -1.20 V vs SCE
comienza la evolucion masiva de hidrégeno acompafiada con el incremento en la
cantidad de depdsito. Al realizar el barrido en sentido anddico se observa el cruce
caracteristico de los procesos de nucleacion en electrodepdsitos a los -1.005 V vs SCE
con cualquiera de las soluciones anoliticas utilizadas; seguido de un segundo
proceso de oxidacion a los -0.243, -0.263 y -0.332 V vs SCE al utilizar los anolitos de
0.25, 0.5 y 1 M de H250: respectivamente; ambos picos de oxidacion son idénticos

independientemente del DSA utilizado.
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Figura 17. Voltamperometrias ciclicas utilizando la membrana AMX y los anolitos de 0.25, 0.5y 1
M con un arreglo de electrodos con cdtodo de Ti y los dnodos de Til RuO2(a) y TilIrO2(b) a 25
mV/s.

Las corrientes alcanzadas al utilizar ambos electrodos DSA son similares. Sin
embargo, el efecto de las diferentes soluciones anoliticas es mas notorio; al final del
barrido catddico se alcanzaron -99.8, -110 y -117 Am con los anolitos de 0.25, 0.5y
1 M de H2SOs respectivamente. Mientras que, durante el barrido anddico, la maxima
respuesta de corriente es alcanzada en el primer proceso de oxidacion, con valores
de 88.2,96.0 y 86.6 Am? con los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SOu respectivamente.
Las respuestas de corriente son similares con ambos electrodos DSA tanto en el

barrido anddico como en el catédico.
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Las Figuras 18 A y B muestra la voltamperometria ciclica obtenidas utilizando la
solucion catolitica las soluciones anoliticas de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SOs, al utilizar la

membrana aniénica AMI 7001s con el DSA modificado de TilRuOz2 (a) y el de TilIrO:
(b).
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Figura 18. Voltamperometrias ciclicas utilizando la membrana AMI y los anolitos de 0.25, 0.5y 1
M con un arreglo de electrodos con cdtodo de Ti y los dnodos de Til RuO2(a) y TilIrO2(b) a 25
mV/s.

Se observa que durante el barrido catodico los procesos electroquimicos se
desarrollan a los mismos potenciales que con la membrana Neosepta AMX (-1.14 V
vs SCE para el deposito de manganeso, -1.20 V vs SCE para la evolucién masiva de
hidrogeno y el cruce de nucleacion en los -1.005 V vs SCE) y es idéntico con ambos

electrodos DSA y con las tres soluciones anoliticas.
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Al continuar con el barrido anddico se desarrolla un proceso de oxidacién a los -
0.236, -0.307 y -0.247 V vs SCE con los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H250.
respectivamente con el DSA de TilRuO:. Con el danodo de TillrO: los procesos
electroquimicos de oxidacion en el barrido anodico se desarrollan a los -0.257, -200

y -0.247 V vs SCE con los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2504 respectivamente.

Del lado de las corrientes, los valores alcanzados al final del barrido catodico en la
Figura 18A son -112 Am? para el anolito de 1 M y -103 Am para las soluciones 0.5
y 0.25 M con el DSA de TilRuO2; asi como de -97 Am? para la solucion de 0.25 M y
-104 Am para los anolitos de 1 y 0.5 M, al utilizar los DSA de TilIrO2, como se
aprecia en la Figura 18B. Mientras que las corrientes de oxidacion alcanzan valores
de 92, 88 y 96 Am™ con el DSA de TilRuO:y 85, 88 y 87 Am? con el DSA de TilIrO,

cuando se utilizan los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SOs respectivamente.

Al analizar el comportamiento observado en las Figuras 17 y 18 (A y B) es evidente
que la concentracién de la solucion anolitica, la naturaleza del &nodo o la membrana
anionica utilizada no tiene efecto sobre el potencial al cual se desarrollan los
procesos electroquimicos de reduccidon, mientras que su impacto sobre los procesos

de oxidacion es muy limitado y no muestra alguna tendencia clara.

Tratandose de las corrientes alcanzadas, al utilizar la membrana AMX se observa
que la respuesta de corriente del lado catddico incrementa conforme Ila
concentracion de H2SO: incrementa; en el caso de las corrientes de oxidacion, la
respuesta es practicamente igual al utilizar los anolitos a 0.25 y 1 M, pero es mayor
con la solucién a 0.5 M. Con AMI se observa que las respuestas de corriente son
practicamente iguales y no muestran una tendencia clara, este mismo
comportamiento se observa con las corrientes de oxidacion; la falta de una tendencia
clara en las respuestas de corriente indica que los efectos de la concentracion del
anolito sobre los procesos catddicos se encuentras mas controlados con la membrana

80



AMI. A pesar de estas observaciones, no se observa que la variacion en la
concentracion del anolito genere un efecto significativo con cualquiera de las dos

membranas.

5.3.1Estudios de microelectrolisis mediante cronopotenciometrias para
TilIrO:s.

Los resultados obtenidos mediante voltamperometrias fueron corroborados a través
de pruebas cronopotenciometricas de 120 segundos con los DSA de TilRuO: y
TilIrO2, imponiendo nueve densidades de corriente que abarcan un intervalo de -
400 a -5 Am? de manera que se pueda comparar a grandes rasgos el
comportamiento de ambos electrodos en condiciones de corriente controlada. La
Figura 19 muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos utilizando DSA de

TilRuO: (Figura 19A) y TilIrO2 (Figura 19B), junto con la membrana Neosepta AMX.

La Figura 19A evidencia que al utilizar la membrana AMX en conjunto con el danodo
de TilRuO: se genera un comportamiento muy similar al que la Figura 14A
describi, donde en los intervalos de -10 a -5 y -20 a -50 Am? los potenciales
alcanzados son practicamente los mismos, indicando que un mismo proceso se lleva
a cabo en estas densidades de corriente. Experimentalmente, en el intervalo de -10 a
-5 Am? se generan coloides color rojo-naranja atribuidos a la reducciéon de las
especies de azufre y selenio presentes en la solucién por mecanismos que no

dependen de la presencia de iones Mn?", como se evidencio en la seccion 5.2.3 y 5.2.5.
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Figura 19. Transitorios galvanostdticos obtenidos en un sistema con cdtodo de Tiy dnodo de
Ti/RuO:(A) y Ti/lrO:2(B), en un intervalo de -0.5 a -100 Am-, por 120 segundos utilizando la
membrana Neosepta AMX.

En el intervalo que comprende de los -20 a -50 Am? se observa un comportamiento
practicamente igual al evidenciado por la Figura 14A en un intervalo similar; de

manera que lo que se observa es un proceso relacionado con la reduccion de iones
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Mn?*, generando una cantidad similar de depdsito con la minima incidencia de otras

reacciones (especialmente de la evolucion masiva de hidrogeno).

A partir de los -100 Am? se observa un incremento considerable en la cantidad de
manganeso depositado conforme la densidad de corriente impuesta se hace mas
catodica, al mismo tiempo que la evolucion masiva de hidrogeno se hace presente;
ambos fendmenos provocan que los intervalos entre las respuestas de potencial
obtenidas sean cada vez mayores al imponer densidades de corriente cada vez

catddicas entre los -100 y -400 Am?2.

Al utilizar el electrodo DSA de TilIrO: (Figura 19B), el comportamiento descrito en
el intervalo de -5 a -400 Am™ es practicamente el mismo que con el electrodo de
TilRuOz, alcanzandose los mismos potenciales de reduccién y manifestando los
mismos intervalos de potencial. Al igual que con el electrodo de TilRuO, se observa
la generacion de coloides color rojo-naranja en el intervalo de -5 a -10 Am? y el
depdsito de manganeso con poca incidencia de la evolucidén de hidrogeno entre los
-20 y -50 Am?, asi como el deposito de manganeso y la evolucién de hidrogenos

masivas a partir de los -100 Am? y hasta los -400 Am.

La Figura 20 muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos mediante
cronopotenciometrias utilizando danodos modificados de TilRuO: (Figura 20 A) y
TilIrO: (Figura 20 B), junto con la membrana AMI 7001s, en un reactor de
compartimentos separados con catodo de titanio y electrodo de Calomel saturado

como electrodo de referencia.
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Figura 20. Transitorios galvanostdticos obtenidos en un sistema con cdtodo de Tiy dnodo de
Ti/RuO:(A) y Ti/lrO:2(B), en un intervalo de -0.5 a -100 Am-, por 120 segundos utilizando la
membrana AMI 7001s.

Al igual que con AMX, se observa que el comportamiento descrito al utilizar los
anodos modificados de TilRuO: y TillrO: en conjunto con AMI es

considerablemente similar. De manera que se generan los mismos intervalos y
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procesos implicados con ambas membranas: de -5 a -10 Am? se generan coloides
color rojo-naranja, entre -20 y -50 Am? se obtiene el depdsito de manganeso
independiente y de -100 a -400 Am? la evolucion masiva de hidrdgeno se acopla con

un mayor depdsito de manganeso.

Analizando el comportamiento evidenciado con las Figuras 17, 18, 19 y 20 se hace
evidente que ninguna de las condiciones anddicas evaluadas tiene la capacidad de
afectar el potencial al que se desarrollan los procesos electroquimicos de reduccion,
estén relacionados o no con el deposito de manganeso, siendo mas relevante el efecto

de las membranas.

Estos resultados se limitan a la naturaleza de los procesos desarrollados en el lado
catddico, pero no a la cinética del proceso ni el desempeno general de la celda. Es
por ello que se realizaron estudios de macroelectrolisis a 120 minutos, que
permitieron estudiar la manera como se genera el deposito de manganeso en
periodos de tiempo mas prolongados, la forma como las especies presentes en la
solucion catolitica son consumidas, los potenciales alcanzados por la celda, los
parametros electroquimicos y las caracteristicas fisicas y quimicas del deposito

obtenido.

5.4 Estudios de macroelectrolisis con DSA de TilRuOa:.
5.4.1 Estudios electroquimicos

La Figura 21 muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos al utilizar las
membranas AMI 7001s (AMI, Figura 21A) y Neosepta AMX (AMX, Figura 21B) con
el catolito y anolito en sus respectivos compartimentos, dentro de un reactor
electroquimico de compartimentos separados con citodo de Ti y anodo

dimensionalmente estable de TilRuQO:s..
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Figura 21. Transitorios galvanostiticos obtenidos en un sistema con dnodo de Ti/RuQO2 y cdtodo de
Ti, en el intervalo de -5 a -400 Am-2, por 120 min y utilizando las membranas AMI 7001s (A) y

Neosepta AMX (B).

Se observa que, al incrementar las corrientes catddicas, los potenciales de reduccion

también tienden a incrementarse al utilizar ambas membranas. Sin embargo, la
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respuesta de potencial varia entre las dos membranas, dependiendo de la densidad
de corriente impuesta y del tiempo de electrolisis transcurrido.

Las diferencias mds evidentes entre las respuestas de potencial obtenidas con las
membranas AMI y AMX se encuentran entre los -5 y -40 Am™. Se observa que con
AMI (Fig. 21A) a -5 Am™ se desarrollan 4 mesetas, cada una con un potencial menos
catddico que la anterior; lo cual se atribuye a cambios en la superficie del electrodo
y a la disminucion en la concentracion de las especies reducidas a esta densidad de
corriente. Al incrementar la densidad de corriente a -10 Am se manifiesta una tinica
pendiente, indicando la transformacidén de especies por un unico mecanismo de
reaccion. En ambos casos no se observa la formacion de depdsito, pero se obtienen
coloides color rojo-naranja suspendidos en la solucion catolitica, su cantidad
incrementa con el tiempo transcurrido y de la densidad de corriente aplicada.
Mientras que entre los -20 y -40 Am™ los transitorios galvanostaticos muestran
cambios poco significativos y ya es posible obtener deposito metalico en la superficie
del electrodo.

Este comportamiento cambia al utilizar la membrana AMX (Fig. 21B); a -5 y -10
Am? se desarrollan dos pendientes, la primera cambia rdpidamente en los primeros
5 minutos al imponer -5 Am?, mientras que con -10 Am? comienza a un potencial
mas catddico y el cambio ocurre a los 2 minutos; posteriormente, la segunda
pendiente se desarrolla de manera muy similar con ambas densidades de corriente,
alcanzando practicamente el mismo potencial que a -5 Am?. El comportamiento
indica la alteracién de la superficie del electrodo en los primeros minutos, proceso
que se acelera y cambia al duplicar la densidad de corriente; esta primera alteracion
deriva en un proceso secundario que no depende de la densidad de corriente.
Alos-20 Am2, con AMX atin no se observa deposito sobre la superficie del electrodo,
pero si una mayor cantidad de coloides; mientras que los transitorios
galvanostaticos revelan una pendiente en los primeros 20 minutos del proceso
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seguida de una segunda entre los 20 y 60 minutos y una meseta que se desarrolla de
manera continua por los siguientes 60 minutos. Este comportamiento evidencia una
alteracion inicial de la superficie del electrodo que deriva en un proceso unico
después de los primeros 60 minutos.

A los -30 Am?, utilizando la misma membrana (AMX), no fue posible obtener
deposito metalico y al mismo tiempo se observé una mayor cantidad de coloides
que en casos anteriores. Estas caracteristicas junto con la forma irregular del
transitorio galvanostatico podrian ser atribuidas a que es posible obtener depdsito
de manganeso los primeros 35 minutos de electrolisis en esta condicion de corriente.
Posteriormente, el deposito comienza a desprenderse, provocando variaciones en la
respuesta de potencial conforme la superficie del electrodo contintia modificaindose.
A vpartir de los -40 Am? los transitorios galvanostaticos muestran un
comportamiento muy similar con ambas membranas. Sin embargo, entre los -40 y -
100 Am™ se observa que la respuesta de potencial es mds catodica con la membrana
aniénica AMI en comparacion con la obtenida con AMX. De igual manera, los
depdsitos obtenidos con la membrana AMI son mds uniformes sobre la superficie
del catodo que con AMX.

Con ambas membranas se observa la evolucion de hidrogeno y la generacion de
coloides de manera simultanea a la formacion de depdsito; sin embargo, entre los -5
y -50 Am™ la generacion de coloides es menor a simple vista con AMX.

A los -200 y -400 Am? se observa que la respuesta de potencial es practicamente la
misma con ambas membranas, de igual manera el deposito obtenido en la superficie
del catodo es similar en ambos casos. Con estas dos densidades de corriente se
obtuvieron menos coloides que en casos anteriores; especialmente al final de los 120
minutos de electrdlisis, donde bésicamente ya no se distinguian coloides en la

solucion.
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5.4.2 Deposito y cambios en la concentracion de Mn?*.

La cantidad de deposito generado después de los 120 minutos de electrolisis con las
membranas AMI 7001s y Neosepta AMX son representados en la Figura 22 en

funcion de la densidad de corriente aplicada.
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Figura 22. Masa de manganeso recuperada con las membranas anionicas AMI 7001s y Neosepta
AMX después de 120 minutos de electrolisis en el intervalo de -5 a -400 Am con el DSA de
Til RuO:s.

En el intervalo de -10 a -100 Am? el comportamiento de ambas membranas se
diferencia claramente; con AMI 7001s es posible obtener deposito metélico desde los
-20 Am? mientras que con Neosepta AMX es posible recuperar el depodsito de
manganeso hasta los -40 Am=.

Entre los -30 y -50 Am? la diferencia entre la cantidad de deposito obtenido con AMI
y AMX es basicamente la misma, este comportamiento hace evidente que se obtiene
una mayor cantidad de manganeso con la membrana aniénica AMI en el intervalo

de -5 a-50 Am=. A partir de los -100 Am esta diferencia disminuye y por encima de
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los -200 Am? se obtiene practicamente la misma cantidad de depdsito con ambas
membranas.

En la Figura 23 se muestra los cambios en la concentracion de manganeso en la
solucion catolitica durante los 120 minutos de electrolisis para la membrana AMI
7001s (Figura 23 A) y Neosepta AMX (Figura 23 B).

Se observa que la concentracion de iones Mn?* comienza a variar a partir de los -10
Am? con cualquiera de las membranas anidnicas; sin embargo, la cantidad de
manganeso consumido es mayor con AMI 7001s, dado que se alcanzan
concentraciones de 0.22 M con AMI y 0.25 M con AMX; esta diferencia se hace mas
significativa conforme la densidad de corriente incrementa hasta los -50 Am, donde
las concentraciones pasan a ser 0.074 M con AMI y 0.18 M con AMX.

Otro aspecto importante en este intervalo es que a pesar de que el consumo de iones
Mn?* comienza a los -10 Am-?, no se obtiene depdsito sobre la superficie del catodo
si no hasta densidades de corriente superiores (-20 y -40 Am? para AMI y AMX,
respectivamente)

A los -100 Am se observa que la cantidad de manganeso removida de la solucion
catolitica es menor que a densidades de corriente menos catddicas, con ambas
membranas; sin embargo, la cantidad de manganeso metalico recuperado sobre la
superficie del catodo fue mayor que en densidades de corriente menos catddicas.

Si bien las diferencia en el cambio de concentracion con AMI y AMX es menor que
la observada en el intervalo de -10 a -50 Am?, la cantidad de manganeso ionico
removido con AMI sigue siendo mayor que con AMX y a partir de los -200 Am? es

practicamente la misma con ambas membranas.
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Figura 23. Concentracion de iones Mn** presentes en el catolito a lo largo de los 120 minutos de

electrolisis en el intervalo de -5 a -400 Am™ con las membranas aniénicas AMI 7001s (A) y

Neosepta AMX (B).

En cuanto el efecto del tiempo de electrolisis; en todas las densidades de corriente

superiores a -5 Am? la concentraciéon de manganeso disminuye conforme

incrementa el tiempo de electrolisis. Adicionalmente, en el intervalo de -20 a -50
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Am?, el cambio en la concentracion de manganeso es mas significativo en los
primeros 24 minutos de electrolisis con ambas membranas.

Al comparar las Figuras 23 A y B con la Figura 22 se observa que la cantidad de
manganeso depositado sobre la superficie del catodo difiere de la cantidad de
manganeso removida de la solucion, lo cual es atribuible a la formacion de especies
de manganeso indeseables con baja solubilidad durante la redisolucion.

La Figura 24 muestra los porcentajes de manganeso recuperado en su forma
metdlica, remanente en forma idnica en el catolito y el manganeso en forma de
alguna especie de baja solubilidad no depositada; obtenidos en el intervalo de -5 a
-400 Am al utilizar las membranas aniénicas AMI 7001s (Figura 24 A) y Neosepta
AMX (Figura 24 B).

Al utilizar la membrana AMI 7001s se observa que entre los -10 y -50 Am?la mayor
parte del manganeso consumido en la solucion catolitica no se recupera en forma de
depdsito sobre la superficie del catodo, si no que forma subproductos que quedan
suspendidos en la soluciéon. En comparacion, al utilizar la membrana anidnica
Neosepta AMX en el mismo intervalo de densidad de corriente, se observa una
menor cantidad de subproductos de manganeso.

La formacion de especies de baja solubilidad en la solucion es atribuible a que en
corrientes menores a -100 Am-? el depdsito de manganeso no es capaz de mantenerse
estable y se vuelve a disolver, fendmeno que se ha sido reportado en otros sistemas
de recuperacion de manganeso (Rojas, Pérez & Uribe, 2014); dado que el manganeso
tiene una fuerte afinidad quimica con el azufre (Chester & Stoner, 1974), la
interaccion entre el depdsito y la solucion facilmente podria llevar a la formacion de

sulfuros u 6xidos por medio de reacciones exclusivamente quimicas.
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Figura 24. Diferentes especies de manganeso obtenidas con las membranas aniénicas AMI 7001s
(A) y Neosepta AMX (B) después de 120 minutos de electrolisis en el intervalo de -5 a -400 Am.

Las diferencias entre el porcentaje de subproductos de manganosos generado con
ambas membranas son atribuibles a su efecto sobre la reduccion de los iones Mn?".
Este comportamiento implica que, aunque es posible reducir una mayor cantidad de
manganeso con la membrana AMI 7001s en densidades de corriente menos
catddicas que -100 Am?, la mayoria del manganeso depositado reaccionara con el
medio y sera inaccesible debido a la formacion de especies manganosas de baja

solubilidad (electroquimicamente inocuas en estas condiciones energéticas).
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Al incrementar la densidad de corriente a -100 Am? se observa que el porcentaje de
subproductos manganosos de baja solubilidad es considerablemente menor con
ambas membranas; mientras que el porcentaje de manganeso depositado con AMI
supera a AMX (32.44 y 24.60% respectivamente). A partir de los -200 Am? la
cantidad de los subproductos de manganeso es despreciable y el porcentaje de
manganeso depositado es practicamente el mismo con ambas membranas.

De esta manera, las Figuras 24 A y B evidencian que el electrodepdsito de
manganeso mejora al imponer densidades de corriente superiores a los -100 Am?,
dado que es posible recuperar una mayor cantidad de manganeso metdlico con
pérdidas por la formacion de especies de baja solubilidad considerablemente
menores que a densidades de corriente mas bajas.

