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RESUMEN

El manganeso es un metal abundante en la corteza terrestre, caracterizado por
su alta dureza y resistencia a la corrosion. Su principal aplicacion se encuentra
en las industrias del acero y del aluminio, donde actia como elemento de
aleacion. Estas aplicaciones demandan manganeso de alta pureza, por lo que la
electrolisis se posiciona como un método clave para la obtencion de Manganeso
Metalico Electrolitico (MME). Este proceso requiere condiciones operativas
especificas para lograr un electrodepdsito eficiente, lo que ha motivado la
continua investigacion para su optimizacion. En esta investigacion se estudian
las condiciones termodindmicas y la simulacion de la cinética del proceso de
MME para predecir con precision las relaciones que tienen multiples
parametros con la formacioén de depdsitos de Mn (electrowinning) que no se
puedan medir con las herramientas experimentales disponibles, mediante un
enfoque multifisico que integra el balance energético, la transferencia de masa
y los fendmenos de conveccion inducidos por la evolucion de hidrégeno. Los
resultados termodindmicos de esta investigacion con el software Hydra-Medusa
permitid identificar la participacion de especies como H2Se y HaS en la cinética
de deposito de Mn, estas especies capturan protones del electrolito e inhiben la
evolucion de hidrogeno, favoreciendo la reduccion del Mn?*. Los resultados de
simulacién en celdas de compartimentos separados indicaron una mejor
distribucion de densidad de corriente en el electrolito en los cdtodos como en
los anodos ubicados entre dos catodos, Mientras que la distribucién de
potenciales de los electrodos de las celdas de 2 y 5 compartimentos obtenidos
en la simulacion con elemento finito con los potenciales experimentales de estas
mismas celdas mostraron cercania con los potenciales de la simulacion del

proceso electroquimico de MME galvanostaticamente a -300 A/m?. Ademas,



los resultados de la simulacion y los resultados experimentales de las celdas de
compartimentos separados indicaron que las condiciones de operacion para
llevar a cabo el proceso electroquimico de MME son una distancia entre el
catodo y anodo de 46 mm, el uso de la membrana AMI 7001S, un anolito de
sulfato de amonio (NH4)2 SO4 con una concentracion de 75 g/L.

Esta investigacion establece las bases para optimizar procesos electroquimicos
donde se tenga un control galvanostatico, debido a que COMSOL Multiphysics
no tiene un modulo establecido donde se fije la corriente para simular procesos

de electrodeposito.



ABSTRACT:

Manganese is an abundant metal in the Earth’s crust, characterized by its high
hardness and corrosion resistance. Its primary application is in the steel and
aluminum industries, where it acts as an alloying element. These applications
require high-purity manganese, making electrolysis a key method for the

production of Electrolytic Manganese Metal (EMM).

This process requires specific operating conditions to achieve efficient
electrodeposition, which has driven ongoing research toward its optimization.
In this study, the thermodynamic conditions and kinetic simulation of the EMM
process are analyzed to accurately predict the relationships among multiple
parameters involved in the formation of Mn deposits (electrowinning), which
cannot be directly measured with available experimental tools. This is achieved
through a multiphysics approach that integrates energy balance, mass transfer,

and convection phenomena induced by hydrogen evolution.

The thermodynamic results obtained using Hydra-Medusa software enabled the
identification of species such as H.Se and HaS as participants in the kinetics of
Mn deposition. These species capture protons from the electrolyte and inhibit

hydrogen evolution, thereby promoting the reduction of Mn?".

Simulation results in compartmentalized cells indicated improved electrolyte
current density distribution at both cathodes and anodes located between two
cathodes. Furthermore, the electrode potential distributions for two- and five-
compartment cells obtained through finite element simulations showed good
agreement with experimental potentials under galvanostatic conditions at =300

A/m?, validating the electrochemical model.



Additionally, both simulation and experimental results from compartmentalized
cells indicated that optimal operating conditions for the EMM process include
an interelectrode distance of 46 mm, the use of an AMI 7001S membrane, and

an ammonium sulfate ((NH4)>SOa4) anolyte at a concentration of 75 g/L.

This research establishes a framework for optimizing electrochemical processes
under galvanostatic control, particularly addressing the limitation that
COMSOL Multiphysics does not include a dedicated module for directly

imposing current in electrodeposition simulations.



1 INTRODUCCION

La transicion hacia energias limpias y renovables incrementara la demanda de
minerales criticos necesarios para el desarrollo de tecnologias bajas en carbono.
Entre estos materiales destacan el cobre, aluminio, cromo, manganeso,
molibdeno y niquel, debido a su caracter transversal en distintas aplicaciones
energéticas. De acuerdo con Hund et al. (2020), bajo un escenario de 2 °C, la
produccion de grafito, litio y cobalto tendria que aumentar en mas de 450 %
hacia 2050, respecto a los niveles de 2018, para satisfacer la demanda asociada
a tecnologias de almacenamiento de energia. Asimismo, aunque minerales
como el aluminio y el cobre presentan incrementos porcentuales menores, su
demanda absoluta proyectada para 2050 es considerable, lo que confirma la

importancia estratégica de los minerales en la transicion energeética.

El manganeso es un metal de transicion, uno de los materiales mas abundantes
en la superficie del planeta, se sabe que se empleaba en pigmentos de pinturas
rupestres y también como agente aclarante en la manufactura del vidrio,
Asimismo, el manganeso participa en procesos bioldgicos fundamentales, como
el complejo generador de oxigeno del fotosistema II durante la fotosintesis
(Salgueiro, 2019). Su principal aplicacion se encuentra en la industria
siderurgica, donde actiia como desoxidante y elemento de aleacién. Asimismo,
se emplea en aleaciones de aluminio, a las que puede conferir mayor resistencia

a la corrosion y mejores propiedades mecénicas (Matricardi & Downing, 2000).

El manganeso es un oligoelemento esencial para diversos procesos bioldgicos;
sin embargo, su deficiencia es poco frecuente en humanos. En contraste, la
acumulacion excesiva de este elemento puede producir efectos todxicos,
particularmente en el sistema nervioso central, debido a la susceptibilidad del

cerebro a la sobreexposicion al Mn (Takeda, 2003; Crossgrove & Zheng, 2004).
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Asimismo, el manganeso participa en mecanismos de proteccion frente al estrés
oxidativo, principalmente como cofactor de enzimas antioxidantes y mediante
la formaciéon de complejos de Mn con actividad antioxidante en sistemas

celulares (Aguirre & Culotta, 2012).

El manganeso es un oligoelemento esencial para la vida, pero su deficiencia rara
vez se presenta en humanos. En particular, el cerebro humano es susceptible a
dafios cuando este elemento se acumula en el organismo, alcanzando
concentraciones toxicas por sobreexposicion (Takeda, 2003; Crossgrove &
Zheng, 2004). Asimismo, el manganeso participa en mecanismos de proteccion
frente al estrés oxidativo, principalmente como cofactor de enzimas
antioxidantes y mediante la formacion de complejos de Mn con actividad

antioxidante en sistemas celulares (Aguirre & Culotta, 2012).

En el desarrollo de baterias recargables acuosas, la quimica Mn**/MnO2 ha
despertado interés debido a que se basa en reacciones reversibles de deposicion
y disolucion de didxido de manganeso. Dado que, este es un proceso reversible
nuevo y novedoso con el potencial de almacenar grandes cantidades de energia

(Soundharrajan et al., 2024).

Por otra parte, las ferroaleaciones de manganeso son mayormente empleadas en
la metalurgia, por ejemplo, en la siderurgia se emplea para promover la
formacion de carburos de hierro elevando la resistencia a la abrasion y su
dureza. En este contexto, se emplea como elemento de aleacion, desoxidante y
fijador de azufre, contribuyendo a mejorar propiedades como la dureza, la
resistencia al desgaste y la respuesta mecéanica de los aceros. Asimismo, los
compuestos de manganeso pueden incorporarse en recubrimientos

electroquimicos sobre aleaciones de aluminio para modificar sus propiedades



superficiales y su comportamiento frente a la corrosion (Matricardi & Downing,

2000; Karakurkchi et al., 2019).

Para la obtencién de Mn de forma pura, es altamente recomendable utilizar un
proceso de deposito por electrolisis, siendo este proceso uno de los mas
empleados por productores de Manganeso comercial. Por su parte Reyes-
Morales et al. (2020) sefialaron que el empleo de membranas anionicas es
relevante para controlar el transporte de especies idnicas y favorecer la

reduccion de Mn** durante el proceso de electrodeposito.

El procesamiento electrolitico del depdsito de Mn esta relacionado directamente
con variables como: los materiales de los electrodos, condiciones de potencial
y/o corriente y concentracion del electrolito soporte; asi como agregar aditivos
como glicerina, dextrina, dioxido de teluro, tiosulfato de sodio y SeO, que son
de interés para el estudio de la eficiencia del proceso del depdsito electrolitico
del Mn En este contexto, Santillan et al. (2021) evaluaron alternativas al SeO2
para analizar su efecto durante la electrodeposicion de manganeso metalico.
Diversos estudios han demostrado que estas variables dependen de la
composicion del electrolito, la densidad de corriente, el control del pH y la
incorporacion de aditivos, particularmente compuestos de selenio. Rojas-
Montes et al. (2017) analizaron el mecanismo de reaccion del selenio durante la
electrodeposicion de manganeso, mientras que Ilea et al. (1997) evaluaron la
influencia de las condiciones galvanostaticas y del electrolito sobre la eficiencia
catodica y el consumo especifico de energia. Sin embargo, Los estudios tedricos
sobre el comportamiento acoplado de estas variables en la electrodeposicion de
Mn aln son limitados. El andlisis del comportamiento de las variables que

intervienen en la generacion de los productos de diversas industrias puede llevar
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a cabo con la simulacion de sus procesos de transformacion y apoyar el disefio

de configuraciones experimentales (Molina et al., 2019).

Con los modelos basados en el método del elemento finito se han detectado
condiciones para acortar el tiempo para llegar a las condiciones éptimas de un
sistema electrolitico, por ejemplo, las distancias de los electrodos y dindmica de
la solucidn electrolitica son factores de las simulaciones, con los cuales se ha
logrado una optimizacién de tiempos, ahorro de costos y escalamiento (Cobos-
Murcia et al., 2023). Es por ello, que este trabajo de investigacion esta dirigido
a localizar y estudiar, las variables de densidad de corriente, distancia entre
electrodo, membranas anidnicas, numero de compartimentos, pH vy
concentracion de la especie del catolito y anolito para llevar a cabo la
optimizacion en del deposito de Mn electrolitico; por medio de la simulacion y

la validacion experimental.

Para una mejor comprension de este trabajo de investigacion en el capitulo 1:
se aborda los antecedentes donde se dan las generalidades y caracteristicas
quimica del Mn, proceso electroquimico, MME vy las bases los CEA y se
menciona las investigaciones mas relevantes de la obtencién del Mn Metalico
Electrolitico (MME) y asi como las investigaciones de la simulacion de
depositos de metales, En el capitulo 2 se presenta la estrategia experimental de
los estudios termodindmico y cinéticos de la simulacion del deposito de MME,
asi como la validacion experimental de la obtencion de MME. En el capitulo 3
se abordan los resultados y discusion de la simulacion y validacion del depdsito
MME. Finalmente se presentan las conclusiones de las aportaciones al estado

del arte del deposito MME.
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2 ANTECEDENTES

2.1  Generalidades:

El manganeso (Mn) es un metal de transicion con nimero atomico 25, ubicado
en el grupo 7 de la tabla periddica. A menudo se encuentra en forma de mineral,
en combinacidn con el hierro y otros metales. En su forma pura es un material
color blanco grisaceo similar al hierro, refractario y de facil oxidacion
presentando estados de oxidacion 7+ por lo que pude ser un agente oxidante
muy energético. Fue descubierto en el afio 1774 por el quimico sueco C. W.
Scheele, a condiciones de presion y temperatura ambiente se encuentra en

estado solido es un material fragil, con elevada dureza y temperatura de fusioén

(Chang, 2007).

Figura 1 - Fragmentos de manganeso puro (99.99 %) refinado electroliticamente, con
superficies parcialmente oxidadas, junto a un cubo de 1 cm?® de manganeso de alta pureza
(99.99 %). Fuente: Alchemist-hp, 2010, Wikimedia Commons.

2.2 Caracteristicas quimicas:
Elemento manganeso, identificado con el simbolo Mn, de nimero atémico 25
y peso atdomico 54.938. Es uno de los metales de transicion del primer periodo

largo de la tabla periddica; se encuentra en medio del cromo y el hierro. Este

tiene propiedades en comin con ambos metales. Por su etimologia se puede
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confundir facilmente con el magnesio y aunque en es poco conocido, es usado

en su forma pura de manera amplia (Atkins & Jones, 2010).

El manganeso es un metal bastante reactivo. Aunque el metal s6lido reacciona
lentamente, el polvo metalico reacciona con facilidad y en algunos casos, muy
enérgicamente. Cuando se calienta en presencia de oxigeno, el manganeso en
polvo forma un 6xido rojo, Mn3;O4. Con agua a temperatura ambiente se forman
hidrégeno e hidroxido de manganeso, Mn(OH),. En el caso de 4cidos, y a causa
de que el manganeso es un metal reactivo, se libera hidrogeno y se forma una
sal de manganeso. El manganeso reacciona exotérmicamente a temperaturas
elevadas con los haldégenos, azufre, nitrogeno, carbono, silicio, fésforo y boro

(Greenwood & Earnshaw, 1997).

En sus muchos compuestos, presenta estados de oxidacion de 1+ hasta de 7+.
Los estados de oxidacidon mas comunes son 2+, 4+ y 7+. Todos los compuestos,
excepto los que contienen Mn 11, son intensamente coloridos. Por ejemplo, el
permanganato de potasio, KMnQOs, produce soluciones acuosas que son de color
rojo purpura; el manganato de potasio, K;MnOy, produce soluciones de color

verde intenso (Muioz, 2012).

Los compuestos de manganeso tienen muchas aplicaciones en la industria. El
diéxido de manganeso se usa como un agente desecante o catalizador en
pinturas y barnices y como decolorante en la fabricacion de vidrio y en pilas
secas. El permanganato de potasio se emplea como blanqueador para
decoloracion de aceites y como un agente oxidante en quimica analitica y

preparativa (Kent, J. A. 2013).

2.3 Aplicaciones del Mn
El manganeso es el octavo elemento mas abundante en la corteza terrestre

(Rudnick & Gao, 2014). Debido a sus diversas aplicaciones, se encuentra en
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productos industriales como alimentos, medicamentos, baterias, aditivos en
motores de combustion, vidrio, pinturas, ceramica, en algunas partes del mundo
incluso en monedas, asi como en aluminio, acero y mas (International

Manganese Institute, n.d.).

En industria alimenticia el Manganeso es un nutriente esencial, pero en mayores
cantidades es un neurotoxico potencial; en Alemania en el afo 2019 se realizd
un estudio que reporta que la ingesta por un adulto de 70 Kg es de 2-5 mg.
También se sabe que el manganeso es muy reactivo por lo que se puede

acomplejar en agua potable o en los alimentos (Sachse et al., 2019).

En biomedicina, las nanoldminas de dioxido de manganeso (MnO:) se han
estudiado por su alta area superficial y su capacidad para imitar la actividad de
la oxidasa. En particular, estas nanoldminas se han aplicado en métodos
colorimétricos para el analisis de ADN (Xu et al., 2023). Para otras aplicaciones
biomédicas, como imagen celular, imagen por resonancia magnética y

deteccion de diversos analitos, se han explorado otros enfoques en la literatura.

Por otra parte, la fabricacion de baterias recargables a base de manganeso son
una solucién econdmica debido a su bajo costo, son muy seguras y faciles de
fabricar. Estas baterias requieren de mecanismos de reaccion de deposicion y
remocion del Mn, por lo que es un proceso reversible que es novedoso, reciente
y potencialmente puede almacenar grandes cantidades de energia (Wang et al.,
2021). Por otro lado, la demanda del Mn de alta pureza en la aplicacion de
baterias de ion litio ha ido creciendo, en la fabricacion de sales y fases
especificas de didxido de manganeso para la fabricacion de electrodos ya que

se tienen un mayor control de la composicion quimica (Wang et al., 2021).

Los principales productores mundiales de manganeso incluyen Sudéfrica,

Gabon, Australia, Brasil, India y China, aunque la participacion de cada pais

14



puede variar de un afio a otro segin la produccion minera reportada (U.S.
Geological Survey [USGS], 2026). El manganeso es un recurso estratégico
debido a su amplio uso industrial; la mayor parte de su consumo se concentra
en la fabricacion de hierro y acero, donde actua como desoxidante, fijador de
azufre y elemento de aleacién. De acuerdo con el International Manganese
Institute, la produccion de acero representa aproximadamente el 97 % del
consumo mundial de manganeso, mientras que aplicaciones emergentes, como
las baterias recargables, incrementan su relevancia tecnologica (International

Manganese Institute [IMnl], 2025).

Los aceros de medio manganeso han sido ampliamente investigados debido a
su equilibrio entre costo y propiedades mecanicas. En estado laminado en
caliente o en frio, estos materiales pueden presentar predominantemente una
microestructura martensitica a’; después del recocido intercritico, pueden
desarrollar una microestructura multifdsica con austenita retenida. La
composicion quimica y las condiciones de recocido influyen en el tamafo de
grano, la fraccion y estabilidad de la austenita retenida, asi como en propiedades
como la resistencia a la traccion y la ductilidad (Lee, 2015). Por otra parte, el
acero ASTM A128 corresponde a una familia de aceros fundidos austeniticos
al manganeso, también conocidos como aceros Hadfield. Estos materiales se
caracterizan por su elevada tenacidad y resistencia al desgaste, y requieren
tratamiento térmico para alcanzar las propiedades mecanicas especificadas

(ASTM International, 2019).

Las nuevas aleaciones de aluminio a base de manganeso contienen
especialmente Las aleaciones de aluminio pueden contener elementos como Fe,
Ni, Siy Cu, y se caracterizan por presentar propiedades mecanicas y resistencia

al desgaste que dependen de su composicidn y microestructura. Las aleaciones
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de aluminio con manganeso se comercializan principalmente dentro de la serie
3xxx; en estas, el contenido de Mn suele ser inferior a 2 % en masa. Asimismo,
el manganeso es conocido como “corrector de hierro” en aleaciones de aluminio
fundido, debido a que modifica la morfologia de las fases intermetalicas ricas
en Fe, reduciendo la formacion de estructuras fragiles y de bordes agudos

(Novék et al., 2023)

Debido a sus propiedades metaliirgicas, el manganeso se emplea principalmente
en la produccion de acero y fundiciones de hierro, donde se incorpora
generalmente en forma de ferroaleaciones, como ferromanganeso y
silicomanganeso. No obstante, la disponibilidad de minerales de manganeso de
alta ley representa un reto para la industria, lo que ha impulsado el desarrollo
de procesos para aprovechar minerales ferruginosos y de menor contenido de
Mn mediante técnicas de concentracion, reduccion y lixiviacion selectiva (Liu

et al., 2019).

2.4 Procesos de obtencion del Mn

2.4.1 Proceso pirometalurgico:

El procesamiento pirometalirgico del manganeso se realiza mediante la
reduccion carbotérmica de minerales que contienen 6xidos de manganeso y
hierro. En estos procesos, el coque actia como agente reductor y favorece la
eliminacion del oxigeno de los 6xidos, formando principalmente monoxido y
diéxido de carbono. Como resultado se obtiene una aleacion de manganeso y
hierro, mientras que los componentes no metélicos se incorporan a una fase de
escoria que, debido a su menor densidad, flota sobre el metal fundido y puede
retirarse por una piquera lateral. Para lograr una operacion eficiente, estos

procesos suelen requerir minerales de manganeso de alta ley y un control
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adecuado de las impurezas presentes en la alimentacion (Matricardi &

Downing, 2000).

En la aluminotermia, los 6xidos de manganeso reaccionan con aluminio
metalico, el cual actia como agente reductor. Durante la reaccion, el aluminio
se oxida para formar 6xido de aluminio, mientras que los compuestos de
manganeso se reducen a manganeso metalico o a una aleacion rica en
manganeso. Debido a su caracter altamente exotérmico, es necesario aportar
una fuente inicial de calor para iniciar la reaccidn; posteriormente, el calor
liberado permite que el proceso contintie de forma autosostenida. La reduccion
aluminotérmica puede emplearse para recuperar manganeso a partir de escorias

o materiales que contienen 6xidos de Mn (Kudyba et al., 2021).

2.4.2 Proceso hidrometaltrgico:

En el proceso hidrometalirgico se remueve el metal directamente de diferentes
minerales u 6xidos pretratados, usando agentes quimicos (Baba et al., 2014). En
los procesos como el tostado o lixiviacion, es necesario un tratamiento previo
que asegure la liberacion del contenido de manganeso. Parte del tratamiento
también es la remocion de impurezas metalicas, separacion y recuperacion del
manganeso refinado. El proceso hidrometaltrgico es el mas complejo de los
mencionados en este documento, sin embargo, se obtienen una mayor variedad
de sales comerciales del manganeso (Baba et al., 2014). También se puede
refinar manganeso por hidrometalurgia empleando arcillas de intercambio
10nico o por técnicas electroquimicas. Siendo de gran interés para la obtencion

de manganeso metalico electrolitico (MME) (Elliott et al., 2018).

2.4.3 Proceso electroquimico
El proceso para la obtencion de MME requiere de un grado alto de pureza que

solo es posible alcanzar con el proceso electroquimico conocido como
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Electrowinning o electro-recuperacion. Electrowinning o electrorecuperacion;
es un proceso que consiste en la recuperacion del Mn a partir de su forma 16nica
mediante una reduccion electroquimica. Con una evolucion del oxigeno como
parte de una contrarreaccion, entre las caracteristicas que posee el proceso se
encuentran los reactores electroliticos de diafragma. Cuya principal
caracteristica es la separacion de las especies que se forman en los electrodos
por medio de una membrana, de manera que el manganeso se deposita de forma
apropiada sin que interfieran condiciones quimicas en la composicion del
deposito (Ayala & Fernandez, 2015). En este reactor se requieren de dos
camaras para llevar a cabo la reaccidon en una cdmara “la camara catolitica” se
coloca la solucion rica en manganeso donde el deposito se genera sobre el
catodo, mientras que en la otra camara “la cdmara anionica” es donde se lleva a

cabo la reaccion de evolucion de oxigeno (Ilea et al., 1997).

En los procesos electroquimicos pueden emplearse diafragmas porosos
elaborados con materiales fibrosos, cerdmicos o telas especiales para separar
fisicamente los compartimentos de la celda. Sin embargo, estos materiales
presentan una selectividad i6nica limitada. Por esta razon, las membranas de
intercambio i6nico se utilizan para mejorar la separacion entre anolito y catolito,
controlar el transporte de especies y reducir la contaminacidén cruzada entre
ambos compartimentos. En particular, las membranas anidnicas favorecen el
transporte selectivo de aniones durante la electrodeposicion de manganeso.
Estas membranas i6nicas son fabricadas de un material compuesto
semipermeable, con una estructura reforzante polimérica, cubierta de una resina
de intercambio i6nico, permitiendo el paso de los iones en funcién de la carga

y de los grupos funcionales de la resina (Morales, 2022).
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El manganeso recuperado por el proceso -electroquimico posee otras
caracteristicas distintas al manganeso recuperado por otros procesos, por
ejemplo, se utiliza un medio quimico considerablemente estable, es de bajo
consumo energético y su recuperacion es en forma de hojuelas metalicas, con
una pureza del 99.5% debido a que el depdsito pudiera contener impurezas
volatiles que al fundirse el manganeso alcanza un 99.9% de pureza (Fernandez-
Gonzélez et al., 2018). De esta forma el Mn se convierte en un excelente
material de aleacion para aceros avanzados y especializados. La practicidad del
proceso es beneficiosa para el refinamiento de este material ya que disminuye
el nimero de etapas necesarias para llevar a cabo este proceso y es relativamente

menos complejo en comparacion con otros procesos de obtencion de Mn

(Sulcius et al., 2013).