La Figura 25 muestra la transformacion de las especies de manganeso en funcion del
tiempo durante 120 minutos de electrolisis al imponer -100, -200 y -400 Am™ al
utilizar las membranas AMI 7001s (Figuras 25 A, By C) y Neosepta AMX (Figuras
25D,EyF)

Al imponer -100 Am? con AMI (Figura 25A) el depdsito de manganeso incrementa
constantemente conforme el tiempo de electrolisis transcurre, este comportamiento
indica la posibilidad de recuperar mas depdsito en tiempos mas prolongados de
electrolisis. Esto contrasta con lo observado con AMX (Figura 25 D), donde la
maxima cantidad de depdsito se obtiene a los 96 minutos y posteriormente se
mantiene sin cambios, lo que también provoca que la cantidad de manganeso
recuperada sea menor.

Tratandose de los subproductos manganosos, se observa que el porcentaje maximo
se genera en los primeros 24 minutos con ambas membranas; sin embargo, al
continuar con el proceso de electrolisis esta cantidad se mantiene constante con AMI

mientras que con AMX disminuye hasta ser totalmente consumidos a los 96
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minutos, indicando el consumo o reintegracion de los subproductos manganosos

por algin mecanismo al utilizar la membrana AMX.
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Figura 25. Diferentes especies de manganeso obtenidas durante los 120 minutos de electrolisis al
imponer -100, -200 y -400 Am™? con AMI (A, B, C; respectivamente) y AMX (D, E, F;
respectivamente) con el DSA de Til RuOs:.

Al incrementar la densidad de corriente a -200 Am™ se observa que tanto con AMI

(Figura 25 B) como con AMX (Figura 25 E) el incremento en la cantidad de depdsito

es similar y se mantiene constante a lo largo de los 120 minutos de electrolisis. Al

igual que a -100 Am? se observa que el maximo porcentaje de subproductos
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manganosos se alcanza a los 24 minutos de electrolisis; sin embargo, la cantidad va
disminuyendo conforme transcurre el tiempo hasta casi consumirse a los 120
minutos con ambas membranas.

Alos -400 Am se observa que el depdsito de manganeso crece constantemente hasta
consumir todo el manganeso disponible en el catolito de manera practicamente
idéntica con ambas membranas; sin embargo, la cantidad de subproductos
manganosos de baja solubilidad es menor con AMI (Figura 25 C), donde alcanzan
su maximo porcentaje a los 24 minutos y son completamente consumidos a los 72
minutos. Con AMX (Figura 25 F) la maxima cantidad de subproductos se alcanza
hasta los 72 minutos, pero su porcentaje cae considerablemente hasta practicamente
agotarse a los 120 minutos de electrolisis.

Es importante senalar que, pese a que la incidencia en la formacion de subproductos
manganosos de baja solubilidad disminuye considerablemente al incrementar la
densidad de corriente por encima de -100 Am?, estos contintian generandose en el
intervalo de -5 a -400 Am?. Esto se atribuye a una reaccién secundaria de
redisolucién del depdsito durante el proceso de electrolisis, debido a la naturaleza

reactiva del manganeso y su fuerte afinidad con los sulfatos presentes en el catolito.

5.4.3Cambios en la concentracion de azufre.

la Figura 26 muestra los cambios en la concentracion del azufre total ligado a los
iones SO+* en ambas soluciones (anolito y catolito) durante los 120 minutos de
electrolisis para la membrana AMI 7001s (Figura 26 A) y Neosepta AMX (Figura 26
B).

Se observa que tanto con AMI como con AMX hay variaciones en la concentracion

de iones SO4* en el intervalo de -5 a -400 Am; sin embargo, el comportamiento es
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diferente con cada una de las membranas al incrementar la densidad de corriente
impuesta.
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Figura 26. Concentracion de azufre total a lo largo de los 120 minutos de electrolisis en el intervalo

de -5 a -400 Am con las membranas anidnicas AMI 7001s (A) y Neosepta AMX (B).
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En el caso de AMI 7001s se observa que entre los -5 y -50 Am? se da el mayor
consumo de iones SO+, alcanzando la minima concentracion de sulfato a los -40
Am=. Mientras que con Neosepta AMX el consumo es mucho menor en el mismo
intervalo de densidades de corriente, observandose una fase de consumo entre los
-5y -20 Am= y otra menos pronunciada entre los -30 y -50 Am~.

Al imponer -100 y -200 Am?, se inducen al utilizar AMI y AMX aun presentan
diferencias, pero son mucho menos pronunciadas; mientas que a los -400 Am™
claramente se alcanza una concentracion final menor con AMX. De esta manera, se
evidencia que al utilizar AMI (Figura 26 A) el mayor cambio de concentracion de
sulfatos se da a los -50 Am? mientras que con AMX (Figura 26 B) la menor
concentracion se alcanza a los -400 Am2.

Por otra parte, en los 24 minutos iniciales se da el cambio de concentracién mas
significativo con todas las densidades de corriente y con ambas membranas.
Posterior a esta primer caida en la concentracidn, se observan cambios menores
durante los restantes 96 minutos de electrolisis; que en su mayoria sefialan una
tendencia a incrementar levemente después de los 24 minutos iniciales del proceso
de electrolisis con ambas membranas y que son atribuibles a la redisolucion de
algunos de los subproductos generados al inicio de la electrolisis.

En la Figura 27 se muestran los gradientes de concentracion molar para los iones
SO4* totales, el depdsito obtenido y los subproductos manganosos de baja
solubilidad generados por el proceso de electrolisis de 120 minutos en el intervalo
de -5 a -400 Am? con AMI y AMX; esta comparacion permite comprender mejor la

relacion entre el consumo de iones Mn? y SO42.
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Figura 27.- Cambio de concentracion de manganeso y azufre con las membranas anidnicas
AMI 7001s y Neosepta AMX después de 120 minutos de electrolisis en el intervalo de -5 a -
400 Am?.

Al imponer -5 Am™ tanto con AMI como con AMX se consumen sulfatos, al mismo

tiempo que no se generan deposito metalico o subproductos de baja solubilidad; este
comportamiento es atribuido a la reduccién de sulfatos por efecto del selenio
presente en el catolito.

A partir de los -10 Am?, el comportamiento inducido por cada membrana es
diferente. En el caso de AMI se observa un constante incremento en el consumo de
iones sulfato hasta los -30 Am?, se mantiene con cambios poco significativos hasta
los -50 Am? y disminuye conforme la densidad de corriente pasa hasta los -400 Am-
2, este comportamiento coincide con el incremento en la cantidad de depdsito y la
disminucién de los subproductos manganosos de baja solubilidad observada
después de los -50 Am2.

Al utilizar AMX se evidencia que, después de que el gradiente en la concentracion

de sulfatos sube a los -10 Am?, el consumo baja en tanto la densidad de corriente
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incrementa hasta -30 Am?2 en el mismo intervalo, se observa un incremento
considerable en la generacion de subproductos manganosos de baja solubilidad.
Entre los -30 y -50 Am? el gradiente de concentracion de los sulfatos tiende a
incrementar, mientras que se comienza a obtener deposito metdlico sobre la
superficie del catodo y la cantidad de subproductos manganosos de baja solubilidad
se mantiene sin cambios aparentes. A partir de los -100 Am= se observa que el
cambio de concentracion de los sulfatos incrementa de forma menos pronunciada
que en el intervalo anterior, mientras el depdsito de manganeso sobre la superficie
del cdtodo incrementa considerablemente y la generacion de subproductos
manganosos de baja solubilidad disminuye hasta ser practicamente despreciable.

Es importante sefialar que la Figura 27 evidencia que la influencia de ambas
membranas sobre la transformacion de las especies es considerablemente mas
divergente cuando los iones SO4* se ven implicados en el proceso, esto se atribuye a
que, al tratarse de aniones, son susceptibles a la naturaleza selectiva de las

membranas y sus propiedades individuales.

5.4.4Caracterizacion del deposito.
Dado que al imponer -100, -200 y -400 Am? se recuperan cantidades significativas
de manganeso en forma estable, las caracteristicas fisicas y quimicas de los depdsitos
generados en estas condiciones son relevantes para determinar la viabilidad de la
recuperacion de manganeso en este intervalo de corrientes; bajo esta premisa, el

metal recuperado de la superficie del catodo fue caracterizado por SEM, Mapeo

elemental por EDX, DRX e ICP.

La Figura 28 muestras las imagenes SEM a 270x (Figura 28 A), 1600x (Figura 28 B) y
10 kV para el depdsito obtenido a -100 Am? al utilizar la membrana AMI 7001s, asi
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como el mapeo elemental del acercamiento a 1600x para manganeso (Figura 28 C) y

oxigeno (Figura 28 D).

Figura 28. Imagenes SEM/EDS del deposito de manganeso obtenido al imponer -100 Am™ con la
membrana AMI 7001s para: andlisis de la morfologia superficial a 270x (A) y 1600x (B) a 10 kV;
asi como mapeo elemental para Manganeso (C, rojo) y Oxigeno (D, cian).

Las Figuras 28 A y B evidencian un depdsito bidimensional, liso y uniforme, con
pequenas estructuras tridimensionales generadas en regiones circulares de 100 pm
de didmetro alrededor de microfracturas, atribuidas a la evoluciéon de hidrdégeno.
Dicho deposito estd compuesto homogéneamente de manganeso (Figura 28 C); sin
embargo, en la Figura 28 D se observan regiones con una mayor concentracion de
oxigeno, especialmente sobre las estructuras tridimensionales alrededor de las
grietas. Esta relacion se atribuye a la oxidacion del manganeso que compone estas

microestructuras.

La Figura 29 muestras las imagenes SEM a 270x (Figura 29 A), 1600x (Figura 29 B) y

10 kV para el depdsito obtenido a -100 Am™? con Neosepta AMX, asi como el mapeo
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elemental del acercamiento a 1600x para manganeso (Figura 29 C) y oxigeno (Figura

29 D).

Figura 29.- Imdgenes SEM/EDS del depdsito de manganeso obtenido al imponer -100 Am™ con la
membrana Neosepta AMX para: andlisis de la morfologia superficial a 270x (A) y 1600x (B) a 10
kV; asi como mapeo elemental para Manganeso (C, rojo) y Oxigeno (D, cian).

Las Figuras 29 A y B revelan un deposito formado por crecimientos esféricos
menores a 100 pm conformados por estructuras granulares y crecimientos
tridimensionales amorfos responsables de una superficie rugosa. El mapeo
elemental revela una composiciéon de manganeso uniforme (Figura 29 C), mientras

que los 0xidos se acumulan mayoritariamente en las regiones de mayor rugosidad.

Se observa que el deposito obtenido con AMI tiene una superficie mas uniforme que
el obtenido con AMX; esto es atribuible a que es posible obtener una mayor cantidad

de depdsito con AMI, lo que permite desarrollar mejor el depdsito.

La Figura 30 muestras las imagenes SEM a 270x (Figura 30 A) y 1600x (Figura 30 B)
y 10 kV para el depdsito obtenido a -200 Am con la membrana aniénica AMI 7001s,

102



asi como el mapeo elemental del acercamiento a 1600x para manganeso (Figura 30

C) y oxigeno (Figura 30 D).

Figura 30.- Imdgenes SEM/EDS del depdsito de manganeso obtenido al imponer -200 Am™ con la
membrana AMI 7001s para: andlisis de la morfologia superficial a 270x (A) y 1600x (B) a 10 kV;
asi como mapeo elemental para Manganeso (C, rojo) y Oxigeno (D, cian).

El depdsito de manganeso en estas condiciones es blanco y uniforme con una
superficie lisa y bidimensional, cubierta por estructuras tridimensionales (Figura 30
Ay B); el mapeo elemental revela una composicion uniforme de manganeso (Figura
30 C) mientras que los 0xidos estan claramente ligados a las zonas mas rugosas de

la superficie y estdn casi completamente ausentes en las regiones mas lisas (Figura

30 D).

La Figura 31 muestras las imagenes SEM a 270x (Figura 31 A) y 1600x (Figura 31 B)
y 10kV para el deposito obtenido a -200 Am con Neosepta AMX, asi como el mapeo

elemental del acercamiento a 1600x para manganeso (Figura 31 C) y oxigeno (Figura

31D).
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Figura 31.- Imdgenes SEM/EDS del depdsito de manganeso obtenido al imponer -200 Am con la
membrana Neosepta AMX para: andlisis de la morfologia superficial a 270x (A) y 1600x (B) a 10
kV; asi como mapeo elemental para Manganeso (C, rojo) y Oxigeno (D, cian).

En estas condiciones el depdsito obtenido presenta caracteristicas muy similares a
las observadas al utilizar la membrana AMI con la misma densidad de corriente; un
depdsito liso y bidimensional mayoritariamente cubierto por estructuras
tridimensionales (Figuras 31 A y B); de igual manera se observa que el depdsito tiene
una composicion uniforme de manganeso (Figura 31 C), mientras que los 0xidos se

concentran mayoritariamente en las estructuras tridimensionales (Figura 31 D).

Otra caracteristica compartida entre los depdsitos generados a -200 Am?2 con AMI
7001s y Neosepta AMX es que las microestructuras tridimensionales forman
regiones circulares (de entre 300 y 400 um de didmetro) caracterizadas por la
presencia de microfisuras que delimitan su area y estdn presentes dentro de las
mismas. Estas grietas se atribuyen al estrés ejercido en estas regiones especificas por

la evolucion de hidrogeno acoplada al proceso de deposito de manganeso.
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La Figura 32 muestras las imagenes SEM a 270x (Figura 32 A) y 1600x (Figura 32 B)
y 10 kV para el deposito obtenido a -400 Am2 con Neosepta AMX, asi como el mapeo

elemental del acercamiento a 1600x para manganeso (Figura 32 C) y oxigeno (Figura

32 D).

Figura 32.- Imdgenes SEM/EDS del depésito de manganeso obtenido al imponer -400 Am™ con la
membrana AMI 7001s para: andlisis de la morfologia superficial a 270x (A) y 1600x (B) a 10 kV;
asi como mapeo elemental para Manganeso (C, rojo) y Oxigeno (D, cian).

Al imponer -400 Am? el depdsito obtenido es completamente irregular y rugoso,
formado por aglomeraciones de aproximadamente 100 um (Figura 32 A y B). Al
igual que casos anteriores, se observa que el manganeso conforma uniformemente
el deposito (Figura 32 C) mientras que los 6xidos se concentran en las partes mas
externas de las aglomeraciones (Figura 32 D). Adicionalmente, son evidentes huecos

de distintos tamaros, de forma bien definida y delimitada por las aglomeraciones.
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La Figura 33 muestras las imagenes SEM a 270x (Figura 33 A) y 1600x (Figura 33 B)
y 10kV para el depdsito obtenido al imponer -400 Am con Neosepta AMX, asi como
el mapeo elemental del acercamiento a 1600x para manganeso (Figura 33 C) y

oxigeno (Figura 33 D).

Figura 33.- Imdagenes SEM/EDS del deposito de manganeso obtenido al imponer -400 Am con la
membrana Neosepta AMX para: andlisis de la morfologia superficial a 270x (A) y 1600x (B) a 10
kV; asi como mapeo elemental para Manganeso (C, rojo) y Oxigeno (D, cian).

Se observa la presencia de un depdsito que comparte cualidades con el obtenido con
AMI; en este caso, con aglomeraciones de 80 pm aproximadamente, lo que provoca
un deposito rugoso, pero mas regular que el obtenido con AMI (Figuras 33 A y B).
También es evidente la formacion de cavidades delimitadas por las aglomeraciones
y que se atribuyen a la evolucion de masiva de hidrégeno acoplada al deposito de

manganeso cuando se imponen -400 Am? (Xu, Et. Al,, 2015).
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Se observa que el manganeso se encuentra uniformemente sobre las aglomeraciones
y las estructuras tridimensionales menores que las componen (Figuras 33 C); al
mismo tiempo que la presencia de 6xidos se encuentra en las zonas mas externas de
las aglomeraciones y sobre las microestructuras formadas alrededor de ellas (Figura

33 D).

Al comparar los depositos obtenidos con AMI y AMX a -400 Am-2 es evidente que
en ambos casos las aglomeraciones estdn compuestas por crecimientos esféricos de
40 pm; sin embargo, el depdsito obtenido con AMX parecer ser mds compacto y

provoca el crecimiento de estructuras mas pequenas.

Una comparacién general de las imagenes obtenidas por SEM y mapeo elemental
(Figuras 28 a la 33) revelan que la mayoria del manganeso se deposita formando una
estructura comprimida y bidimensional en el intervalo de -100 a -200 Am?2. Sin
embargo, conforme incrementa la densidad de corriente en este intervalo, el
manganeso reducido electroquimicamente genera mas estructuras tridimensionales
en la superficie del deposito liso. Esto se atribuye a la incidencia de la evolucion de
hidrégeno acoplada con el proceso de deposito; que, al igual que la cantidad de
manganeso depositado, incrementa junto con la densidad de corriente impuesta. La
relacion entre la evolucion de hidrogeno y depdsito de manganeso es
completamente diferente al imponer -400 Am?, ya que el consumo de iones Mn* es
mas acelerado en esta densidad de corriente (Figura 23) y ambas reacciones deben

competir.

Otra cualidad evidenciada por el mapeo elemental es que las microestructuras
tridimensionales formadas por el manganeso depositado son mas susceptibles a la
oxidacién. Esto se atribuye a que los limites de grano de estas estructuras estan

expuestos y facilitan la oxidacion al contacto con el oxigeno ambiental.
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La Figura 34 presenta los patrones DRX para los depdsitos obtenidos a -100, -200 y -
400 Am? con las membranas AMI y AMX, estos resultados son apoyados con
analisis por ICP-OES para determinar la pureza del metal recuperado sobre la

superficie del electrodo.
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Figura 34.- Patrones DRX para los depositos metalicos generados al imponer -100, -200 y -

400 Am? utilizando las membranas AMI 7001s y Neosepta AMX con el DSA de Til RuO:.
Es notable la presencia mayoritaria de manganeso-a (JCPDS card number 9011108)
al imponer cualquier densidad de corriente entre -100 y -400 Am?; una caracteristica
comun del manganeso recuperado electroquimicamente a temperatura ambiente a

partir de soluciones sulfatadas (Chang, Et. Al., 2008).

El analisis de ICP-OES, por su parte, revelan purezas de 96.30, 92.71 y 89.70% de
manganeso para los depdsitos obtenidos a -100, -200 y -400 Am?, respectivamente,
con la membrana AMI; mientras que con AMX las purezas del manganeso son 92.57,

92.86 y 94.73% para los productos obtenidos a 100, -200 y -400 Am?, respectivamente.
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Las impurezas en los depdsitos de ambas membranas son atribuidas a la oxidacion
del depdsito en su mayoria (Figuras 28 a 33 C y D); mientras que un porcentaje

minoritario esta relacionado con la incidencia del azufre y selenio.

Es evidente que la pureza del manganeso varia de forma diferente segun la
membrana que se utilice; mientras que con AMI tiende a bajar conforme incrementa
la densidad de corriente, con AMX la pureza tiende a incrementar junto con la
densidad de corriente. Este comportamiento se atribuye a la naturaleza de los
depositos obtenidos en cada densidad de corriente; con AMI los deposito se hacen
menos compactos conforme incrementa la densidad de corriente, presentando
puntos susceptibles a la corrosidon; mientras que con AMX se hacen mas compactos
al incrementar la densidad de corriente, haciéndolos menos susceptibles a la

corrosion (Figuras 28 a 33 A y B).

Conociendo las caracteristicas de los depdsitos, los cambios quimicos y las
condiciones energéticas asociadas a la obtencion de manganeso metalico con ambas
membranas anionicas, es posible calcular la eficiencia del proceso para las
densidades de corriente evaluadas de forma certera y de esta manera lograr

establecer las mejores condiciones para la obtencién de manganeso metalico.

5.4.5 Eficiencia de corriente del proceso.

La Figura 35 muestra la eficiencia de corriente para el intervalo de corriente de -5 a

-400 Am-2 al utilizar las membranas AMI 7001s y Neosepta AMX.
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Figura 35.- Eficiencias de corriente para el depdsito de manganeso en el intervalo de -5 a -400 Am
con las membranas AMI y AMX con el dnodo modificado de Til RuOs:.

Se observan claras diferencias en el comportamiento de ambas membranas; con AMI
(curva azul) la eficiencia de corriente crece considerablemente entre los -10 y -30
Am?, pasando de 0 a 51%; posteriormente, la eficiencia sigue aumentando hasta los
-200 Am?, pero se ve menos influenciada por el incremento en la densidad de
corriente impuesta. En el caso de AMX la eficiencia de corriente comienza a
aumentar constantemente entre los -30 y -200 Am=2. En ambos casos la maxima
eficiencia alcanzada es de 63 % a los -200 Am? y baja a 46% al incrementar la

densidad de corriente a -400 Am=.

Las ineficiencias observadas a los -100, -200 y -400 Am™ se atribuyen a que la
cantidad de Mn* disminuye constantemente al avanzar el tiempo de electrolisis, lo

que dificulta el deposito de manganeso e incrementa la incidencia de procesos
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concomitantes como la evolucion de hidrégeno o la reduccion de sulfatos (como se

evidencio en la Figura 27).

En este punto es evidente que una de las condiciones necesarias para que el proceso
de depodsito de manganeso se desarrolle de manera eficiente y sea posible la
recuperacion de la mayoria del Mn?*" contenido en la solucion es que se impongan
densidades de corriente superiores a -50 Am™.