El método de recuperacion por Electrowinning que se utiliza en la obtencion de
manganeso es potencialmente eficiente debido a que el manganeso se recupera
en con una alta pureza (99.9%), siendo un proceso con pocas etapas y con un

medio quimico considerablemente estable (Baba et al., 2014).

2.5 Simulacion de electrodepdsitos

Para aumentar la eficiencia actual de los depositos de Mn es necesario evaluar
las variables que influyen en la electrodepdsito del Mn como corriente, distancia
entre electrodo, membranas anidnicas, numero de compartimentos, pH y

concentracion de las especies del catolito y anolito.

Lo que hace necesario un analisis con la ingenieria asistida por computadora
(CAE por sus siglas en inglés) del proceso de electrodepdsito del Mn que

reporte el comportamiento de estas variables en el proceso de electrodeposito

de Mn (Lu et al., 2022).
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Algunos autores que realizaron simulacion del proceso de electrodeposito,
introdujeron en su metodologia el uso de Software de simulacion
termodindmica para trazar las zonas de predominio de las especies de interés, el
uso de simulacion termodinamica en software como: Hydra-Medusa. HSC son
de los mas empleados y permiten la construccion de diagramas de especiacion

o también diagramas de Pourbaix.

Mientras que otro del software empleado es conocido como COMSOL
Multiphysics utilizado en el estudio de la cinética del electrodeposito, con el
estudio de la distribucion de la densidad de corriente en las celdas electroliticas,
siendo un estudio importante para comprobar el movimiento de los iones en la

solucion.

En la simulacion de celdas electroquimicas pueden analizarse diferentes tipos
de distribucion de corriente: primaria, secundaria y terciaria. La distribucion
primaria considera principalmente la geometria del sistema y la conductividad
del electrolito; la distribucion secundaria incorpora el efecto de la cinética de
transferencia de carga y del sobrepotencial de activacion; mientras que la
distribucidn terciaria incluye, adicionalmente, los efectos del transporte de masa
y del sobrepotencial de concentracion. Estos enfoques permiten evaluar la
influencia de las condiciones de operacion y la geometria de la celda sobre la

distribucion de corriente en los electrodos (Chévez Cordon & Pérez Segura,

2018).

2.6  Trabajos de investigacion de obtencion de Mn electrolitico

La recuperacion electrolitica de manganeso ha sido objeto de estudio desde las
primeras décadas del siglo XX y su aplicaciéon industrial se consolido
posteriormente mediante el desarrollo de plantas de produccion de manganeso

metalico electrolitico. Desde entonces, se ha reconocido que variables como la
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composicion del electrolito, la presencia de impurezas, el disefio de la celda y
las condiciones de operacion influyen de manera importante en la eficiencia de
corriente y en la calidad del deposito obtenido (Harris et al., 1977). En estudios
recientes, también se ha evaluado el efecto de los materiales y configuraciones
empleadas en la celda. Por ejemplo, Reyes-Morales et al. (2022) analizaron la
influencia de dos membranas anidnicas sobre la electrodeposicion de
manganeso a partir de soluciones sulfatadas, observando cambios en la masa

depositada, la eficiencia de corriente y las caracteristicas del depdsito metalico.

De Souza y Tenorio (2004) estudiaron la recuperacion simultanea de zinc y
diéxido de manganeso a partir de pilas alcalinas domésticas usadas mediante un
proceso hidrometaltrgico. Los autores caracterizaron el polvo recuperado de las
pilas, identificando aproximadamente 21 % de Zn y 45 % de Mn.
Posteriormente, evaluaron etapas de lixiviacion y separacion para determinar la
viabilidad de recuperar ambos componentes, particularmente el zinc y el
didéxido de manganeso, a partir de este tipo de residuo (De Souza & Tenorio,

2004).

Lu et al. (2016) estudiaron la produccion de manganeso metalico electrolitico a
partir de un precipitado de carbonato de manganeso mediante una ruta de
lixiviacion, purificacion y electrorecuperacion. El carbonato de manganeso se
lixivid en una solucién acida de sulfato de amonio, alcanzandose una extraccion
de Mn de 99.7 %. Posteriormente, el lixiviado se purifico mediante sulfuro de
amonio para remover impurezas como Ni, Co, Cd y Cu. Durante la etapa de
electrorecuperacion, se evaluo la adicion de poliacrilamida, la cual present6d un
efecto nivelante significativo sobre el depdsito de manganeso; sin embargo, a
concentraciones elevadas increment6 el esfuerzo interno del deposito y

favorecio la aparicion de grietas (Lu et al., 2016).
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En 2017, Rojas-Montes et al. estudiaron el papel del dioxido de selenio durante
la electrodeposicion de manganeso metalico electrolitico. Los autores
propusieron que, al adicionar SeO: a soluciones de MnSOs4, este compuesto se
hidroliza en el medio acuoso y posteriormente se reduce sobre la superficie
catodica. A un potencial cercano a —0.3 V se forma selenio elemental sobre el
catodo; mientras que, al aplicar potenciales mas negativos, cercanos a —0.6 V,
el selenio depositado puede reducirse a especies de selenio en estado reducido.
Este comportamiento influye en la nucleacion y en el desarrollo del deposito de

manganeso (Rojas-Montes et al., 2017).

Padhy et al. (2018) estudiaron la electrodeposicion de manganeso metélico a
partir de soluciones de sulfato en presencia de metabisulfito de sodio y
diferentes sulfatos de alquilo de sodio como aditivos orgéanicos. Los autores
evaluaron el efecto de estos compuestos sobre la eficiencia catodica, la
morfologia del depdsito y la polarizacion del electrodo. En particular, la adicién
de sulfato de octilo de sodio mejoro la eficiencia de corriente y favorecio la
formacion de depositos de manganeso mas brillantes y homogéneos; no
obstante, el aumento en la longitud de la cadena alquilica afect6 negativamente

la morfologia y el rendimiento de corriente (Padhy et al., 2018).

Fernandez-Gonzalez et al. (2018) recuperaron manganeso a partir de lodos
anddicos y raspados generados durante el proceso de electrolisis de zinc. El
material fue sometido a una ruta hidrometalurgica que incluy6 lixiviacion a baja
temperatura, neutralizacion y purificacion de la solucion obtenida para producir
sulfato de manganeso. Posteriormente, la solucién purificada se sometio a

electrolisis, obteniéndose manganeso metalico electrolitico con una pureza de

99.9 % (Fernandez-Gonzalez et al., 2018).
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Liu, B et al. en 2019 revisaron los principios técnicos, parametros y eficiencias
en la recuperacion de diversos procesos en el aspecto de extraccion selectiva, al
separar el Fe del Mn, los autores mencionan que esta revision de los procesos
de separacion de los minerales, con pirometalurgia e hidrometalurgia,
proporcionan una guia para seleccionar métodos y explotar los metales Fe y Mn

Liu et al. (2019).

Shuliang Luo et al. en el afio 2019 investigaron el rendimiento electroquimico
de los a&nodos de titanio revestidos, observaron que en el proceso de
Electrowinning para la recuperacion de Manganeso, los contaminantes del
anolito se pueden evitar con estos electrodos a diferencia del electrodo de Pb
convencional ademas encontraron que el potencial de reduccion usando
electrodos de titanio revestido es 270 mV mas bajo que el de Pb (Luo et al.,

2019).

En 2021, Reyes-Morales et al. estudiaron la reduccion electroquimica de
especies ionicas durante la electrodeposicion de manganeso en un reactor
dividido mediante dos membranas de intercambio anidnico. Mediante analisis
termodindmico, voltamperometrias y cronopotenciometrias, los autores
propusieron un mecanismo para las reacciones de reduccion involucradas en el
sistema. Los resultados indicaron que el selenio elemental influye en la reaccion
de evolucion de hidrogeno y favorece la reduccion de especies sulfato, con la
consecuente formacion de azufre elemental. Asimismo, se observd que la
electrodeposicion de manganeso metélico inicia en un intervalo aproximado de
—25 a =50 A/m?2, con una interferencia minima de reacciones secundarias

(Reyes-Morales et al., 2021).

En 2022, Reyes-Morales et al. evaluaron el efecto de dos membranas

comerciales de intercambio anionico, AMI 7001s y Neosepta AMX, durante la
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electrodeposicion de manganeso a partir de soluciones sulfatadas. Los
resultados mostraron que, a densidades de corriente inferiores a —100 A/m?, la
membrana AMI 7001s favorecid una mayor reduccion y deposicion de
manganeso en comparacion con la membrana Neosepta AMX. No obstante,
bajo estas condiciones también se observo una mayor formacion de compuestos
manganosos de baja solubilidad. A densidades de corriente mas negativas que
—100 A/m? ambas membranas presentaron un comportamiento similar,
alcanzando una eficiencia de corriente maxima cercana al 63 % a —200 A/m?.
Asimismo, se observo que la seleccion de la membrana influye en el consumo

de iones sulfato, debido a su caracter de intercambio anidnico (Reyes-Morales

et al., 2022).

En el afio 2023 shuliang luo et al. menciona que el proceso electrowinning ha
sufrido varios cambios debido a la generacion de depositos anddicos, una de las
razones es la falta de claridad en el mecanismo de reaccion. Menciona que a
medida que avanza el proceso, las reacciones comitentes obstaculizan el
proceso de reduccion del Mn. la formacion de hidrolizados podria provocar que
la pelicula del anodo tienda a caerse con la evolucién de oxigeno, siendo
algunas reacciones perjudiciales para la recuperacion, es necesario seguir
estudiando los mecanismos de reaccion del proceso de obtencion de MME (Luo

et al., 2023).

2.7  Trabajos de investigacion con el software Hydra-Medusa

En 2013, Serrano Lopez et al. utilizaron el software Hydra-Medusa para
analizar las especies de iridio presentes en una ventana de pH de 0 a 2. El
analisis termodinamico indic6 dos posibles regiones de disolucion en HCI 1 M:
una asociada con especies solubles de Ir(Ill), entre 0.83 y 0.84 V vs. SHE, y
otra relacionada con especies de Ir(IV), entre 0.84 y 1.50 V vs. SHE. A partir
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de estos resultados, los autores establecieron condiciones experimentales para
estudiar la disolucién electroquimica del iridio. Mediante voltamperometria
ciclica identificaron dos procesos de oxidacion atribuibles a la disolucion de
especies de Ir(IIl) e Ir(IV), y sefialaron la necesidad de complementar el estudio
con técnicas electroquimicas adicionales para mejorar la comprension y el

rendimiento del proceso (Serrano Lopez et al., 2013).

En 2020, Martins et al. estudiaron la separacién hidrometalurgica de zinc y
cobre a partir de cenizas residuales de laton. El material fue sometido a
lixiviacidn selectiva con acido sulfurico diluido y, posteriormente, la solucion
obtenida se tratd mediante extraccion por solventes utilizando &cido di-2-
etilhexilfosforico (D2EHPA) como agente extractante. Los autores evaluaron
variables como el pH, la concentracion de extractante, el tiempo de contacto y
la relacion de fases, con el propdsito de separar selectivamente el Zn y el Cu

(Martins et al., 2020).

En 2021, Feijoo et al. evaluaron la recuperacion de Co**, Cr**, Mn*" y Mg** a
partir de una solucion &cida multicomponente sintética basada en una ruta de
procesamiento de lateritas de niquel. Los autores elaboraron diagramas de
especiacion  mediante el software Hydra-Medusa, utilizando las
concentraciones de la solucion de trabajo para establecer un intervalo de pH
adecuado y evitar la formacion de especies precipitadas. A partir de este
analisis, se mantuvo el pH de operacion entre 1.5 y 2.5 durante el proceso de
electrodialisis. Bajo estas condiciones, se obtuvieron porcentajes de extraccion
superiores al 98 % para Co?*", Mn*" y Mg?", mientras que para Cr** se alcanzo

un valor maximo cercano al 83 % (Feijoo et al., 2021).

En 2023, Calgaro et al. estudiaron la recuperacion de cobre a partir de tarjetas

de circuito impreso provenientes de residuos de equipos eléctricos y
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electronicos. Después de la lixiviacion con CO: supercritico y cosolventes, el
pH de la solucion se ajusto a 4 mediante la adicion de NaOH, lo que provoco la
formacion de un precipitado. Este solido fue analizado mediante difraccion de
rayos X y contrastado con diagramas de equilibrio quimico elaborados con
Hydra-Medusa para evaluar las especies de Cu, Al y Fe presentes en la solucion.
Los resultados indicaron que el precipitado se asociaba principalmente con
especies de aluminio y hierro, sin una presencia significativa de cobre. Esta
etapa permitid purificar parcialmente el lixiviado antes de la
electrorecuperacion, favoreciendo la obtencion de un deposito metalico con
aproximadamente 96 % de Cu y una eficiencia de corriente cercana al 100 %

bajo condiciones de 250 A/m?, pH 4 y 25 °C (Calgaro et al., 2023).

2.8  Trabajos de investigacion con el software HSC Chemistry

En 2005, Casaroli et al. evaluaron el uso de herramientas de modelado
termodindmico para analizar la cementacion y remocion de especies metalicas,
principalmente Ag y Zn, en circuitos de electrorecuperacion de zinc. Los
autores emplearon HSC Chemistry y el paquete de modelado termodinamico de
CSIRO/Monash para construir diagramas de especiacion y comparar la
capacidad de ambas plataformas para predecir el comportamiento del sistema.
Los resultados mostraron que estas herramientas facilitan el analisis de especies
predominantes y condiciones de operacion; no obstante, las predicciones
dependen de la calidad de los datos termodinamicos ingresados, de la fuente
bibliografica utilizada y de la temperatura considerada. Asimismo, los autores
sefialaron que los modelos de equilibrio no incorporan directamente factores
cinéticos, como la velocidad de reacciéon y la transferencia de masa, los cuales

pueden modificar el comportamiento real del sistema (Casaroli et al., 2005).
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En 2022, Jang et al. estudiaron la recuperacion electroquimica de cesio y
estroncio a partir de una sal eutéctica LiClI-KCI mediante electrélisis con
catodos liquidos. Los autores utilizaron HSC Chemistry version 9.3 para
calcular propiedades termodinamicas fundamentales y potenciales estdndar de
los metales involucrados. A partir de este andlisis, evaluaron catodos liquidos
de Zn, Bi, Cd y Pb como posibles materiales para favorecer la deposicion de Cs
y Sr. Los resultados mostraron que el catodo de Zn permitidé recuperar Sr con
una eficiencia maxima cercana al 55 %, mientras que la deposicion de Cs fue

minima en los catodos evaluados (Jang et al., 2022).

2.9 Trabajos de simulacidon de depdsitos de metales con CAE

En 2016, Reyes-Morales et al. disefiaron y evaluaron termodindmicamente un
reactor electroquimico para la recuperacion de plata a partir de residuos liquidos
del revelado de radiografias. Los autores emplearon COMSOL Multiphysics
5.0y la interfaz de electrodepdsito terciario de Nernst—Planck en una geometria
bidimensional para analizar la distribucidén de corriente y las condiciones de
operacion del reactor. Los resultados indicaron que la mayor recuperacion de
plata se obtuvo al imponer un potencial de 0.5 V o una densidad de corriente de
16.66 A/m?. Asimismo, sefialaron que la distancia entre electrodos debe
ajustarse de acuerdo con la conductividad de la solucion, con el fin de mejorar
la eficiencia energética y reducir fendmenos no deseados, como el
calentamiento de la celda, la evolucion de hidrogeno y la formacion de sulfuro

de plata (Reyes-Morales et al., 2016).

En 2018, Zhang et al. desarrollaron un modelo para predecir la eficiencia de
corriente durante la electrorecuperacion de zinc. El modelo integro la
deposicion de Zn** en el céatodo, la reaccion de evolucion de hidrogeno y la

evolucidn de oxigeno en el anodo, mediante el acoplamiento de las ecuaciones
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de Nernst—Planck con expresiones cinéticas para las reacciones
electroquimicas. Los autores consideraron fendmenos de transporte de masa y
la variacion de las concentraciones de especies en el electrolito, identificando
que el consumo y la produccion de especies durante las reacciones pueden
modificar los gradientes de concentracion y afectar la eficiencia de corriente del

proceso (Zhang et al., 2018).

En 2020, Braun et al. analizaron la electrodeposicion de cobre mediante un
modelo fisico bidimensional axisimétrico aplicado a vias de silicio de escala
milimétrica. El modelo considero el transporte de especies en el electrolito
mediante las ecuaciones de Nernst—Planck, asi como las reacciones
electroquimicas y el avance de la superficie de deposito. La simulacion permitio
evaluar la distribucién de concentracion, potencial y densidad de corriente
durante la electrodeposicion de Cu, mostrando que las condiciones de transporte
de masa y la geometria del sistema influyen de manera significativa en la
uniformidad del depdsito y en el comportamiento del proceso (Braun et al.,

2020).

En 2022, Murali et al. analizaron la recuperacion sustentable de cobre a partir
de residuos electronicos mediante una ruta integrada de biolixiviacion,
extraccion por solventes y electrorecuperacion. Los autores desarrollaron un
modelo de electrowinning de cobre basado en ecuaciones empiricas y
pardmetros cinéticos fundamentales, con el proposito de identificar condiciones
de operacion que favorecieran la recuperacion de Cu y minimizaran el consumo
energético. El estudio destaca que la eficiencia energética del proceso depende
de la cinética de las reacciones electroquimicas, de la composicién de la
soluciéon y de las reacciones secundarias que pueden ocurrir durante la

electrodeposicion (Murali et al., 2022).

28



Los trabajos reportados en la literatura de la obtencion de MME y de simulacién
indican que no se tienen estudios de CAE de simulacion termodindmica y
cinética de los procesos y parametros electroquimicos para la obtencion del
manganeso metalico electrolitico. Por lo que es de importancia realizar diversos
experimentos con el conocimiento previo de un andlisis computacional de
elementos finitos, estos estudios proporcionaran informacion aproximada de los
efectos que causan un cambio en los parametros de operacidn para optimizar el
deposito de MME que es dificil de obtener por su alto potencial de reduccion

que facilmente compite con la evolucidén de hidrogeno.

Este trabajo estd enfocado a localizar y estudiar, las variables necesarias para
llevar a cabo la optimizacion en del deposito de Mn electrolitico modificando
los factores y condiciones mencionadas en los parrafos anteriores; por medio de
la simulacion y la validacion experimental es posible llegar a la optimizacion

de tiempos, ahorro de costos, escalamiento y descripcion de fendmenos fisicos.
Para ello se plantean los siguientes objetivos

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo General
Evaluar la recuperaciéon del manganeso metalico de alta pureza mediante
estudios termodindmicos y simulacion de las variables del proceso de transporte

de masa de manganeso para optimizar el proceso de depdsito.

3.2 Objetivos Especificos
1.- Establecer las condiciones termodinamicas, de potencial, pH vy
concentracion que favorecen el deposito de MME a partir de datos

experimentales.
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2.- Simular la cinética del depdsito de MME variando el numero de
compartimentos de la celda electroquimica mediante la utilizacion del método

de elemento finito.

3.- Simular y validar la cinética del deposito de MME variando las distancias
de los electrodos de las celdas de compartimentos separados mediante la
utilizacion del método de elemento finito y resultados experimentales del

prototipo fisico.

4.- Evaluar la cinética del deposito de MME variando la concentracion SO, del

anolito utilizando del prototipo fisico.

5. Simular y validar la cinética del depodsito de MME variando las membranas
anionicas en las celdas de compartimentos separados mediante la utilizacion del

método de elemento finito y resultados experimentales del prototipo fisico.

6. Simular y validar la cinética del deposito de MME variando las
concentraciones de las especies del catolito en las celdas de compartimentos
separados mediante la utilizacion del método de elemento finito y resultados

experimentales del prototipo fisico.

7. Trasladar las condiciones de corriente, pH, concentraciones de los iones en
el anolito y catolito, las caracteristicas de la membrana y la distancia entre

electrodos que permitan la optimizacion del proceso de deposito de Mn.
4 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

A continuacidn, se describe la estrategia experimental seguida para poder cubrir

los objetivos planteados.

1.- Busqueda de las condiciones termodindmicas, de potencial, pH y

concentracion que favorecen el depdsito de MME a partir de referencias
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bibliograficas y datos experimentales para establecer las condiciones de frontera

de simulacion.

2.- Estudio termodinamico para establecer las especies implicada en el depdsito

de MME.

3.- Estudio de la simulacion de la cinética del depodsito de MME variando el
numero de compartimentos para determinar la distribucion de densidad de

corriente y potencial en los electrodos de la celda de compartimentos separados.

4.- Estudio de la simulacion de la cinética del deposito de MME variando las
distancias entre los electrodos para evaluar la velocidad del transporte de masa

de los iones Mn.

5.- Estudio de la simulacion de la cinética del deposito de MME variando las
membranas anionicas con el proposito de establecer la estabilidad mecénica de

las membranas en el proceso de depdsito de MME.

6.- Estudio cinético variando la concentracion de sulfato de amonio (NH4)>SO4
en el anolito para comprobar el efecto de las reacciones anodicas en la

formacion del deposito de MME.

7.- Estudio de la cinética del deposito de MME variando la naturaleza de los
anolitos para transporte de masa de las especies involucradas en el depdsito de

MME.

8.- Traslado de las condiciones Optimas de simulacién del depdsito de MME

para validar este proceso con las condiciones experimentales.

31



En la figura 2 se resumen la estrategia experimental planteado en los puntos

anteriores del proceso de optimizacion del depdsito de MME.

Revision bibliografica: condiciones

termodinato,d,d,micas, potencial,

pH, concentraciones que favorecen
el depdsito.

Estudio termodindmico para
establecer las especies implicadas
en el depdsito de MME.

Simulacién de la densidad de
corriente en el depdsito de MME
variando el numero de
compartimentos.

Simulaciones de la cinética de
depdsito de MME, variando la
distancia entre electrodos.

Estudio de la simulacion de la
cinética de depdsito de MME
variando la membrana.

Estudio cinetico variando la
concentracion de sulfato de
amonio (NH,),SO, en el anolito.

Estudio de la cinética de depésito
de MME, variando la naturaleza
de los anolitos.

Traslado de las condiciones
6ptimas de simulacion del
depodsito de MME.

Figura 2 - Esquema de la estrategia experimental para la optimizacion del proceso de
obtencion de MME.

32



S DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Concentraciones de los compartimentos de la celda electroquimica.

Los estudios para determinar que especies se forman en el electrolito se
realizaron con los softwares Hydra-Medusa y HSC cabe mencionar que ambos
softwares emplean potenciales respecto al electrodo de referencia de H'
Standard Hydrogen Electrode (SHE, por sus siglas en ingles).