Con esto en mente, se evaluaron los efectos de la naturaleza del anodo modificado
sobre el proceso de depodsito de manganeso utilizando mismos estudios
electroquimicos que con el DSA de TilRuO: Los cambios de concentracidn,
morfologia y composicion del depdsito generado cuando el sistema utiliza un DSA
de TilIrO: fueron analizados tinicamente al imponer -100, -200 y -400 Am?, al ser
estas condiciones de corriente las que aseguran una recuperacion de manganeso

significativa. Los resultados se muestran a continuacion.
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5.5 Estudios de macroelectrolisis con DSA de TilIrO-.
5.5.1 Comportamiento entre los -5 y 400 Am=.

La Figura 36 muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos al utilizar las
membranas AMI (Figura 36 A) y AMX (Figura 36 B) con el catolito y el anolito en
sus respectivos compartimentos dentro del reactor de compartimentos separados

previamente utilizado, con un catodo de titanio y un danodo modificado de TilIrOs..

Se observa que, entre los -5 y -40 Am el comportamiento electroquimico descrito es
practicamente idéntico al evidenciado por el DSA de TilRuO: en la Figura 21,
alcanzandose los potenciales similares y describiéndose los mismos procesos en este
intervalo con ambas membranas. De igual manera, el comportamiento experimental
observado con ambos anodos es muy similar; con la formacién de coloides rojo-
naranja en el intervalo de -5 a -10 Am? con AMI y de -5 a -30 Am? con AMX y esta
ultima generando una cantidad de coloides considerablemente mayor a los -30
Am™ que, en conjunto con el comportamiento electroquimico esta densidad de
corriente especifica, son atribuibles a la formacién de un depdsito de manganeso
inestable en los primero 35 minutos. En el caso de AMI, se observo la obtencion de
manganeso metalico en la superficie del catodo a partir de los -20 Am?, como al

utilizar el DSA de TilRuO..

A partir de los -50 Am?, la Figura 36 evidencia un comportamiento electroquimico
diferente al de la Figura 21; si bien los transitorios potenciostaticos describen un
comportamiento similar, se desarrollan a potenciales mas catddicos con respecto a
lo observado con el dnodo de TilRuOs:. Esta tendencia se hace mas significativa
conforme la densidad de corriente impuesta se hace mads catodica. Las
irregularidades observadas en los transitorios obtenidos a -100, -200 y -400 Am?
pueden atribuirse a alteraciones en la superficie del catodo durante el proceso de

deposito.
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Figura 36. Transitorios galvanostditicos obtenidos en un sistema con dnodo de Ti/IrO: y citodo de
Ti, en el intervalo de -5 a -400 Am?, por 120 min y utilizando las membranas AMI 7001s (A) y

Neosepta AMX (B).
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A pesar de la respuesta de potencial mas catddica, experimentalmente se observo un
comportamiento bastante similar con ambos anodos modificados en el intervalo de
-50 a -400 Am%; ya que se obtienen cantidades similares de manganeso metalico con
caracteristicas fisicas bastante parecidas, con la incidencia de la evoluciéon masiva de

hidrégenos y una cantidad minima de coloides rojo-naranja.

La Figura 37 muestra la cantidad de manganeso recuperada en gramos después de
120 minutos de electrolisis al imponer densidades de corriente en un intervalo de -5

a -400 Am=2 cuando se utiliza el anodo modificado de TilIrO-.
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Figura 37. Masa de manganeso recuperada con las membranas aniénicas AMI 7001s y Neosepta
AMX después de 120 minutos de electrolisis en el intervalo de -5 a -400 Am™ con el DSA de
TilIrO..
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Al comparar los datos presentados en la Figura 37 con los de la Figura 22 es evidente
que la cantidad de manganeso depositado en ambos casos es similar cuando se
utiliza la membrana AMI; sin embargo, con AMX la cantidad de deposito
recuperada es mayor en el intervalo de -40 a -100 Am y a partir de los -200 Am? es

practicamente la misma con ambas membranas y ambos DSA.

Utilizando estos mismos datos, se calculd la eficiencia de corriente del proceso de
deposito con el DSA de TilIrOz; en la Figura 38 se muestran los resultados para el

intervalo de -5 a -400 Am? cuando se utilizan las membranas AMI y AMX.
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Figura 38. Eficiencias de corriente para el depdsito de manganeso en el intervalo de -5 a -400 Am
con las membranas AMI y AMX con el dnodo modificado de TilIrOs.
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Al comparar las Figuras 38 y 35 se evidencian las diferencias entre la eficiencia del
proceso de depdsito de manganeso cuando se utiliza el anodo modificado de
TilRuO: y el de TilIrO:. En este caso, el efecto de la membrana anidnica también se
hace mas significativo: Al utilizar la membrana AMI, la eficiencia de corriente tiende
a disminuir con el anodo de TilIrO: cuando se imponen densidades de corriente de
-20 a -200 Am%; mientras que con AMX, la eficiencia es mayor en el intervalo de -40

a-100 Am2 con el DSA de TilIrO..

Este comportamiento es atribuido a que al utilizar la combinacion del anodo de
TilIrO2 con AMI el potencial alcanzado tiende a ser ligeramente mads catddico
mientras que la cantidad de manganeso depositado es menor; por el contrario, la
combinacién del DSA de TilIrO2 con AMX ayuda a recuperar una mayor cantidad

de manganeso aun cuando el potencial de respuesta también tiende a ser mayor.

Al igual que con el dnodo modificado de TilRuO:, se hace evidente que la
recuperacion de manganeso mas eficiente, en términos energéticos y de masa
recuperada, se da a partir de los -100 Am™. Debido a esto, se realizaron andlisis de
cambios de concentracién y formacion de subproductos manganosos en la solucion,
asi como caracterizacién de la morfologia y composicién de los depdsitos en el

intervalo de -100 a -400 Am=2.

5.5.2 Cambios de concentracion del Mn** entre los -100 y -400 Am2.

La Figura 39 muestra los cambios de concentraciéon de los iones manganeso en la
solucion catolitica durante los 120 minutos de electrolisis para las membranas AMI

(Figura 39 A) y AMX (Figura 39 B) en el intervalo de -100 a -400 Am.

Se observa que con ambas membranas la tendencia es la misma, presentdndose un
mayor consumo de iones Mn* conforme incrementa el tiempo de electrolisis y un

consumo mas acelerado conforme incrementa la densidad de corriente impuesta.
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Sin embargo, existen claras diferencias en el comportamiento inducido por ambas

membranas y por el anodo modificado.

A)

B 100 Am?
[ 200 Am?
400 Am™

B)

Figura 39. Concentracion de iones Mn** presentes en el catolito a lo largo de los 120 minutos de
electrolisis en el intervalo de -100 a -400 Am con las membranas anionicas AMI 7001s (A) y
Neosepta AMX (B).

Al utilizar AMI la cantidad de iones Mn?* consumida es mayor que con AMX; este
comportamiento también se ve al utilizar el DSA de TilRuO: (Figura 23). Sin

embargo, mientras que al comparar las Figuras 23 B y 39 B se hace evidente que el
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consumo de iones Mn?* es similar con ambos DSA al utilizar la membrana AMX, las
Figuras 23 A y 39 A muestran que el consumo de manganeso es aun mayor con el
anodo modificado de TilIrO: que con el anodo de TilRuO: al utilizar la membrana
AMI cuando se imponen -200 y -400 Am?2. Esto contrasta con la cantidad de

manganeso recuperada, que es similar con ambos electrodos DSA.

Las discrepancias entre los cambios de concentracion del manganeso y la cantidad
de deposito obtenido estan ligadas a que la naturaleza de los productos manganosos
formados durante el proceso de reduccion electroquimica. La Figura 40 facilita la
comparacion del comportamiento inducido por el DSA de TilRuO: al mostrar los
tres tipos de especies manganosas generadas durante el proceso de electrolisis con

el DSA de TillrO: y ambas membranas anionicas en funcion del tiempo;

Las Figuras 40 D, E y F evidencian que tanto con el DSA de TilIrO:2 como con el de
TilRuO: (Figuras 25 D, E y F) se producen porcentajes similares de especies
manganosas de baja solubilidad en los mismos intervalos de tiempo cuando se
utiliza la membrana AMX. En contraste, las Figuras 40 A, B y C muestran que al
utilizar la membrana AMI en conjunto con el DSA de TilIrO;, el porcentaje de
manganeso formando productos manganosos de baja solubilidad es

considerablemente mayor que cuando se utiliza el DSA de TilRuO: (Figuras 25 A, B
y C).

De esta manera, se demuestra que es posible reducir una mayor cantidad de
manganeso cuando se utiliza el DSA de TilIrOz. Sin embargo, las caracteristicas
propias de la membrana AMI facilitan la formacion de subproductos manganosos
de baja solubilidad; dado el comportamiento observado en las secciones 5.2 y 5.3, este
proceso puede atribuirse a la redisolucion espontanea del manganeso depositado en

las condiciones catoliticas propiciadas por AMI.
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Figura 40. Diferentes especies de manganeso obtenidas durante los 120 minutos de electrolisis al
imponer -100, -200 y -400 Am™ con AMI (A, B, C; respectivamente) y AMX (D, E, F;
respectivamente) con el DSA de TilIrOs.

Aligual que con el DSA de TilRuQO2, los depdsitos obtenidos con AMI y AMX fueron

caracterizaron por SEM, Mapeo elemental por EDX, DRX e ICP; en este caso, para

discernir los efectos del DSA utilizado sobre las caracteristicas fisicas y quimicas del

deposito de manganeso.
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5.5.3 Morfologia y composicion de los depdsitos generados.
La Figura 41 muestra las micrografias a 270x para los depdsitos obtenidos a -100, -
200 y -400 Am? con el electrodo modificado de TilIrO: y las dos membranas

anidnicas evaluadas.

Figura 41. Micrografias a 270x del depdsito de manganeso recuperado a -100, -200 y -400 Am2 al
utilizar el DSA de TilIrO: en conjunto con AMI (A, By C, respectivamente) y AMX (D, Ey F,
respectivamente).

Al imponer -100 y -200 Am? el comportamiento inducido por ambas membranas es
similar al observado cuando se utiliza el electrodo de TilRuO2, como se puede

constatar al comparar las Figuras 41 A, B, D y E con las Figuras 28, 29, 30 y 31 A y B.

De esta manera, las Figuras 41 A y D muestran que a -100 Am el crecimiento de

manganeso se ve mds avanzado al utilizar la membrana AMI que con AMX,
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generandose un depdsito mas liso; mientras que a los -200 Am? el depdsito obtenido
es bastante similar con ambas membranas, observandose regiones circulares de
mayor rugosidad delimitadas por microfracturas que pueden atribuirse a la
evolucion de hidrégeno proveniente del sustrato (Figuras 41 B y E) (Fan, Et. Al,

2019; Gong & Zangari, 2002).

Al imponer -400 Am? se observa que el depdsito obtenido con AMI es diferente al
de AMXy al generado con ambas membranas cuando se utiliza el DSA de TilRuOs,
como se puede constatar en al comparar las Figuras 41 C y F con las Figuras 32y 33
A y B. En la Figuras 41 C se observa un depdsito uniforme con crecimientos en
forma de placas hexagonales en la superficie, la mayoria de los cuales se da en
posicion paralela al sustrato de manera superpuesta; sin embargo, varias de estas
placas se generan en posicion perpendicular. Este comportamiento puede ser
atribuido a que el arreglo electroquimico de AMI+TilIrO: genera condiciones

capaces de contrarrestar el efecto de la evolucion de hidrogeno sobre el deposito.

En cuanto a la composicion del deposito, la Figura 42 muestra las imagenes SEM a
1600x para el depdsito de manganeso obtenido con el arreglo AMI+TilIrO: al
imponer -100, -200 y -400 Am? (Figuras 42 A1, Au y Aui, respectivamente), asi como
sus mapeos elementales para manganeso (Figuras 42 By, Bu y Bur) y oxigeno (Figuras

42 Cy, Cuy Cm).

En las Figuras 42 Ai Au, Bi Bu, Ci y Cu se observan depodsitos formados
homogéneamente por manganeso, microfracturas y pequefas estructuras
tridimensionales en la superficie atribuibles a la formacion de éxidos en la superficie
del depdsito, dado que es sobre estas estructuras donde se encuentra la mayor
cantidad de oxigeno, similar al comportamiento inducido por el DSA de TilRuO:

(Figuras 28, 29,30y 31 B, Cy D).
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Figura 42. Micrografias a 1600x del depdsito de manganeso recuperado a -100, -200 y -400 Am al
utilizar el DSA de TilIrO: en conjunto con AMI (A1, Auy Am); asi como mapeo elemental para
manganeso (Bi, Buy Bu) y Oxigeno (Ci, Cuy Cm).

Las Figuras 42 Aui, B y Cui evidencian una composicion uniforme de manganeso y
oxidos contenidos principalmente en las estructuras tridimensionales sobre el
depdsito y en las placas hexagonales. La forma de estas estructuras puede atribuirse
a la presencia de 0xidos como el MnsOs en conjunto con las condiciones catddicas
particulares del arreglo AMI+TilIrOz; es importante sefialar que estas estructuras
parecen estar integradas en el resto del deposito, por lo que son resultado de un

proceso electroquimico y no una reaccion posterior.

En la Figura 43 se muestran las micrografias a 1600x para el depdsito de manganeso
obtenido con el arreglo AMX+TilIrO:2 al imponer -100, -200 y -400 Am~ (Figuras 43

Ay, Au y Am, respectivamente), asi como sus mapeos elementales para manganeso
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(Figuras 43 Bi, Bu y Bm, respectivamente) y oxigeno (Figuras 43 Ci, Cu y Cuy,

respectivamente).
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Figura 43. Micrografias a 1600x del depésito de manganeso recuperado a -100, -200 y -400 Am? al
utilizar el DSA de TilIrO:z en conjunto con AMX (A1, Auy Am); asi como mapeo elemental para
manganeso (Bi, By Bu) y Oxigeno (Ci, Cuy Cm).

La combinacién AMX+TilIrO: genera un comportamiento muy similar al inducido
por la combinacién AMX+TilRuO: en todas las densidades de corriente. De manera
que a los -100 Am? el deposito obtenido es mas rugoso que con AMI, pues al
obtenerse una menor cantidad de manganeso el depdsito esta menos desarrollado,
y estd compuesto de manganeso homogéneamente con 6xidos formando estructuras
tridimensionales irregulares (Figuras 43 Ai;, Br y Ci). A los -200 se observa un
deposito similar al obtenido con la combinacién AMI+TilIrO:, con acumulaciones
de oxido en las regiones mas irregulares (Figuras 43 Au, Bu y Cu). Mientras que a

-400 Am? se observa que la superficie de las estructuras tridimensionales formadas
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estd compuesta homogéneamente por manganeso y cubiertas con pequefas

estructuras irregulares y oxidadas.

La Figura 44 muestra los patrones DRX para los depodsitos obtenidos a -100, -200 y -
400 Am?, los resultados fueron apoyados con analisis por ICP-OES para conocer la

pureza del manganeso y la fase en la que se encuentra.
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Figura 44.- Patrones DRX para los depdsitos metdlicos generados al imponer -100, -200 y -400
Am? utilizando las membranas AMI 7001s y Neosepta AMX con el DSA de TilIrOs..

De esta manera, la Figura 44 hace evidente la presencia de a-manganeso (JCPDS card
number 9011108) al imponer cualquier densidad de corriente entre -100 y -400 Am-
%, esto coincide con la composicion del metal recuperado con el DSA de TilRuO: y

es atribuible a la presencia de sulfatos y selenio durante el proceso.

El anélisis de ICP-OES revela que al utilizar la membrana AMI la pureza alcanzada
es de 9791, 96.05 y 95.08% al imponer -100, -400 y -200 Am? respectivamente;
mientras que con AMX la pureza es de 93.95, 97.24 y 97.79% para las mismas

densidades de corriente. Se observa que el depdsito obtenido posee una mayor
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pureza que el generado al utilizar el DSA de TilRuO: con ambas membranas, este

comportamiento se atribuye a la formacion de una menor cantidad de impurezas.

5.5.4Cambios de concentracion del SO+ entre los -100 y -400 Am?.

La Figura 45 muestra los cambios de concentracion de los iones sulfato en la solucion
catolitica durante los 120 minutos de electrolisis para las membranas AMI (Figura

45 A) y AMX (Figura 45 B) en el intervalo de -100 a -400 Am™.

A)

I 100 Am?
[ 200 Am?2
[ ]400 Am?

Figura 45. Concentracion de azufre total a lo largo de los 120 minutos de electrolisis en el intervalo
de -100 a -400 Am? con las membranas aniénicas AMI 7001s (A) y Neosepta AMX (B).
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Se observa que el consumo de iones sulfato incrementa al imponer densidades de
corriente menos catodicas cuando se utiliza la membrana AMI (Figura 45 A). Con
AMX (Figura 45 B) comportamiento similar al anteriormente descrito; sin embargo,
la cantidad de iones removida es considerablemente mayor que al utilizar la

membrana AMI.

Adicionalmente, al comparar las Figuras 26 y 45 se evidencia que con el DSA de
TilIrO2 la cantidad de iones SO+ consumida es menor que cuando se utiliza el DSA
de TilRuO: con ambas membranas; sin embargo, esta diferencia es

considerablemente mayor al utilizar la membrana AMI.

Para comprender mejor este comportamiento, es necesario contrastas los cambios en
la concentracién de iones SO+* generados con ambos electrodos DSA en ambos
electrolitos individualmente. La Figura 46 muestra estos cambios para el anolito y
catolito al utilizar la membrana AMI (Figuras 46 A y B, respectivamente) y AMX

(Figuras 46 C y D, respectivamente).

Con ambos electrodos DSA la concentracion de iones SO+ tiende a disminuir mas
conforme la densidad de corriente impuesta se hace mas catddica en el intervalo de
-100 a -400 Am en el lado catddico; mientras que, al contrario, en el lado anddico la
concentracion tiende a incrementarse. Esto se atribuye a la migracién de los iones
sulfato a través de la membrana hacia el anolito mientras se consumen los iones Mn?*

en el lado catddico.

Es importante sefialar que el movimiento de iones se lleva a cabo aun cuando la
concentracion de sulfatos totales estd disminuyendo; esto confirma que el consumo
de estos iones se lleva a cabo por las reacciones catodicas planteadas en la seccion
5.2.5'y que los iones que migran al anolito son aquellos més cercanos a la membrana

y alejados de la superficie del catodo.
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A) | B)

I Ir -100 Am™
%2, [ Ru -100 Am2 720

I Ir -200 Am™ 1
C) T ]Ru-200 Am? D)
[ 1r-400 Am?
[ |Ru-400 Am?

Figura 46. Concentracion de azufre en el anolito y catolito cuando se utilizan las membranas AMI
(A'y B, respectivamente) y AMX (C y D, respectivamente) al imponer -100, -200 y -400 Am?.

Otro aspecto a resaltar es que las modificaciones en la concentracion de iones sulfato
en ambas soluciones son diferentes para cada DSA utilizado; especialmente del lado
anodico, donde el incremento de concentracion es muy superior al utilizar el &nodo
de TillrOz. Este comportamiento puede ser atribuido a que las reacciones de
reduccion de sulfatos se ven mermadas al utilizar la combinacion AMI + TilIrO,,
provocando que la cantidad de iones en el lado anddico incremente desde el

principio en lugar de disminuir en los primeros 24 minutos, como ocurre al utilizar

el DSA de TilRuO..
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Lo observado en la Figura 46 A y B en conjunto con el aumento en el porcentaje de
productos manganosos de baja solubilidad generado al utilizar la membrana AMI y
el DSA de TilIrO;, son atribuibles que la redisolucion del manganeso depositado se

ve favorecida al no tener que competir con la reduccion de iones sulfato.

Las Figuras 46 C y D muestran que la combinacion de la membrana AMX con el
anodo de TilIrO: genera cambios menos significativos en el comportamiento de los
iones SO4%; si bien el consumo sigue siendo menor que con el electrodo de TilRuOs,
especialmente en el lado catddico, las tendencias y concentraciones alcanzadas son
muy similares. En este caso la reaccion de reduccién de los iones sulfato es capaz de
mantener controlada la redisolucion del manganeso metalico depositado, dado que
con la combinacion AMX + TilIrO: se recupera una mayor cantidad de manganeso

metdlico que al utilizar el DSA de TilRuO..

Las diferencias observadas en el movimiento y consumo de los iones SO4+* provienen
del efecto del contraelectrodo en el sobrepotencial, y por lo tanto en el potencial de
celda, en conjunto con las caracteristicas de la membrana anionica; en el caso de
AM], se trata de la membrana con mayor espesor y menor capacidad de intercambio
ionico, por lo que se requiere de mayor energia para logar la migracion idnica entre
electrolitos; mientras que con AMX, siendo una membrana mas delgada y con mejor
capacidad de intercambio ionico, el transito iénico es mas libre al requerir menos

energia.

De esta manera, el comportamiento observado con AMI es atribuible a que, al
incrementar el sobrepotencial, la migraciéon de iones sulfato del catolito al anolito se
vuelve capaz de competir con el proceso de reduccion catddica de estos iones;

mientras que con AMX, este proceso se ve vagamente afectado por el sobrepotencial.
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Dado que con el DSA de TilIrO: se observd una mayor pureza en le manganeso
recuperado y que el consumo de iones sulfato fue, en lo general, menor al observado
con el DSA de TilRuO, es posible concluir que la cantidad de impurezas en el
depdsito relacionadas con la reduccion de sulfatos es menor al utilizar el dnodo

modificado con IrO-.