En el catolito se utilizaron las siguientes concentraciones segin el trabajo de
investigacion de Reyes-Morales et al, quien a su vez propone las reacciones que
se forman en el electrolito, cabe destacar que J.C. Rojas et al quien propone las
mismas concentraciones hace observaciones puntuales a una mejora del
deposito por la adicion de los selenuros:

Condiciones para software Hydra-Medusa:

Mn?*=0.270 M, SO,*= 1.18 M, SeO3;*= 0.54 mM y NH;*=1.82 M

Universo de equilibrios quimicos (The saturated calomel electrode SCE por sus
siglas en inglés), es un electrodo basado en la reaccion entre el mercurio
elemental y el cloruro de mercurio (I):

5.2 Condiciones para HSC

Para explorar el universo de reacciones y las constantes de formacion se empleo
el software HSC, en la tabla 1 se muestran las K de formacion y el potencial de

las posibles reacciones en el catolito:

33



Tabla 1 — Parametros del mecanismo de reaccion para el Mn

Reaccion Temperatura | K E vs SHE
°C V)
Mn(4+2a) + 2e—= Mn 25 1.1258e-40 | -1.182
HSe03(—a) + 5H(+a) + 4e 25 3.578e52 0.778

= Se + 3H20(I)

Na(+a) + OH(—a) + CI2(g) = |20 8.412¢-1
Na(+a) + ClO(—a) + H(+a) |30 4.628e-1
+ Cl(—a)
S0(—2a) + 4H(+a) + 6e—= 25 6.495¢-21 -0.199
S + 40H(—a)
Mn(+2a) + S04(=29g) + 4e—= | 25 8.958¢-181 | -2.664
MnS +40(—a)

Los equilibrios quimicos o electroquimicos se pueden expresar graficamente en
un diagrama de potencial pH, siendo estos diagramas conocidos como
diagramas de Pourbaix muestran regiones de estabilidad termodinamica de las
especies en un electrolito acuoso, sin embargo, el equilibrio quimico implica
energia, ya sea una reaccion que se lleva a cabo de forma espontanea o
imponiendo un potencial y se hace necesario un estudio mas puntual de las

energias involucradas.

El andlisis de la energia puede relacionar la tendencia entre un sistema fisico o
quimico a reaccionar ante cambios de entropia, entalpia y temperatura. Siendo

la energia una capacidad de la materia para realizar un trabajo.
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Matematicamente la ecuacion de la energia libre de Gibbs (G) se escribe de la

siguiente manera:
AG=AH-TAS (1)
Siendo AH la entalpia, AS la entropia y T la temperatura. Por esta razon

La construccion de estos diagramas E vs pH estan basados en los calculos de la
ecuacion de Nernst y en la constante de equilibro (K); un primer paso es
recopilar los valores de las energias libres de Gibbs (G), Escribir las reacciones

que intervienen en la formacion de las especies.

La energia libre de Gibbs de la formacion estandar se determina directamente
con el estado termodindmico del sistema: Presion, Temperatura, concentracion
de los constituyentes de la solucion. Por otra parte, el cambio de la energia libre

de Gibbs (AG) esta dada la ecuacion 1.

dG = (Z_i>P,ni dT + (Z—If)mi dP + YK, ("’_"‘) dn; (2)

O/ 1,

El sistema empleado para la electrorecuperacion del manganeso es una
celda de diafragma, la cual consta de al menos dos compartimentos separados
por una membrana la cual cuenta con caracteristicas de permeabilidad anionica;
con el proposito de mantener una interaccion electronica entre el anolito y el
catolito, asegurando que los iones de Mn*? se depositen exclusivamente en el
catodo para el electrodeposito del Mn cristalino. Cada compartimento de la
celda tiene dimensiones de 100 mm de ancho, 55 mm de profundidad y 92.5
mm de altura con una separacion de 54.45 mm entre electrodos. Mientras que
los electrodos (catodos y anodos) tiene 87.0 mm de ancho 0.82 mm de espesor
y 92.5 mm de altura y la membrana 0.45mm de espesor y cubre toda el area

transversal de la celda, separando ambos electrolitos por un anolito y en un
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catolito. En la figura 3 se muestra una representacion grafica de la celda de

compartimentos separados para su mejor comprension.

P Membrana anidnica
Anodo. 5
Cétodo
Paredes de -
Nylamid 1 i 92.5 mm
\‘ —

Figura 3 - Celdas tipo prensa con compartimentos separados por una membrana anionica
(amarilla), en su representacion de 1, 2 y 3 catodos (rojo) rodeados por los anodos
correspondientes (azul).

5.3 Modelo Matematico.

Las distribuciones de corriente primaria y secundaria en una celda de
diafragma consideran la distribucion del potencial y de la densidad de corriente
a lo largo de los electrodos. Este tipo de analisis también permite predecir
efectos de borde en las esquinas, asociados con la geometria del reactor y con
el comportamiento conductor del electrolito Werner et al (2018). En este
planteamiento, el electrolito se considera electroneutro, sin acumulacién
significativa de carga en el volumen de la solucion, y con gradientes de
concentracion despreciables para simplificar el transporte de especies Lu et al
(2022). Por esta razon, se asume una conductividad uniforme en el electrolito y
en los electrodos. La distribucion de corriente y potencial en las geometrias de
los reactores de 2, 5, 7 y 9 compartimentos dependen directamente de la
configuracion del reactor. Este enfoque puede considerarse un analisis
simplificado, ya que permite evaluar principalmente los efectos de la geometria

y su impacto en el desempefio de la CE (corriente eléctrica).
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La ecuacion de flujo general (Laplace) se puede expresar como se indica

en la Ecuacion 3.

0%¢ n 0%¢p . 0%¢p

oz T T2 =0 Eq.3

Donde, ¢ representa el potencial eléctrico en el electrolito con respecto a las

coordenadas geométricas.

De este modo, para el presente estudio, se asume que es factible establecer la
distribucion de corriente eléctrica del electrolito dentro del reactor considera
que tanto la transferencia de carga como las condiciones de transporte de masa
son despreciables, ya que la resistencia 6hmica dentro de la celda determina la
distribucién de corriente eléctrica. Por lo tanto, es factible establecer los valores

de corriente eléctrica en cualquier coordenada del reactor.

a simulacion de la distribucidon de densidad de corriente primaria y secundaria
se llevod a cabo considerando los parametros presentados en la Tabla 2, bajo
condiciones estacionarias. Estas condiciones fueron establecidas a partir de
datos experimentales del proceso electroquimico de obtencion de MME
reportados por Reyes-Morales et al. (2022), quienes evaluaron el efecto de
membranas anidnicas y electrodos DSA de rutenio bajo una densidad de
corriente impuesta de =300 A-m2 y un pH inicial de 3.6 en el catolito.
Asimismo, el planteamiento del modelo se apoya en estudios de simulacion
aplicados a procesos de electroobtencion, donde la distribucion de corriente y
potencial permite evaluar el efecto de la geometria, la conductividad del
electrolito y las condiciones de frontera electroquimicas (Lu et al., 2022;
Werner et al., 2018). Para la simulacion se introdujeron valores de

conductividad de 203 S-m™! para el anolito y 125.7 S'm™ para el catolito. La
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membrana se considerdé como un dominio conductor intermedio entre el anolito

y el catolito, con una conductividad de 0.0363 S-m™".

Tabla 2. Parametros usados en la simulacion.

Parametro Valor
Conductividad del anolito [k]/ Sm’! 203
Conductividad del catolito [k]/ Sm™! 125.7
Conductividad de la membrana [k]/ Sm’! 0.0363
Densidad de corriente de intercambio [i]/Am? | 300
Densidad de corriente limitante [ijj,]/Am™ 300
Potencial eléctrico externo catodo [@sext|/V -2.5
Potencial eléctrico externo anodo [@sext]/V 3.5
Coeficiente de transferencia catodico [o.] 0.5
Coeficiente de transferencia anodico [o,] 0.5
Temperatura [T] /K 293.15

Para fendmenos de transporte la ley de ohm (ecuacion 4) se presenta de

la siguiente manera:

j=—kVp Eq. 4

Donde, la densidad de corriente eléctrica (j) se determind en cualquier
punto del reactor de acuerdo con la ley de Ohm, que se calcula en toda la
geometria utilizando el operador Laplaciano (V) sobre la funcidén que representa
el potencial eléctrico (¢) como un campo escalar; k es la conductividad del
electrolito que describe la distribucion de la corriente eléctrica y el potencial en

el electrolito.

Ademas, se considerd que las otras paredes que no eran electrodos son
aislantes, y no existe flujo de corriente eléctrica y se calcula mediante la
Ecuacion 5. En el caso de la geometria estudiada, esto representa principalmente
las paredes que contienen la disolucion del catolito y el anolito, pero que no

participan en el intercambio electronico.
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6<p_

Donde, & denota la condicion superficial tipica.

Para determinar la densidad de corriente eléctrica promedio podria
calcularse utilizando la Ecuacion 6 con la corriente eléctrica impuesta entre el
catodo y el anodo. Cabe mencionar que el propodsito del presente estudio es
mejorar el funcionamiento del reactor, optimizando la geometria y el nimero
de compartimentos. Por lo que se considera que la concentracidon de las especies
involucradas en la superficie del electrodo se mantuvo constante ya que se trata

de un estudio estacionario.

. 1 FA. .
Jave = A_Cf0 Jave JdA. Eq. 6

El estudio se realiz6 para las simulaciones en distribucion de corrientes
secundarias, ya que esta opcidn nos permitio limitar el sistema a -300 A/m?, lo
que nos conduce a una aproximacion a los experimentos galvanostaticos. La
simulacién se plantea como un sistema compuesto por un medio continuo (el
electrolito), condiciones de frontera como aislamientos (paredes de la celda),
asi como valores iniciales del potencial eléctrico y del electrolito. Se agregd una
fisica para simular la interfaz electrodo-electrolito, lo que implicé conocer las
condiciones energéticas y las propiedades de los electrodos para todas las
simulaciones. Por lo que, en este trabajo, relaciona la cantidad de masa
transformada con las distribuciones de corriente y potencial en las superficies
anodicas y catodicas. Para esto se resolvio el sistema con la ecuacion de Butler-
Volmer linealizada (Eq. 7) en la superficie de los electrodos, estableciendo

valores de potencial eléctrico externo y corriente limitante, asi como un
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coeficiente de transferencia anodico y catéodico de 0.5 y un régimen

estacionario.

. (Crxqg Fp Cp g F
lioc = lo =)

R Eq.7
CS RT ' ¢ RT q

Donde, i;,. es la densidad de corriente faradaica, i, es la corriente de
intercambio, Cr Concentracién, Cy concentracion aparente, @, coeficiente de

transferencia de electrones, F es la constante de Faraday, 1 es el sobrepotencial

de electrodo, R la constante de gas ideal, T la temperatura, finalmente % es la
0

relacion del transporte en el electrolito y la transferencia de electrones.

5.4  Consideraciones de la Simulacion

El andlisis tedrico de la distribucion de la corriente eléctrica y potencial para
las geometrias esbozadas (figura 4) se llevé a cabo utilizando una aproximacion
de la ecuacion de Laplace (Ecuacion 3) en cualquier punto dentro del reactor.
La aproximacion se determind a partir del gradiente del potencial eléctrico local
mediante el software COMSOL Multiphysics® 6.0, en una estacion de trabajo
Dell® Inspiron 20 modelo 3048 series con un procesador AMD A9 de doble
nucleo con capacidad de 3.10 GHz, tarjeta grafica RADEON RS con capacidad
de 3 GB video, 250 GB de ROM y 8 GB de RAM. Para este analisis, se
construyd una malla que consideraba la geometria de los electrodos y su
cercania, con un tamafio de elemento, con valores de 0.01491 para el tamaiio
maximo del elemento, 0.00109 para el tamafio minimo del elemento, una tasa
de crecimiento méaxima del elemento de 1.4, un factor de curvatura de 0.4 y una
resolucion de regiones estrechas de 0.7. Ademas, fue calibrado por la fisica
general, obteniendo la malla mostrada en la figura 4 para los arreglos de 2, 5, 7

y 9 compartimentos (figura 4a, figura 4b, figura 4c y figura 4d) respectivamente.
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Dando como resultado los valores de refinamiento y tiempo de calculo

mostrados en la tabla 3.

Figura 4 - Tipo de malla y cantidad de elementos. Celdas tipo prensa con compartimentos
separados de a) 2 compartimentos, b) 5 compartimentos, ¢) 9 compartimentos y ¢)13
compartimentos para el proceso de deposito de MME.

Tabla 3. Configuracion y caracteristicas de los elementos usados en la

simulacion.
Configuracion de | Calidad minima | Numero de Tiempo de
la celda del elemento elementos refinamiento y
solucion.
2 compartimentos 0.2403 1146220 73s
5 compartimentos 0.2287 1613451 356s
7 compartimentos 0.1824 2401282 364 s

El analisis del estudio se llevo a cabo para determinar el efecto del acomodo
de los electrodos laterales y sus dimensiones en el reactor. En primer lugar, se
evalua la operacion de la celda de diafragma que solo contiene un par de

electrodos (figura 4a), siguiendo el disefio cldsico de celda. Luego, se analizo el
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segundo diseno que considera un arreglo de diafragma con dos y tres catodos

rodeados de anodos (figura 4b y 4c¢, respectivamente).

5.5 Estudio de la geometria

En este trabajo se llevd a cabo una investigacion sobre el efecto del incremento
de las distancias entre electrodos en una celda electroquimica. Para ello, se
diseni6 una geometria especifica para la celda de compartimentos separados
(figura 5) que permitiera la variacion controlada de las distancias entre los
electrodos, facilitando asi la comparacion de diferentes configuraciones. Cada
incremento en la distancia fue fijado en 5 mm, lo que permitié un anélisis

sistematico de como estos cambios afectan al deposito de Mn.

46 mm 46 mm

IC—’#

=y — —

T I Membranas

A I

Figura 5 - Celdas tipo prensa con compartimentos separados para el andlisis de distancia
entré electrodos que van de 46 a 111 mm.
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5.6  Preparacion de la celda electroquimica

Para las pruebas electroquimicas se prepar6 un catolito con presencia de iones
Mn?* en una concentracion de 0.27M, (NH4);SO4 en una concentracion de 0.91
M y SeO; en una concentracion de 0.54 mM. Ademas, se consider6 la molécula

del H,O en los calculos ya que el reactivo de sulfato de manganeso estaba

hidratado.

El anolito se prepard principalmente de una soluciéon de H,SO; en una
concentracion de 0.5 M para proporcionar los aniones (SO4) comunes con el
catolito. En el estudio de la variacion de distancia entre electrodos del proceso

de deposito de MME.

Se emplearon electrodos modificados de Ti-RuO, como anodos, esto con el fin
de evitar la degradacioén y contaminacion del electrolito. Igualmente se empled

un electrodo de Ti como catodo para depositar el metal Mn°,

En este proceso se emplearon membranas anionicas AMX en ambas
separaciones de la celda, con la finalidad de mantener al Mn+2 en solucion
catodica, estas membranas se mantuvieron almacenadas durante un dia en una

solucion de cloruro de sodio al 5% para su activacion.

5.7  Condiciones experimentales

Todas las pruebas se realizaron a una densidad de corriente de 300 A/m? en una
configuracion de placas paralelas con un volumen controlado 170 ml para
catolico y 190 ml para el anolito. El electrodo se sumergio para cubrir un area
superficial igualmente controlada de 0.002738 m? con la finalidad de imponer
una corriente de trabajo de 0.8214 A. En el compartimento catddico se empled
un electrodo de referencia calomel (SCE, E=0.242 V vs Standard Hydrogen
Electrode SHE)
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5.8 Analisis galvanostatico

Para evaluar el efecto de la distancia entre electrodos se realizaron pruebas
galvanostaticas es decir a corriente constante; para esto se impuso una corriente
de 0.8214 A durante 120 min, en el proceso igualmente se registraron datos de
la masa recuperada usando una balanza analitica para registrar la masa inicial
del electrodo sin deposito y la masa total del electrodo después de la prueba. La
geometria de la celda permitio evaluar 14 distancias entre los electrodos, por lo
que se realizaron 14 experimentos bajo las mismas concentraciones y

condiciones energéticas.

5.9  Andlisis de Caracterizacion

Para evaluar la concentracion de los iones Mn?** y SO4* presentes durante el
proceso, se tomaron muestras alicuotas cada 20 min durante el proceso de 120
min por lo que se realizaron 6 mediciones de las concentraciones tanto en
anolitos como en el catolito en total se obtuvieron 18 muestras que se
caracterizaron por Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-OES) utilizando un espectrometro mara Perkin

Elmer modelo Optima 8300.

5.10 Validacion.
En este apartado se calcula el error porcentual para las simulaciones de
celdas de 2 y 5 compartimentos, para representar la aproximacién a las

condiciones reales expresado de la siguiente manera:

VExperimental_VSimulado X 100 Eq 8

error porcentual =

VExperimental

Donde Vexperimental €8 €l dato real del potencial obtenido en las pruebas
cronopotenciométricas y Vimulado €S €l potencial obtenido a partir de las

simulaciones.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Busqueda bibliografica de las condiciones termodindmicas del deposito
de MME.

En la bibliografia consultada se establece que las especies involucradas el
deposito de MME son Mn**, Mn(cr), MnS(s), MnSe0;, Mn304, Mn(OH),(s),
Mn;03, MnO; y MnSOs.

6.2  Estudio termodindmico del depdsito MME - Estudio termodindmico con
Hydra-Medusa y HSC.

Los estudios termodinamicos generan diagramas de Pourbaix que son
representaciones graficas de pH vs E que identifica las especies de predominio
oxidadas y reducidas de un sistema electroliticos y permite predecir los
mecanismos de reaccion de reduccion u oxidacion que ocurren en determinada

condicion de pH y E.

6.2.1 Diagramas Pourbaix para el Mn?": Estudio termodinamico con Hydra-
Medusa
En la figura 6 se muestra la variacion del Mn en un intervalo de 0.005 a 0.470

M con concentraciones fijas de SeOs*, SO,>y NH,".

En figura 6 se aprecia que permanecen las mismas especies de MnSQO,4, Mn?*,
Mn°, MnS, MnSe03;, Mn;O4 y Mn (OH), en todas las concentraciones usadas de
Mn figuras 6a, 6b, 6¢ y 6d. También se distingue que antes de llevar a cabo el
depdsito de Mn se da la evolucion de H en toda la escala de pH. Por otra parte,
se observa que cuando cambia la concentracion de 0.005 M a 0.270 M de Mn
hay un desplazamiento del pH de 0.3 hacia valores més acidos de la zona de
predominio de las especies MnS y Mn?" figuras 6a y 6b. Lo que da lugar a un
crecimiento de la zona de predominio de la especie MnS y un decremento de la

zona de predominio de la especie Mn?*. Para las concentraciones de 0.37 M y
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0.470 de Mn, hay un pequefio desplazamiento de pH de 0.03 hacia valores

acidos, respecto a la concentracion de 0.270 de la zona de predominio de la

especie MnS y Mn?* figuras 6¢ y 6d.
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Figura 6 - Concentraciones de la solucién electrolitica al [SO4%]= 1.18 M, [NH*]= 1.82 M,
[SeOsZ]= 0.54 mM, a) [Mn?]= 0.005 M, b) [Mn?*]= 0.270 M, c) [Mn*]= 0.370 M, d) [Mn?*]=

0.470 M.
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Ademas, se distingue que el potencial (E) de reduccion del Mn?* en el pH (3.6)
de operacion donde se lleva a cabo el depodsito de Mn experimentalmente es
mas negativo -1.26 V vs SHE (figura 6a, 0.005 M de Mn) con respecto a la
concentracion de 0.27 M de Mn (-1.24 V vs SHE, figura 6b). Mientras que para
las concentraciones de 0.370 y 0.470 de Mn en pH de operacion de la
recuperacion de Mn, el valor E ya no cambia respecto a la concentracion de

0.270 M de Mn figuras 6¢ y 6d.

6.2.2 Diagramas de Pourbaix para el [SeOs*]: Estudio termodindmico con

Hydra-Medusa

En la figura 7 se muestra la variacion del SeOs* en un intervalo de 0.1

mM a 2.0 mM con concentraciones fijas de Mn*?, SO,* y NH,".

En figura 7 se observa que en la concentracion de 0.1 mM de [SeO3*] no
esta presente la especie MnSe0; figura 7a; a concentraciones mayores de [SeOs*
]: 0.45 mM, 1 mM y 2 mM (figuras 7b, 7¢ y 7d) se tiene las mismas especies
que se aprecian de la figura 7a de MnSQO,, Mn?*, Mn°, MnS(s), MnSe03, Mn;O,4
y Mn(OH), del diagrama de Pourbaix. Nuevamente se tiene que antes de llevar
a cabo el depdsito de Mn se da la evolucion de H' en toda la escala de pH. Por
otra parte, se aprecia que cuando cambia la concentracion de 0.1 mM a 0.45
mM de SeO;*, no hay un desplazamiento del pH de la zona de predominio de
las especies MnS y Mn?* (figura 7a y 7b). Para las concentraciones de 1.0 mM
y 2.0 mM figura 7c¢ y 7d no hay cambios en las zonas de predominio de las
especies que se mencionan en la figura 6a. Ademas, se distingue que el potencial

(E) de reduccion del Mn?* en el pH de operacion donde se lleva a cabo el
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deposito de Mn experimentalmente, tampoco varia al cambiar la concentracion

de SeOs.
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Figura 7 - Concentraciones de la solucién electrolitica al [SO4*]= 1.18 M, [NH4']= 1.82 M,

[Mn?*]= 0.270 M, a) [SeOs*]= 0.1 mM, b) [SeO5*]= 0.45 mM, c) [SeOs*]= 1.0 mM, d)
[SeOs%]= 2.0 mM.
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6.2.3 Diagramas de Pourbaix para el SO4*: Estudio termodinamico con Hydra-

Medusa

En la figura 8 se muestra la variacion del SO4* en un intervalo de 0.05 a 3.18

M con concentraciones fijas de Mn*?, SeO;* y NH,".
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Figura 8 - Concentraciones de la solucién electrolitica al [NH4']= 1.82 M, [Mn**]= 0.270 M,
[SeO5%]= 0.45 mM, a) [SO4]= 0.05 M, b) [SO#]= 1.18 M ¢) [SO4*]= 2.18 M, d) [SO4*]=

3.18 M.
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En figura 8 se aprecia que a concentraciones mayores de SO4* (1.8,2.18 y 3.18
M) se tienen las especie de Mn?*, Mn(cr), MnS(s), MnSe0;, Mn;O; y
Mn(OH)(s) (figura 8a, 8b, 8c y 8d). También se distingue que antes de llevar a
cabo el depdsito de Mn se da la evolucion de H' en toda la escala de pH. Por
otra parte, se observa que cuando cambia la concentracion de 0.05 M a 1.18 M
de SO4* figura 8a y 8b hay un desplazamiento a valores mas 4cidos del pH de
0.8 de las zonas de predominio de las especies Mn?* y MnS(s), asi como de las
especies MnS(s), y Mn (OH)x(s) hay un desplazamiento de pH de 3.5 hacia
valores mas basicos. Para las concentraciones de 2.18 M y 3.18 de SO4> figuras
8c y 8d, hay un pequefio desplazamiento de pH de 0.1 hacia valores mas acidos
de las zonas de predominio de las especies MnS° y Mn?*, asi como de las
especies MnS®, y Mn(OH),(s) hay un desplazamiento de pH de 0.5 hacia valores
mas basicos. Ademas, se distingue que el potencial (E) de reduccion del Mn en
el pH de operacion donde se lleva a cabo el depodsito de Mn experimentalmente,
es menor (-1.17 V vs SHE) en la concentracion de 0.05 M 1.17 M de SO4*
respecto a la concentracion de SO4> 1.18 M (-1.18 V vs SHE) figuras 8a 'y 8b
respectivamente. Mientras que para las concentraciones de 2.18 y 3.18 M de
SO,* figuras 8c y 8d_en pH de operacion de la recuperacion de Mn, el valor E

cambia poco respecto a la concentracion de 1.8 M de Mn figura 8b.

6.2.4 Diagramas de Pourbaix para el NH4. Estudio termodinamico con Hydra-
Medusa
En la figura 9 se muestra una variacion de la concentracion del amonio de 0.05

a 3.82 M. en funcion de su concentracién con concentraciones fijas de Mn**,

86032_ y SO42.

En las figuras 9a, 9b, 9c y 9d se observan las mismas especies Mn2+, Mn(cr),

MnS(s), MnSe03, Mn304 y Mn(OH)2(s) y MnSO4, asi como también se
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observa que no hay especies resultantes de al aumentar la concentracion del

amonio.
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Figura 9 - Concentraciones de la solucioén electrolitica al, [Mn*]= 0.270 M, [SO4/]= 1.18
M, [SeOs*]= 0.45 mM, a) [NH4']= 0.05 M, b) [NH.']= 1.82 M, ¢) [NH4']= 2.82 M, d) [NH.']=

3.82 M.

También se distingue que antes de llevar a cabo el deposito de Mn se da la

evolucion de H' en toda la escala de pH. Por otra parte, a concentraciones de

0.05, 1.82, 2.82 y 3.82 de NH,4" figura 9a, 9b, 9¢ y 9d no se observan cambios

en las areas de predominio de las especies Mn?*, Mn®, MnS. Ademas, que para

las concentraciones de 0.05, 1.82, 2.82 y 3.82 M de NH4en pH de operacion
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(3.6) de la recuperacion de Mn, el valor E (1.18 V) no cambia respecto a los

cambios de concentracion del NHa.

Es importante mencionar que las areas de predominio pueden cambiar al usar
HSC respecto a Hydra-Medusa. Debido al método de solucién y a la
alimentacion de la base de datos de cada programa. En cada software se

consideran K de formacién y AG parecidos, pero con algunas variaciones.

En HSC se pueden seleccionar todas las especies posibles y descartar las que
no son de interés, el diagrama resultante es un diagrama con zonas de
predominio de las especies del universo de reacciones que se reportaron en la
literatura bajo condiciones estandar. Asi que, para las concentraciones de Mn,
Se, S y N mencionadas en la metodologia se forman posibles especies para del
electrolito y son las siguientes: [H,S(g)], [NHs(g)], [NO2(g)], [NOs(g)],
[H,SeOs], [Mn], [MnO;], [Mn,0s], [Mn (OH),], [MnS], [S], [Se], [Mn(-2a)],
[SO4(-2a)], [Se(-2a)], [SeOs(-2a)] y [SeO4(-2a)]. Cabe destacar que entre las
especies mencionadas hay cuatro especies gaseosas que se pueden formar
durante la reduccion del Mn y es de interés para este trabajo identificarlas y

medirlas.

6.2.5 Diagramas de Pourbaix para el Mn. Estudio termodinamico con HSC

En la figura 10 se muestra la variacion del Mn de 0.005 a 0.470 M. en funcion

de su concentracidon con concentraciones fijas de Se, S y N.

Se aprecian las especies Mn**, Mn(cr), MnS, Mn,O3; y Mn(OH), y MnO, en los
cuatro diagramas, figuras 10a, 10b, 10c y 10d. También se distingue que antes
de llevar a cabo el deposito de Mn se da la evolucion de H' en toda la escala de
pH. Por otra parte, se observa que cuando cambia la concentracion de 0.005 M

a 0.270 M de Mn hay un desplazamiento del pH de 1 de la zona de predominio
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de las especies MnS y Mn?* Figura 10a'y 10b. Lo que da lugar a un crecimiento
de la zona de predominio de la especie MnS(s) y un decremento de la zona de

predominio de la especie Mn*".
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Figura 10 - Concentraciones de la solucion electrolitica al [S]= 1.18 M, [N]= 1.82 M, [Se]=
0.54 mM, a) [Mn]= 0.005 M, b) [Mn]= 0.270 M, c) [Mn]= 0.370 M, d) [Mn]= 0.470 M.

Para las concentraciones de 0.37 M y 047 M de Mn, hay un pequefio
desplazamiento de pH de 0.5, respecto a la concentracion de 0.27 M figura 10c
y 10d. Ademas, se distingue que el potencial (E) de reduccion del Mn en el pH
de operacion donde se lleva a cabo el depdsito de Mn experimentalmente, es
mayor a -1.25 V vs SHE, figura 10a. En la concentracion de 0.27 M de Mn
figura 10b respecto a la concentracion 0.005 M de Mn figura 10a hay un

desplazamiento de 0.7 V; mientras que para las concentraciones de 0.370 y
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0.470 de Mn en pH de operacion (3.6) de la recuperacidon de Mn, el valor E ya

no cambia respecto a la concentracidon de 0.270 M de Mn figuras 10c y 10d.

6.2.6 Diagramas de Pourbaix para Se:
En la figura 11 se muestra la variacion del Se de 0.1 a 2.0 mM. en funcion de

su concentracion con concentraciones fijas de Mn, S y N.
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Figura 11 - Concentraciones de la solucion electrolitica al [S]= 1.18 M, [N]= 1.82 M, [Mn]=
0.270 M, a) [Se]= 0.1 mM, b) [Se]= 0.45 mM, c) [Se]= 1.0 mM, d) [Se]= 2.0 mM.

Se aprecian las especies Mn**, Mn(cr), MnS, Mn,O3; y Mn(OH), y MnO, en los
cuatro diagramas, figuras 11a, 11b, 11c y 11d. Nuevamente se tiene que antes
de llevar a cabo el deposito de Mn da la evolucion de H' en toda la escala de
pH. Por otra parte, se aprecia que cuando cambia la concentracion de 0.1 a 2.0

mM de Se, no hay un desplazamiento del pH de la zona de predominio de las

54



especies MnS y Mn?*, figuras 11a, 11b, 11c y 11d. Ademas, se distingue que el

potencial (E) de reduccion del Mn en el pH de operacion donde se lleva a cabo

el depdsito de Mn experimentalmente, tampoco se desplaza al cambiar la

concentracion de Se.

6.2.7 Diagramas de Pourbaix para el SO:

En la figura 12 se muestra la variacion del S° de 0.05 a 3.18 M. en funcién de

su concentracion con concentraciones fijas de Mn, Se y NH (N para Software).
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Figura 12 - Concentraciones de la solucion electrolitica al [N]= 1.82 M, [Mn]= 0.270 M,

[Se]=0.45 mM, a) [S]= 0.05 M, b) [S]=1.18 M c) [S]= 2.18 M, d) [S]= 3.18 M.

Se aprecian las especies Mn**, Mn(cr), MnS, MnO y Mn(OH), y MnO, en los

cuatro diagramas, figura 12a, 12b, 12c y 12d. También se distingue que antes

de llevar a cabo el depésito de Mn da la evolucion de H' en toda la escala de
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pH. Por otra parte, se observa que cuando cambia la concentracioén de 0.05 M
a 3.18 M de S no hay un desplazamiento del pH de la zona de predominio de
las especies MnS y Mn*" figuras de 12a - 12d. Ademas, se distingue que el
potencial (E) de reduccion del Mn en el pH de operacion donde se lleva a cabo
el depdsito de Mn experimentalmente, no cambia conforme cambia la

concentracion de Sde 0.05 a 3.18 M, figuras 12a a 12d.

6.2.8 Diagramas de Pourbaix para el HN (N para el software):
En la figura 13 se muestra la variacion del N de 0.05 a 3.82 M. en funcion de

su concentracion con concentraciones fijas de Mn, Se y S.
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Figura 13 - Concentraciones de la solucion electrolitica al, [Mn]= 0.270 M, [S]= 1.18 M, [Se]=
0.45 mM, a) [N]=0.05 M, b) [N]=1.82 M, ¢) [N]=2.82 M, d) [N]=3.82 M.
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Se aprecian las especies Mn?**, Mn(cr), MnS, Mn,O; y Mn(OH), y MnO; en los
cuatro diagramas, figura 13a, 13b, 13c y 13d, sin embargo, no se observan
especies de amonio. En todas las concentraciones de N se distingue que antes
de llevar a cabo el deposito de Mn se da la evolucion de H' en toda la escala de
pH. Por otra parte, el pH permanece fijo en las concentraciones de N de 0.05,

1.82,2.82y3.82 M.

Ademas, en todas las concentraciones de N en pH de operacion (3.6) de la
recuperacion de Mn, el valor E (-1,18 V vs SHE) no se desplaza respecto a los

cambios de concentracion de NHy.

Al comparar los resultados de los diagramas de Hydra-Medusa y HSC se
aprecia que si hay cambios en las especies de estos diagramas. En medusa se
tienen las especies Mn?*, Mn(cr), MnS(s), MnSe0;, Mn;O4 y Mn(OH),(s) y
MnSQ,; mientras que en HSC se tienen las especies Mn?*, Mn(cr), MnS, Mn,Os
y Mn(OH), y MnO.. Observandose que Hydra-Medusa presenta mas especias
relacionadas con los mecanismos de reaccion reportados en la literatura [34].
Este comportamiento es atribuido a que en Hydra-Medusa se seleccionaron
como se menciond en parrafos anteriores todas las posibles especies que se
forman a partir de las concentraciones: [Mn**]tor=0.270 M, [SO4*]TOT= 1.18
M, [SeO:3*]ror= 0.45 mM, [NH; ]ror= 0.05 M, [NH4 Jror= 1.82 M. Mientras
que en HSC se construyen los diagramas a partir de los elementos principales
al Mn, Se, S y N ya que su sistema de procesamiento selecciona las especies de

mayor interés y descartar las especies que no se reportan en la literatura.

También se aprecia que en los diagramas obtenidos en ambos softwares esta
presente la evolucion de H' antes de la zona de predominio del Mn®?. Es
importante resaltar que no se aprecio una variacion importante en el E donde se

lleva a cabo el depdsito de Mn (pH de 3.7) experimentalmente al variar la
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concentracion de la especie i6nica de Mn en ambos softwares (-1.18 V vs SHE
para Hydra-Medusa y -1.25 V vs SHE para HSC). Se esperaria que conforme
aumente la concentracion de la especie idnica de Mn el potencial de depdsito
de este tenderia hacer menos catodico, pero no presenta esta tendencia en los
diagramas realizados. Es por ello que se establece realizar los siguientes
diagramas de Pourbaix con los softwares de Hydra-Medusa y HSC con la

concentracion fija de Mn en 0.27 M.

En la bibliografia consultada, el mecanismo de reaccion de mayor interés es el
del Mn™ reduciéndose a Mn™*? ya que se busca que esta sea la Ginica reaccion
en la interfaz por lo que es importante establecer el intervalo de pH en que se
lleva a cabo el deposito. En Hydra-Medusa el intervalo de pH de reduccion para
el Mn"es de 0 a 6.2. Mientras que en HSC la reduccion se da a partir de un pH
de 0 a 4.1. Experimentalmente el deposito de Mn se lleva a cabo en un pH de
3.6. Si se_trabaja con el intervalo de Hydra-Medusa se tendria un margen de pH
3.5 antes de la especie de MnS mientras que en HSC estariamos cercanos a esta
frontera con un margen de 0.4. Los intervalos de pH son importantes debido a
que predicen que el deposito de Mn, en Hydra-Medusa se lleva a cabo de la
especiec Mn?" a partir de un potencial de -1.184 V. Mientras que en HSC se
puede llevar a cabo de la especie Mn?* a partir de un potencial de -1.216 y si el
cambio de pH en la interfaz es significativo se lleva a cabo partir de la especie

de MnS. La cual es un precipitado que es dificil de reducir a Mn®.

Sin embargo, en la literatura se establece que la cinética del depdsito de Mn no
solo involucra la reduccion de la especie Mn?*. Con la finalidad de contar con
una mayor claridad de las especies en electrolito que estan involucradas en el
depodsito de Mn(cr) se realizan diagramas de Pourbaix por separado para las

especies de Se, S, Mn con Hydra-Medusa.
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6.3 Comparacion de Diagramas de Pourbaix del Mn?*, SeO3*"y SO4*(Hydra-
Medusa).

En la figura 14 se tiene el diagrama de Pourbaix para a) Se0;>=0.45 mM., b)
Mn**=0.270 M y ¢) SOs*=1.18

Al compara las especies de predominio de Se presentes en el pH de 3.6 donde
se lleva a cabo el deposito experimental de MME (figura 14a y 14b) se aprecia
la reduccion de la especie HSeO; a la especie Se® y de esta ultima especie a
H,Se. Esta ultima especie Se’ se reduce muy cerca de la evolucion de H; lo
indica que hay una competencia entre estas 2 reacciones de reduccion. Ademas,
se aprecia que si hay una modificacion importante en el pH a valores basicos es

debido a las reaccione de reduccién de H y Se.

Mientras que al comparar las especies de S presentes en el pH de 3.6 donde se
lleva a cabo el deposito experimental de Mn (figuras 14b y 14c) se observa la
reduccion de la especie SO4* a la especie S° y la reduccion de esta Ultima
especie a H,S. También se tiene que la reduccion de S° a 4cido sulfhidrico H,S
se lleva a cabo antes de la evolucion de H". Ademas, se aprecia que un cambio
importante en la pH a valores basicos debido a las reaccione de reduccion del

S% y H* no cambia la especie de predominio de la especie reducida (H,S)
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Figura 14 - Concentraciones de la solucion electrolitica al, [Mn®"]= 0.270 M, [SO/]=1.18 M,

[SeOs” = 0.45 mM.

Lo cual indica que las especies de H2Se y H2S (figura 14a y 14c) estan involucradas

en la cinética del depdsito de Mn. Estas especies compite a su vez con la evolucion

de H+ permitiendo una mayor reduccion de Mn.

6.4 Comparacion de Diagramas de Pourbaix para el Mn, Se y S (HSC).

En la figura 15 se tiene el diagrama de Pourbaix para a) [Se]= 0.45 mM, b)

[Mn]=0.270 M y ¢)[S]= 1.18 M.
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Al comparar los diagramas en un pH<3.6 donde experimentalmente el deposito
de Mn se lleva a cabo, se tiene la reduccion de la especie HSeO4 a HSOs, de
HSOs a Se y esta ultima a de la especie de H,Se (figura 15a y 15b). Esta tltima
especie Se se reduce después de la evolucion de H; lo indica que no hay una
competencia entre estas 2 reacciones de reduccion. Ademas, se aprecia que si
hay una modificacion importante en el pH a valores basicos debido a la reaccion

de reduccién del Se? estaria reduciendose a H,Se".
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Figura 15 - Concentraciones de la solucion electrolitica al, [Mn]= 0.270 M, [S]= 1.18 M, [Se]=
0.45 mM.

Mientras que al comparar las especies de S presentes en el pH de 3.6 donde se
lleva a cabo el depdsito experimental de Mn (figuras 15b y 15¢) se observa

reduccion de la especie SOy a la especie S y la reduccion de esta tltima especie
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a H,S. También se tiene que como en Hydra-Medusa la reduccion de S a 4cido
sulfhidrico H,S se lleva a cabo antes de la evolucion de H'. Ademas, se aprecia
que un cambio importante en la pH debido a las reaccione de reduccion del Sy

H' cambia la especie de predominio (H»S).

Al igual que en Hydra-Medusa el resultado de HSC indica que las especies de
H,Se y H,S (figura 14a y 14c) estan involucradas en la cinética del deposito de
Mn; ya que esta ultimas capturan cuatro protones del electrolito, el Se y S
descomponen la molécula de agua en H,S y H,Se inhibiendo la evolucion de
hidrogeno. Estas especies compite a su vez con la evolucion de H™ permitiendo

una mayor reduccion de Mn.

Los resultados del Hydra-Medusa son los que mas concuerdan con el
mecanismo de reaccion validado y determinado en la literatura del depdsito de

MME, que indica que se lleva primero la reduccion:

HSeO3 + 2H* + 4e~ E R;
- Se+ 30H™ = —0.08V vs SCE

(-0.133 V vs SCE)

Como se aprecia en el pH de 3.6 del diagrama de Se de Hydra-Medusa en un
intervalo de E de (0.12 a 0.49 V vs SHE) figura 11a. La reduccion de HSeO3
requiere H' que inhibiendo la evolucion de hidrogeno formando y da lugar a la
formacion de depdsitos y precipitados de Se como lo reporta Rojas et al. y Reyes

Morales et al.
Seguida de una reaccion de:

SO?~ +4H* + 6e~ > S+ 40H™ E R,
= —0.3V vs SCE

(-0.275 vs SCE)
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Como se aprecia en pH de 3.6 del diagrama de S de Hydra-Medusa figura 14c.
La reducciéon de SOZ~ requiere 4 H™ que igualmente inhibe la evolucion de
hidrogeno formando y da lugar a la formacidn de depositos y precipitados de S;
debido a la que la reaccién de reduccién de SO2~ a S como lo reporta Reyes-

Morales et al.
Después:
Se+2e” - Se?’~ E =-09V vs SCE R;

Como se aprecia en el pH de 3.6 del diagrama de Se de Hydra-Medusa a 0.463
V (E vs SHE). El Se(cr) como lo menciona Rojas et al en su trabajo, reacciona
con la superficie del electrodo formando un deposito elemental, atrapando una
fraccion durante la reduccion del Mn, sin embargo este deposito elemental a
potenciales mas altos, se vuelve a disolver en Se*, al tener una valencia de -2
se favorece la formacion de acido selenhidrico que reacciona con el H; de la
soluciéon cerca del electrodo lo que filtra la reaccion principal inhibiendo la
evolucion de hidrogeno formando H,Se, dando lugar a un bloqueo cinético en

la interfaz.
Finalmente:

Mn?t +2e~ > Mn E Ry
= —1.14V vs SCE

Como se aprecia en el diagrama de Hydra-Medusa a pH 3.6, mostrado en
la Figura 11b, la condicion energética de la Reaccion 4, asociada con el deposito
de Mn, permite el desarrollo de las Reacciones 1 a 3. Estas reacciones favorecen
la formacidn de especies reducidas de selenio y azufre, las cuales participan en

la inhibicién de la evolucioén de H2 y promueven el depodsito de Mn, con bajas
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concentraciones de Se y S incorporadas en el material electrodepositado

(Reyes-Morales et al., 2021; Rojas-Montes et al., 2017).

Es importante mencionar que los potenciales del mecanismo de reaccion
experimental del depdsito de Mn no concuerda con los potenciales diagramas
de Hydra-Medusa (para la reduccion de HSeOs es 0.5 V vs ECS de R1, para la
reduccion de SO4 es 0.2 de R2, para la reduccion de Se es -0.2 de R3y para la
reduccion de Mn es -1.18 de R4) debido a que el software no considera las
condiciones interfaciales de electrodos utilizados en el arreglo electroquimica
para determinar la a condicion energética de E de las reacciones de reduccion.
Ademas, que los resultados de Pourbaix indican que se lleva a cabo la reaccion

3 antes de la reduccion del Mn.

Las soluciones sulfatas son utilizadas por que son mas estable que las soluciones
de Cly porque son los precursores para todas las sales de Mn. la reaccién 2 seria
dificil de llevarse a cabo electroquimicamente, pero la presencia de Se al bloque

la evolucion de H propicia la reduccion de los sulfatos.

Los resultados hasta este momento permiten validar tedricamente el
mecanismo de reaccion del deposito de Mn reportado en la literatura que fue
comprobado  mediante  caracterizacion  superficial,  elemental 'y
electroquicamente. Lo cual permite visualizar la secuencia de las diferentes
reacciones electroquimicas que se lleva a cabo en las soluciones sulfatadas para
el deposito de Mn, que resulta dificiles de rastrear por implicar al mismo
elemento con diferente nimero de oxidacidon; como lo es reduccion de S(cr) a

H,S.
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Ademas, estos resultados proporcionan la informacion suficiente de
potencial (E), alcalinidad pH, energia libre de Gibbs AG, Constante de
formacion K, Conductividad (o) y el efecto del cambio de concentraciones de
los elementos del catolito. Que permiten establecer las condiciones iniciales y
de frontera suficientes para realizar simulaciones, primarias, secundarias y
terciarias de los procesos electroquimicos en el software de elementos finitos.
Estos estudios de los diagramas de Pourbaix en Hydra-Medusa como se
menciond en parrafos anteriores nos permiten establecer una secuencia de
reacciones 0 mecanismos de reaccidon que se llevaran a cabo en la simulacién
de [COMSOL Multiphysics] del depdsito de Mn. Realizar menos pruebas
fisicas y de caracterizacion en ambientes controlado y seguros para optimizar el

proceso de deposito de Mn.

6.5 Simulacién de la cinética del depdsito de MME variando en numero de
compartimentos.

COMSOL Multiphysics (antes conocido como FEMLAB) es un paquete de
software de analisis y resolucion por elementos finitos para varias aplicaciones
fisicas y de ingenieria, especialmente fendmenos acoplados, o multifasicos.
COMSOL Multiphysics también ofrece una amplia y bien gestionada interfaz a
MATLAB y sus toolboxes que proporcionan una amplia variedad de
posibilidades de programacion, preprocesado y post procesado. Las interfaces
de usuario convencionales basadas en fisicas, COMSOL Multiphysics también
permiten entrar sistemas acoplados de ecuaciones en derivadas parciales (EDP).
Las EDP se pueden entrar directamente o utilizando el método de los elementos

finitos para una descripcion de la formulacion débil.
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6.6 Distribucién de densidad de corriente en celdas de compartimentos
separados del depodsito de MME.

La figura 16 muestra un corte paralelo al plano xy de una celda con
compartimentos separados a una altura de 0.05m, permitiendo visualizar la
mitad de la celda desde arriba. Los contornos representan el electrolito, lo que
facilita el andlisis del comportamiento de la distribucion de densidad de
corriente en diversas configuraciones que se detallan a continuacion: 2 (figura

16a), 5 (figura 16b), 7 (figura 16¢) y 9 (figura 16d) compartimentos.

700
600
£ 1500
L 1400
300
200
100

Figura 16 - Distribucion de la densidad de corriente de la celda de compartimentos separados de
a)2, b)5, c)7 y d)9 compartimentos.

Enla celda con dos compartimentos (figura 16a), las superficies de ambos
electrodos estan orientadas hacia las paredes aislantes de Nylamid y al otro
electrodo respectivamente. En la figura 16a se aprecia que la densidad de

corriente del electrolito varia de -14.5 a -100 A/m? en toda la celda, también se
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observa que ambos electrodos presentan una mayor distribucion de corriente en
sus orillas de -350 A/m?, debido a las lineas de fuga en las esquinas y las
superficies frente al otro electrodo exhiben una corriente de aproximadamente
-200 A/m?, mientras que las superficies dirigidas hacia las paredes aislantes

muestran un valor menor, alrededor de -100 A/m?.

Sin embargo, esta distribucion puede mejorarse utilizando un arreglo con
un mayor numero de electrodos, donde los céatodos estdn rodeados por dos
anodos. Esto mejora directamente la distribucion frente a los catodos, lo que

resulta en un mejor rendimiento y operacion del reactor.

En los arreglos con 5 (figura 16b), 7 (figura 16¢) y 9 (figura 16d)
compartimentos se observa una mejor distribucion de densidad de corriente en
el electrolito, tanto en los catodos como en los anodos ubicados entre dos
catodos. En estas configuraciones, los anodos en los bordes pueden tener una
densidad de corriente de electrolito aproximada de -100 A/m?, pero tanto las
superficies enfrentadas a los catodos como los anodos rodeados por catodos
muestran una densidad de corriente del electrolito de aproximadamente -400
A/m?. Esta distribucion se repite frente a todos los catodos en cualquiera de los
arreglos presentados, garantizando una distribucion adecuada de la corriente
sobre todos los catodos y evitando la presencia de lineas de fuga en las esquinas,

lo que resulta en una distribucion més homogénea.