Los estudios fundamentales y las macroelectrolisis han ofrecido un panorama
parcial que permite aproximarnos al efecto que las membranas y electrodos DSA
tienen sobre el depdsito de manganeso y los procesos catodicos. Sin embargo, para
comprender mejor la influencia de los DSA y las membranas de intercambio
anidnico sobre el depdsito de manganeso como un proceso de produccion
industrialmente relevante, es necesario llevar los estudios a escala de banco;
incrementando el tamano de los electrodos, la cantidad de solucion implicada en el
proceso y la seccién activa de la membrana anionica. Con este propdsito, se
realizaron experimentos utilizando un reactor electroquimico con compartimentos
separados de medio litro, con una seccién de membrana de 100 cm? catodos de
titanio con un drea electroactiva de 171 cm? y dnodos modificados con IrOz y RuO:
con un drea similar. Con esto fue posible evaluar el potencial de celda de varios
sistemas electroquimicos mediante cronopotenciometrias de 120 minutos, asi como
su eficiencia de corriente, consumo energético y rendimiento espacio tiempo; los

resultados se muestran en la siguiente seccion.
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5.6 Estudios en escala de banco.

5.6.1 Potencial de celda del sistema.

La Figura 47 compara los potenciales de celda alcanzados por el sistema cuando se

utilizan los dnodos modificados con IrO: y RuO: para las membranas AMI (Figura

45 A) y AMX (Figura 47 B) cuando se imponen densidades de corriente entre -100 y

-400 Am=.

10.0 -

9.0 -

8.0 4"

5.0 1

~—AMI 100 Ir ~—AMI 200 Ir AMI 300 Ir ——AMI 400 Ir

++++AMI100Ru  --<-AMI 200 Ru AMI300Ru  ----AMI 400 Ru

4.0
B)

5.0 1

4.0 T T T T T ]
A 0 20 40 60 80 100 120
) t{Min]
10.0 -+
—AMX 100Ir —AMX 200 Ir AMX 300Ir —AMX 400 Ir
9.0 - sees AMX100RU  ++++- AMX 200 Ru AMX 300Ru  -+--AMX 400 Ru
8.0

Figura 47. Potencial de celda durante los 120 minutos de electrolisis al utilizar AMI (A) y AMX

(B) en conjunto con los DSA de TilIrOx(—=—=) y Til| RuOx(++++ ), cuando se imponen

200, -300 y -400 Am.

-100, -
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Al comparar las Figuras 47 A y B se observa que el potencial de celda alcanzado al
utilizar la membrana AMI es mayor que con AMX, este efecto se hace mas
significativo conforme la densidad de corriente aplicada se hace mas catddica en el
intervalo de -100 a -400 Am™2. Por su parte, se observa que el DSA de TilIrO: genera
respuestas de potencial superiores al anodo modificado con RuO: consistentemente
con ambas membranas; sin embargo, la diferencia es mas notoria al imponer -400

Am=2 con AMI.

Uno de los aspectos mas importantes observados en la Figura 47 es que el potencial
de celda tiende a volverse menos catddico al pasar el tiempo de electrolisis cuando
se imponen densidades de corriente superiores a -200 Am, especialmente con AMI;

mientras que a -400 Am el potencial de celda se mantiene practicamente constante.

Para conocer el origen de este comportamiento es necesario comparar los potenciales
de electrodo alcanzados por el catodo y anodo individualmente; la Figura 48
muestra el aporte de potencial del &nodo y el catodo al imponer -100, -200, -300 y -
400 Am™ cuando se utilizan las membranas AMI (Figura 48 A) y AMX (Figura 48 B)

y para ambos electrodos DSA.

Al comparar el comportamiento con AMI y AMX hace evidente que el
comportamiento catddico se desenvuelve en el intervalo de -2 y -3 V vs SCE con
ambas membranas; mientras que del lado anddico hay una mayor variabilidad entre

membranas, alcanzdndose potenciales de oxidacién en el intervalo de -3 a -6 V vs

SCE para AMIy de -2.75 a -5 V vs SCE con AMX.

Dos aspectos generales a resaltar, observados con ambas membranas, son que los
potenciales de oxidacion son ligeramente menores al utilizar el DSA de TilRuO:2 y
que el potencial anddico tiende a disminuir al incrementar el tiempo de electrolisis

cuando se imponen densidades de corriente superiores a -200 Am?; esto es mas
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evidente al utilizar la membrana AMI con densidades de corriente superiores a -300

Am=y con cualquiera de los anodos modificados.
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—AMI100Ir  —AMI 200 Ir AMI3001r  —AMI 400 Ir
8.0 -
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Figura 48. Potenciales de electrodo durante los 120 minutos de electrolisis al utilizar AMI (A) y
AMX (B) en conjunto con los DSA de TilIrO2(———) y Til RuQOx(+++++- ), cuando se imponen -100,
-200, -300 y -400 Am?.

Este comportamiento puede atribuirse a que a densidades de corriente superiores a
-200 Am? comienza un proceso de difusion de los iones sulfatos contenidos en el
catolito hacia el anolito, que se hace mas significativo conforme las densidades de

corriente se hacen mas catodicas, como se describe en la seccion 5.5.4; lo cual mejora

132



la conductividad del electrolito al avanzar el tiempo de electrolisis. Mientras que la
resistencia eléctrica y la capacidad de intercambio idnico de la membrana AMI

generan un incremento en el potencial anddico y de celda.

Los resultados evidencian que tanto el tipo de electrodo como la membrana anidnica
utilizada tienen un mayor efecto sobre el comportamiento anddico del sistema

electroquimico y, finalmente, en su rendimiento general.

Conociendo el potencial de celda del sistema es posible evaluar su desemperfio a
través de parametros comparables como la eficiencia de corriente, el consumo

energético y el porcentaje de manganeso recuperado.

5.6.1 Evaluacion de figuras de mérito.
Las figuras se merito son pardmetros que analizan de manera cuantitativa el
funcionamiento de un sistema y facilitan la evaluaciéon del mismo con respecto a

otros sistemas existentes, ya sea que compartan caracteristicas entre si o no.

Tratdandose de sistemas electroliticos, uno de los factores mas utilizados para
cuantificar el comportamiento energético es la eficiencia de corriente, esta permite
determinar el porcentaje de la energia que el sistema esta utilizando en el proceso
de deposito; la energia que no es aprovechada en la reaccion principal generalmente
es consumida por reacciones secundarias y el efecto Joule. Los calculos se realizaron
utilizando la ecuacion 8:

[om,zF]

DA

Ne =

Donde 7)ces la eficiencia de corriente, p es la pureza del deposito, mr es la masa de

manganeso recuperada en el proceso de electrolisis, Z es el nimero de electrones
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implicados la reaccion de depdsito, F es la contante de Faraday, My es la masa

atémica del manganeso, /es la corriente impuesta y tel tiempo de electrolisis.

Es importante sefialar que, ademas de funcionar como un parametro electroquimico,
la eficiencia de corriente también puede ser considerada como la eficiencia
exergetica del reactor; esto es debido a que evaltia el desempefio del reactor tomando
en cuenta unicamente el producto de interés del mismo, en este caso el depdsito
metdlico, y descarta cualquier contribucion proveniente de subproductos

concomitantes.

La Figura 49 muestra la eficiencia de corriente del sistema a escala de banco cuando
se utilizan las membranas AMI y AMX en conjunto con los anodos modificados con

IrO2 y RuO: cuando se imponen densidades de corriente de entre -100 y -400 Am?,

100.00 1 o AMI4Ir = AMI+Ru
EAMX+r = AMX+Ru
80.00 +
60.00
g
I~
40.00
20.00
0.00
-100 -200 -300 -400
j[AmZ]

Figura 49. Eficiencia de corriente del reactor a escala de banco al utilizar AMI y AMX con los DSA
de TilIrOz y Til RuO:, cuando se imponen -100, -200, -300 y -400 Am.
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Se observa que cuando se imponen -100 Am? la eficiencia de corriente es superior
con AMI independientemente del DSA que se utilice, mientras que con AMX la
eficiencia de corriente es mayor cuando se utiliza el DSA de TilIrO: (dado que se
recupera una mayor cantidad de manganeso). Entre los -200 y -300 Am? el
comportamiento con ambas membranas y ambos electrodos DSA es basicamente el
mismo. Mientras que a los -400 Am? la eficiencia cae hasta el 40%, a pesar de que se
logra recuperar una mayor cantidad de manganeso; apoyandose en las Figuras 25 y
40, este comportamiento es atribuible a que en esta densidad de corriente se supera
la velocidad con la que los iones manganeso se reducen sobre la superficie del catodo
y la mayoria de la energia disponible es empleada en reacciones concomitantes,
como la reduccion de sulfatos, el ciclo del selenio y la evolucion masiva de

hidrogeno.

Cuando se comparan las Figuras 35, 38 y 49, se hace evidente que el comportamiento
descrito por las eficiencias de corriente en el intervalo de -100 a -400 Am™ es

practicamente el mismo independientemente de la escala del reactor.

Asi como la eficiencia de corriente toma en consideracion iinicamente el depdsito de
manganeso, el rendimiento espacio-tiempo utiliza la misma informacion para
evaluar la cantidad de manganeso recuperada en funcion de su velocidad de
depdsito y el volumen de solucion empleado, por lo que estd intimamente
relacionado con el porcentaje del manganeso presente en la solucién que
efectivamente se deposito en el electrodo y ofrece un pardmetro mas centrado en la
operacion y economia del sistema. Los calculos se realizaron utilizando la ecuacion

9:

_Anc/M

Pst =k 9)
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Donde pstes el rendimiento espacio-tiempo, A4 es el area electroactiva del catodo, 77¢
es la eficiencia de corriente, /es la densidad de corriente, M es la masa atomica del
manganeso, V- es el volumen de catolito utilizado, 71 es el numero de electrones

implicados en la reaccion y Fes la constante de Faraday.

La Figura 50 muestra el rendimiento espacio-tiempo del reactor cuando se utilizan
las membranas AMI y AMX en conjunto con los DSA de TilRuOz2 y TilIrO2 cuando

se imponen densidades de corriente de entre -100 y -400 Am™.

u AMI+Ir m AMI+Ru
B AMX+Ir m AMX+Ru

20

-100 -200 -300 -400
J[Am2]

Figura 50. Rendimiento espacio-tiempo del reactor a escala de banco al utilizar AMI y AMX en
conjunto con los DSA de TilIrO: y Til RuO2, cuando se imponen -100, -200, -300 y -400 Am.

La Figura 50 evidencia que el rendimiento espacio-tiempo contintia incrementando

conforme la densidad de corriente se hace mas catddica a partir de los -100 Am? y

alcanza su maximo a los -300 Am con cualquier membrana o DSA utilizado; sin
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embargo, a los -400 Am? el rendimiento espacio-tiempo disminuye, especialmente

cuando se utiliza el DSA de TilIrO..

El comportamiento observado al imponer -100 y -200 Am? es atribuible a que las
densidades de corriente son demasiado bajas y generan velocidades de depdsito
lentas, esto queda evidenciado con el bajo porcentaje de recuperacion para estas
densidades de corriente después de los 120 minutos de electrolisis (esto se apoya en

lo observado en las Figuras 25 y 40 A y B).

Al imponer -400 Am™ se tiene un efecto similar, pero de origen diferente; en este
caso, lo que genera la baja en la velocidad de deposito es que los iones Mn?* en la
proximidad del electrodo estdn siendo consumidos mas rapido de lo que el
transporte de masa por difusion puede reponerlos; en consecuencia, el depodsito se
ve ralentizado conforme avanza la electrolisis y disminuye la concentracion de iones
Mn?*, dado que el transporte de masa por difusion se ve potenciado por los
gradientes de concentracion (esto se corrobora con lo descrito por las Figuras 25 y

40 C).

Al conocer tanto la masa recuperada en el reactor como el potencial de celda
alcanzado con ambas membranas y ambos danodos modificados, es posible calcular
el consumo energético del manganeso en cada una de las densidades de corriente
evaluadas. Esta figura de mérito permite analizar la energia consumida por el
proceso electroquimico para conseguir una unidad de masa de producto, es un
pardmetro muy valioso para comparar varios sistemas a nivel productivo, comercial

y en términos de sustentabilidad. El célculo se realiza segin la ecuacion 10:

ECel

CE = ———
EEQ Nc

(10)
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Donde EC es el consumo energético, Eces es el potencial de celda, Egg es el
equivalente electroquimico del manganeso (1.025 g Ath') y 77¢c es la eficiencia de

corriente.

La Figura 51 muestra el consumo energético para el manganeso recuperado después
de imponer -100, -200, -300 y -400 Am? durante 120 minutos de electrolisis en un
reactor con compartimentos de 500 ml, utilizando las membranas AMI y AMX en

conjunto con los anodos modificados con IrO:z y RuOs.

18 -
--AMI+Ir --AMI+Ru

16 - “@-AMX+Ir ©®-AMX+Ru

14 -

12 +

CE [kWh Kg'!]

10 A

-100 -200 -300 -400
J[Am?]

Figura 51. Consumo energético del reactor a escala de banco al utilizar AMI y AMX con los DSA
de TillrOz y Til RuO:, cuando se imponen -100, -200, -300 y -400 Am2.

Se observa que el consumo energético tiende a incrementar conforme la densidad de
corriente aplicada se hace mas catddica, con cualquiera de las membranas y DSA
evaluados; sin embargo, el incremento es mas significativo al pasar de -300 a -400

Am=2
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En la Figura 51 también se hace evidente que la membrana anionica empleada tiene
un mayor efecto sobre el consumo energético del reactor a partir de los -200 Am?;
de manera que se requieren 2 kWh menos para obtener la misma cantidad de
manganeso con AMX. En cuanto al DSA utilizado, se observa un efecto menos
significativo; con AMI se observa que a los -300 Am el consumo energético es menor
con el DSA de TillrO2 y a los -400 Am? este comportamiento se invierte; mientras

que con AMX el manganeso metdlico tiene un menor consumo energético con el

DSA de TilRuO: a partir de los -300 Am=2.

Habiendo evaluado los cuatro sistemas electroquimicos posibles (AMI+Ru, AMI+Ir,
AMX+Ru y AMX+Ir) en distintas condiciones energéticas (-100, -200, -300 y -400
Am?) es posible determinar cudl de las condiciones evaluadas es la mas propicia
para el depdsito de manganeso. De esta manera, se observa que en un sistema
electrolitico para la recuperacion de manganeso metalico en condiciones de difusion
no estacionaria (sin conveccion forzada) las condiciones mas optimas se dan cuando
se utiliza la membrana anionica Neosepta AMX imponiendo una densidad de
corriente de -300 Am?, dado que es posible recuperar un mayor porcentaje de

manganeso con un menor consumo energético.

En cuanto al tipo de electrodo DSA mas optimo, hay pocas diferencias entre los
anodos evaluados; si bien el consumo energético es ligeramente mayor con el &nodo
de TilIrO2, también incrementa la pureza del depdsito (93.64 y 90.16% con el DSA
de TilRuO:zpara las membranas AMXy AMI, respectivamente, y 97.56 y 95.78% con
el DSA de TillrO: a los -300 Am? para las membranas AMX y AMI,
respectivamente). Dado que una mayor pureza hace que el producto final sea mas
rentable comercialmente, el anodo de TillrO: se muestra como una alternativa
prometedora para la electrorecuperacion de manganeso; esto se ve respaldado al

obtenerse un recubrimiento mas estable en condiciones anddicas con el IrO: que con
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el RuO: (Comninellis & Vercesi, 1991). Las figuras de mérito del sistema AMX+IrO:

a -300 Am=2 son resumidas en la tabla 3.

Tabla 3. Figuras de mérito para el sistema electroquimico AMX + TilIrOsz.

JIAm?2  ncl%l  ECIkWhKg'  Palkgm?s7]

-300 60.72 9.52 1.807

Conociendo las figuras de mérito del sistema AMX+IrO: y las condiciones
energéticas Optimas para la recuperacion de manganeso, es posible comparar el
sistema con otros reportados en la bibliografia, tomando en cuenta las observaciones
y caracteristicas propias de cada sistema. La tabla 4 muestra las figuras de mérito
encontradas en la literatura para cinco sistemas de recuperacién de manganeso

electrolitico y los compara con el sistema propuesto AMI+IrO:s.

Tabla 4. Figuras de mérito para distintos sistemas electroliticos de recuperacion de
manganeso.

Sistema J [Am??] Nc [%] EC [kWh Kg]

*AMX+IrO: -300 60.72 9.52
Ilea 1997 -500 86.5 68.40
Wei 2010 -400 85.86 4.78

Rojas 2014 -500 67 8.52

Padhy 2015 -500 67 7.10
Bao 2020 -350 78.3 4.43

Se observa que el sistema AMX+IrO: opera con la densidad de corriente mas baja;

sin embargo, su eficiencia de corriente es la mas baja de los casos seleccionados y, al
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mismo tiempo, presenta el segundo consumo energético mas alto (después del

presentado por Ilea Et. Al.).

Es importante sefialar que estos pardmetros de evaluacion tinicamente toman en
cuenta valores electroquimicos para su determinacion e ignoran algunos aspectos
importantes del sistema que influyen en su desempefio final; en este caso, los cinco
sistemas de comparacion requieren de bombeo externo para mantener un flujo entre
la solucion gastada en el compartimento catddico y una reserva con una mayor

concentracion de iones Mn?*.

Como las Figuras 49, 50 y 51 muestran, esto implica que la eficiencia de corriente y
el rendimiento espacio tiempo pueden mejorar al ante la posibilidad de recuperar
una mayor cantidad de manganeso y amortiguar la caida en la concentracion de
manganeso ionico en el catolito. Sin embargo, el uso de sistemas de bombeo implica
un gasto adicional de energia que impacta en el rendimiento del sistema y la
eficiencia energética de los cinco sistemas de comparacion, ya sea a nivel laboratorio
o0 a escala industrial (donde comtnmente se utiliza el bombeo). En este sentido el
sistema AMX-IrO: es capaz de ofrecer una configuraciéon mas sencilla y con un
consumo energético general menor a los arreglos electroquimicos cominmente
utilizados para la produccion de manganeso electrolitico, que ademas ofrece la
posibilidad de integrar fuentes de energia renovables de manera mas directa y sin

requerir modificaciones importantes.

5.6.2 Pruebas en un arreglo electroquimico de cinco secciones.
Con base en todas las observaciones realizadas, se planted un arreglo electroquimico
que incluya las caracteristicas que demostraron ser mas benéficas para el deposito
de manganeso en esta investigacion y cuya configuracion sea similar a la de las

celdas electroliticas utilizadas en la industria. Con esto en mente, se evaluo el
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proceso de deposito de manganeso al imponer -300 Am? en un reactor con 2
compartimentos catodicos y 3 anddicos dispuestos de manera intercalada; como
anolito se utilizd una solucidon de 0.25 M de H250s, mientras que el catolito fue la
solucion Cwn (0.27 M MnSOs, 0.91 M de (NH1)2SOs y 5.4x104 M SeO2). Como anodos
se emplearon mallas DSA de TilRuO;, al representar una alternativa mas econémica
a los DSA hechos con placas completas (Park, Et. Al,, 2019), mientras que el catodo

fue una placa de titanio. El arreglo electroquimico empleado se esquematiza en la

Figura 52.
3) 3) 3)
1) 2) 1) 2) 1)
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Figura 52. Arreglo electroquimico empleado en los estudios a escala de banco con un anolito de 0.25
de H2504, los componentes son: 1) compartimentos anddicos, 2) compartimentos catédicos, 3)
mallas DSA, 4) Cdtodos de titanio, 5) Membrana de intercambio anionico.

El proceso de electrodepdsito de manganeso se realizd6 durante 120 minutos
utilizando las membranas AMX y AMI, para corroborar el comportamiento
observado en secciones anteriores y tener un punto de referencia comparativo. La
Figura 53 muestra los potenciales de celda obtenidos con el arreglo de 5 secciones al
utilizar ambas membranas aniénicas (RSSA0.25M-AMX y RSSA0.25M-AMI) y los
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compara con los sistemas de 2 compartimentos evaluados a -300 Am? en la seccion
5.6.1 (AMI+IrO2, AMI+RuO2, AMX+IrO2 y AMX+RuO2), asi como con los sistemas
reportados por Wei (2010), Rojas (2014), Padhy (2015) y Bao (2020).
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Figura 53. Comparacion de la eficiencia de corriente y el consumo energético obtenidos con los
arreglos RSSA0.25M-AMX, RSSA0.25M-AMI, AMI+IrO2, AMI+RuO2, AMX+IrO2 y
AMX+RuQ2; asi como los sistemas reportados por Wei 2010, Rojas 2014, Padhy 2015 y Bao 2020.