Dado que el proposito es mejorar la distribucion de corriente en los
catodos, se analizan configuraciones donde los 4nodos estan en los bordes y

todos los catodos estan rodeados por anodos.

6.7 Distribucién de potencial en electrodos en celdas de compartimentos

separados del deposito de MME.
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La figura 17 muestra las distribuciones de potencial de las celdas de dos
compartimentos mostrando el catodo (figura 17a) y en el anodo (figura 17b),
asi como la celda de cinco compartimentos mostrando el catodo (figura 17¢) y
en el anodo (figura 17d) bajo los parametros obtenidos de las condiciones de

trabajo a -300 A/m?, membrana AMX y contraelectrodo de rutenio.

Se puede observar que la cara del catodo paralela al anodo (figura 17a)
tiene una distribucién del potencial electroquimico sobre la superficie del
electrodo con valores entre -2.4 y -2.42 V vs ECS, que son mayores también
que los valores de potencial que se presenta en la cara del catodo dirigida hacia
la pared aislante de Nylamid y que presenta valores de potencial electroquimico
de -2.37 y — 2.38 V vs ECS (No mostrado). Este comportamiento se debe a la
mejor distribucidon de corriente en los electrolitos que representa entre estas
caras una diferencia entre  -100 a -50 A/m?. Por otro lado, se puede observar
que la distribucion del potencial electroquimico sobre la superficie del anodo
en el borde (figura 17b) tiene con valores entre 3.425 y 3.430 V vs ECS y que
depende de igual manera de la distribucion de corriente del anolito. Mientras
que la cara del anodo que ve al catodo presenta valores de entre 3.1 a 3.49 V vs

SCE.

Para demostrar la mejora en la distribucion del potencial se analiza la
geometria con cinco compartimentos. En la figura 17c se muestra las caras de
los catodos y es posible observar que hay una distribucion de potencial de -
2.625 a -2.650 V vs SCE, y cuyo mayor valor se presenta en las caras de los
catodos que ven a los d&nodos que se encuentran en los bordes de la celda. Lo
cual es atribuidos que la distribucion de potencial de la cara central del anodo
frente a los catodos es menor 3.14 V vs SCE que la de los bordes de la celda

3.45 V vs SCE (figura 17d), debido a que la distribucién densidad de corrientes
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en el electrolito en el 4nodo central en sus 2 caras es mayor (-300 A/m?) a la
que tiene los 4nodos de los bordes que ven al Nylamid de -100 A/m?. Se tiene
el mismo comportamiento de distribucion de potencial de los catodos y anodos

en el eje “y”. Por otra parte, se observa que los valores de distribucion de

potencial en ambas caras de los catodos de la celda.

a)

<)

Figura 17 - Celda de dos compartimentos mostrado el a) catodo y, b) anodo, Asi como la
celda con cinco compartimentos mostrando c) el catodo y el d) anodo.

Validacion experimental

Para validar los valores de potencia se realiza la comparacion entre los
resultados de la simulacion con los resultados obtenidos experimentalmente. Se
obtuvieron valores experimentales de los potenciales catddicos de -2.4 vs ECS
y potenciales electroquimicos anddicos de 3.1 de vs ECS (ver figura 18a),
observando que los resultados obtenidos [Tesis Reyes-Morales et al] son
similares al obtenido en la simulacion con COMSOL Multiphysics para la celda
de dos compartimentos de -2.4 y 3.4 V vs ECS respectivamente (discusion de
la figura 17a y 18b). Observando que no existe una diferencia en el valor de
potencial catddico, pero si se observa una diferencia del 22.6% en el potencial

electroquimico anodico.
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Por otro lado, para evaluar la celda de cinco compartimentos es posible
determinar el potencial de celda a partir de los resultados experimentales, que
presenta con un valor de 5.808 V (figura 18b). Observando que se obtienen
valores similares en la simulacion con COMSOL Multiphysics con un valor de
5.79 V, obtenido a partir de los valores de potencial electroquimico catodico y
anddico, de -2.65 y 3.14, respectivamente (discusion de las figuras 17c y 17d).

Que representa un error de 0.31%.
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Figura 18 - Determinacion experimental de los valores de potencial a) de electrodo en el arreglo
de dos compartimentos y b) Potencial de celda en el arreglo de 5 compartimentos comparando los
resultados experimentales con los simulados.

Los resultados aproximados de los potenciales de las celdas de 2 y 5
compartimentos obtenidos en la simulacion con elemento finito con los
potenciales experimentales de estas mismas celdas validan el céalculo de la
simulacion del proceso electroquimico de MME galvanostaticamente a -300
A/m?. Lo que permite la proyeccion y analisis de la distribucion de potencial en

los electrodos de las celdas de 7 y 9 compartimentos.

En la figura 19 se presenta la distribucioén de potencial en las celdas de 7 y 9
compartimentos figura 19a, 19b, 19¢ y 19d (Catodo y anodo respectivamente);
esta simulacidn representa un escalamiento de las condiciones mencionadas en
la metodologia y que se validaron en la seccidon anterior. Los datos obtenidos
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en esta simulacion son discutidos como proyecciones para mencionar

tendencias al incrementar la cantidad de electrolito y el nimero de electrodos.

En las figuras 19a y 19c las caras de los catodos que ven a los anodos de
los bordes de las celdas de 7 y 9 compartimento presentan el mismo
comportamiento de mayor distribucion de potencial, -2.55 V vs SCEy -2.34 V
vs SCE respectivamente, que en los catodos centrales de estas celdas (-2.31 V
vs SCE y -2.17 V vs SCE respectivamente). Atribuido nuevamente a que la
distribucion de potencial de las caras centrales de los anodos que ve a los
catodos es menor de 2.95 V vs SCE para la celda de 7 compartimentos (figura
19b) y para la celda de 9 compartimento es de 3.1 V vs SCE (anodo central) y
3.2 V vs SCE (figura 19d), que la de los bordes de la celda (3,45 V vs SCE).
Debido a que la distribucion densidad de corrientes en el electrolito en los
anodos centrales en sus 2 caras es mayor (-300 A/m?) a la que tiene los anodos
de los extremos que ven al Nynamid de 100 A/m?. Por otra parte, se observa
que los valores de distribucion de potencial en ambas caras de los catodos es el
mismo para celdas mayores a 5 compartimentos (figura 19a y 19c),
dependiendo de la posicion de los catodos en las celdas. Mientras que para la
celda de 9 compartimentos la distribucion de potencial de los dnodos ya no es
la mismo que la celda de 7 compartimentos, lo cual podria indicar que la
velocidad de transformacion de la especie oxidad es mayor y estaria
interviniendo en la cinética del deposito de Mn, debido a que se presenta un
potencial andédico mayo de 3.2 V vs SCE en la celda de 9 compartimentos

respecto a la celda de 7 (2.95 V vs SCE).

Es importante resaltar que se tiene el mismo comportamiento de distribucion de

potencial de los catodos y anodos del eje X en el eje Y.
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Figura 19 - Distribucion de potencial en celdas de a) 7 compartimentos de cdatodos b) 7
compartimentos de anodos, c) 9 compartimentos de cdtodos y d) 9 compartimentos de anodos.

Con asistencia de software se dibujo una linea de puntos, para identificar un
conjunto de datos (distribucion de corriente y potencial) en el centro de los
anodos que ven a los catodos y viceversa, para una mejor comprension esta linea
sobre el anodo se situd a 28.32 mm paralelo al plano zx para todas las celdas(
2, 5,7 y 9 compartimentos), y para el catodo 82.77 mm paralelo al plano zx
para identificar al centro de las superficies de los catodos la distribucion de
corriente y potencial, asi como el % de transformacion de las reacciones de

oxidacién y reduccion.

En la figura 20 se muestra las curvas asociadas a la distribucion de la
densidad de corriente con la coordenada ubicada en el eje “x” de las superficies
de los a) anodos y b) catodos. Mientras que en las figuras 20c y 20d muestra la

densidad de corriente normalizada.
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Figura 20 - Distribucion de la densidad de corriente en la linea de corte sobre el a) Anodo, b)
Catodo, c) Normalizada anodo d) Normalizada Catodo

Se observa en la figura 20a que, en todos los anodos de las celdas en las
orillas de su superficie, la densidad de corriente va tomando valores cada vez
mas anodicos para después disminuir y mantenerse constante en el centro de la
superficie. La densidad de corriente constante en la celda de 2 compartimentos
es menor 50 A/m? que las de los 4nodos de las demas celdas (200 A/m?).
Mientras que en la figura 20b que la distribucion de densidad de corriente en
las orillas de las superficies de los catodos de todas las celdas también va
tomando valores cada vez mas catddicos para después disminuir y mantenerse
constante en el centro de la superficie. En la celda de 2 compartimentos se tiene

un potencial constante menor que en las superficies de los catodos de las demas

73



celdas, -60 y -300 A/m? respectivamente. Este comportamiento de menor
densidad de corriente en el anodo y catodo de la celda de 2 compartimentos es
atribuido a una menor densidad de corriente en el electrolito de la celda de 2

compartimentos (-50 A/m?) con respecto a las otras celdas (-300 A/m?).

En la figura 20c se aprecia que en la celda de 2 compartimentos la densidad de
corriente normalizada del 4anodo presenta una tendencia de disminucion de la
cantidad de especies oxidadas en las orillas de la superficie del anodo que alcana
en la mayor parte de su superficie el 15%; mientras que para las celdas de mas

de 2 compartimentos la cantidad de especie oxidadas en los anodos va de 28%

a 35%.

En la figura 20d se aprecia una gran diferencia de la densidad de corriente
normalizada de los catodos entre la simulacion con 2 compartimentos y de mas
de 2 compartimentos. En la celda de 2 compartimentos en la densidad de
corriente normalizada presenta una tendencia de disminucidn de la cantidad de
especies reducidas en las orillas de la superficie del catodo que alcana en la
mayor parte de su superficie el 20%; mientras que para las celdas de mas de 2
compartimentos la cantidad de especie reducidas en los catodos es de 98%. Lo
cual indica porque cuando se incrementa la cantidad de catodos se obtiene un

mayor deposito de MME en ambas caras de los catodos.

La cantidad de especie oxida producidas en los anodos puede interferir en
la cinética del depdsito de Mn al migra esta por la membrana anidnica el

compartimento catodico de la celda.

En la figura 21 se muestra las curvas asociadas a la distribucion de potencial
con la coordenada ubicada en el eje “x” de las superficies de los a) anodos y b)

catodos.
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Figura 21 - Distribucion de potencial sobre una linea de corte en el de a) Anodo y b) Cdtodo.
En la figura 21a se observa que en la celda de 2 compartimentos la distribucion
de potencial en las orillas del &nodo va tomando valores cada vez mas anodicos
hasta alcanzar un maximo de 3.430 V vs SCE (tiene un comportamiento
parabolico). Mientras que en los d&nodos de las demas celdas la distribucion de
potencial en las orillas va tomando valores cada vez menos anodicos hasta
alcanzar un minimo de 3.444 V vs SCE, 3.443 V vs SCE y 3.440 V vs SCE para

la celda de 5, 7 y 9 compartimentos, respectivamente.

En la figura 21b se observa que la distribucion de potencia en la superficie de
los catodos de las celdas practicamente es en mismo en toda su superficie. Para
la celda de 2 compartimentos se tiene un potencial de -2.4 V vs SCE. Mientras
que para la celda de 5, 7 y 9 compartimentos, es de -2.65 V vs SCE, -2.56 V vs
SCE y -2.52 V vs SCE respectivamente. EI comportamiento de una distribucion
de potencial catddico menor en la celda de 2 compartimientos es atribuido a que
se tiene una menor distribucion de densidad de corriente del electrolito en esta
celda de -50 A/m? con respecto a las otras celdas (-300 A/m?). Mientras que el
compartimento de un potencial menos catodico en la superficie de los catodos
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conforme se incrementa los compartimentos de las celadas es atribuidos que a
los aniones que se estan produciendo en el &nodo y migran al catodo y desplazan
la cinética del electrodepdsito de Mn a potenciales mas catdédicos conforme el
potencial del &nodo que ve al catodo tiene una distribucion de potencial mas

positiva.

Los resultados de la simulacion indican que el mejor arreglo para llevar
a cabo la cinética del depdsito de Mn es la celda de 9 compartimentos debido a
que la distribucion de potencial de 2 de los anodos de esta celda presenta menor
potencial en sus dos caras (3 V vs SCE) que la celda de 7 compartimentos (3.49
V vs SCE). Por lo que, la produccion de especies oxidadas es menor y por ello

es menor su contribucion en las modificaciones del potencial de los catodos.

6.8  Simulacién de la cinética del depdsito de MME variando las distancias
entre los electrodos en una celda de 3 compartimentos.

La Simulacién de distribucion de potencial en el catodo y anodo y distribucion
densidad de corriente en el electrolito variando las distancias entre electrodos
se realiza un estudio de respuesta no dependiente del tiempo. Dado que el
proposito es mejorar la distribucion de corriente en los catodos, se analizan
configuraciones donde los 4nodos estan en los bordes y todos los catodos estan

rodeados por anodos.

En la figura 22 se presentan la variacion de potencial del catodo y de densidades
de corriente del electrolito al cambiar las distancias entre el catodo y anodo en
a) 111 mm, b) 91 mm y c) 49 mm, cuando establece una densidad de corriente

limitante 300 A/m?>.
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Figura 22 - Simulacion de la densidad de corriente en el electrolito y el potencial en el catodo a
distancias de a)111mm, b)91mm y c)49mm.

En la figura 22 se observa claramente que, a medida que la distancia entre el
anodo y el catodo disminuye, el potencial del catodo se vuelve mas negativo. A
una distancia de 111 mm, el potencial de catodo registra un valor de -3.5 V
(figura 22a), al reducir la distancia a 91 mm, el potencial de catodo aumenta
ligeramente a -3.54 V (figura 22b) y cuando la distancia se reduce atin mas a 46
mm, el potencial del catodo tiene un valor de -3.57 V (figura 22c). Esta
tendencia sugiere una relacion inversamente proporcional entre la distancia de
anodo con el catodo y el potencial del catodo, indicando que la cercania entre
los electrodos influye de manera significativa en la distribucioén del potencial

del catodo del sistema.

En la figura 23 se presentan la variacion de potencial del &nodo y de densidades
de corriente del electrolito al cambiar las distancias entre el catodo y anodo en
a) 111 mm, b) 91 mm y c¢) 46 mm, cuando establece una densidad de corriente

limitante 300 A/m?.
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Figura 23 - Simulacion de la densidad de corriente en el electrolito y el potencial en el dnodo a
distancias de a)111mm, b)91mm y c)46mm.

En la figura 23 se aprecia que en una distancia de 111 mm (figura 23a) entre el
anodo y catodo se presenta un potencial anddico de 4.46 V, para la distancia de
91 mm (figura 23b) un potencial anddico de 4.45 V y para la distancia de 46
mm (figura 23c) un potencial de 4.43 V; de los d&nodos que ven al catodo. Lo
cual indica que conforme disminuye la distancia del catodo y anodo el potencial
anddico se hace menos positivo. Esta tendencia sugiere una relacion
directamente proporcional entre la distancia de anodo con el catodo y el
potencial del anodo, indicando que la cercania entre los electrodos influye de
manera significativa en la distribucion del potencial de anodo del sistema. Por
otra parte, se aprecia que el potencial del &nodo que ven al Nylamid para las 3

posiciones de la figura 23 es muy cercano de 4.45 V.

Tanto en la figura 22 como en la figura 23 se puede apreciar que la densidad de
corriente en el electrolito cuando se acercan los electrodos la densidad de

corriente aumenta entre ellos. A una distancia de 111 mm se tiene un valor de
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285 A/m? proximo a la superficie del catodo, mientras que a una distancia de
91 mm la densidad de corriente aumenta a 287 A/m? y finalmente para una

distancia de 46 mm la densidad de corriente aumenta a 290 A/m?.

La distancia entre los electrodos en el comportamiento del potencial anddico y
catodico son fundamentales para predecir tendencias en el proceso de deposito
del MME, permitiendo una comparacion efectiva con los datos recabados

experimentalmente.

A su vez, al analizar las densidades de corriente del electrolito en diferentes
distancias, se busca una relacion entre las condiciones del entorno y cémo estas
afectan a las reacciones, debidas a los cambios de potencial que se presentan en
anodo y catodo del sistema simulado. Lo que podria estar relacionado con
factores como la resistencia del medio o la dindmica de los procesos
electroquimicos que se estan llevando a cabo. Comprender estas dindmicas es
fundamental para optimizar el disefio y la operaciéon de dispositivos que
dependen de interacciones electroquimicas, lo que podria conducir a diversas

mejoras en el proceso de recuperacion del Mn en su forma metalica.

6.9 Evaluacion de la distribucion de potenciales en las superficies de los
electrodos a diferentes distancias:

Con asistencia de software se dibujé una linea de puntos, para identificar un
conjunto de datos (distribucion de corriente y poencial) en el centro de los
anodos que ven a los catodos y viceversa, para una mejor comprension esta linea
sobre el anodo se situd a 28.32 mm paralelo al plano zx para todas las celdas(
2, 5,7y 9 compartimentos), y para el cdtodo 82.77 mm paralelo al plano zx
para identificar al centro de las superficies de los catodos la distribucion de
corriente y potencial, asi como el % de transformacion de las reacciones de

oxidacién y reduccion.
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En el eje horizontal se expresan las distancias entre el catodo y anodo sobre el
corte transversal del catodo y anodo, y en el eje vertical se expresan los valores

de los potenciales correspondientes.

En la figura 24 y 25 se muestran las distribuciones de potencial de catodo y
anodo, determinadas con una linea de corte sobre el catodo y anodo ubicada a
la mitad de la geometria cuando varia la distancias entre electrodos de 46-111

mm en intervalos de 5 mm.

En la figura 24 se observa un comportamiento parabdlico en los potenciales
catodicos que no presenta cambios significativos en su pendiente y solamente
se presenta pequefios incrementos en el potencial catédico aproximadamente de
4.4x10° V en las distancias de 46 a 101 mm, mientras que para los valores de

101 a 106 mm el corrimiento es de 7x1073 Vy de 106 a 111 mm es de 9x102 V.
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Figura 24 - Potenciales de catodicos en la superficie del electrodo variando la distancia entre
dnodo vs catodo.
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Por otra parte, se aprecia que los potenciales maximos catddicos en las
diferentes distancias en estudio de 46 a 111mm van de -4.14 a -4.075 V. En las
mismas distancias de los resultados de la figura 22 de los catodos que ven al
anodo, se observa que en la distancia de 111 mm presenta una distribuciéon de
potenciales catodico maximo de -4.0744 V, para 91 mm un maximo de
potencial catdédico de -4.1079 V y finalmente a la distancia de 46 mm se
encontraron valores maximos de potencial catdédico de -4.1403 V. Esto indica
que al acercar los electrodos se sigue una tendencia a potenciales mas catodicos

al disminuir la distancia entre los electrodos.

En la figura 25 se observa una distribucion de potencial anddico con valores sin
mucha variacion a lo largo de la linea de corte en las distancias de 46-81 mm.
En donde no hay una diferencia significativa del potencial anddico, el cual es 4.
446 V. Con, lo que sugiere que a menores distancias encontraremos potenciales
anddicos mas homogéneos y madas predecibles. También se aprecia un
comportamiento parabolico en la variacidon de potencial anddico a partir de la
distancia de 86 a 111 mm. En las distancias de los resultados de la figura 23 de
los anodos que ven al catodo, se observa que en 111 mm la distribucién de
potenciales parabolico de 4nodo alcanza un méaximo de 4.458 V para 91 mm
presenta un maximo de potencial anddico de 4.447 V y finalmente a la distancia

de 46 mm se encontraron valores maximos de potencial anddico de 4.446 V.

Lo que indica que a menores distancias entre electrodos se tendran potenciales
anddicos mas bajos y seran mas homogéneos, sin embargo, la proximidad esta

limitada por la configuracion de la celda y el volumen del electrolito.
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Figura 25 - Potenciales de anddicos en la superficie del electrodo variando la distancia entre
anodo vs catodo.

Las diferencias en los valores de la figura 22 y 24 son debidas a que al graficar
los valores son mas precisos y se toman los valores a partir de una linea de corte,
también se observa que la distribucion de potencial al aumentar la distancia
entre electrodos es similar, debido a que las reacciones de reduccion requieren
de mayores potenciales al alejar los electrodos debido al aumento de la
resistividad entre los electrodos por la cantidad de electrolito entre ellos. De
igual forma en la figura 23 y 25 las diferencias al graficar los valores son debido
a que al graficar los valores son més precisos y se toman los valores a partir de
una linea de corte. Ademas, se observan con mas claridad, que la distribucion
de potencial catodico se comporta mas parabolico conforme se aumenta la
distancia entre electrodos, esto se debe al contar con un mayor potencial en la
cara que ve al catodo mostrado en la figura 25 y potenciales bajos en la cara que

ve al &nodo mostrado en la figura 23.
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6.10 Comparacion con datos Experimentales con los Simulados de la
variacion las distancias entre los electrodos en una celda de 3 compartimentos.
En la figura 26 se muestran los datos experimentales representados en forma de
marcadores triangulares y los datos de la simulacion correspondiente en linea
continua. Experimentalmente, se impusieron 300 A/m? en una celda de 2
electrodo utilizando en el catodo de Ti y un DSA de Ti/RuO, y se sigui6 la
potenciales catddicos y anddicos con multimetro cuando se variar la distancia

entre electrodos 14 distancias en un intervalo de 46-111 mm.

En la figura 26 se aprecia que en las simulaciones al aumentar la distancia entre
electrodos (cato y anodos) los potenciales catddicos se hacen menos negativos
y los potenciales anddicos se mantiene en el mimo orden de magnitud. Los
potenciales catddicos van de -4.14039 V a -4.07448 V para una distancia de 46
a 111 cm respectivamente (linea Negra); mientras que los poténciales anodicos

van 4.44621 V a 4.44622 V de para una distancia de 46 a 111 cm (linea Roja).

Las respuestas de potencial catddico experimentales (Tridngulos Azules) tiene
el mismo comportamiento de decreciente a lo observados en la simulacion; que
van de -1.9922 V a -1.744 V para una distancia de 46 al 11 cm respectivamente.
Mientras que las respuestas de potencial anddicos experimentales (Triangulos
Naranja) en las 2 primeras distancias presentan menos potencial anddico, 1.97
en 46 y 2.93 V en 48; para después incrementarse a un potencial anodico de
3.87 V que se mantiene practicamente constante en las todas las demas
distancias de acuerdo a la regresion lineal (linea punteada naranja). Estos
resultados de potencial anddico experimental indican que en las 2 primeras
distancias mas cercanas al catodo se presentaran menos transformacion de las

reacciones de oxidacion al tener menos potencial anodico.
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Al compara los potenciales catodicos de la simulacion con los experimentales
se aprecia una diferencia de 2 V, el cual es mas catodico para los resultados de
la simulacion. Mientras que para los potenciales anddicos a partir de la distancia
de 56 mm no se tiene una diferencia significativa entre los resultados de
simulacion con los experimentales, ya que se presenta una diferencia de
potencial anddico maxima de 0.2 V. Lo cual indica que los potenciales anodicos

son congruentes con los potenciales anddicos experimentales.

Este comportamiento de un mayor potencial catddico esta atribuidos a que en
la simulacién no se estan considerando las reacciones concomitantes de

reduccion del proceso de obtencion del MME.