En la Figura 53 se observa que, de los 6 sistemas evaluados en esta investigacion
(RSSA0.25M-AMX, RSSA0.25M-AMI, AMI+IrO2, AMI+RuO2, AMX+IrO2 vy
AMX+RuQ2), el de mejor desemperio fue el RSSA0.25M-AMX, ya que alcanzo una
eficiencia de corriente del 69% y un consumo energético de 6.65 kWh-Kg, seguido
por el RSSA0.25M-AMI con una eficiencia de corriente de 65% y un consumo
energético de 7.96 kWh-Kg'. Al mismo tiempo, el arreglo electroquimico

RSSA0.25M-AMX fue capaz de superar el desempenfio de los sistemas reportados por
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Padhy (2014) y Rojas (2015), aunque se mantiene por debajo del desempefio de los
sistemas reportados por Wei y Bao en 2020 y 2010 respectivamente; cabe destacar
que estos sistemas se distinguen por utilizar catolito con concentraciones de Mn
superiores a las utilizadas en el arreglo RSSA0.25M (0.64 y 0.54 M de Mn*
respectivamente), ademads de un sistema de bombeo que extrae la solucion agotada

y la sustituye con catolito nuevo.

Al igual que la eficiencia de corriente y el consumo energético, el rendimiento
espacio-tiempo del arreglo RSSA0.25M mostro cambios con respecto de lo
observado en las cuatro celdas de dos compartimentos (AMI+IrO2, AMI+RuQO2,

AMX+IrO2 y AMX+RuO2) como se muestra en la Figura 54.
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Figura 54. Comparacion del rendimiento espacio tiempo de los sistemas de 5 y 2 secciones
evaluados.
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Es evidente que el rendimiento espacio-tiempo con el arreglo RSSA0.25M es capaz
de superar el desempefio de los sistemas con dos compartimentos con cualquiera de
las membranas de intercambio anidnico evaluadas. Entre los sistemas RSSA0.25M-
AMX y RSSA0.25M-AMI se observa que el rendimiento es mejor al utilizar la
membrana AMX; esto se puede atribuir a que el potencial de celda alcanzado es
superior con AMI, lo que incrementa la incidencia de la evolucidon de hidrégeno y
genera un depdsito menos estable que se desprende durante el proceso de

electrolisis.

Las tres figuras de mérito evaluadas en esta seccion (eficiencia de corriente, consumo
energético y rendimiento espacio-tiempo) evidencian que es posible mejorar el
proceso de depodsito de manganeso utilizando elementos de menor costo como

mallas DSA y anolitos de menor concentracion a la comunmente utilizada.

El arreglo electroquimico RSSA0.25M tiene la peculiaridad de asegurar una
apropiada distribucion de corriente en el area de los catodos al permitir que sus dos
caras tengan una placa anodica como par; como consecuencia, se observa que el
depdsito de manganeso se distribuye mejor y es posible recuperar mas manganeso.
De igual manera, el tipo de membrana anidnica utilizada demostro tener una mayor
influencia en el proceso de depdsito de manganeso dado que se utilizd un area 4

veces mayor que en experimentos anteriores.
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6 CONCLUSIONES.
Los diagramas de especiacion demostraron que las condiciones de pH vy
concentracion de reactivos en la solucion catolitica son propicias para el deposito de
manganeso; al mismo tiempo, anticipan la incidencia de la evolucion de hidrogeno

y la reduccion de los iones sulfato (5O4*) durante el proceso.

Al imponer potenciales de reduccion en la solucion catolitica se confirmoé la
presencia de reacciones concomitantes minoritarias que preceden al depdsito de
manganeso e implican una baja transformacion de materia, dadas las corrientes
implicadas. Es importante mencionar que, al comparar los picos de oxidacion y
reduccion, se observa que el proceso de deposito de manganeso en general no es

reversible.

Los estudios de microelectrolisis demostraron que los procesos de reduccion
concomitantes detectados estan relacionados con la reducciéon de las especies
adicionales encontradas en el anolito, especialmente de selenio y azufre. De esta
manera, el proceso de reduccion del selenio facilita la reduccion electroquimica de
sulfatos a -azufre; mediante un mecanismo de reaccion donde el selenio se reduce
a partir de los iones de selenito de hidrogeno (H:SeOs™) a -0.08 V vs. SCE;
posteriormente, el efecto del selenio elemental en la evolucion del hidrégeno
permite la reduccidn electroquimica de los iones sulfato (SO4*) a sulfitos (SOs*) y
luego a azufre elemental a-0.3 V vs. SCE; y finalmente, el selenio elemental se reduce
a iones seleniuro (Se*) a -0.9 V vs. SCE. Este conjunto de mecanismos se desarrolla
cuando se aplican densidades de corriente inferiores a -17.5 Am2. La reduccion de
los iones SOs* puede darse tanto por medios electroquimicos como meramente
quimicos; dada la inestabilidad del ion, este termina formando diéxido de azufre

(S0Oz) y escapando en forma de gas.
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En cuanto a la reduccion de los iones Mn?*, esta se desarrolld a partir de los -1.14 V
vs. SCE y en densidades de corriente superiores a -17.5 Am; sin embargo, el proceso
se lleva a cabo con una minima interferencia de reacciones o especies parasitarias
hasta alcanzar el intervalo entre -25 y -50 Am?2. Densidades de corriente mas
catddicas que -50 Am? causan la incidencia de la evolucion del hidrégeno como una

reaccion acoplada en el depodsito de manganeso.

De esta manera, los estudios de microelectrdlisis demostraron que las membranas
de intercambio aniénico AMX y AMI tienen un efecto poco significativo o nulo en el
comportamiento electroquimico del mecanismo de reduccién propuesto, esto
mismo ocurrid al variar la concentracion del acido sulftrico en el anolito y el tipo la

composicion del DSA utilizado.

En cambio, se demostré mediante estudios de macroelectrolisis el notable efecto de
las membranas anidnicas sobre el comportamiento cinético del deposito de
manganeso y su variacion segun la densidad de corriente que se imponga; por
debajo de los -100 Am?, la membrana AMI 7001s permite una mayor recuperacion
de manganeso que Neosepta AMX. Sin embargo, en estas condiciones de corriente
la mayoria del manganeso depositado vuelve a redisolverse y forma subproductos
de baja solubilidad; este efecto se observa con ambas membranas, pero es mas

relevante con AMI que con AMX.

En densidades de corriente superiores a los -100 Am, se recupera practicamente la
misma cantidad de manganeso metalico con ambas membranas y el depdsito
generado es mas estable, de manera que se genera una cantidad mucho menor de

subproductos de baja solubilidad.

Algo que se debe resaltar es que, si bien al utilizar el DSA de TilRuO: el deposito de

manganeso no se ve influenciado por la membrana anidnica que se utilice al imponer
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densidades de corriente superiores a -100 Am?, el consumo de iones sulfato por
reacciones concomitantes es diferente con cada membrana, al verse influenciados
por la naturaleza selectiva de la misma; de manera que conforme incrementa la
densidad de corriente se consume una mayor cantidad de sulfatos con AMI,

mientras que con AMX disminuye.

El DSA de TilIrO: demostré un comportamiento muy similar al utilizarlo en
conjunto con la membrana AMX, incrementando ligeramente el depdsito de
manganeso mientras que disminuye el consumo de iones sulfato. Al utilizarlo con
AM]I, este mismo tipo de anodo modificado redujo considerablemente el consumo
de iones SO4+* e incremento el consumo de iones Mn?, pero genero un depdsito
menos estable que reacciona con el medio generando subproductos de baja
solubilidad. A los -400 Am™ el sistema AMI + Ti|IrO2 mostro la mayor variabilidad,
consumiendo la menor cantidad de sulfatos y propiciando un depdsito cuyo
crecimiento es capaz de inhibir el efecto de la evolucion de hidrégeno sobre su
morfologia; aunque también se generaron 0xidos de manera electroquimica en la

superficie del deposito.

En cuanto al consumo de iones sulfato, se trata de un proceso concomitante
persistente durante la recuperacion de manganeso y que provoca la migracion de
estos cationes del anolito hacia el catolito; sin embargo, se ve mermada por la
difusion de los iones SO4* hacia el anolito inducida por el proceso de depdsito y el
potencial anddico alcanzados en densidades de corriente superiores a -200 Am?;

especialmente cuando se utiliza el DSA de TilIrO..

A pesar de las variaciones generadas por el DSA de TilIrO», la eficiencia de corriente,
rendimiento espacio-tiempo y consumo energético demostraron que las
caracteristicas de la membrana utilizada y la densidad de corriente impuesta tienen
un efecto mas significativo en el proceso de deposito de manganeso.
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Las pruebas en escala de banco establecieron que un reactor electroquimico de 5
secciones, que asegure que cada cara de los catodos posea una contraparte anddica
paralela, mejora considerablemente la eficiencia de corriente, el consumo energético
y el rendimiento espacio-tiempo del proceso de deposito de manganeso
independientemente de las caracteristicas de la membrana de intercambio anidnico
utilizada; sin embargo, estas tienen un efecto mas notorio dada el area de membrana

implicada en esta configuracion electroquimica.

De esta manera, el presente trabajo de investigacion determiné que la produccion
de manganeso metalico a partir de soluciones sulfatadas se ve afectada tanto por el
tipo de membrana como por el &nodo que se utiliza; siendo el sistema que incluye
la membrana anidnica Neosepta AMX y el DSA de TilIrO: la configuracion mas
optima, al permitir recuperar el 86.43% del manganeso contenido en la soluciéon con
una eficiencia de corriente del 60.72% y un consumo energético de 9.52 kWh kg,
cuando se imponen -300 Am? en un arreglo tipo Batch de difusidon no estacionaria,
capaz de prescindir de sistemas de bombeo que incremente la demanda energética

del sistema y compliquen su configuracion.

Un aporte importante, que se encuentra fuera de los objetivos de esta investigacion,
fue que se mejoro el proceso de deposito de manganeso al utilizar un reactor de cinco
compartimentos separados con la membrana anidénica Neosepta AMX, ya que se
recuperd el 98.38% del manganeso contenido en la solucion al imponer -300 Am?,
alcanzando una eficiencia de corriente del 69.12% y un consumo energético de 7
kWh kg; esto se logro utilizando una solucién anddica de 0.25 M de H250s y una
malla modificada con RuO: como anodo; ambos, elementos que permiten disminuir

los costos del prototipo y de operacion.
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1 Introduction

ot mereiaanes. [ was also evdent $1at n the sange of <25 in <51 & m ™" the siecrdepnstion of
reptic ranganese begina, wth mirmal ircerfesence from parite reactions.

Several romesrch offes related w0 obeaining MME have focused
mmmpmmmmunmmmm

4 npoe
saterial in (e moetallurgical and enetgetie industries because
o purity reaches op o 9H¥ thus making it vital in the
prodaction of Advanced High-Strengzh Steels {AISS) where i
consitutes berwen 12% and 1% of the allay.” Addicoealy, in
receint years e lms bee o grombang dserest i wskag this
subsinner 5o ohizin sperifie phases af manganese doide in
wees o mamfacrure sue st labiemson Bt "
Sice angaRese is .mymmmmm.mm

the cathole: T,
\mpummmm..wammuwn
deerease the evodstion of hydrogen s oo sBANE the Mg
s cleprastion.” I adeieion o the medifations @ the eath
. ehectrodes. of €iferent materials B alsn been stadied
Ao the terstuse contains o large wisouis of dsta o e
pomenal characieisties of cbained metal and the rlsted energy
parazeeery, the s 4 Auabis dbwence of Frcarch cxmining te
m.;mm in the formation of MME ria
il i

form osddes easily,” MME is obtained by
compartment reactors Ty an jonie memlmmr‘nNﬂl

e ey,
which e MM will well s

Underaanding how the specs presen i e cuolae cin

exmgureed o e s o sal, with <o Anloms whl the

¢ sodutions.
Iy stable, generatr & more

to st {ndustrial
mianganois compoinds this coniguration alkes the party
standands characteristic of MME s be attained. However, the
emengrtic. requirements. of the process are high since manga-
mese s the ighest redhsctivn putensal of aals reoesble

volves

evolution of hydmgen.”

st A e et . g, s msssieios de Cipmcis e fo
Pl p Mok, Corr, P Tl g L £3 i, Minre! s e
PRGN ——————

Comecis Moot Cience . Trmlegin Do, de Gl . Iosegroses T
783 . i Camst Do, Rt ks, o e M, £ 87808,

Fig. 2 Fouhisi Sagram S01 the camalyle for manganess weces

32 Electrodhensical study
To demwnstrate e electrochemical processes felated o
manganese deposition and the wduetion of the elerimiytic
medium {including seheuiuis and sulphate deched species).
eyl voltammtries more performed i a blas potendals range
OF 050 15 =1.5 ¥ 1%, SCE. The potertial scan was iniciated! in
& negmive direction a1 15 TV 5 wsing one carhalyte with
Mis foms (G e with M doss (€, 308 ote without sele-
Bl (Cyh All experiments tok place In am cheetrochemical
embeane tractos with 4 ¥i eathode and a Til a0, anede, Fig. 3

acnd AMI feurve §) asembeancs ..«l.c. :n¢ 301 € [Fig 30)
salithons, and o fﬂg. e

i the woltammogranms in H; A fruimves @ and B},
there are three mhnlm pcesses (i, Ry, and R, before the
bydragen cuolotion (). Therefore, the massive byfrogen
evelution [, is chearly associated with the characteristic
imcrease in catheslic currens densits, Curves & and & in Fig, 18
reveal s aditional reduction process (Kua) that develops
bcfoee hydrogen cvalation (Hy). Whike in Fig, 3 (Curves @ and
5) any & reduction process (K] was cbscrved beforc the

SEE, revpectively) with Gy and
these prucesses were 0ot obsetved. Due to thls, the lnltial
reduction processes R, Ra and Ru) wore anributable 10 the
redusction of sehemium and sulphur specics. Mereover, this fact
alser sl that the sebeiiusm rodisction process facilivaies te
electsonhersical vetuction of sulphates o selphis. The edoc-
riom poncess (e, | observed at = 1181 ¥ v SCE 0 Fig. 58 and
€an be aterbured to the i o 1 exthoste
susfac. The Fydrogen evokition I1:) with Cuy 49 G 300
tioms [Fig, 38 and C) was consequendly developed at a igher
reduction overpoternials (1226 and 1012 V v S0E) in
comparivon w the C, solstion = :M: 0956 V v SCEL
s R,

When comparig the cursek a.-w datn obiaincd wsing
the €, Coay

welutions, process Ky achiees 8 lower currens

cxpluged. o achicve this poal, an elermchemical membeanc
meacrur wams used wieh a T) cbode and 3 Demensionally Stable

Anode (DSA) comprising & Ti substiste coating with Ru0,
(TR0, s weil a6 twes anianiic exchange membranes.
2 Experimental

21 speciation studics
Foe the preliminan; spritson wady, Wbt disgra weee

Elcetrodk], o tandan) wnsperatarc of 25 °C, and
comermirations of 0.37 M for MR, 1,18 M for S0, and 163 for
" brwend v the prepacathon o e catfbyte discribead ek

L2 Catholyie ad anobyte preparation
For ical tests, | :firsily,
Cagy cathobyte was prepared with 0.17 M of MnS0,, 091 M of
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Fo.1 Lyclic Neasepta MM

TOD1: amiomc muc harge rvalof 0.5 o - m.w-q

TCE oot e oS5 T iy o o 8 s
salutinns a5 the camatte

ety it the Uy, solation (217 A m " with Gy v 130 Am *
with Gy, which was ateributabie to a modifying effect of Mn'*
s o the camedic [mtcrface. Howevee, i wis also observed
that for By, Re a1 Ry processes the current density using the
AN feurve o] and AMI {curve b) membrancs in CF is ke, but
thiat i1 Cua, b disfesvnc, This Eact wa accribated to the effict of
the varkation of Me™ and 50, b, a5 well 35 o a diffeserce
in the ion cxchange capacity benvern both membranes and
i thickness, which gencrate 4 wiall decrrase in et
when modifying the nesistance of the solution. P

the Hyérogen evolution (M) and M’ jons rrduction (o)

20 Trve AR, Wb By 9 W Scsat of Chersiny

Paper

(NIL,),50,, and 854 mM of Sely; scondly, Cp catholyte was.
propared with 0.91 M of (NH, 1,50, and 8,54 mM of Se0; chirdly
o s chwith 8,27 M af MO, and 91 M of
)50, In this way. the supporting ehectrulyty solution was
1M [NH LSOy, while MiSOy b the most

for the manganese chectrominning process, Fanther, Sc0, i
wed o mbibit 1he hd“w'llwl_m-iwmlhr

s chectrodeposition.
o e cove o ot 215 M 130, el tor s v
0 prowide consmen eations with catholyee. (n beh cases, the

apprope
in the Lierature.™ The i of the catholyte wis measuted

winga Setentific Orion Star A series potentiometer and
am Orion HOTUWMMI pH triode,

23 Materiab and chectrbe preparation
The modificd Ti e, eirctreste was peepured using the Pechini
method. Theretore, polyme solution was ermplayed
with 12 M of cleric ek snd 50 M of ctiyene ghveol, which
were mised and hested 1o 70 € on o heating gill before the
aubdizion of 2 1= of RUC1, at this point, the mistur was seireed
il bomogenbsaton. The ink obtained was spplied a5
lnlvil(on&r'ﬁpluc which had previusly boen treated in
acid bach for 15 m
am ok rough e, Thase o skt  saers bach
o cutscetrated niaric sckd o cless the sustisce. O coated, the
plate was subjectesd 10 3 sintering prooess with a hearing ramp
33°C i el sempersture of 500 C was schived, i was
P at s tempesature fox fve hours 10 cbtain the fia) RuO,
coating, B0 theothet hand. el Ti phatc was wied a2

mechanically polished 52 3 micror fiish with silicon carbide
sandpaper (1200 and 1500z).

24 lon eschange membranes
The mesmbraines evalhssbed s (e preseen work - bod asionkc
e Neasepta AMX and AMI 70015 AMX has o PS¢

VB sracare, an fon exchange capaciy of Li-17 meg £,
hickimss of 8.32-4118 s and a resisthty of 30-33 0 it 2
MY o s P st with a ot el capecity of
u-m.-." ks of 0,45 + 0025 mm_ and n resiscvity
<A e Bt meenbeancs weee actated 1 immcrsan
s\m»mmmhmmmmmm-.
this sohiation, they werr then finsed with deionisrd water fof use,
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solustinrs wtlised were the cathalyte snd amolyte In theis
respresive companmencs {sex scheme in g, 1)
Cuctic voltammetry wudics of bosk membranes were et

Farmesd wsing Applied Res
salvanastat contrillod by Powersuite 308 software [in & bias

200005V es
B e ometsic tests of 130 sesonds wem
comducted with the same eectiemicl amgement. The
e managed in dhewe tests were desgoed wo ideniifing the

wichs the wolution, s weil as igunefy the formaion of perorp:
bl metallic deposit. This Dicause the process is controlled by
e transfier of ehange and not mass; an ideal condition when
apesating in 3 galvanoatatic way to identify reaction processes.

2 Chasacterization of deponits and precipitates

The surtace morphological characterization of the deposis
abeained n the electmdes was carried nuat by JEOL scanning
letrn micrascope [SEM), mudel 6300 at 100« and 30 kY. X-
ray diffraction (XRD) was camied out on the deposis and
precipitates sbtalned using an Equitsas 2000 X vy diffractons
ter [Inel), which usrs  manachromatic On Ka diation (3 -
1,769 AL prosduced ar 30 kV and 20 ma, w identify the mangs-
nese, sclonium and sulphur species present. The chemicsl
compasition of deposics and peecipiiates grnerated was deser
mired by inductive couple plisma (ICF).

3 Results and discussion

3 Thormedynamis stdy of Mn species
The Poarbais diagrams in Fig. 2 demonsrate the ehemical
oquilibrium far mangamese sprees comsidering (he consvni
ons of the loas in m .,«:m catholyte (152 M for K,
LM for 80, B o Mn'” at & standard tempera-
e of 23°C) mmun,mﬂmkmumm
imitial pH of the cathotyte (pH 4k
™ Fig. 3, the medscion o meallic ma

shoule begin ar — 1.2 15, SHE | g 10— 1442 ¥ 1. SCE)
L b, i these pIL conitons, e evhtion of
Pydrogen should start ol —82H0 ¥

[
wmdﬁuahmma-mlmm
thons am carries o

25 Eleetrodhensical experiments

For all experiments, & typioal three-elecimde eletroetemical
el ol las wht soparis commpasmens wad sy The ¢
ehstrode
electroactive area of 20 cm” and a Satursted (.-hm-l nw
trnde as reference (SCE, £ = 0,282 ¥ rs. SHER in confrass,
enadificd THRuts, electrude was sed on the sk side. n.
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Tisthere ard Tl

nga
120 sning the v AN 54 anc AN 7001, rarstranes. 81

resulting
the.end of the sathodic weeep | 48 A 5 7] in comparison with
the € solution {60 A "), whese only the Indragen evelution
oxcar. In the case of e, solution, similar b
ot wolution s achieved 68 A m )
sean,

s [0,) 2m e observed at 8.33 ¥ v SCE with C. suletin
5o Inset of Fig. 38, curves @ and BL Mcamehils, wh Cou,
salution (Fig. 8, carves & and #l, v comsecutive oxidation
processes are evident (0, and 0,) beginning 3 1.2

0.80°% i SCE, nesgpectively. These were not observed with G,
solution. in this way, these processes can be ansibuted to the
onielation of seduced M7 species in cathodic scanming, Like
wise, whit Cpu, solution the oxidation provess, O, achieves
3 bower cutrent density 0.5 A %) In comparison With Gy,

T Aatber(sd Pubishess by e Ryl Secsety f Chematy

Crunsution, inarange st Q54 -W0Am £ for

sudution (17 A %), see inset of Fig, 1A, curves ¢ and b, This,
“hin indisating: that the presvece of selenium in the sathalvie
gromuies the manganese nalecion and delays the Spdiogen
evolbution,

Ahird, R e——
045 Ve SO, (oo int of Fig. 16 amdd €., usrves @and b, which

. s ol Cp st The
preseiee of hts prcess whi the teoe CuEhoBIE (Co, Cove a0
Hiors

w"umim:lmammnanmm
o of the cathuibve

M is imponant 0 mention that the ankn exchange
membeancs wied (AMX and AME) do mor affere greacly the
elrcrochemical potentials of the reduction and usidation

L 2sea

159



Opsn Acosss Anicke. Published an 2) Jly 2021, Dowcoded on 10217021 6:02:36 PM,

Opes Access Anice, Published on 23 July 2021, Dowaladed on 107212021 6:02:36 PM.

3.0 Unported Licease

i
1
f
i

native C

RSC Advances

View Anice Onine
Papor

15

—10

—50

s

Fig.5

of ~05t0 ~100 Am2 for

1205 AT (A1 7001 ®

processes developed in the Cr, Cus O Gy solution, since they
begin at a similar overpotential.

In order to obain more detailed information sbout the
behaviour of the reduction processes developed in manganese
sulphate solutions (Cyal, chronopotentiometric studics were
performed in the range of ~0.5 to ~100 A m * with the two
anionic membranes (Neosepta AMX and AMI 70015) and the
Cuuu solution. Fig. 4 shows the galvanostatic transients obained
by using the Neosepta AMX (Fig. 4A] and AMI 7001s (Fig. 48)
membranes in the Cy, solution inside an electrochemical
‘membrane reactor with a Ti cathode and a TI[RuO, DSA. It can
be observed that by gradually increasing the cathadic current,
the reduction pocential also increases. m«m, the galvano-

this indicates a single reduction process that does nat generate
il in the solution

By increasing the current density from —1 0 3.5 Am’,
galvanostatic transients have two steps: the first s a slope
related to the same reduction process developed when
imposing 0.5 A m ’; and the second is a plateau ateributable
1o cathodie reaction, which involves the formation of orange
colloids around the electrode. Experimentally, more orange
colloids are generated when the cathodic current density is
increased. Minimal changes were observed in the potentials
response from 3.5 to ~5 A m -, while the number of plateaus

pe irtally identical.
that the colloids generated remain constant as the current

static ~0.5 Am * hany

28846 | RS Aok, 2021 M 2554225550
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(¢34 Previous research has proposed that the selenium
reduction from HSe0,  requires water (H;0) due to the high
focal pH at the cathode surface achieved by the hydrogen
evolution ™4 However, hydrogen evolution was not observed
during the chronopotentometric studles with AMI of AMX
when current dens s between 1 and <175 A m ' were

“The reduction process Ry (Fig. 3A and B) is related to the
electrochemical reduction of sulphate to sulphur since this
proces requirs  seaction mechanism in whichthe it reac-
tion step is the electrochemical reduction of SO, 10 S0,*

Baneroft and Magoffin” established the impassibility of the
sulphate jons reduction from aqueous solutions because the

imposed. Thus

educion can be deseribed by the following reactions:

B = D084V ix SCE
o}

0841 V 15, SCE @

1HS<O, +

+de7 — Se 4 30H

Se+2 =St =
Cm\sequmlly redution processes Ry and
in Fig. 3) are related
e prvimiy of the opericacail nvrrptxeml-ls of the elec
trochemical processes with the standard potentials of the
proposed reactions. Indeed, reaction (2) s also assoctated with
the behaviour observed between 3.5 and ~5 Am * due to the
impact of the dissolution of the clemental selenium on the
electrode surface.

(95 presented

28848 | RSC Aok, 2021 T, 2464225550

w y
hydeogen evolution. However, the elemental selenium inhibits
the hydmgen evolution even after the reaction (2) because the.

2 S . s

is therefore possible in €, and Gy, solutions according to
reactions (3] and (4). At the same time, both vemiou. are
related to the reduction process Ry duc to the simi
between the experimental overpotentials and the wandnd
potentials:

4N 42 =500 0N,

Y~ 038V wy SCE
(

4+3H" +4¢ — S+30H . E" = 0324V us SCE (1)
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6 SEM images of the metallic deposition on T electrode sutace
1100 and 30 kY. empioying the AMX and AMI mambranes,

From ~5 to ~12.5 Am ", the first step has a steeper slope
while the plateau of the second step reaches higher reduction
potentials as the cathodic current density increases. Exper-
mentally, the formation of colkxdi visually increases at higher

potential response are ;lmbnnhle to modifications on the
surface of the electrode. From —12.5 to =175 A, minimum
changes in the potential response can be observed.

Nonetheless, between 25 and 50 Am™* (Fig. 4A and B) the
formation of & perceptible metallie deposic on the cathode
surface can be observed; dhis is related to the manganese
reduction and is accompanied by the absence of callaids. From
=75 Am* there is a greater increase in the potential response,
auributable to the beginning of a massive hydrogen evolution.
At the same time, the amount of metallic deposit increases and
o colloids are present.

abe

reduction processes _developed i the  solution, _chro-
nopotentiometric studies were performed in the range of ~3.5
10 ~50 A m™ with the two anionic membranes (Neosepta AMX
and AMI 70015] and the Cs solutlon. Fig. 5 shows the galvano-
static ransients obained by using the Neosepta AMX (Fig. 5A)

1 2021 Tho Authert) Publshad by the Rayal Sosety of Chematry

Paper

‘The compasition of metallic depasits confirms that the Ry,

process detailed within Fig. 3B is rclated to the manganese
deposition, according to reaction (3).
Mo +2¢" — Mn. £ = ~1424V v, SCE [t

The massive hydrogen evolution observed above ~75 A >
s associated with the increased manganese deposition rate.*
S Bascd on the overpoxentialsof the reduction processes and the
seandard potentials £ of the

Wiew arsce onine.
RSC Advances

and AM1 70015 (Fig.
electrochemical system used.
Itcan be observed (in Fig. 5A and B) that between ~3.5t0 -5
and ~5 0 ~10 A m* the behaviour of the galvanostatic tran-
sients is ke the observed ot the same intevals in Fig. 4A and B;
thus, indicating than the reductions processes dev
(reduction of selenium or sulphur specics] are not Sl
the presence of Mn™ fons on the solution. Between
50 A m~, the massive hydrogen cvolution is ohscmd nlnng

 the

first seconds of the experiment, Indicating the rapid
consumption of a species and later the beginning of a contin-
wous reactian (the evolution of hydrogen); this contzasts with
ostatic transients obtained when using the Cuq
Sl (I‘ig. ‘4Aand B), where only slope Is observed between
the same current densities (related to the mangancse
reduction).
The solid products obtained during the ehro-
noporentiometry studics on the Cu. solution were charae-
terised by SEM, XRD spectroscopy and ICF, allowing us @
understand the electrochemical reduction reactions developed
on the catholyte.

33 Characterisation of colloids and metallic deposits.

Fig. y t
generated on clectrode when imposing 50 Am  with the Cyu
solution and AMX and AMI membranes. The SEM images show

act, The

presence of some crucks was also observed, likely due to the
evolution of hydmgen generated on the electrode surface.

Fig. 7A and B shows the deconvolution of the XRD patterns
obtained on the orange colloids produced at —15 A m* with
AMIand AMX membranes, while Fig. 7C and D show the XRD
patterns obtained on the metallic deposits generated at 50 A
m* with AMI and AMX membranes. In the former, the pres-

sulphur (JCPDS card number 9009891) is evident. The results
‘obtained by ICP indicate that the weight percentage composi-

s % rels
a clear reduction of these two elements from the catholyte. As
demonstrated in Fig. 2, the absence of manganese species
within the composition of colloids is atributable to the
behaviour of the manganese lons at pH 4.

In contrast, XRD patterns of Fig. 7C and D show the presence
of aemanganese (JCPDS card number 9011108) on the metallic
deposit, while the ICP analysis indicates a compasition of
99.65% manganese, 0.175% sulphur, and o sclenium.

‘The combination are associ
ated Mlh the selenium reduction process, as well as its
pr the #-mangar

3.4 Reaction mechanism
“The presence of selenium on the colloids is attributable to the
reduction of hydrogen selenite fons (HS€0, ) to elemental
selenium and a posterior partial dissolution to selenide fons

Pr—
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HSCO, + 2H" + 4~ — Se 4 30H,

008V v SCE (6]

3 SO +4H" +6¢° « S+40H E= 03V SCE (7)
507 4+ H' 42 — 50,7 + OH (8)

SO+ 3H' +4c = § +30H @

Se 42— Se’, E =09V e SCE (0]

Mu** 426 < Mn, E = ~114 V 15 SCE a1

neative Ce

4 Conclusions

This study has demonstrated that the sclenium reduction

B i 5 ¥4
frsulphur. Firstly, in the reaction mechanism, the selenium is
reduced from hydrogen selenides (HS0, ) at —0.08 V vs. SCE;

subsequently, the effect of the clemental selenium on the
) electro-

hydrogen evolution enables the sulphate jons (S0,

‘sulphur at 03 V vs. SGE; and fi
reduced ta selenide ons (¢} at 09 V v, SCE. The sme
proses b observed when current densities lower than 17.5

re applicd, A further important finding is that the
jons begins at - 1.14 V < SCE. The reduction
of Mi*' 10 its metallic form from sulphated solutions, with
a minimum Interference of reactions or parasitic species, is
carried out when currents densities of between ~25 and 50 A
m * are applied. Higher cathodic current densities than ~50 A
m~ cause the incidence of hydrogen evolution as a coupled
reaction in the manganese deposition. A final point worth
noting is that the anion exchange membranes Neosepta AMX
i iy 7

behaviour of the reduction mechanism proposed.
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The effect of two anionic membranes (AMI 7001s
and Neosepta AMX) on the electrodeposition of
from i

Q.

L. Reyes-Morates, @° V. E Reyes-Cruz, ®** A. Trujillo Estrada” J. A. Cobos-

Murcia* G. Urbano Reyes.* M. Pérez Labra.” A. Manzo Robledo,” 5. Vizquez Bautista®

and E Ramirez Meneses®

The effect of two different anicnic membranes on mangsnese deposition wes studied in 3 two-

compariment electrochermi

L reactor wilh & tianum cathode and o dimensionelly stsble RuO;Ti

e
anode. Chronopotentiometry, ICP-OFS, SEM. KRD and slemental mapping were used to understand the.

current dersities with

the anjenic membranes AMI 7001s and Neosepts AMK. The resuits demonstrate that AMI reduces more.
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Accepter 29th Moy 2022

manganese than AMX below ~100 A m 2 generating more metalic deposiion but ako more kow-

001 101039202757

hibitad simitar behaviours above —100 A

m~? resching the makmum current efficiency (63%) st =200 A m%, It was akia observed that the,

1. Introduction

High-purlty metllic manganese (99.9%) has & wide range of
industrial applications, mainly as an anticormosive element,

rifier and stbiliser in the manufacture of common stecls,
advanced high-strength steels (AHSS) and non-ferrous alioys.
Ao it s cspecally usctl In the manufacture of alialine

wa chemical reagents requiring controlled purity.!

ing demand and quality required for metallic
‘manganese favour electrowinning as the main method for its
production.** Typically, clectrowinning of mangancse from
sulphate solutions is performed to improve the process efi-
Sy i ool Al tysuich ki s 2ale
deposition.** An additional advantage of these solutions is
achieving rl:n.m))mc manganesc metal (EMM) in a minimal
‘number of steps since manganese is extracted from minerals in
the form of sulphates. However, this process consumes large

nbwrsidod Avticns det Faodo de Hialpn, Ares Acoséwicn de Ciencas de a
e 3 Mterioies, Cor. Pochvea Tulancingo ki 3 4, Minerl de &y Reora,
i, Misicn it repeer IS e

"Consefo Novtowal e e y Tecnologi, o, e Cledras

145, Gt O e, ek, B v s bk O 00,
Minio

amounts of energy as the electrodepasicion of mangancse
requires an averpocential more cathodic than ~1.18 V ¥x. SHE
awing to s high electronegativity, which induces the genera-
tion of large amounts of hydrogen gas ()™ * Consequently,
most of the research cffarts t date have focused on additives
that improve current distribution, reduce the influence of
hydrogen evolution, and promote and benefit manganese
deposition. Additionally, the effects of temperature, agitation,
pH and manganese concentration on improving the electrode-
position process have been investigated. ™2

Given the characteristics of manganese, manganese elec-
trowinning is commonly performed in two compartment elec-
trochemical reactors separated by permeable  polymeric
diaphragms 1o rewain the manganese on the cathode side
Homever, anion exchange membranes can improve the effi

y Iy %
Mn? ions on the cathode side. These membranes can affect
the movement of fons, the reaction speed of the species in the
electolyte and the energy pertormance of the electochemical

system.

Nevertheless, there Is a lack of studies addressing the effects
of anionic membranes with different properties on_ the
manganese deposicion process. In this context, AMI 70015 (AMI)
and Neosepta AMX (AMX) anionic exchange membranes have
similat propertes of interest for manganese electrowinning.”

Bncaels Superior de
Evcives Bifiio N 7, Uwidod Iefetonsd tdper Mates. Caltnia
Linoriss, et Gusten A Mader, Cuda de Mésko, CF. 07738, Méscs
“Unienidad iervamericans, Degsameno de Inseviris Quimica, Infusrio 3 de
Ao, o e o Rforos 40, fomars de. S P, 01208
it de Mizie, Mivo
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electrodeposition reaction, I is the Faraday constan, M,

electrolysis time.

3. Results and discussion
3.1 Electrolysis tests
¥ig. 24 and B show the galvanostatic transients obtained using
the AMI 7001s and Neosepta AMX membranes, respectively,
within a two-compartment electrochemical reactor. The cath-
olyte, anolyte, Ti cathode and TilRuO, DSA were placed in their
fespective compartments. It was observed that upon increasing
the cathodic currents densities, the reduction potentials also
tended to increase with both membranes. However, there was.
& varition in the potential response
membranes depending on the current density and the (-Ico
wrolysis time.

The most cvident differences between the potential
responses obtained with AMI and AMX were observed at -5,
10,20, 30, and —40 A ", Fig. 24 shows four plateaus at

Hence, in the the effects of these membranes on
the manganese deposition, the secondary electrochemical
processes and the current efficiency of the process are
cvaluated.
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m, asingle s
species by a single reaction. In both cases, only red-orange
colloids are observed suspended in the catholyte, with the

applicd current density. At ~20, 30, and 40 A m ", the gal-
vanostatic transients shaw insignificant changes and it is
possible to obeain & metallic deposit on the surface of the
electrode.

. 28 shows two slopes at 5 and 10 A m* using AMX:
the first change in the slope is observed in the firse 5 minutes at
~5 Am %, while the first change in the slope begins at a more
cathodic potential at 2 minutes for ~10 A m %, subscquently,
the second change in the slope developed similarly for both
current densities, reaching practically the same potential but
with the formation of a red-orange colloid. This behaviour
indicates the alteration of the clectrode surface in the first few
minutes, a proeess that accelerates and changes as the current
density becomes more cathodic and leads to a secondary
process that is not dependent on the current density

Fig. 2B shows that at -20 A m”, more collnids are observed
than at less cathodic current densities with AMX. The gabv-

—5Am with AM1,

of the cathode and the consumption of the reacting species at
this current density. When the current density reaches —10 A

Evsce)

£V sch)

la slope in the first 20 minutes of the

electrolysis, followed by a second slope beween 20 and 60

lowed
minutes and & plateau that develops continuously for the next
60 minutes. This behaviour evidences an initial alteration of the
electrode surface that results in a single process after 60
minutes.

AL-30 Am %, Fig. 28 shows that with AMX, the galvanostatic

manganese deposition after 35 minutes of electrolysis. It Is
assumed that the metallic manganese was constantly dissolved
and redeposited, producing variations over the electrode
surface and in the potential response.

From —40 A m*, the galvanostatic transients in Fi
B are similr for both mcmbrlm-i e
~100 A m", the potent
AMI than with AMX. In :ndmllnn. the deposits gtumud wih
the AMI
than with AMX. Hydrogen evolution, colloids and manganese
deposton _ were uhnwed simuliancously with ~ both

his

2aand
50 and

10, ~20, ~30, ~40, and - el % the generation of cllods
i lomer with the naked eye with AMX.

A ~200 and 400 A m?, Fig. 2A and B show that the
potential response is practically the same with both
membranes, with similar d on the cathode surface.
With these two current densities, the amount of colloids
decreased, especially at the end of 120 minutes of clectrolysis,

Fig. 2 The galvancstatic transiers obrained n the system with a Tl
RuO; ancde and a Ti cathode in the range of —5to —400 A * for
120 rrin using: 4A) AMS 70015 ard (B) Neosenta AMX

©2022 Tre Author(s). Publeed by the Royal Sockty of Chemistry

in the catholyte.

The meallic manganee obained and concentration
ehanges in solution during the electrolysis were analysed by
gravimetry, XRD, SEM-EDS and ICP-OES to understand the
effects of both membranes on the deposition process and
concentration changes of the species present in the catholyte
and anolyte.

RSC Ad. 2022. 12 T661-17674 | 17663
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2. Experimental

2.1 Electrolytes.

All experiments were performed using a catholyte containing

0.27 M MnSO, as the source of Mn®* jons, 0.91 M (NH,},50, as
tabilising agent and 5.4 x 10°* M Se0, as a hydrogen

cwlul\an inhibitor. A 0.5 M H,S0, solution was utlised as the

anolyte t provide common ions between both electrolytes. ™

22 Blectrode preparation
A TIIRO, dimensionally siable anode (DSA) was used a5 the
clectrode, The prepared by the
Pechini method using a precursor solution with 0.012 mol of
cltrie acld, 0.050 mol nrnhylm glyml and 0.002 mol of Rucl,,
“The precursor
method described by oasics o st Subscquently,the coated
plate was sintered with a heating ramp at 5°C min " untl
Al g 500 s Sbled sl (s el e
maintained foc 5 hours to obtain the final Ru0, coating.

ATi plate mechanically polished to a mirror finish was used
as the cathodeworking electrode. The surface of the cathode
was sanded with silicon carbide sandpaper 1200% and 1500
and rinsed with abundant deionised water before cach
experiment.

23 ton exchange membranes
The two anion exchange membranes evaluated were Neosepta
AMX and AMI 70015 and the indivdusl properies of cach
membrane are provided in Tuble 1.7

24 Blectrochemical experiments.
All experiments were performed in 4 two-compartment elec-
trochemical reactor with a three lectrode arrangement (Fig. 1)
The Ti electrode ws wed he cathode compartment
maintaining an electro area of 38 em’, as well as 2 satu-

Paper

Jo
[c3]

Fig. 1 Schermatic repressntation of the eectrochemical syster (1]
anion compartment. 2) DSA/couner ekctioe, [3) anion exchange
membrane, (4) cation compartment, {5} SCE reforance elactrode, (6]
titanum  cthodelworking electode, ard (7) Princeton Applied
Research 263 A potentioustigshanostat

25 Characterisation umu and solutions

tho chdngancee depoas i aincied Saitg & kac ol
o5c0p
o et s

2000 X-1ay
diffractometer (incl) with menochromatic Co Ka radiation (11
1789 A) produced at 30 kV and 20 mA. The purity of the
manganese and the concentration of the SO, and Mn** fons in.
the solutions were determined by inductively coupled plasma
atomic emission spectmscopy (ICPOES).

26 Current efficiency
The amount of manganese obtained at the different current
the

DSA clectrode was used in the anodic compartment. Both
electrodes were placed at a distance of 1 cm from the ioni
membrane.

Electrolysis tests were performed using a Princeton Applied
Research 2634% potentiostat/galvanostat controlled by Power-
sulte 3. i
between 5 and ~400 A m %,

process,
calculated using eqn (1)

[0}

Where s is the current efficiency, o is the purity of the deposit,
m, s the mass of manganese recovered in the electrolysis
process, z Is the number of electrons Involved In the

sole 1 1 A8 70013 anvs
Anlan exchangs membrane AM 70015 Neasepia AMX
Stacsure POVE sovE

tan exchangs sapabilty [meq '] 13201 1552015
Thickness 045 £ 0025 o

Biectrical resistance [0.cm’] < 1527
Bechange ion o a

Thermal stability [ €]

Quatemary ammanium
%0

Quacernary ammoaium
©

“ Bodh ctivated in 4
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3.2 Deposit and concentration changes of Mn™
‘The amount of manganese deposited affer 120 minutes of
electrolysis with AMI and AMX is presented in Fig. 3 as a func-
tion of the applied current density. The behaviour of the
membranes differs at —20, ~30, —40, =50, and ~100 A m %,
‘With the AM, it is possible to obcain a metallic deposit from
20 A m?, while for the AMX, the mangancse deposit s
recovered from —40 A m 7.

for one dy

2022 The Autharcs) PEIENSA by the Royal Sackey of Charmitry
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e i it il M i WA S
cvidence that from 200 A, the amount of M’ removed i
Simia with both membranes, When compering P, 4 and B
with Fig, 3A and B, it is evident that the amount of manganese
deposited on the cathode surface differs from the amount of
‘manganese removed from the solution, which s atiributable to
the formation of manganese compounds with low solubility
daing thepccs.