Exp.
4 Anod 1
Exp.
2 Anod 2
:UJ? ) .
S = Simulaci
w 0 on Anod
>
2
w A A
A A A " A a A Experim
-2 A A A A entales
A A Catod
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-4 on
Catod
-6
44 54 64 74 84 94 104 114

DISTANCIA ENTRE ELECTRODOS [MM]

Figura 26 - Comparacion de los resultados experimentales con las simulaciones, variando
distancias en ambos casos de 46-111 mm.
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6.11 Simulacién variando la membrana en celda de 2 compartimentos

En la figuran 27 se muestra la simulacidon de esfuerzo y deformacion para las
membranas AMI 7001S y Neosepta AMX. Cada membrana se sometio a una
carga hidrostatica ejercida por la columna de electrolito con un valor calculado
de 0.142 psi (981 Pa). Ademads, se considerd la presion atmosférica en los

compartimentos de la celda electroquimica.

En la figura 27 Se observa un comportamiento similar en el esfuerzo en ambas
membranas, AMI 7001S y Neosepta AMX, con valores de esfuerzo mayores en
las regiones centrales 400 psi (figura 27a) y 648 psi (figura 27b)
respectivamente. En la figura 27b se observa una region en de contornos verdes
en la parte superior cercana a las esquinas con mayores esfuerzos en un intervalo
de 1008 y 1300 psi para la membrana Neosepta AMX, lo cual no ocurre en la
figura 27a de la membrana AMI 7001S. Por otra parte, en las orillas se aprecia
en ambas membranas menores esfuerzos con valores de 0.000004 y 0.0005 para

la AMI 7001S y Neosepta AMX Respectivamente.

En la figura 27 se observa que los valores de deformacion también tienen un
comportamiento similar en ambas membranas, se localizan mayores
deformaciones en las regiones centrales de la membrana con valores de 1.508
mm (figura 27¢) y 2.287 mm (figura 27d) AMI 7001S y Neosepta AMX
respectivamente. Ademas, se aprecia que conforme se aleja del centro se tienen
deformaciones 0.7 y 1.1 mm para ambas membranas AMI 7001S y Neosepta
AMX respectivamente. Finalmente, en las orillas de ambas membranas se tiene
nula deformacion (0.001 mm) debido a que las membranas estan anclada a la

estructura de la celda electroquimica

Los resultados de este apartado indican que en los esfuerzos y las deformaciones

en la membrana AMI 7001S son menores respecto a Neosepta AMX. Con estos
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resultados y considerando que ambas membranas tienen un comportamiento

similar a altas corrientes y con coeficiente de transferencia ionica aproximado

de 0.9 igual, la mejor membrana para llevar a cabo el depdsito de MME es AMI

7001 ya que es estructuralmente mejor y soportara mas carga hidrostatica en

una celda con columnas de electrolito mayores.

a) AMI 70015

Esfuerzos:

c)

Deformacion:

Figura 27 - Analisis de elemento finito de esfuerzo y deformacion de las membranas anionicas
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Antes de realizar la simulacion variado transporte de masa de las especies

involucradas en el deposito de MME se lleva a cabo la cinética del deposito de

MME en una celda de 2 compartimento variando la concentracion del anolito

para establecer como afecta las reacciones anodicas en el depdsito MME.
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6.12 Estudio cinético variando la concentracion de sulfato de amonio

(NH4)2S0O4 en el anolito

En la figura 28 se muestran datos experimentales de una celda de 2
compartimentos de a) pH anolito, b) pH del catolito, c) potencial de celda y d)
masa recuperada del proceso de depdsito de MME, al utilizada diferentes
concentraciones de sulfato de amonio (25, 50, 75 y 100 g/L) durante 100 min

de electrolisis.
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Figura 28 - Valores de; a) pH anolito, b) pH catolito, c) potenciales de fuente y d) masa recuperada
En la figura 28a se observa que la variacion del pH del anolito durante la
electrolisis tiene una tendencia comun a todas las concentraciones (NHa4)2 SO4
de una disminucion rapida del pH en los primeros 20 min, seguido de una
estabilizacion. En los primeros 30 min el pH cambia en el intervalo de 5.74 a
1.25 en todas las concentraciones del (NHa4)2 SOa4 en estudio. De 30 a 45 min el

pH aumenta lentamente conforme se incrementa la concentracion de (NHa)2 SOx4
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con valores de pH en el intervalo de 1.25 a 1.4. Después de los 45 min el pH
nuevamente disminuye en todo el tiempo de electrolisis a 0.9, y aumentando el
pH conforme aumenta la concentracion del (NH4)2 SOs en los 110 min del
proceso de depdsito de MME. A tiempos mayores de 110 min para las
concentraciones de 75 y 100 el pH se mantiene constante en pH de 1.24. La
disminucioén del pH es atribuida la evolucion de oxigeno de que liberan H y al
movimiento de las especies anidnicas a través de la membrana producidas por

la reaccion de oxidacion.

En la figura 28b se observa que la variacion del pH del catolito durante la
electrolisis tiene una tendencia comun a todas las concentraciones (NHa4)2 SO4
de un aumento rapido del pH en los primeros 20 min del proceso de deposito de
MME, seguido de una estabilizacion. En los primeros 20 min el pH cambia en
el intervalo de 4 = 8 en todas las concentraciones del (NHa4)2 SO4 en estudio. De
20 a 45 min el pH disminuye lentamente y aumenta lentamente de 45 min a
65min conforme se incrementa la concentracion de (NHa)2 SO4 de 25, 75y 100
gr/It con valores de pH de 8.25, 8.35 y 8.5 respectivamente. A tiempos mayores
de 65 min del proceso de depdsito de MME para las concertaciones de 50 a 100
de (NH4)2 SOs el pH sigue aumentando con valores de 835 a 8.5
respectivamente. El aumento del pH es atribuido a las especies anionicas
provenientes del compartimento anddico y la reaccion de reduccion de

evolucion de hidrogeno que liberan OH".

En la figura 28c se aprecia que al cambiar la concentracion de (NHa)2 SOs el
potencial de celda catddico del proceso de depdsito de MME se incrementa
rapidamente en los primeros 25 minutos, para después disminuir en de 25 a 60
min y volver a aumentar de 60 a 80 min (solo para las concentraciones de 25 a

75 g/lt). Después de los 80 min en las concentraciones de 25 y 50 gr/tl el
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potencial de celda catdédico disminuye; mientras que para las concentraciones
de 75 y 100 gr/It disminuye en 100 min para después aumenta hanta el tiempo

de 120 min.

El potencial catodico en todo el tiempo de electrolisis se hace menos negativos
conformen se incrementa la concentracion de (NHa4)2 SOs; En los primeros 25
min con valores de 7.75, 7.35, 5.9 y 6.49 V, en los 60 min con valores de 5.9,
5.5,5.2y5.4V,a80 min con valores de 7.25, 5.8, 5.6 y 5.25 V; a 120 min con
valores de 6, 5.05, 5.4 y 4.56 V para la concentracion de (NHa4)2 SO4 de 25,
50,75 y 100 g/It respectivamente. Este comportamiento de disminucion de los
potenciales de celda catddicos conforme se incrementa la concentracion de
(NH4)2SOs4 (en 25,50 y 100 gr/lt) es atribuido al aumento de pH causado por el

movimiento de los iones SO4 que se producen el compartimento anodico.

En la figura 28d se aprecia que la masa del deposito de MME aumenta en todo
durante todo el tiempo de electrolisis para todas las concentraciones de (NHa):
SO+ en estudio. También se observa que para las concentraciones de (NHa)2
SO4de 25 y 100 g/It tiene un comportamiento sinusoidal de la cantidad de masa
depositada de MME en todo el tiempo de electrolisis. Mientras que para las
concentraciones de 50 y75 presenta un comportamiento lineal de incremento de
masa de Mn conforme aumento el tiempo de electrolisis. Ademas, se aprecia
que en la concentracion de 75 gr/lt se tiene mayo masa recuperada respecto a
las concentraciones de 50 y 100 en un tiempo de 120 minutos, se tiene 4.4 gy
4.65 g respectivamente. Es importante resaltar que la concentracion de 25 g/L
la masa de Mn es mayor respecto a las demas concentraciones en el intervalo
de 37 a 65 minutos y que en las concentraciones de 50 y 100 g/LL son
practicamente la misma en el intervalo de tiempo de 40 a 86 minutos. El

comportamiento de tener un mayor deposito de MME al utilizar una
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concentraciéon de 75 g/L sulfato de amonio, es atribuido a un aumento de

transporte de masa de los 1ones de manganeso a electrodepositar, debido a una

mayor cantidad de los iones SO4 que contribuyen a un mejor amortiguamiento

de la conductividad eléctrica y una disminucién del potencial catodico; que

indica que se requiere menos energia para obtener MME.

6.13 Simulacién del depdsito de MME usando anolito acido de (H,SO.,).

En la figura 29 se muestran datos de simulacion de las celdas de 5,7,9, 11 y 13

compartimentos del cambio de concentracion del a) Mn*?, b) Se, ¢) Amonio y

d) SO, del proceso de deposito de MME, al utilizar un medio acido H,SO4

como anolito.
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Figura 29 - Simulacion de las condiciones de depdsito para celdas de 5, 7, 9, 11y 13
compartimentos, cambio de concentracion del a) Mn, b) Se, c) Amonio y d) Sulfato.
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En la figura 29a se observa que la variacion de la concentracion de Mn*? del
catolito se mantiene constante en los primeros 1000 s para las diferentes
configuraciones de las celdas de compartimentos separados. Después de los
1000 s la concentracion de Mn*? presenta una menor disminucion de conforme
se incrementa el tiempo de electrolisis, lo cual es atribuido a la obtencion del
MME. Por otro lado, se observa que la concentracion Mn*? del disminuye
conforme se incrementa el nimero de compartimento; para un tiempo de 7000
s cambia de 0.178 a 0.148 M para la celda de 5 y 13 respectivamente. Este
comportamiento en la disminuciéon del Mn?* es atribuido a que conforme se
incrementa el nimero de compartimentos se tiene mas catodos donde se obtiene

el MME.

En la figura 29b se aprecia una disminucion lineal de la concentracion de Se°
conforme se incrementa el tiempo de electrolisis, en los 1000s la disminucion
de la concentracion de Se’ se mantiene constante para las diferentes
configuraciones de las celdas de compartimentos separados. Después de los
1000 s la concentracion de Se sigue disminuyendo en forma lineal de conforme
se incrementa el tiempo de electrolisis, debido a que este se esta llevando a cabo
la reduccion de este en la superficie de los catodos de las diferentes
configuraciones de las celdas en estudio. Por otra parte, se aprecia que conforme
se incrementa el niimero de compartimentos la concentracion de Se es mayor;
para el tiempo de 7000 s en la celda de 5 compartimentos se presenta una
concentraciéon de Se de 5.365 E-04 M, mientras que en la celda de 13
compartimentos se tiene un valor de 5.375 E-04 M. Este comportamiento de
tener una mayor concentracion de Se° al tener mayores compartimentos se

atribuye a que se esta llevando a cabo una menor reduccion de Se®.
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En la figura 29c se observa que la concentraciéon de amonio tiene un
comportamiento sinusoidal en todo el tiempo de electrolisis. La concentracion
del amonio se mantiene constante hasta los 3000 s en todas las configuraciones
de las celdas de compartimentos en estudio. Después de los 3000 s la
concentracion del amonio disminuye poco conforme se incrementa el nimero
de compartimentos, para el tiempo de 7000 s la celda de 5 compartimentos tiene
un valor de 0.80999 M mientras que para la de 13 compartimento se presenta
un valor de 0.80998 M. Este comportamiento de la poca disminucion de la
concentraciéon de amonio al incrementar el nimero de compartimentos se

atribuye a que esta especie no se reduce en la cinética de la obtencién del MME.

En la figura 29d se aprecia una disminucion lineal de la concentracion de SO4
conforme se incrementa el tiempo de electrolisis, en los 800 s la disminucion
de la concentracion de SOs se mantiene constante para las diferentes
configuraciones de las celdas de compartimentos separados. Después de los 800
s la concentracion de SOy sigue disminuyendo en forma lineal de conforme se
incrementa el tiempo de electrolisis, debido a que el SO4 se estd reduccion de
este en la superficie de los catodos de las diferentes configuraciones de las
celdas en estudio. Por otra parte, se aprecia que conforme se incrementa el
numero de compartimentos la concentracion de SO4 es mayor; para el tiempo
de 7000 s en la celda de 5 compartimentos se presenta una concentracion de Se
de 0.815 M, mientras que en la celda de 13 compartimentos se tiene un valor de
0.840 M. Este comportamiento de tener de tener una mayor concentracion de
SO, al tener mayores compartimentos se atribuye a que se estéd llevando a cabo

una menor reduccion de SOq.
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6.14 Simulacion del depdsito de MME usando anolito béasico de (NHa4)2 SO4

En la figura 30 se muestran datos de simulacion de las celdas de 5,7,9, 11y 13
compartimentos del cambio de concentracion del a) Mn*2, b) Se, ¢) Amonio y
d) SO, del proceso de depdsito de MME, al utilizar un medio basico (NH4)2

SO4 como anolito.
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Figura 30 - Simulacion de las condiciones de deposito para celdas de 5, 7, 9, 11y 13
compartimentos, cambio de concentracion del a) Mn, b) Se, c) Amonio y d) Sulfato.

En la figura 30a se observa que la variacion de la concentracion de Mn™ del
catolito se mantiene constante en los primeros 1000 s para las diferentes
configuraciones de las celdas de compartimentos separados. Después de los

1000 s la concentracion de Mn*? presenta una menor disminucion de conforme
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se incrementa el tiempo de electrolisis, lo cual es atribuido a la obtencidn del
MME. Ademas, se observa que la concentracion Mn*? del disminuye conforme
se incrementa el nimero de compartimento; para un tiempo de 7000 s cambia
de 0.145 a 0.112 M para la celda de 5 y 13 respectivamente. Este
comportamiento en la disminucién del Mn** es atribuido nuevamente a que
conforme se incrementa el nimero de compartimentos se tiene mas catodos

donde se obtiene el MME.

En la figura 30b se aprecia una disminucion lineal de la concentracion de Se°
conforme se incrementa el tiempo de electrolisis, en los 500s la disminucion de
la concentracion de Se’ se mantiene constante para las diferentes
configuraciones de las celdas de compartimentos separados. Después de los
5000 s la concentracion de Se® sigue disminuyendo en forma lineal de conforme
se incrementa el tiempo de electrolisis, debido a que este se estéd llevando a cabo
la reduccion de este en la superficie de los catodos de las diferentes
configuraciones de las celdas en estudio. Por otra parte, se aprecia que conforme
se incrementa el nimero de compartimentos la concentracion de Se° es mayor;
para el tiempo de 7000 s en la celda de 5 compartimentos se presenta una
concentracion de Se de 5.329 E-04, mientras que en la celda de 13
compartimentos se tiene un valor de 5.358 E-04. Este comportamiento de tener
una mayor concentracion de Se® al tener mayores compartimentos se atribuye a

que se esta llevando a cabo una menor reduccion de Se®.

En la figura 30c se aprecia que conforme se incrementa el tiempo de electrolisis
la concentracion de amonio se incrementa en las celdas de 5 a 11
compartimentos, debido a que los aniones de amonio que migran del anolito al
catolito. Ademas, se en la celda de 13 compartimentos se aprecia que la

concentracion de amonio permanece constante a lo largo de todo el tiempo de
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electrolisis, lo cual es atribuido a un menor transporte de aniones de amonio del
anolito. Por otra parte, se observa que conforme se incrementa el nimero de
compartimento la concentracion de amonio disminuye. En el tiempo de 7000 s
para la celda de 5 compartimento se tiene un valor de 0.8107 y en la de 13
compartimento se presenta un valor de 0.81. Este comportamiento de la
disminucion de la concentracion amonio al incrementar el numero de
compartimentos es debido a un menor transporte de aniones de amonio del

anolito.

En la figura 30d se observa en los 500 s una disminucién de la concentracion
de SO, constante en todas las configuraciones de las celdas de compartimentos.
Después de los 500 s la concentracion de SO4aumenta conforme se incrementa
el tiempo de electrolisis, lo cual es atribuido a la migracion del SO4 del anolito.
Por otra parte, se aprecia que como se incrementa el nimero de compartimentos
la concentracion de SO4 disminuye, atribuido a una menor migracion del SO4

del anolito.

Al compara la variacion de la concentracion de Mn?', Se°, NH; y SOy del
catolito de la celda de 13 compartimento de las figuras 29 y 30 que es la que
contiene una mayor cantidad de catodos; se aprecian que se tiene una mayor
disminucion de Mn?* de 0.11 cuando se utiliza en el anolito el medio basico de
(NHa4)2 SO4 con respecto al medio acido de H>,SO4 que tiene un valor de 0.15.
Lo cual indica que se estd llevando a cabo un mayor deposito de MME en el
medio de (NH4)2 SOa4. Respecto a la concentracion de Se’ se observa una menor
concentracion de este cuando se utiliza en el anolito el medio basico de (NHa)2
SOa4, con un valor de 5.36E-04 respecto a 5.375E-04 del medio acido de H,SO,.
Lo cual indica una mayor reduccion de la especie electroactiva de Se que da

lugar a una mayor inhibiciéon de la evolucion de hidrogeno y una mayor
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obtencién de MME. Mientras que la concentracion de amonio cuando se utiliza
en el anolito el medio basico de (NHa4)2 SOs4 es practicamente la misma que en
la del medio acido de H,SO4, con un valor de 0.81 y 0.809985 respectivamente.
Lo cual indica que el amonio en la cinética del mecanismo de reaccion del MME
solo esta participando como electrolito soporte. Finalmente se observa en el
medio basico de (NH4)2 SO4la concentracion de SO, es de un orden de magnitud
mayor que la concentracion del SO4 en el anolito del medio acido de H,SOy4,
con un valor de 0.9 y 0.84 respectivamente. Lo cual indica que hay un mayor
transporte de la especie de SO4 provenientes del anolito en el medio de (NHa):
SOs+ que da lugar a una mayor participacion del SO4 en la cinética del
mecanismo de reaccion del MME al aumentar conductividad de un valor de
70% (en el medio 4cido) a un valor 83.18; que permite una mayor difusiéon de

la especie electrolitica de Mn?",

Los resultados de este apartado indican que el que el mejor anolito para llevar
a cabo el deposito de MME es el medio de (NHa4)2 SO4 debido a que presenta
una mayor disminucion de las concentraciones de Mn?+, Se y un aumento de la

concentracion de SOa.

6.15 Traslado las condicione 6ptimas de operacion del deposito de MME,
Experimentacion y simulacion en celda de 13 compartimentos.

En la figura 31 se muestran datos de: a) pH del anolito experimentales, b) pH
del anolito simulado, de c¢) pH catolito, d) pH del catolito simulado, ¢) masa de
MME experimental y f) masa de MME simulada durante una electrolisis de 120
minutos, cuando se utilizando una celda de 13 compartimentos, una membrana
aniénica AMI 7001S, una distancia entre electrodos de 46 mm y una

concentracion en el anolito de (NH4)2 SO4 de 75g/L.
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En la figura 31a, se observa que el pH experimental del anolito disminuye
rapidamente en los primeros 35 min de electrolisis pasando de 5.5 a 1.5 de pH.
Después de los 35 min el pH se mantiene constante en 1.5 para después
aumentar a partir de los 80 min hasta un valor de pH de 2. Este comportamiento
de la disminucion del pH es atribuido a la evolucion de oxigeno de que liberan
H* y al movimiento de las especies anidnicas a través de la membrana

producidas por la reaccion de oxidacion.
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Figura 31 - Comparacion de los datos simulados con los datos reales del deposito de MME a) pH
del anolito real b) pH del anolito simulado, c¢) pH del catolito real d) pH del catolito simulado, e)
masa recuperada real. f) masa recuperada simulada.
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En la figura 31b se aprecia que el pH simulado del anolito disminuye
paulatinamente en los primeros 40 min de electrolisis pasando de 5.48 a 5.445
de pH, después de los 40 min se mantiene constante en 5.445 de pH hasta los
80 min y después de este tiempo aumenta hasta 5.45 de pH en 120 min. Este
comportamiento de los valores de pH del anolito simulado de no presentar una
variacion significativa en sus valores y de no correspondencia con los valores
experimentales del anolito es atribuido a que en el modelo simulado utilizado
no se estan considerando: el movimiento hidrodindmico, los productos de las

reacciones secundarias y el cambio de temperatura del anolito.

En la figura 31c se aprecia que el pH experimental del catolito aumenta
rapidamente en los primeros 15 min de electrolisis pasando de 4.5 a 6.5 de pH.
Después de los 15 min el pH se mantiene constante en 6.5 para después
aumentar a partir de los 80 min hasta un valor de 7.3 de pH. El aumento del pH
es atribuido a las especies anidnicas provenientes del compartimento anddico y

la reaccion de reduccion de evolucion de hidrégeno que liberan OH'.

En la figura 31d se observa que el pH simulado del catolito disminuye
rapidamente en los primeros 17 min de electrolisis pasando de 4.6296 a 4.62945
de pH, después de los 17 min se incrementa a 4.6295 de pH en los 40 min de
electrolisis para después disminuir hasta 4.62947 de pH en 120 min. Este
comportamiento de los valores de pH del catolito simulado de no presentar una
variacion significativa en sus valores es atribuido a que la transformacion de
especies como el amonio en una fase gaseosa NHj3 y la formacién de particulas
solidas coloidales que contienen azufre y selenio no se consideran en el modelo

simulado.

En la figura 31e, se observa que la masa depositada experimentalmente no es

uniforme en todos los catodos, mostrando una variacion ligera con un
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comportamiento ondulatorio. El valor maximo de masa se registra en el catodo
2, con aproximadamente 4.75 g, seguido de una disminucion gradual hasta el

catodo 6, donde la masa se mantiene cercana a 4.5 g.

En la figura 31f se observa un comportamiento practicamente constante de la
masa depositada de MME en la simulacion, con un valor promedio cercano a
4.6 g. Esta respuesta sugiere que, el sistema alcanzo6 un régimen electroquimico
estable y homogéneo, en el cual la distribucion de corriente y la concentracion

de iones metalicos son uniformes en toda la superficie catddica.

La similitud de los valores de la masa depositada de MME experimental con la
masa simulada validan las condiciones 6ptimas de operacion obtenidas en este

trabajo del deposito de MME.

Los resultados de esta investigacion establecen las bases para determinar la
evaluacion geométrica de arreglos electroquimicos mediante ecuaciones de
densidad de corriente primarias (ley de ohm para la transferencia de masa) y
segundarias (Buttler-boolmer linealizada), asi como la evaluacion de los
cambios de concentracion de los electrolitos de celdas electroquimicas mediante
las ecuaciones de densidad de corriente ternarias (nerst-palk y Buttler-boolmer)
fijando la corriente que no estda como un moddulo establecido en COMSOL

Multiphysics.
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7  CONCLUSIONES

Los diagramas de Pourbaix indicaron que el software Hydra-Medusa es el que
mas concuerdan con el mecanismo de reaccion validado y determinado en la
literatura del depdsito de MME, determinando en este trabajo de investigacion
las especies de HaSe y H,S estan involucradas en la cinética del deposito de Mn;
ya que esta ultimas capturan cuatro protones del electrolito, el Se y S
descomponen la molécula de agua en H,S y H,Se inhibiendo la evolucion de
hidrogeno. Estas especies compite a su vez con la evolucion de H™ permitiendo
una mayor reduccion de Mn. Ademas, el estudio permitio recabar informacion
de K de formacién, AG y concentraciones de las especies electroactivas para
plantear las condiciones en COMSOL Multiphysics que permita la

optimizacion del proceso de deposito de MME.

Los resultados del estudio de distribucion de densidad de corriente en celdas de
compartimentos la variacion de compartimentos determino una mejor
distribucion de densidad de corriente en el electrolito, tanto en los catodos como
en los 4nodos ubicados entre dos catodos. Los anodos en los bordes pueden
tener una densidad de corriente de electrolito aproximada de -100 A/m?, pero
tanto las superficies enfrentadas a los catodos como los anodos rodeados por
catodos muestran una densidad de corriente del electrolito de aproximadamente
-400 A/m?. Ademas, la distribucion de potenciales de los electrodos de las
celdas de 2 y 5 compartimentos obtenidos en la simulacion con elemento finito,
con los potenciales experimentales de estas mismas celdas validaron el calculo
de la simulacion del proceso electroquimico de MME galvanostaticamente a -
300 A/m% Lo que permite la proyeccion y anélisis de la distribucion de

potencial en los electrodos de las celdas de 7 y 9 compartimentos. Finalmente,
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los resultados de la simulacion de este apartado indican que el mejor arreglo
para llevar a cabo la cinética del depdsito de Mn es la celda de mas
compartimetos (en este caso 9 compartimentos) debido a que la distribucion de
potencial de 2 de los 4nodos de esta celda presenta menor potencial en sus dos
caras (3 V vs SCE) que la celda de 7 compartimentos (3.49 V vs SCE). Por lo
que, la produccion de especies oxidadas es menor y por ello es menor su

contribucion en las modificaciones del potencial de los catodos.

Los resultados de la variacion de la distancia entre los electrodos indicaron que
cuando se acercan los electrodos la densidad de corriente en el electrolito
aumenta entre ello, también determinaron que en las 2 primeras distancias mas
cercanas al catodo se presentaran menos transformacion de las reacciones de
oxidacion al tener menos potencial anddico. Ademas, determinaron que los
potenciales catodicos de la simulacion con los experimentales presentan una
diferencia de 2 V, debido a que en la simulacion no se estan considerando las
reacciones concomitantes de reduccion del proceso de obtencion del MME.
Mientras que para los potenciales anddicos a partir de la distancia de 56 mm no
se tiene una diferencia significativa entre los resultados de simulacion con los
experimentales, ya que se presenta una diferencia de potencial anddico maxima
de 0.2 V. Lo cual indica que los potenciales anddicos son congruentes con los

potenciales anddicos experimentales.

Los resultados de la variacion de las membranas en una celda de dos
compartimentos indican que la membrana AMI 7001S es mas adecuada para
llevar a cabo el deposito de MME debido a que los esfuerzos y las

deformaciones en son menores respecto a Neosepta AMX.

Los resultados de la variacion de concentraciéon experimental de sulfato de

amonio indicaron un mayor deposito de MME al utilizar una concentracion de
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75 g/L sulfato de amonio, debido a una mayor cantidad de los iones SO4 que
contribuyen a un mejor amortiguamiento de la conductividad eléctrica y una
disminucion del potencial catodico; que indica que se requiere menos energia

para obtener MME.

Los resultados de la simulacion del anolito en medio basico de (NHa)2 SO4 'y
acido H,SO, indican que el que el mejor analito para llevar a cabo el deposito
de MME es el medio de (NH4). SO4 debido a que este presenta una mayor
disminucion de las concentraciones de Mn?+, Se y un aumento de la

concentracion de SOa.

Los resultados del traslado de condiciones de operacion del deposito de MME
validan las condiciones Optimas de operacion del depdsito de MME, al temer
valores similares de la masa depositada de MME experimental con la masa

simulada.

Esta investigacion establecen las bases para determinar la evaluacion
geométrica de arreglos electroquimicos mediante ecuaciones de densidad de
corriente primarias (ley de ohm para la transferencia de masa) y segundarias
(Buttler-boolmer linealizada), asi como la evaluacion de los cambios de
concentracion de los electrolitos de celdas electroquimicas mediante las
ecuaciones de densidad de corriente ternarias (nerst-palk y Buttler-boolmer)
fijando la corriente que no estd como un modulo establecido en COMSOL

Multiphysics para simular procesos de electrodeposito.
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Abstract: Electrolytic metallic manganese (EMM) is used as an alloying metal to provide
resistance to abs d Highly pure EMM is abtained through
ar electrowinning. Efforts are angoing to improve the efficiency and profitability of this
process, as 83 to 90% of manganese is produced by the mining industry. This study
applied computer-aided engineering (CAE} to provide information on the behavior of the
potential distribution at the electrodes in cells separated by membranes, which allows
for the optimization of the EMM production process. The experimental results obtained
galvanestatically for EMM allowed for validation of the simulation parameters. It was
detarnined tha th el with 11 compartment s more sultable compated 1o sl vith
fewer it has lower and oxidation
potential, which affect the distribution of cathadic pnlzntlal in the pracess of obtaining
EMM. The simulation highlighted a hetter the cathodic and o

due to the increase in the number of electrades. This saves time and resources in the design

of electrochemical cells with a greater number of compartments

Keywonds: manganese; simulation; electrowinning; galvanastatic
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1 i
iy il The on the Earih's surface makes it an clement of great inter
Mt s, est, used in alloys and mang; P in vari [1]. It acts as a material
that mitigates and th . performing better

Copyright £2025 by the s,
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in environments with low iron levels [2]. Furthermore, it is widely used in rechargeable
batterics because of its affordability, low cost, safety, ease of manufacturing, and ability to

istrboled under the termaand
conclan o the Causive Comman

store | ts of energy in a reversible and innovative way [3].
Manganese ferroalloys are alsa used in the steel industry to strengthen steel through
the formation of iron carbides, as well as in aluminum to resist abrasion and corrosion,

[ P———
[est——.

P g materials for 14 ing
oxide coatings can also be utilized in the purification of air and water, as well as in
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MnS0;-H0 and employed ammonium sulfate and sodium aleates to enhance process

efficiency [16]
In 2021, Rojas-Montes et al. indicated that TeOs is the most suitable additive to re-
place SeC3 in Mn recavery [17]. H Reyes-Morales etal. (2021, i
reduction in ing manganese depo

using anion
exchange membranes, highlighting the crucial influence of elemental selenium and mem-
brane selection on the efficiency and solubility of manganous products [15,19]. In 2023,
Haidong Zhong et al. analyzed the encrgy consumption of a galvanostatic electrolysis
process, reducing energy consumption by 7.82% and increasing electrical efficiency by
3.33%. The authors characterized the process using electrochemical techniques, finding
sood oxygen evolution activity and low charge transfer resistance, providing a new ap-

proach [20] afthe

process and the £ variables to optimize

EMM recovery. As of 2024, Kexuan-Lyu etal. achieved current efficiencies of approximately

85.1% and an energy consumption of 4189 KWh /t. The authors attribute this efficiency to

the reduction in sludge and side reactions, as well as the use of a reactor with compartments
soparated by an d i hamber [21]

Studies an the production of EMM are diverse and emphasize the importance of

the reactions, L and

elficiency involved in
the process. However, no studies have been conducted on scaling this pracess through

simulations to provide important i the potential distribution, particularly for

cells with more than three compart
The use of software such as coMsoL a]]nwﬁ for exploring the variables involved in
fied conditions to shorten

th process, as fini identi

the time required to ic system. These
electrode distances, geometrics, and current distributions in the electrodes. This has
resulted in time optimization, cost savings, and an evaluation of the scaling process [22].
On the other hand, simalation has facilitated both the analysis of current distribution
in different reactors and the geometric analysis and performance paramelers of these
systems [23-25]. Finiteeel h v to shorten
the time to y diti h d the
dynamics of the electrolytic salution [26]. Therefore, EMM production can be optimized
by considering Iy studicd in the literature and based on
results of parameters such as potential and clectric curren; types of membranes, and
electrolyte Using i (CAE) [27], this approach
proides information ar. potentinl disteburtion in the electrodes during the acoling af
membrane cells in the EMM proces

The effects of geometry, activation overpotential, and the cumulative impact of these
factors, as well as the effect of concentration overpatential [24], can be observed in simula-
tions of primary, sccondary, and o date,
studies have been performed regaldmg EMM. Therefuore, this research used simulations
of secondary current distribution to evaluate EMM recovery under optimal conditions,
validating the simulation parameters with cells containing twe and five compartments
before projecting the scale up to cells with 7 to 13 compartments.

diti 9

2. Materials and Methods.
2.1, Studied Geometry

‘The membrane cell consists of at least twa compartments separated by a membrane
design maintains electroni

with anionic permeability characteristics. Tl teraction

between the anolyte and the catholyte, ensuring that Mn®' ions are deposited exclusively on
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2015

neutralizing waste gasses from internal combustion engines [5]. The main manganese
producers and marketers include the United States, Japan, Germany, Australia, Gabon,
Brazil, China, and India [¢]. However, manganese reserves are decreasing due to increased
demand, with 85-%0% of th produced by g y being used in
the steel and aluminum industries [7]. ial to b p

metal recovery processes, as electrochemical methods play an active role in recovering
raw materials from waste materials, especially through scalable solutions. Some authors
emphasize the study of clectric current, electric fields, and potential control for the electro-
recovery of valuable materials in complex electrolytes [8].

Thercfore, efficient
purity is required. or reduction to
recover the metal in the form of flakes with a purity of 99.9%, making it an ideal alloy
material for advanced and specialized steels [3].

Various strategies have been developed to imprave the efficiency and characteristics.
of the manganese deposit. For example, in 2004, Song et al. investigated the electrowinning
of Mn” and MnO from sulfated sclutions in a bwo-compartment reactor separated by
an anionic membrane. The metallic Mn deposit presented a smaath, dense, and uniform
appearance in each phase [10].

y is crucial, especially ahigh degree of

e the species formed on the electrodes
Try vaig on. emolyte.and o cuthalyte, enshling the contralled depositian of mongoneme
without significant chemical interference in the deposit’s composition [11]. However,
because sulfate migration causes pH changes, it can reduce the efficiency of manganese
reduction and promote undesirable side reactions, such as hydrogen evolution. These
reactions may compromise deposit quality and even lead to its detachment from the
electrode during recovery.

Inz010, Ql[zng etal. reported a current efficiency of 85% under optimal conditions.

lfate and sulfate as the catholyte and sulfy d as the

anolyte in a cell , they identified selerium di
ide as the most effective additive for deposition during extended clectrolysis periods [11]
Teurtsumia et al. investigated how different factors affect the efficiency of metallic man-
ganese production. They d
enuperature, additives, and s thode et density ualig; u kbaataey ool with compct
ments separated by a membrane. They found that at 90 °C, the formation of manganese
oxide is favored, and that although additives can be beneficial, under certain conditions
they can contaminate the manganese deposited on the cathode [12].

In 2016, Jianming-Lu et al. explored the recovery of metallic manganese fram man-

s0 carbonate using a th diaphragm cell designed to enhance man-
ganese depasition. However, the use of a polyacrylamide polymer affected the internal
stress of the deposit and its structure at high dases. They achieved an electrorecovery
purity of 99.7% [13]. In addition, in 2013, Rojas-Montes et al. reported current efficien-
cies ranging from 65.56% to 78.07% and specific energy consumptions between 9985 and
8523 KW/t [14] Funhermore, slllﬁequant research has examined the influence of additives
and specific . Rojas etal. {2017) p
of electrolytic metallic manganese (EMM) by adding selenium oxide (S0, as an additive
to MnSO, solutions in a t cell separated by a membrane
(CMI 7001) [15]. Their experimental findings revealed selenium’s specific behavior in
inkibiting hydrogen evolution and its connection to sulit:formation. Meanhils, S.K.
Padhy et al af EMM using a 1l sepa-
rated by a polypropylene membrane. They obtained EMM from analytical reagent-grade

ted by an anien

doi15

h ition of . Each cell measures

100 mm in width, 55 me in depth, and 92.5 mm in height, with an electrode spacing of
5445 mm. The electrodes (cathodes and anodes) are 87.0 mm wide, 0.52 mm thick, and
92.5 mun igh. The membrans, which ix .45 mm thisk, cavers the entine cross e tonal

area of the cell,

parating he catholyte. A graphical the

cell’s separate compartments is shown in Figure |

membrane

Figure 1. Diaphragm-type cell with compartments separated by an anionic membrane (yellow):
cathodes 1, 2, and 3 red) are suerounded by the corresponding anodes (blue),

2.2, Mathematical Model

‘The primary and secondary current distributions in a membrane cell indicate a pre-

dominance of secondary currents along the electrodes. Additionally, an edge effect is
predicted at the comers of the electrodes due to the behavior of the electrolyte. The elec-
trochemical reaction at the electrodes is reversible, as there is no charge accumulation

in and gradient 116]. This ensures uniform
ithin both
The distebution of carren density ane potentiel in cell with seometries ranging

from 26013 ion of the cells. This
epproach provides u sizplified analysio af hw gecmetry alfects dlertical cursent (EC)
perfarmance. The general flow equation can be expressed as follows [17]:

32,, Py P _

+ 0 1
o e o
where ¢ represents the electric potential in n-. electralyte.
It is assumed that the distrib rical current within the diaph

be determined by considering that both r}!axge transfer and mass transport conditions
are negligible. This is because the chmic resistance within the cell primarily dictates the
distribution of electrical current. Consequently, the electric current values can be calculated
at any point within the reactor coordinates.
‘Table 1 lists some properties of the electrolyle, as well as data on the energy conditions.
;upp]mﬂ tothe chctzochemical systen.
ti imary and trical
out using the data presented in Table 2 under bath steady-state and transient conditions
These conditions were derived from the work of Reyes Marales et al, who reported higher
current efficiencies using Ruthenium DSA and Neosepta AMX anionic membranes under a
current density of ~300 A:m ™2 with a catholyte pH of 3.6, The conductivity parameters
used were 203 §-m ™ for the anolyte and 1257 S:m ™" for the catholyte. The membrane was

was carried
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analyzed as an electralyte, as it serves as the interface between the anclyte and catholyte
with a conductivity of 00363 S.m

Table 1. Experimental parameters (real).

Parameter Value
Manganese sulfate [M] 027
Ammonium sulfate [M] 1257
Solenium dioxide [mM] 54

Acid sulfuric [M] 05

Chemical concentration squ.valent Ig/ Ab] 1025
Current density [A/m?] 300
Electrolysis time [min] 120

Temperature [T]/K 203.15

Table 2. Parameters used in the numerical simulation.

Parameter Value
Anolyte conductivity [k]/Sm ! 203
Catholyte conductivity [k] /Sm™" 1257
Membrane conductivity [k]/Sm ™ 00363
Exchange current density [igl /Am 300
Cathode external electrical potential [g, cu]/V -25
Anode external electrical potential [ga;, ] /V 35
Cathodic transfer coefficient [2:.] 05
Anodic transfor coefiicient [a,] 0s
Temperature [T]/K 29315

The electrical current density was determined at any point of the diaphragm cell
accarding to Ohm’s lav [20].
j=-kve ]

wherejis density, ¥ is the Lapl tor, @ is. ic potential,
and k is the conductivity of the electrolyte.

‘The electric current density (j} was calculated throughout the entire geometry using
the Laplacian operater (V) applied to the scalar field representing the electric potential
(1) The walls that were nt electrodes were treated 2 insulators, meaning ro clectric
current flowed through them, i @1
represent the boundaries containing the :ammym and analyte selubons, wich do not
participate in the electronic exchange.

dy _
Ky =0 o)
whe & denotes the typical susface condlfion.

Th F fave) leulated using Bquation (4) based an
the electric current applied between the cathode and the anode. It is important to note
ihat the abjective of his sty is to cnhancethe performance of the diaphragm coll by
aptimizing its geometry and the number of c
of species on the electrode surface was assumed to remain constant (as this is a steady-state
analysis) for the determination of the electrolyte’s current density, as well as the cathodic
and po ed 1

in the various sep:

1 A,
i = g A “

Metels 2035, 15,562
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Free tetrahydric

(d)

Figure 2. Schematic representation of the compartment model with (a) 2, (b} 5, () 7, and

(d) 9 mesh sections.

The effects of the lateral electrode and their i hy

focused on ry currents, limiting the system

to 300 Am?to appmxlmale the galvanostatic experiments. The proposed system
ludes ), boundary insu

(neLI uns» and the mii elecric potential of the E\scl-mlyhe The electrode-electrolyte

5 B
across all simulations.

COMSOL Multiphysics 6.0 software facilitates the use of various approximations for
the Butler-Volmer equation. In cases where transport within the electrolyte is considered
negligible compared to the electron transfer process, a simplified form of Equation (5)

is used.
o = (e [}

Thus,as h p term in E be linearized
shown in Equation (6). The linearized Butler-Volmer equation (Equation (6)) on the surface
of the electrodes was used to establish the external electric potential and limiting current,
as well as an anodic and cathodic transfer coefficient of 0.5 and a stationary regime.

[

Cova Py | Cora B
((W ®T e RT ©

where i is the Faradai density, ig i the exch , Cris the

C} is the apparent concentration, u is the ela:hnn tra ns.far(oeﬁlmamk, Fis the Faraday con-
stant, I an ideal gas, Tis

the electrolyte and electron transfer.

and a is the relationship of transport

2.3. Simulation

A theoretical analysis of the electric current density and potential distribution for the
outlined geometries (Figure 1) was conducted using an approximation of the Laplace equa-
tion (Equation (2)) at any po he diaphragm cell. Thi
from the local electrical potential gradient, utilizing the secondary current distribution
module in COMSOL Multiphysics™ 6.0 software. The simulations were performed on a
Dell” Inspiron 20 model 3048 workstation equipped with an AMD AS dual-core processor
(3.10 GHz), a RADEON RS graphics card with 3 GB of videa memory, 250 GB of ROM, and
§GB of RAM by DELL technologies manufacture in Taoyuan, Taiwan.

For this analysis, a mesh was constructed to account for the geometry of the electrodes
and their relative proximity. The mesh parameters included a maximum element size of
001491, a minimum element size of 000109, a maximum element growth rate of 1.4, a

of04,anda egi 17 (Figure 2.
The refinement and calculation time values are shawn in Table 3.

was derived

Table 3. Mesh refinement and sitmulation limes.

Number of Number of Refinementand
Cell Configuration Elements Elements olution Time
. olution Time
(Domain) (Contour)
2 compartments 812,482 124,538 6485
5 compartments 119,450 133,506 6795
7 compartments 1,066,757 144,490 1213
9 compartments 1146220 126,504 1340
11 compartments 1,613,451 191,261 1808 5
13 compartments 2,401,282 284,600 18195
Metale 2025, 15,562 sof1s

where CE s the energy Eceris the cell E

d 7y s

3. Results
3.1. Current Density Distribution of the Electrolyte in Cell with Scparate Compartments

Figure 3 shaws a section parallel to the xy-plane of a cell with separate compartments
at a height o 0.05 m, allowing hlf of the cel o be viewed from above. The contours

cell were analyzed. First, the operation of a single pair of electrodes was evaluated
(Figure 2a), following the classic cell design. Next, the diaphragm cell configurations
with two, three and four cathodes surrounded by anodes were examined (Figures 2b, 2¢
and 2d), respectively). Additionally, arrangements with five and six cathodes surrounded
by anodes were analyzed.

2.4. Validation

The percentage error was calculated for the simulations of cells with 2 and 5 compart-
ments to represent the approximation to real conditions, expressed as folloy

percentage error = |

| Vexperimentat — Vsimatates
Experimentst — Vimatated| 00 @
!

Vexperin |

where Vexperimentat Tepresents the actual potential data obtained from the chronopotentio-
metric tests and Vymuated is the potential derived from the simulations.
Current Efficiency Equation:

mzF
Malt

e = X 100% )

where 17, represents the current efficiency, m, is the mass recovered through the electrolysis

process,

is the number of electrons involved in the deposition reaction, F is Faraday's

constant, M, is the atomic mass of manganese,  is the applied current, and ! is the
electrolysis time.
Energy Consumption Equation:
cp= Ee ©)
Egge

analysis of the distribution behav-
ior in various (rmﬁgurahmhv as detailed below, involving 2 compartments (Figure 3a),
Figure 3b), 7 (Figure 3c),and 9 Figure 3d).
.
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In the cell with two compartments (Figure 3a), the surfaces of both electrodes are
oriented towards the Nylamid insulating walls and the other electrode, respectively. It is
abserved that both electrodes present a greater distribution of the current density of the
electrolyte on the edges (~350 Am ) due to ﬂwcmcpagc lines in the corners. The surfaces
in front of the other
~400 Am2, while the surfaces directed towards the mjulalmg wals show a lower value,
ataround ~100 Am
This distrbution of the current density of the electrlyte can be improved by using
a electrodes, where the cathod
in front of the cathod lting in better

by two anodes.
diaphragm cell performance and operation.

The arrangements with five (Figure 3b), seven (Figure 3c), and nine (Figure 3d) com-

partments present a better distribution of the current density of the electrolyte in the

hodes and the anodes located y is to

¢ distribution at the cathod where the anodes

areatthe edges ul cells and ll cahodesar samounded by anodes wenesnalyzed. I these

in cells

of ~100 Am 2, but both the surfaces facing the cathodes and the anodes surrounded

by cathodes show a current density of approximately —290 Am 2. This distribution is

repeated in front of all the cathodes in any of the arrangements pwnwd guarantesing

an adequate
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avoiding the presence of creepage lines at the edges of electrodes, thereby achieving a more
uniform distribution.

In the two-compartment cells, the electrolyte current density varies from —100 to
~400 Am 2 throughout the cell, while more than
itis —100 Am 2 at the ends and —290 Am 2 in the rest of the cell.

3.2. Distribution of the Electrachemical Potential in the Cells with Tewo Compartments and Five
Compartments

Figure 4 illustrates the potential distributions for the two-compartment cells at the
cathode (Figure 4a) and the anode (Figure 4b), as well as for the five-compartment cells
at the cathode (Figure 4c) and the anode (Figure 4d) under the operating conditions of
~300 A:m 2, using a Neosepta AMX membrane and a ruthenium counter electrode.

v (b) T Yias
23 ¢ 243
238
-239
-24
-241

-264
-265

Figure 4. Two-compartment cells showing the (a) cathode and (b) anode, as well as the cell with
5 compartments shawing the (c) cathode and (d) anode.

The cathod h 1a) has a distribution of the electrach
ical potential on the lectrode suriace between 2.4 and 242 V vs. SCE, which s greater
than the potential values on the electrode face directed towards the Nylamid insulating
wall (~237 and ~238 V' vs. SCE). This behavior is b o the better distribution of the
current density in the electrolytes, swhich in 300 Am~2 between
these faces. Also, the distribution of the electrochemical potential on the surface of the
anade (Figure 4b) is between 3.40 and 3.41 V vs. SCE and depends, in the same way, on the
current density distribution of the anolyte.

The geometry with was analyzed to the improved
potential distribution. Figure 4c shows that the faces of the cathodes with the anodes at
the ends of the cell have a potential distribution of ~2.625 to ~2.640 V vs. SCE, which
is attributed to the fact that the potential distribution of the central face of the anode in
front of the cathodes is lower (3.14 V vs. SCE) than that of the ends of the cell (3.45 V vs.
SCE), as shown in Figure 4d; this is because the density distribution of electrolyte current
in the central anode on its two faces is greater (~290 Am2) than that of the anodes at the
ends that see the Nylamid at 100 Am 2. It is important to mention that there is the same

tential behavior of
distribs both faces of the cathodes of the five
of magnitude with a value of ~2.625 V vs. SCE (Figure 4c).

of1s

34 :-m,mmn ofthe Cell Operaio itha Geser Number of Compurtments

in the cathodes and anod: "

with seven (Figure 6a,b) and nine compartments (Figure b¢,d). The faces of the cathodes
facing the end anodes exhibit similar behavior in terms of potential distribution (~2.55
and ~2.34 V vs. ECS for the seven- and nine-compartment cells, respectively), as do the
central cathodes of these cells with values of ~2.31 and 217V vs. SCE for the seven- and
Al . Thi is due to differences in the potential
distribution on the cmtml faccs of the anodes (3V vs. SCE for the scvun-mmpamnunl cell
and values of 3.1 and 32 V vs. SCE in the i cell). In th
the potential dlslnbunnn on both faces of the cathodes is similar for cells with more than
five pending on the position of th s within the cells. However,
the nine-compartment cell showed three different potential distributions in the anodes
(3.1, 3.2, and 345 V vs. SCE), while the five-compartment cell exhibited two potential
distributions (3.14 and 3.45 V vs. SCE), as did the seven-compartment cell (3 and 3.45 V' vs.
SCE). This could indicate a higher transformation rate of the oxidized species involved in
the kinetics of Mn deposition. The potential distribution behavior is consistent in both the
cathodes and the anodes along the X-axis and Y-axis.