Fig. 3 shows that at —30, —40,and —50 Am , P

iti M1 than with AMX. i
h:twtm both membranes decreases at —100 A m . Above
200Am *, the amount of metallic depasition is practically the
same with both membranes.
Fig. 4Aand B show the variations in the Mn® concentration
d

AMX, respectively, The concentration of Mn®* ions changes
abave ~10 A m* for both anionic membrancs but more
manganese Is consumed with AMI 70015 since the final
concentration of Mn®" ions is 0,22 M with AMI and 0.25 M with
AMX. This difference becomes more significant at a current
density of —50 A m’, where the concentrations

0.074 M with AMI and .18 M with AMX. Another mportant
aspect evidenced by Fig. 4A and B is that the consumption of
M ions begins at ~10 A m ’, even when the manganese
deposicion is observed at ~20 with AMI and —40 A m* with
AMX.

Fig. 4A and B show that at <100 A m *, the amount of

Fig. 5
.smepmn m. wnumlnunlhtmlhnlytr and lowsolubility
manganese compounds obtained at 5, ~10, ~20, 30, 40,
30, ~100, ~200, and —400 A m * using AMI 70015 and Neo-
septa AMX, respectively. Fig. 5A shows that most of the
manganese consumed from the mnul,e s form by
products at —10, 20, ~30, 40, m* for AMI,
whereas this i les significant for pri (Fig. m) at the same
current densities.

The formation of low-solubility species in the solution
shown in Fig. 54 and B is attributable to the instability of the
deposited manganese in current densities lower tha
m, a phenomenon reported In other manganese recovery
systems.” Since manganese has a strong chemical affinity for
unpnm and axygen, eraction between the deposiecd

lead to
ot sulphides or oxdes through il vrlon
differences in the amount of manganous by-products
generated with both membranes observed in Fig. 5A and B
are auributable o their effect on the reduction of Mn’* fons.
itis possible to reduce more manganese with

s I s
lower than at Jess cathodic current densities but the amount of
metallic mangancse recovered on the cathode surfuce was

AMI than with AMX at current densities lower than ~100 Am .

Nevertheless, most of the deposited manganese will react with

higher. It is evident that even when
enerated with AMI and AMX s less than that observed a 10,
20,30, ~40, and —50 A m ", the amount of fonic manganese

i tions,
Fig. 54 and B show that by increasing the current density to
100 A m?, the amount of low-solubility ma by

"

0 00 20 400

“«
J[Am?]

- o
~20, 30, -40, 50, 100, ~200, snd 400 A~

17664 | RSC Ack, 2022, 12 196611612

120 minutes of electrolyss ot -5, -10,
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Fig.4 Varition of Ma’* cor
7500, 6400 A -, win: ) AW 70013 a0 151 Meoseora A

products i Tower with both
‘more mangancse is deposited with AMI than AMX, 32.44 and
24.60% respectively. From —200 A m~?, the amount of m
nese by-products is negligible, while the percentage of metallic
‘manganese s practically the same with both membranes.

Fig. 54 and Balso show that current densities more eathodic

nga-

vaion n th cihate Icughat the 120 mirutes of elecobss

5, ~10, ~20, ~30. ~40, ~50. ~100,

It i

necessary to understand the process of manganese
deposition as the solution and clectrode surface change when
current densities more cathodic than ~100 A m* are applied
since these energetic conditions improve manganese electro-
deposition. Thercfore, the changes in Mn® concentration on
the cectrobte and the amount of ngncse deposited at

than —100 A m* enhance the manganese
while the generation of manganese by-products is considerably
Tower than at lesser current densities.

2022 The Authar(z). Puienad by the Royal Sockty of Chomistry
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100, -2
S e G Wi The ks o manga
nese species during the 120 minutes of elecerolysis is shown in
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AMI 100 Am*
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AMX 200 Amr*
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£ . 1.
» »
T iMin) TiMin)

® Deposited Mn

Insoluble Mn

Soluble Mn

g 6
with Neosepta AMX at (D] 100, [E) ~200 and IF| 400 A

effect of this interaction and the manganese electrowinning

process on the concentration of SO,

3.3 Changes in SO, concentration
The concentration of sulphur related to SO, fons in the ano-

Fig, 7A for AMI and Fig. 78 for
Pk cinlon [ 8 umwmmkvnv of 50,* fons at
10, ~20, 30, ~40, ~50, and ~400 A m * for both

mrmhnnC\.wuh he highest consumption of SO, ions at —40
A for AMI (Fig. 74) and lower consumption for AMX at the
same range of current densities (Fig. 7).

There were less significant differences betw anes
at 100 and ~200 A m ", with  lower final concentration for
AMX than with AMI 8t —400.A m . The most significa
in sulphate concentration occurs at ~50 A m forash Ihg< A
and —400 Am * for AMX (Fig. 78).

e most significant concentration change oceurs in the
initial 24 minutes with all current densities and both
A

01 at 4} 100, 1B] ~200 3nd (C1 ~400 Am % 3nG

To better understand the relationship between the
o P

the concentration changes at the end of the clectrolysis time.

Fig. & shows the molar concentration gradients for total S0,

ions, the amount of manganese deposited, and manganous by-

products generated by the end of the 120 minute electrolysis

process at -5, -10, 20, -3, 40, 50, ~100,

A with AMI and AM)
Fig. 8 shows that at —

Am~* for both AMI and AMX, the

selenium on the sulphate reduction.
‘The behaviour induced by each membrane is different from
10 A m* (Fig. 8), with the consumption of xmpm«
increasing at current densitics more anodic than
and decreasing as the current density becomes more ctbotic
for AM
and decreased amaunt of low-solubility manganous by

products observed after
For AMX, afer the sulphate concentration gradient rises at
0A

the beginning of electrolysis.

2022 Tre Authorts). Puiened by th
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1 accompanicd by a consideruble increase in the generation
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Figs
it (A) AMI 70015 and () Neosepta AMX.

Fig. 6A-C for AMI 70015 and Fig. 6D-F for Neosepta AMX at
100, 200 and 400 A m 2, respectively.

6 sthows that the manganese deposition increases as
the cl«m:lnb time increases 31 ~100 A m* with AMI, sug-
gesting that the quantity of manganese deposited increases
with a longer electrolysis time than 120 minutes with AMI.

-5, ~10, 20, ~30, ~40, 50, 100, -200, ang ~400 Am

AL =100 A m, the electrodeposition process consumes the

M ons i the cmtioe e sche b e
= P ot b ion gt by ot

o AMI, with the maximum reached a 24 G

decreasing due to consumption ma 72 miouts of elmmr,w.
o Ay, O i g proc s ached a7

contrast,

ctallie
manganese (Fig. 6D). Most manganous by-products are ob.
ith both membr d

constant at higher electrolysis times for AMI (Fig. 64) but
decrease until consumption at 96 minutes for AMX (Fig. 6D),
After increasing the current density o ~200 A m *, Fig. 68
and E show that the increase in the deposition is similar with
both membranes and remains constant throughout the 120
minutes of clectrolysis. At ~100 A m~, the maximum quantity
of manganous by-products is reached at 24 minutes of eloc
quantity decreases until consumption at 120
minutes for both membranes.

17686 | 75C Ao

22,12 VEELTE T4

RSC Advances

promAAn 6F).

e manganese deposition process s similar for both
membrancs over 120 minutes of elmm,m Meanwhile, more
‘manganous by-products are form MX than with AMI
and decrease with increasing electrolysis time, indicating their
consumption.

It is of note that although the formation of manganous by-
products decreases considerably at current densities more
cathodic than 100 A m*, there are still produced at - 100,

200 and 400 A m " due to the reactive nature of dissolved
‘manganese and its strong affinity for the sulphace ions in the
catholyte. The anolyte and catholyte were analysed at different
current densities and stages of electrolysis t understand the

1 by the Royal Sockty of Cramistry
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3.7, Churges ntaal e concamiration traushiut the 120 ke of kol  ~5.~10, 20, 30, ~40, 50, 100, 200, &t

400 &m wih (4] AMI 70015 and (Bl Neosepta AM

of manganous by-products (g, §). At 40,and ~50Am %,
the concentration of sulphates increases while the first meal
deposit is abserved on the cathode surface and the amount of
low-solubility manganous by-products remains constant. From
 change in sulphate concentration is less
significant than in the previous interval while the manganese
deposited on the cathode surface increases considerably and
the generation of manganous by-products decreases (o be
practically negligible.

17668 | #5040, 202,12

In general, the lnﬁucnu‘ of both membranes is considerably
more significant when the SOC onsare invohed in the process

the membranes and theie individual properies (Fig. 8). The
deposits obained at ~100, ~200 and ~400 A m * with the AMI
and AMX membranes were characterised by SEM, elemental
‘mapping by EDX, XRD and ICP, to better understand the effects
of the current density and the anionic membranes on the phys-
ical and chemical characteristics of the mangancse deposic.
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Fig.8 Changes in manganese and sulphur
70015 30 Necsepta AMK anioric membranes
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34 Characterisation of deposited manganese
Fig. 94 shows the SEM images with magnifications of x270 and
Fig. 95 with magnifications of 1600 at 10 kV for the deposit
obtained at ~100 Am * for the AMI 70015 membrane, as well as
the clemental mapping at a magnification of 1600 for
Fig. 9C and oxygen in Fig. 9D.

A and B show a two-dimensional, smooth and uniform
deposit, with small three-dimensional structures gencrated in
circular regions 100 ym in diameter around microfractures
attributed to hydrogen evolution.™ The deposition Is homoge-
neously composed of manganese
segions with & higher oxygen concentration observed in Fig. 9D,
especially on the threedimensional structures sround the

RSC Advances

eracks due to the oxidation of manganese that makes up these
microstructures.

Fig. 10 shows the SEM images with magnifi 70

1 Fig. 10A and 1600 in Fig. 108 at 10 XV for the deposit b
tained at 100 A m~* with the Neosepta AMX membrane, as
well as the elemental mapping at a magnification of 1600 for
manganese in Fig. 10C and oxygen in Fig. 10D.

Fig. 10A and 108 reveal a deposit formed by spherical
growths smaller than 100 wm made up of granular structures
and three-dimensional amarphous growths responsible for the
rough surface. Elemental mapping showed 3 uniform mangs:
nese composition in Fig. 10C, while the axides accumulate In
rougher regions according to Fig. 10D,

The deposit obt: b AMI has a more uniform sus
than that obtained with AMX due to the capacity of AMI to
deposic more manganese than AMX, allowing a better devel-
opment of the deposit.

Fig. 11 shows the SEM images at magnificati
Fig. 11Aand x1600 in Fig. 1Bt 10 kV for the deposit obtained
at-200 A m " with the AMI 70015 anion membrane, as well as
the clemental mapping at a magnification of x1600 for
manganese in Fig. 11C and axygen in Fig. 11D,

The manganese depasit under these conditions is white and
uniform with a smooth and 2 surface covered by some 3D
structures (Fig. 1A and 118). Elemental mapping in Fi
reveals a uniform distribution of manganese, while the oxides
. 11D are bound to the rougher surfoce arcas and
are almost absent from the smoother regions.

Fig. 12 shows the SEM images at magnificat
Fig. 12Aand x1600 in Fig. 12Bat 10k for the deposit obtained
at-200Am *with the Neosepta AMX membrane, as well as the
elemental n

1 Fig. 12 and oxygen in F

ons of

ined wi ace

s of x

s of %270 in

ping at a magnification of x 1600 f
ig. 120,

manganese

Fig. 9 Sutace morphology of the manganase deposit obtaned at
tal mapsing of {C) manganese and () orygen

0 A for the AMI

015 membrane () x270 and (8] <1600 at 10 XV
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Fig. 12 Sustace morpho
10 k¥ 35 wedl a5 comental mappung of (C) manganese and (D] oxygen

Fig. 13 shaws the SEM images at magnifications of x270 in
Fig. 130 and 1600 in Fig. 13, both at 10 kV for the deposit
obtained at —400 A m* with the Neosepta AMX membrane, as
well as the elemental mapping at a magnification of 1600 for
‘manganese in Fig. 13C and oxygen in Fig. 13D,

Fig. 134 and B reveal that at ~400 Am , the deposit obtained
s irregular and rough, formed by lumps of appraximately 100 jm.
As in previous cases, Fig. 13C evidences the deposit is composed

gy of the manganese depost obrained at ~200 A M with the Neosepta AMX membrane (A) 270 and 18] x1600 at

solely of manganese while axides are concenerated in the outer
most pares of the agglomerations (Fig. 13D). Additionally, eavities
of diferent sizes are evident, delimited by the 3D deposics.

The SEM images at magnifications of »270 and x 1600 are
shown in B
obtained at —400 A m™* with the Neosepeas AMX membeane, a5
well as the elemental mapping at a magnification of x1600 for
manganese in Fig. 14C and oxygen in Fig. 14D.

134 and B, respectively, at 10 kV for the deposit

Fin.13 Surfac

25 well a5 ede

ental mappng of (C} msnganese and D] oxygen

merphology of the marganese deposit obtaned at ~400 A rm - with the AM) 70015 mambrane 18] <270 and (8) 1600 at 10KV,
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Fig 10 Sur

10 KV, 35 well 35 elemental mspping of (Cl manganese and (D] oxygen

e morphology of the manganese deposit obtained at 100 A m~ with the Neosepta AMX membrane (&) x270 and (8] «1600 at

Fig 1t Surface marpholo
‘well a5 elementat mappi

Ip—

y o the manganese depos
of 1C) manganese and

Under these conditions, the deposit presents very similar
characteristics to those observed when using the AMI
membrane with the same current density. Fig. 124 and B reveal
2 smooth and two-dimensional deposit mostly covered by three
dimensional strucwres, with a uniform  composition of
manganese (Fig. 12C) and the oxides concentrated mainly in
three-dimensional structures [Fig, 12D),

RSC Advances

e ot ~200 A with the AMI 70015 membrane (Al x270 ard (6) #1600 3t 10 KV

Fig. 124 reveals three-dimensional microstructures forming
circular regions of 300-400 pm in diameter with both
membranes. These regions are delimited by microcracks that
are also present inside them, as shown in Fig. 126, The frac-
tured surface s attributable to the stress exerted on these
specific teglons by hydrogen evolution coupled with the
manganese deposition process.

Paper

Fig 14 Surfsce clogy of the - o 3
10 kY, &5 wel a5 elementsi mapping of IC) manganese and (D} axygen

In this case, the deposic has compact, smaller lumps of
approximately 80 um in diameter causing @ rough deposic
14A and B). The formation of cavities delimited by the
ations is also evident and is attributable to the evols-
‘massive amounts of hydrogen coupled t the manganese
deposition a¢ —400 A m*, According 1o Fig. 14C, the mangy

200Am = Negsepta AMX membrane (A) «270 ard 8] +1600 at

manganese are more susceptible to oxidation due to the grain
boundaries of these structures being exposed and promoting
axidation upon contact with ambient oxygen.

Fig. 15 presents the XRD patterns for the deposits obtained
at current densities of —100, —200, and —400 A m* with AMI
70015 and Neosepta AMX; these results are supported by 1CP-

nese is found uniformly on d the smaller
3D structures that compose them. In Fig. 14D, oxides are
observable over the surface of the agglomerations and the
microstructures formed around them.

When comparing Fig. 13A and B with Fig. 144 and B, it is
evident that the deposits obtained with AMI and AMX at 400 A
m ? have agglomerations of 40 ym in diameter spherical
Frowths. However, the metallic deposition with AMX appears to
be more compaet and formed from smaller structure
in Fig. 144 and B.

A general comparison of the SEM and elemental mapping

images of both membranes reveals that most of the metallic
manganese fs in 3 compressed and 2D structure at 100 and

200 A m *. However, as the current density becomes more
cathodic in this range, the electrochemically reduced mangs-

nese generates three-dimensional structures on the surface of
the smooth deposit. This behaviour is attributable to the ing
dence of hydrogen evolution coupled with the deposition
process as the current density becomes more cathodie. The
relationship between hydrogen evolution and manganese
deposition s different at 400 A m * since the consumption of
Mn* ions is more aceclerated at this current density (Fig. 43
1d B). In this way, manganese deposition must compese with
the bubbling generated by the massive evolution of hydrogen

The clemental mapping also revealed chat the three
dimensional  microstructures formed by the deposited

672 | ic Ack, 2022, 12 16I-1ETA

b the purity of the metallic manganese.
Fig 15 shows the presence of @-manganese (JCPDS card
number 5011108) when imposing any current density between
100 and ~400 A - this is a common feature of manganese
recovered electrochemically from sulphated solutions at room
temperature*
For the manganese obtained at 100, 200, and 400 A
m?, the ICP-OES analysis reveals purities of 96.30, 92.71, and

sty (2.0

20 Degres
Fig.15 XRD patterns for meal deposits generated st ~100. 200 and
400 A m~? using AM) 70015 and Neasepts AMX
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89.70% for AMI and 9257, 92.86, and 94.73% for AMX,
respectively. The impurities in the deposics for both membranes
are attributable to the oxidation of the metallic manganese, as

evidenced by the elemental mappings of Fig. 9C and D t0 14C
and 14D,

sulphuv and sclenium.

becomes more cathadie with AMI, while the pusky Incresses
with AMX due to the nature of the deposics obtained at each
current density. As evidenced in Fig. 94 and B to 144 and 148,
the deposit becomes less compace as the current density
becomes A,

compact structure on increasing current density making it less
suscepible o oxidation.

Knowing the characteristics of the deposits, the chemical
changes and the energy conditions associated with nbmmnl
‘metallic manganese for both anionic membranes, it is possible
0 calculate the efficlency of the process for the evaluated
curtent densitics, thus establishing the best conditions for
obtaining metallic manganese.

35 Curment efficiency
Fig. 16 shows the current efficiency at —5, ~10, ~20, =30, 40,
~30, 100, 200, and 300 A m"* for the AMI 70015 and
membranes.
Fig. 16 reveals clear differences in the efficiencies of the
‘membranes at 10, =20, 30, —40, ~50, and —100 A m %, the

RSC Advances

advances (Fig. 8).

4. Conclusions

varies i 1 the current density imposed, it the AMI
i preieil allowing more manganese recovery than the

—100Am . H of
me reduced manganese forms lowsolubility by-products for
both membranes but it is more relevant with the AMI 70015
membrane than with the Neosepta AMX membrane, Further-
more, similar amaunts of metallic manganese are recoverable
with both membranes at ~100 A m
deposit than at less cathodic current densities decreasing the

gravimetric and IC-ORS analyses.

Manganese depasition is most efficient at ~200 A m ™ for
both membranes with 67% of manganese afer 120
minutes of clectrolysis with an efficiency of 63% The deposit
‘obtained is smooch and compact with a purity of 92% for bath
membranes, s the SEM imaging, clemental mapping and 1CP-
OES analysis demonstrate.

Although manganese depasition was not influenced by the
anionic membrane at current densities greater than —100 A
2, the consumption of sulphate Jons Is different for each
membrane due to the incidence of concomitant reactions: as

consumed with AMI 70015, whereas fewer sulphates are

o i i om 010 1% ak ~10,

4 10 200 A . For AMX (red line), the current eficiency
increases steadily at —w. 40,50, - 100, an For
both membranes, the maximun effciency of 63% s reached st
200 A m %, decreasing to 46% on increasing the current
density to 400 A m %,
“The inefficiencies observed at 100, ~200 and ~400 A m
are attributable to the increasing incidence of concomitant

E:
I
o Sy, oo

Fig. 16 Current efciencies for manganese depostion at =5, —10.
~20, -30, ~40, 50, 100, ~200, 3nd —4DO A m "~ for the AMI
and Neosepta AMX membranes.
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comieme de reacciones electroquimicas desamolladas en I
superfice del el vodo

EnlFigun 1 seobserva queen el imervalo de 0952127V
5 ESC. o & (o) omo 2 (3) o se prseen cambios

potencial aplicado se hace mis undl:o ese companamienn

el caso del depisito metilico. eswe &5 mayor cwndo se
alcanzn corniemes mis negativas: mienwas que los coloxles
aumentan su cantidad cuand la respussta de comrenre es menos
avda

La Fiswa 2 musstma las canvas i % E (comiente vs powncial)
obenida a parar de los wansitarios cromoMmperométicos;
z PP

evidenc gt I velocidad de

de las especies iomicas reducidas no varia signficativamenre
par efecn del poencial impuesto. Sin embargo, (o) alcanza
valores de-13 5 mA misnwas que (o) akamma os 743 mA.

Figiwa 1. Cunvaz 112 E obsemidos de Trancionias
1

1.89.0-0.95 v ESC, en un sz1ema can cirado de Ty anodo
de TR0, unlizando Jo membrana Neosepra AMY.

Enel imervalo de-129 2133 Vvs ESC, 2) y (b) alcanzan los
‘mismos valores de comien®: esw indica que en es® punn la
‘membrana AMX possia ¢l mismo gado de modificacion en
ambas grushas. También se observa que It wansformacién de
Isespeci seducid

alcanzadas son mis catddicas.

A parti de 105 -135 V vs ESC. en a Figuna 1 se observa wma
enwelos di 2! 1o

@y (), o cul dificuta el identificar el desarollo de alzuna
cindtica especifica. Sin embaro. es evidente la tendencia 2
obtener comrienss mis catodicas al imponer pownciales mis

Experimenalmente. e el intervalo de 0952127V vs ESC
5@ aprecia It reaccin de reduccidn secundaria de b evohicién
de hidrégeno que esn acophda al depisio de Ma como o
repara b lieratura [5). Asi como la formacin de coboides
poco sigmificativa atrhuida 2 la formacion de MaS. Estos
rod i

1292 133 V vs ESC. A partr de los -135 V vs ESC se
aprecia la formacibn del deposin mesilico de Ma solre el
T

‘macroelectrdlisis (5], Tambén s aprecia la aparicida de los
coloides atrbuidos al MnS. La cantxiad aparenre de cada um
i B

de placa paralels ds compantimentos separados con céndo de
tioni y dnodo de TiRuO, Las carrientes son los valores
pramedio de comiente obrenxdos exmre los 40 y 120 segandos
£2nenados en el intervalo de -095 2 -1 @V v ESC.

En el inervalo de 095 2-120 V vs ESC de la Figwa 2 se
ohserva que en (2) y (b) se alcanzan valores de corriente mis
22 gativos al impener porenciales mis casidicos: ambas prasbas

de camiente similares. por b que son amibuas 2 cinétcas
simibres. Experimemalmente en es@ prueba se aprecid la
fomacon d camades minims & colades (Mas) ¥
ewlucion de hidrogeno

A partir de s .27 V vs ESC. It disparidad en los valores
obemidos en la prusha (2) ¥ (9) hacen dificl idemifiar el
dsmoll & dlgun G epciic. S mhiE. &

lasespussia
e comieme se hace mis negata: exyemmlllmm! s
ohserv que cumndo se alaman comienss mis catdicas se
obtiens un mayor depdsi® y comrientes menores favorecen la
aparicion de MaS.

5% %

Figira2. Curvaz ivs E obseniias de Transionia:

cranoamperamérrico: @) y sz duphcados (b), obrenido: en el

rango de-1.69a-0.95 ¥z ESC, en un sizema can camdo de
iy anado de TiRuOs, ushzands Ja membrana AMI 7601

Las variaciones enwe Is prustas (3)y (b) observadas al wilizar
s membrams AMIy AMX son aibuidas al efecto de bos
pomnciales impuestos y a lsaleraciones en el comportamiento
de] tampone de mast de las especies idnicas que ambas
‘membranas presenan al entrar en contacto con el catalivo y el
awlie. Can el propésio e comprender mejor este
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aumennr su dureza y viscosidad (1]l uso del manganeso e
5 2 p vazzados de

1o resistencia (AHSS. per sus siglas en inglés. muy utlizados
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ambas sindo membrams an¥inkas. En el aso de Neosspa
AMX se ran de ma membrana con estuctwra de paliestiens

e a fabricacion d estuctmas y componemes aupmonTces)
dende constiraye entre el 12 y 30% de la aleacién y fanciom
como wm promownr dela fase awenitca en elacero; []: para

sea de aka pureza (>99.9%). pues es necesario convolar de
forma estric I presencia de impuwezas en la aleacion Debido
aesto, gener 3 i
(MDE). dado que posee um pureza superiar a1 99.9% 3]

MME apane
de solcianes sulfatadas: por Jo que el proceso requiere de um
gren contidad de eneri debido a las propiedades mactivas del
el de e, o evwlcion d hidszeno woade o
q\l mp)dl h inederencia de bos yedm‘es anddicos en 1

um
de 1417 meqie. espesor de 0.12-0 18 mm yresistividad de 0-
35 0-Coid. Miemmms que AMI 70015 poses um eszuctun
también de PSDVB. con ma capacidad de mtercambio onico
de 1320 1meq/g espescr de 0.4520 025 mm  resistividad <40
Q-Cm®. Ambas membrams fueron activedas mediame su
on en salucion de clarwo de sodio 5% por ua dia. en 2
cual tambiin fieron almacenadas: g su uso faerm

zada Las i

de las membranas uilizadas fueron de 63X 7.7 e

Estudios Volanperanemicos
Todos los eerimenns fueron hechos por diplicado en wma
celda de placas paralels con campurtimenms separados (de
apscidadde 1Stnlcads campanimenn). e m aeglo e e

de oxigem 14-51. esus cmcerisicas hacen que el rocsso
tambn requiera de condicionss may estictas de powncial y
comieme para mantener 1a pureza del pducio obenidy y I
eficiencia del proceso.

En ¢l preseme mabajo se wilza un amegl de elacvodos.
citodos de tianio y imodos dimensionalmen's estables (DSA)
para evaluur elefecn de las membranas AMI 01s y Neosepa
AMX sobreel é

cronamperoméricos y volamperomézicos. con el propisito
de conocer el efecto de bs membranas ammicas sobre el
process de depésin de mangamso cundo estas sufien
‘modificacicnes en su compartamien®

2 Desarrollo experimental

Preparacian de caroli y anoin
Para bs proebas de microekcwolisis (cronoamperamerias y
valtamperamerias) se prepard un cawlio cen 0.7 M de
MaS0..091Mde (NH)2SOry 54310 Mde 201 Enel caso
del analfto. se uslizo um solucion de FaSO 1 M. En ambos
casos se wiliz I combiacién de reactivos mds apropida
seginlo reporiado en b lterara 5]

Maseraales y preporacien de elecwados
El ekctrodo modificado de TiRuOs de dimensionss 7341 x
0.1 cm se preparé por el méwdo Pechini [6]. Por otro lado.

i 5 de7x
41x0. cm la cual fue pulida mecimcamene hasta acabado
espejo con papel de Jja 1200 marca Triper y 1500 marca
Buehler. ambas de carburo de silicio.

Memtwanas de inercambio ianico uthzndas.
Las membrams comerciales evaluadas en el presente trab2jo
faeron Astom Neosepa AMX (AMX) y AMI 70015 (AMD.

E electodo de Tiym
Electrody de Calame] Saturado como referencia (ESC. E=
0242 Vvs Sundard Eydogen Elecrode. SHE): mienmas que
en el bdo anédico se wilizo el electrodo modificado de
TiRuO; En ambos casos Ios elcvodos comaron con X) cm?
de rea electronctiva y faeron sumergidos en 0 mlde solucidn
catodica amdica. segin faem el caso

Los estudios croncamperaméticos para ambas membrams
faeron reslizados impeniendo potencials en el imerval de
0952 -1V vs ESC par 120 segundos. miemns que los
valtamperaméricos se realizaran emre s -200 y 0.50 V vs
ESC. En ambos casos se uilizd el potenciosato gahanosai
Princeron Applied Research 263 A convolado por el software
Pomersue 30

Es imporante memioms que cada voltmperograma fae
realizado en condiciones iguales. par 1o que en cada caso se
utlizaron  saluciones  eleciroliias muevas en  ambos
compartimentos: mienvas que I supsrficie de bos candos fue
Hjada siguiendo ¢l mismo procedimiens y el dmdo fae
enjuagado con sbundante agua desicnizads en cada caso.

3 Resultados y Discusibn

La Figura 1 mueswa s curvas i vs E (cormiene vs potencial)
obtenida a partr de bs tmamsinrios cromoamperométicos:
cuando se urliza la membrana amiénica Neosegta AMX en una
celda de placa paralelas de compartimentos seprados can
citodo de titanio y anodo de TiRuOy. Las comrienss som los
valores promedio de comente obtezidos enze bos 4 y 10
segundos generados en el imervalo de -0.95 2 -1 69V v5 ESC.
El periodo de tiempo seleccionado para obtener los vaores
promedio ds coriente perumie excluiz Ia carga de 12 doble cape.
de manera que se reesenten imicamente s respuestas de
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comperamient y distinguir su efecw en cada membrana. se
=

Dorotro lado, en la Figira 4 s2 musstran los volamperogramas
obtensdos al uilizr la membrma AMI en un siwma
Tiy inodo de TiRu0x

1a misma velocidad de bamido de potencil para demrminar si
125 memb

Enla Figura 3 se muesran1os 6 orenids

En este caso. en la Figwa 4 se obsenva que inicamente s
primeras dos prusbas arrojan resukados simlares: mientras que
1a srcena prueba muesira cambios en los powxciales a los que

al wlizar I membrana AMY enum celia deplacas paralelas
de comparimemtos sepados con citodo de Staio y dnodo de
TiRu0;

EnlaFigwa3 sz observa que al menos las primeras 3 pruebas
se desamolan de mmens simikr alcnzand) carrientes
miximas de reduccion y oxidacién similares: a partir de b
cuama prosba se obsenvan picos de axidacida ¥ reduccion
mayores. amque 1 divergencia ente los valores obtenidos
tambyn incrementa

MK sufie

alieraciones relacionadas con ¢l comacto can bs soluciones

electrolitcas utlizadas que se hacen mis sigmficatvas al

incremenar el fempo de mErccién: e st caso, se evidencia

g by medfiadms sen apcs de mman: b
6 de masa delas especias o

s

wwatse

Tos p

Enla Figura 4 se svidenca quea part de Ja cura prosta se

emoxiiaciny presesan variaciomes comileates ente ellos
prla
imeraccion con s soluciones icmicas. s cuakes memnan la
capacidad de transformacion de las especies idmicas reducidas

105 procesos electroquimicos

Wi

Figira 4. Volamperomerri: ciclca: uslizando fa membvana

M con un arveglo de elecrrodes con carodo de Tiy anodode
TiR10,0 25 m¥s,

Los cambios de comporamiemo observados con ambes
memframs son aimbukios a que las alas comentacianss

S0 susa alos icmes €T

resina de inercambio idnico de I membrana: de manera que

Figura3.
AMX con wn arregio de elecvodos can cawdo de Tiy anods de
TiRuOsa 25 m¥s

al s Tipor que s conticines mcies ina ade

Tos procesos de
reduccion se modifican mis. debidd al eansporte de Jos jomes
sulfatoque pasan parlas membranas anicnicas. La sendencia de
1a membrana amomca AMX 2 obener mayores comiens que
AMI 70015 es aribuible a b diferencia de espesares yaque el

¥.par
lo ‘anto. Ia cantidad de depésito obtenido debuu serl misma
Es importame sefialar que s akeracionss en la membrana
AMX no afecan s condicionss termodinimicas en s que s
dssamallan Jos ocssos elscroquimios d reduccion. am
que Jos porencizles dande comieman son

magpae imico prsens mya msiseck canforme
m

Canclusianes

Las membranss amidnicas Mmyn AMX y AMI 70015
alteran su

mismes. Sin embargo. s pios de axidicién si mlm w
deplazmienn de porenchl esw es ambuble 2 que el
mangenso metilico dbtenido duraae el bamido catidico

alten

respuesta electroquimica del barrido anddico.

iones sulfsto.
Dependiendo  del espssor de cad membrma bs
‘enenadas endrin efectos

de AMX incremens la capacidad de Tamsformacidn de s
espacies idnicas reducidas mienzasque en AMI b dismimye.
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Sin embargo. en ambos casos existe un aumenw en la

varisbilidad de los resultados obtenidos.

Las variaciones en el compartamienn d las membranas scn

capaces de mflur en producws obemdos. de manen e
laeficiencia del p

e d e mcdencs e s fririon & M 1 evomcin

dehidrozn
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Memoria de congreso: Escalamiento a nivel piloto de un proceso de produccion de

manganeso metdlico electrolitico.

.\
SEaRO

ESCALAMIENTO A NIVEL PILOTO DE UN PROCESO DE PRODUCCION DE
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RESUMEN

Enla actualidad, la industria metaliirgica es la principal consumidora de manganeso en su forma metalica, gracias
a que permite eliminar el oxigeno y azufre de las fundiciones, asi como aumentar de una manera considerable la

dureza, viscosidad y capaudad de fraguar del hierro y el acero; mientras que, en la metalurgia de polimetales, el

y aumenta el infervalo de temperatura pars L formacion de cicrtas
fases del scero. Estas dos propicdades en particular hacen que los aceros manganosos sean vitales en la fabricacién
de autopartes, dado que los componentes fabricados con estos materiales son capaces de trabajar en condiciones
altamente corrosivas y a temperaturas considerablemente altas. sin sufrir un deterioro importante por un periodo
de tiempo relativamente mis larga que otras aleaciones. Debido al incremento en la demanda de este metal en su
forma mas refinada. derivado del crecimiento de la industria automotriz, y los costos implicados en su produccion,
el precio del Mn metilico en el mercado es considerablemente superior al sulfato de manganeso (340,000 MXN
contra $2300 MXN por tonelada métrica); especic de ls cual se extracn la gran mayoria de las especics comerciales
del manganeso. Con el proposita de aprovechar el precio de mercada del Mn de alta pureza, JADE ORE MINING
disefid un proceso que permite lixiviar manganeso a partir de un mineral de baja ley., para la obtencion de sulfato
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de dicho metal. Posteriormente. a partir de Jn formulacion con carbonato de potasio. se abtiene sulfato de potasio
v carbonato de manganeso. Fsto permite que el proceso sea muncho llamativo industrialmente pues, ademis de
generar productos adicionales. optimiza la técnica electioquimica. Sin embargo, dicho proceso preseim

condiciones cocrgticesconsdersles, gue i ser g pars e o rocss s bl s por o

que en esic trabajo se realizan esmudios ¥

cambiando i) el ameglo de electrodos. i) el drea elsctroactiva, it la distancia entre los electrodos ¥ iv) la forma
de operacion (galvanostitica o potenciostitica). El anilisis de los resuliados electroquimicos indico que el mejor
arreglo de electrodos es el de Titanio-Rutenio propuesto por la UATH, con un drea electroactiva de 60 em2, una

distancia interelectrodo de 4 em ¥ contralado potenciostaticamente.

Palabras Clave: MM, Recuperacion electrolitica, Optimizacion, -
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Memorias de congresos: “Efecto de diferentes membranas anidnicas sobre el

electrodeposito de Mn” (Izquierda); “Efecto de diferentes condiciones anddicas

sobre el mecanismo de reaccion relacionado con el depésito de manganeso”

(Derecha).
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RESUMEN

La én de a partir de sulfatadas requiere de

de potencial v corriente, asi como la presencia de
membranas aniénicas que permitan mantener las caracteristicas quimicas necesarias para obtener
manganeso metilico electrolitico (MME), dadas las propiedades reactivas del metal de interés
(Mn). Sin embargo, existen pocas investigaciones relacionadas con el efecto de las propiedades
de las membranas anionicas en la obtencién del MME. Es por ello que en el presente trabajo se

utiliza un arreglo de electrod

con dnodos dimensi estables (DSA) y ciitodos de titanio
para evaluar el efecto de las membranas anidnicas AMI 7001s y Neosepta AMX sobre el
electrodepésito de manganeso mediante estudios de especiacién y voltamperométricos. La
especiacion muestraque el depésito de MM deberia llevarse a cabo sin reacciones secundarias
que impliquen al Mn; sin embargo, durante las voltamperometrias se observa la formacién de
sulfuro de manganeso a los -260 mV vs ESC en ambos sistemas. Por otro lado, el uso de dos
membranas con diferentes propiedades afecta el proceso de depésito de manganeso; mientras que
con AMI se requiere el menor potencial para el proceso de depésito, Neosepta AMX presenta

mayor corriente de reduccion, lo cual implica una cantidad mayor de masa transformada.
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RESUMEN

La mayoria de investigaciones relacionada con la obtencion de Manganeso Metdlico
Electrolitico se han centrado en determinar las condiciones que la solucién catolitica y una cantidad
menor de investigaciones ha ayudado a establecer a las membranas aniénicas como la mejor opcién
para maximizar la eficiencia del proceso al impedir la oxidacién de los iones Mn2+. Por otro lado,
los componentes del lado anédico han sido poco estudiados; si bien lo comiin es utilizar una
solucién 0.5 M de un cido que comparta aniones con la sal de manganeso utilizada en el catolito,
no se han realizado investigaciones que indaguen en el efecto de diferentes tipos de 4nodos,
membranas anidnicas con propiedades diferentes o anolitos con diferentes concentraciones. s por
ello que en el presente trabajo se estudi6 el efecto de dos electrodos DSA recubiertos con éxidos
conductores diferentes (1i|RuO2 y 1ilr02) y de soluciones anolitica de acido sulfiirico disuclto a

0.25 0.5 y 0.1 M sobre la i de los de reaccion en una

solucion catolitica de sulfato de manganeso. Los resultados mostraron que las condiciones

evaluadas en el presente trabajo tienen efectos limitados sobre el comportamiento del mecanismo

de reaccion; observandose que los procesos ivos s a

1dénticos.

Palabras Clave: MME, i anidnicas,
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RESUMEN

Con el propésito de estudiar los efectos del ambiente hostil en el que operan los componentes aeroespaciales sobre
los depdsitos elecroquimicos. el presente grupo de tmbajo envié muestras de acero A316 recublertas de niquel
Taton, plata y cobre, as como una placa de acero A3 16 sin recubrir, en Ia mision MISSE X de la NASA; para ser
expuestas durante un aiio en la posicion RAM de I Estacion Espacial Internacional. En ¢l presentc trabajo se
pretende establecer las condiciones necesarias para analizar electroquimicamente las nmestras a s regreso, sin
que la interaccion con el medio acuoso las altere o interfiera con la caracterizacion: evaluando

electroquimicamente el efecto de diferentes medios acuosos sobre los metales de interés. Tos resultados

voltamperométricos mostraron la necesidad de mantener un pH de 8 mediante una solucion buffer sin iones

adicionales y controlar los potenciales de oxidacion y reduceién a los que se llega para el caso del laton y el cobre.

Palabras Clave: MISSE X, Deposito L i 1SS, Apli

2 AL 6DE JUNIODE 2019 W
QUERETARO, MEXICO

cideteg

S P

DELA

SOCIEDAD MEXICANA
st tcs DE ELECTROQUIMICA.
s Eicoqunes S Vek do hoie 2020
Claded Ivaro, Chitushws, Mixcs

expucstos en el MI

para de recubri

de la Estacion Espacial Internacional

Solicita una presentacion de tipo: Oral

J.A. Cobos Murcia

Trujillo Estrada'?, M.A. Gonzilez Lépez’, 1.

. Meza Parde!,

G. Gallegos Ortega’, V. E. Reyes Cruz, Q. L. Reyes Morales’, M. A. Veloz

Rodriguer!

'Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Area Académica de Ciencias de la Tiemra y
Materiales, Carr. Pachuca-Tulancingo ki 4.5 s/n, Mineral de ln Reforma, Hidalgo, México.
? Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, Depto. de Catedras, Av. Insurgentes Sur 1582, Col
Crédito constructor, Deleg. Benito Juirez, Ciudad de México, CP. 03940, México.

**E-mail delai

reyescruz. om

1. INTRODUCCION.

El desarrollo de nucvos procedimicntos y
normativas para la cvaluacion de comosion. en
diferentes tipos de materiales bajo condiciones
estandarizadas como las normas 1O en condiciones
atmosfericas [1], o las propuestas a través de

Ingenieros en Corrosion, por sus siglas en inglés) para
evaluacion bajo condiciones aceleradas [2], permite
que los estudios de comvsion tengan pumtos de
comparacion que condwcan  la adquisician de
conocimiento fiundmmental en la sintesis de mievos
‘materiales con una mayor canfidad de aplicaciones.
Este frabajo surge como una propucsta para cl
desarrollo de una metodologia qus permita determinar
ol deterioro de placas metalicas de acero A316 que
fucron recubicrtas con Ag, Cu, Niquel, y alcacioncs
de laton y Cu-Ag: que se manfuvicron cxpucstas
durante 6 meses cn ol ambicate hostil de la orbita baja
de la tierma, cn la posicion RAM de la Estacion
Espacial Intemacional. Para cllo, sc prepararon
depositos bajo las mismas condiciones de los que
fueron enviados a la Estacion Espacial Internacional y
se evaluaron modificando parimetros como el tipo de
solucién electralitica y las técnicas electroquimicas a
utilizar para poder establecer el entorno adecuado
para ¢l estudio de las muestras que regresaron al
planeta el pasado mes de encro,

2. RESULTADOS

Se utilizoron ambieutes con distintos pH y las
téenicas de Vollamperometria ciclica y curvas de
polarizacion  potenciodinamica. Los  resultados
vollamperométricos y ¢l milisis con curvas de
TAFEL para los 5 recubrimicntos cvaluados,
mostraron que a pH 8§ no sc presentan cambios
dristicos en ln superficie del material, permitiendo

conservar la estabilidad de la pelicula y eon ello

de laton y de niquel, s requiere controlar el potencial
de oxidacion y reduccion al que se llega, dado que se
obscrvan procesos que alteran sus propicdades
superficiales a potenciales superiores a 10s 00 mV'.
Con estas condiciones de wabajo se obtienen los
valores de potencial de corrosion y la velocidad de
comosion de mamera mis precisa sin datar
excesivamente las muestras.

3. CONCLUSIONES

Se determing que la mejor condicion experimental
para realizar los estudios voltamperométricos es a ua
valor de pIl de 8. ya que no se presentan cambios
dristicos en la supmficie del material, preseutando
una mejor respuesta y una menor variabilidad, que
puede ser atribuida directamente a la pelicula del
recubrimiento y o a los dafios suftidos por causa del
ambiente de evahuacion.
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