FIgisé & DSIGSON of the eloctioehémical polentlaly of e (8) sthisdes a5 (0) inoda 16
7  the {¢)

With the help of software, a dotted line was drawn to identify a set of data (current
density and potential distribution with oxidation and reduction reactions) in the center
of the anodes facing the cathodes and vice versa. For a better understanding, this line
on the anode was placed at 28.32 mm on the “Y"-axis parallel to the “zx" plane and for
the cathode §2.77 mm in the same direction. This set of data was made in cells with 5 to
13 compartments.

The electrolyte volume in both the cathodic and anodic compartments is 509 mL,
resulting in a total electrolyte consumption of 1018 mL for the two-compartment cell
and 2545 mL for the five-compartment cell. For cells with more than five compartments,
electrolyte cansumption is proportional to the number of compartments. These values
were replaced by simulation, providing the following theoretical volume estimates for
cells with 7, 9, 11, and 13 compartments: 3563 mL, 4581 mL, 5599 mL, and 6617 mL,
respectively, totaling 20,360 mL. This projection study allowed us to save 140% of the

and anodes on the “Y"-axis. The potential
cell is in the same order

Metals 2028, 15,562
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3.3, Experimental Validation

To validate the sis results, they dto the results
of potential and mass of the pmdnmrm of EMM obtained at 120 min of electrolysis at
300 Am 2

The experimental values of the cathodic potential (~2.22 V vs. SCE) and anadic po-
tential (3.27 V vs. SCE) for the bwo-compartment cell (Figure 5a, solid line) are similar
to those obtained from the COMSOL simulation for the two-compartment cell, which
were 17576 V and 3834 V vs. ECS, respectively (Figure 5a, dotted line). These val-
ues represent a percentage error of 20.87% for the cathodic potential and 17.23% for the
anodic potential.

(a)
vt oot

———— R

et

Electrows T ()

ety rme ]

Figure 5. Experimental don of the values in the
srrangement and the (E) cell potential in, the 5-compattment arangement compared o the
experimental resuls.

On the other hand, the cell potential experimental results obtained in the simulats
of tivo compartments are similar to 5.59 V and 5.8 V, respectively.

The cell potential of the five-compartment cell after 120 min, 533 V (Figure 5b, solid
line), is similar to the simulation result of 5765 V' (Figure b, dotted line), which was
obtained from the cathode and anodic electrochemical potential values of ~2625 V and
314V vs. SCE, respectively (Figure fc.d), with a percentage error of 0.31%. These errar
percentages have been calculated using Equation (7).

The and energy for the two-and fi
cells are shown in Table 4, where Formulas 8) and (9) are applied.

Table 4. Real and simulated recoverad masses of EMAL

7, Real Cument Simulated

Ccell Real Masslgl ot Mass (5] CE [kWhikg]
2 583 59 5207 92435
5 1188 507 11616 8.67

In Table 4, it is observed that the experimental mass values of the EMM for the
two-compartment and five-compartment cells (583 g and 1185 g, respectively) are sim-
ilar to thase obtained from the COMSOL simulation (5207 g and 11616 g), when the current
efficiency of these electrochemical processes is 59% and 60.7%, respectively. Additionally
observed. of %
92435 KWh kg in the two-compartment cell to 8 67 kWh,/ kg in the five-compartment cell.

Metals 2025, 15, 562 of1s
electralyte when the ( cell) with
data (seven-compartment cell).
Figure 7 shows current density for thec iggure 7a)

and anodes (Figure 7b) along the X-axis of the surface. Figure 7c presents the normalized
distribution for the anode surfaces, face directed towards the Nylamid.

current density
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Figure 7. Current density on the X-axis of surface. (a) Cathodes, (b) anodes, and (¢) sormalized
current density focusing on Nylamid

In Figure 7a, the normalized current density of the cathodes surface is 0.9617 for the
five- and cells, 09684 for the cell, 0.978 for the
Hecompastment cel, and 0.959 for the 13-compartment cells. The normalized cutrent
density of the anode surfaces facing the cathode (Figure 7b) is 0.991 in all the cells (5 to
13 compartments]. In contrast, the current density of the anode surfaces facing Nylamid
(Figure 7c) is (.25 for the five and , 0,145 for the ni
cell, 0134 for the 11-compartment cell, and 0.187 for the 13-compartment cells.

‘This indicates that as the number of compartments increases, a greater deposit of
EMM is obtained on both sides of the cathodes. Additionally, the amount of oxidized
species produced at the anodes can interfere with the kinetics of Mn depasition, as sulfate
migeation through the anionic membrane into the eathodic compartment is possible. This
migeation alters the cancentration and pH conditions within the compartment, potentially
affecting the deposition process.

Figure 8 shows the curves that describe the potential distribution along the *
on the surface of the anodes and cathades.

In Figure fa, it is observed that the potential distribution on the surface of the cathodes
is nearly constant in all cells, with values of ~2.62, ~2.36, ~253, 2.5, and ~2.49 V vs. SCE
for the 5-,7-,9-, 11-, and 13-compartment cells, respectively. This behavior in the potential
distribution of the cathodes is attributed to the lower electrolyte current density in the
two-compartment cells compared to the other cells

In Figure 8b, it is observed that in all the cells, the potential distribution at the edges
of the anode becomes increasingly anodic, reaching a maximum with parabolic behavior.
In the cells with 5 to 13 compartments, the potential dist n at the edges of the anode
gradually decreases, reaching minimum values of 3442, 34419, 3.4410, 34406, and 3444 V
vs. SCE, respectively, while the anode surfaces facing Nylamid (Figure fc) reach maximum
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values of 34906, 34902, 34595, 34893, and 34892 V vs. SCE for 5- to 13-compartment
cells, respectively.

(b)
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Figure B. Potential  the "X "axis on
(e} normalized current density face directed Lowards the Nilamyd.

the (3) cathodes, (b) anodes and

The presence of anions produced at the anodes can shift the kinetics of Mn electrode-
position towards mare cathodic potentials, which is reflected in the potential distribution
of the cathodes observed in the different cell configurations (Figure #a).

Thus, simulation results indicate that the 11-compartment cell presents better per-
formance in the process of obtaining MME than the 5, 7-, 9-, and 13-compartment cells
by having a lower normalized current density 0.134) and a lower potential distribution
(3.4406 and 34893 V vs. SCE) at the surface of the anode.
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RESUMEN

En el estudio de las reacciones implicadas durante el depdsito de Manganeso Metdlico
Electrolitico o MME se han observado elevados sobrepotenciales para su obtencidn, esto aunado a
la elevada reactividad del Mn, propicias reacciones que no son de interés como la evolucidn de
hidrogeno. Por lo que, es preciso generar méas comprensicn de los mecanismos de reaccidn en el
electrodepasito de MME [1]. Es por ello, que en este trabajo se reportan diagramas de Pourbaix en
los que se analizan los mecanismos de reaccion y las zonas de predominio de las especies Mn, Se

v 5, para sustentar las reacciones reportadas en la literatura.

Palabras Clave: Electrodepdsito, Manganeso, Pourbaix.
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RESUMEN

La creciente demanda de Mn ha impulsado la bisqueda de alternativas como la
electrorecuperacion de este. Los estudios de simulacion de celdas electroquimicas pueden
establecer condiciones para el escalamiento del deposito de Mn vy ahorro tiempo y reactivos. Es por
ello que en este trabajo se realiza la simulacion de corrientes secundarias en una celda de 2 y 3
compartimentos a corriente controlada v se contrasta con el electrodepositos experimental a esta
misma corriente controlada. Los resultados de esta investigacion indican que la celda con dos
dnodos presenta mas densidad de corriente en el electrolito en comparacion con la celda de un solo
anodo. Estos resultados experimentales validaron los resultados de las simulaciones al comparar el

total de la masa transformada en cada electrodo.
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RESUMEN

La creciente demanda de Manganeso Metalico Electrolitico (MME) ha impulsado la
busqueda de alternativas como la electrodeposicion. Algunos estudios sefialan que el
electrodeposito requiere de condiciones especificas de corriente v potencial para evitar la formacion
de especies no deseadas. Los estudios de celdas electroquimicas pueden establecer condiciones
termodinamicas y cineticas adecuadas para el escalamiento del proceso de obtencion eficiente del
MME. Es por ello, que en este trabajo se realiza un estudio del efecto de la concentracion de sulfatos

en el electrodeposito de MME en una celda de 2 compartimentos a corriente controlada.

Palabras Clave: Manganeso, Electrorecuperacion, sulfato de amonio.
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RESUMEN

La electrorecuperacion de manganese metalico electroliico (MME) es un proceso de
reduccion de metales que implica un considerable consumo de energia v reactivos por lo que es
importante estudiar sus variables y sus impactos en diferentes escalas. En este trabajo se demuestra
la validez de un modelo numérico utilizado para predecir comportamientos y tendencias en cada
prucha de electroobtencion de manganeso de alta pureza. Para el modelado v estudio se utilizd
COMSOL Multiphisics 6.0. Se demostrd que configuraciones con miltiples compartimientos
permiten homogeneizar la distribucion de la densidad de corriente y mejorar el perfil del potencial
eléctrico en el electrolito, lo cual impacta directamente en la calidad del deposito metalico v las

condiciones energéticas.

Palabras clave: Electrolisis, Densidad de cormente, Manganeso, Simulacion.
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Abstract: Low-pressure cold spray (LPCS) technology has attracted interest for the deposition of
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Cold spraying (CS)isa hrique developed in the 1960 by Dr. Anatolli
Papyrin and his collaborators at the Institute of Theoretical and Applied Mechanics of
the Russian Academy of Sciences (ITAM-RAS) [1] CS is a kinetic-based process, as the
particles can reach speeds between 300 and 1600 m/s and temperatures below 1100 °C;
therefore, the particle depasition behavior in C5 relates mainly to the nature of the material
and its mechanical response due to the impact at high velocity [2,3]. Depending on the
rating pressure range, CS systems are classified into fwo main categories: high-pressure
cold spray (HPCS) and low-pressure cold spray (LPCS). HPCS pperates at maximum gas
pressures up to 60 bar (6.0 MPa), whereas the working gas temperature lies in the range of
300 to 1100 °C and particle veloities are often in the supersonic regime. On the ather hand,
the LPCS system operates at maximum pressures of 10 bar (1 MPa) with gas temperatures
inthe rangs of 2o 50 °C.and pacticl veloite typically below S /s 4L
CShachy ickel, and

used
aluminum, amang others [2]. The coatings obtained by this te(}\mque can have thicknesses
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reveal that the modified nozzle design can achieve slightly higher gas velocity values
(1054 m/s) than those btained for the conventional (1042 m /=) nozzle. This fact can be
related to the longer diverging section and the pronounced geometric expansion ratia in
the divergent zone of the modified nozzle. According to Buhl et al. [29], a long nozzle
length can increase gas velacities, as confirmed in the present study when comparing
both conventional and madified designs. However, the expansion ratio also contributes
to gas acceleration. A short diverging length can be designed to keep high gas velocities
by adjusting the expansian ratio, as observed in the comparison of the modified an:
conve enlmnzl nozzles.
Figure 3 presents a velocity vectors plot for the nozzles in the prechamber and the
sections of the throat fate the flow direction changes in these
regions for both nozzles, resulting from the great difference in their geometri
section area changes). In the conventional nozle, the gas compression starts gradually
from the beginning of the convergent zone to the throat, where the gas reaches a maximum
compression value of 5.3 bar (see Figure 2b). In the modified nozzle, on the other hand, the
gas compression aceurs abruptly in a confined region at the beginning of the converging
section. In addition, the presence of edges and 90° corners at the end of the prechamirer
in the modified nozzle promotes the formation of vortices and a velocity drop at the
comers {arrows in Figure 3). The presence of farced vortices is common in fluids passing
through certain surfaces with abrupt changes in sections. This causes the fluid to change its
trajectory and rotate forcefully and generates a velocity drop that affects ather variables,
such as pressure [30]. As a result, the maximum compression pressure of the gas obtained
in the modified nozzle was 5.7 bar (see Figure 2b). Interestingly, the gas compression
accurs earlier in the modified mozzle, at the end of the prechamber and the beginning of
the converging zone.

Conventional

Modified

826x10'

6623107

Figure 3. Velocity vector diagram for conventional and modified nozzles
Table 2 shows the gas temperature values at the nozsle exit (T.) and at a spray distance

af 10 mm (Ty;) following the methodalogy presented above. Table 2 also shows the
a5 tomporaturo valuo {T) and (Ti) obtained from mumorical slmulalmm- for the same
T i

i alsn displayed in Table 2. However,that difference is smaller in the ..mam.a nozzle,
with & masimum of about 4.77% with respect to the conventional nozzle, This fact can be
associated with the more stable gas flow condition achieved at the measuring point of the

P end of the diamond patterns
abserved in Figure 2 for the madified nozzle design. Interestingly, the measuring point of
experimental temperature lies within the core of the diamand patterns abserved in Figure 2
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Figure 2. Velocity and pressue profiles for conventional and modified nozzles using CFD and 1D
(D&S) models: (a) velocity, (b) pressure, and contour plots: (¢) velocity and (d) peessute.

Figure b shows the variations in gas pressure for both nozzl as their
behavior in the 1D and CFD models. In both cases, the pressure tends to decrease along the
nozzle. However, as mentioned for the gas velocity behavior, the gas pressure reduction

hamber section for the modified nozzle. At the same time, this

seems to start at the ps
process is observed in the converging section of the conventional nozzle. In addition,
this change is more abrupt in the modified than in the conventional nazzle, which is
related to its abrupt change in geametry. This behavior is observed in both models. In
the throat section, the pressure remains constant for the 10 model, while for CFD results
the pressure continues to decrease, even in the divergent section, as expected. In contrast,
inthe nozzle the hi sion values are obtained at the end of the
converging section and the beginning of the throat. This behavior promotes a smathered

ecompression pracess of the gas in the modified nozzle (red solid line in Figure 2a).
Figure 2c presents the velocity contour for the two different nozzles in this work. One can
see gradual changes in the gas velocity for the modified nozzle, which is consistent with
the gradual gas decompression reported in Figure 2b,d. Yet, fluctuations are observed in
the CFD model, which, as mentioned sbove, is related to shock waves.

The changes Perfurmed to the nozzle, from a conventional to modified design, have
proved to have an indl om its The latter changes in the
internal gas flow, mainly at the tansition zons benseen the prechamber and the nozzle
inlet. Interestingly, the gas compression occurs earlier in the modified nozzle at the end
of the prechamber and the beginning of the converging zone, in comparison with the

In e, the highest value is obtained
at the end of the converging section and the beginning of the throat. This fact promotes a
smothered decompression process of the gas in the modified nozzle.

On the ather hand, in the divergent section, Figure 2c,d suggests that gas velocity
increases and gas pressure decreases after passing through the throat of each nozzle. This
behavior s related tn a supersonic type of expansion (1., Ma > 1). In addition, the results

aos

Print diameter (van)

et diameter )

displays the height profile images from the footprints prepared with the modified nozzle.

One can see that peaks are d there of

particles in a specific region. Tl
nozzle tends ko concentrate a higher volume of particles around the centerline of the jet,
which is promoted by its high velocity. The high volume of particles impacting at high
velocity promotes a decrease in the deposition of particles at the center of the circular arca
on the substrate, where the jt containing the BHAP particles arrives, forming a donut-like
print. On the other hand, in the modified nozzle, such particle volume concentration does
not aceur because of the lower jet velocity achieved in comparison with the conventional
nozzle. This allows particles to disperse across a higher fraction of the radial diameter of
thejet. As a result, accumulation of particles at the outer diameter does not become evident
in the footprints obtained with the modified nozzle. This suggests that particle dispersion
accurs around the centerline of the jet and reveals that if the dispersion is not enough, such
volumetric concentration of particles can affect the deposition efficiency of the particles.
Although the BHAp particles were dispersed differently in the two nozzles, the external
diameters of the prints were similar, suggesting a minimum impact velocity value for
the BHAp particle deposition. The velocity value was caleulated from st ol
ranging between 80 m/s and 253 m/s. Further experimental studies are encouraged to
statistical different

validate the * minimum imp: ty" concep
spraying conditions.
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Figure d. Summary of the footprints and jet diameters: (s) experimental footprint diameter and
deposited area, (b jet diameter oblained with CFD, jet veloeity profile using the (¢] conventional and
(d) modified nozzle: 1 the f (e) for

nozzle and () for the modified nozzle.
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Axisymmetric modeling and CFD simulation of cold projection for ceramic

particles of HAp (Hydroxyapatite).
Esail M. Rodriguez, John D. Henao, Jonathan 5. Unda, Carlos A Poblano and Astrid L Giraldo.
CIATEQ Unidad Querataro
(E-mail: m12: tecnm.mx, com, ualj991228@ gs.utm.mx,
ardo com, am)
Abstract

ccording to. scientific articles, on the formation
of coatings from a ceramic compaund of HAp (hydroxyapatite) by the cold spray technique,
a study was carried out using the ANSYS finite element software in its student’s version,
performing a simulation in the FLUENT analysis system with the parameters extracted from
these articles. The application that corresponds to this work is aimed at establishing a
numerical panorama that allows adjusting and improving the necessary conditions so that
the HAR coating is homogeneous and that the adhered layers form-controlled thicknesses,
however, this study allows modifying the type of ceramic for which it is required to use,
therefore, the scope of this work is not only applicable to HAR, but also to ceramics with
different chemical structures. It is important to mention that, when making these
adjustments, it will not be necessary to carry out experimental tests to validate the
mathematical analysis. In this way, the experimental and simulation results will be similar
and will be used in the general modeling of the cold projection process with different
ceramic materials. The energy efficiency, as well as the reduction of chemically polluting by-
products that the cold spray method has over other types of caating methods represents a
benefit by increasing the patential in the biomedical area, s, particulary in this work has
been dar i all the both physical and mechanical
parameters present in this process, such as: temperature, pressure, speed and marphology
of the particles, at the same time in the design and analysis of the madel and meshing of
the device in which the cold spray process will be carried out, and how the combination of
all these parameters influences the efficiency of this coating technique
Key words: ional Fluid Dynamic, Coatings, Low Pressure cold gas
spray, Ceromic Particle impact.

Introduction
The application f HAp as bioceramic is  tapic of research throughout the world since it is
used in the ossecinteration uran implant. However, due to the fragilty of ceramics, new
techniques for th Some techniques
such as physical vapor depusmnn generate good adherence and homogeneity, but require
a process with vacuum conditions and long operation. Unlike the cold spray process [1].
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results in less time compared to the time it would take if it were carried out with the 3D
study.

Figure 2 - C5-2000 rozsle with instaliments.

Model Meshing
A type of mesh was used with a quadrilateral method for better ordering, in total 30465
nodes and 9712 elements were generated.

Selection of physical models and parameters

Two simulations were carried out, one with the data from the article worked on by (Ozdemir
et al,, 2019) and the second simulation with the data from the article worked on by {Chen
et al, 2018). It is worth mentioning that the third column of Table 1 refers to a cold gas
deposition test. by spraying. (HPCGS) so it serves as a reference that the simulations that
are being mentioned in this work serve to obtain simulation data of different con i
less time.

Table 1 - Models and parameters for the simulations.

Study model (8] Model Modified to Check | Reference case in the

bibliograj 6]

Standard model k-epsilon
Discrete phase (Particle

Standard model k-epsilon
Discrete phase (Particle £

injection) injection)
Parameters
Gas: Nitrogen Gas: Nitrogen Gas: Nitrogen

Particles (nHAp): 22.3 um Particles (nHAp): 22.3 um -

TIGAIAV substrate TiGAIV substrate —

Pressure: 22 bar Pressure: 30 bar Pressure: 30 bar
Gas 300°C Gas temperature: 800°C Gas 800°C

Results and analysis

This study provides an overview of the simplified analysis of the axisymmetric model to
understand the design of cold spray nozles. Allows you to modify geometry by using
parametric variables. Carry out a subsequent optimization analysis with the data obtained
in the same simulations and laboratory tests with commercial nozzles. Figure 3 shows how
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Although there is much research that relates the conditions of the cold spray process,
ablammg good HAp coatings, it has also given rise to multiple attempts to represent the

between and the
suhstrike Since some authors attribute this union to factors such as plastic deformation
caused by high kinetic energy and temperatures. Therefore, the size of the particie and the
dynamics of the fluid are variables to consider to clarify these mechanisms. The study of
these joining mechanisms is particularly an advance in the cold spray of ceramic materials
since the relationship between the kinetic and thermal energy of the impact would support
a maximally generalizable theory. In this work, the achieve conditions (velocity,
temperature) were analyzed, as well as particle, substrate and gas parameters used in the
cold spray process, through axisymmetric modeling and CFD simulation, obtaining a

coatings.

Methodology
To model the fluid dynamics of the gas, the ANSYS software in its 2022 R2 version was used.
Through CFD analysis, the speed and temperature curves were studied along the entire
axisymmetric line from the mixing chamber to the impact with the substrate. Comparing it
with the data found in the bibliographic search of experimentation with the cold proje
process in the formation of HAp coatings. Since the spray gas is nitrogen, it was specified in
the properties that it is an ideal gas.

Generation of the CAD model

C5-2000 nozzle. Figure 2 shows a geometry in a continuous line that corresponds to the
walls of the nozzle and in line of axis, an axis {axis of symmetry) is shown, so this is a model
for an asymmetric study. Seen in another way, to obtain the complete solid, an extrusion of
revolution could be made taking the mentioned axis as reference. The purpose of the
asymmetric study is to simplify the study and allow it to have a simulation with reasonable
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the speed increases in the divergent area of the nozzle, reaching speed values between 700
and 900 m/s, showing that the impact with the substrate corresponds to a high-pressure
cold projection process. Figure 4 shows how the temperature increases in the impact zone
of the particles.

figure 3 - Velocity and temperature contours along the nazzle Gnd upan impact on the substrote.

HPCGS process simulation data:
For the validation of the results, a second simulation was carried out with the modification
of the nozzle with the following data found in the reference [6]. Type 27 TC nozzle
manufactured by KINETIK® 4000 was used with nozzle throat diameter (2.7 mm), outlet
diameter (8.5 mm), standoff distance (35 mm), length of converging section (51.2), length
of divergent section (70.3).
Next, the curves of the two experiments carried out are shown for comparison and the
curves of the reference taken from the author [6].
1600
— HPCGS dat

—— HPCGS parameters (3]

Vdamvl':/!l"ﬂ
~E58888%

0 [ 008 009 012 015 018 o2
Aial distance [m)

Figure 4 - Comparative graph of Simulatians of MPCGS processes

Conclusions

it is concluded that the 20 axisymmetric study is as effective as the 3D study, in addition
that this is a useful tool to know the fluid dynamic behavior inside a nozzle and when
impacting on the substrate. The energy levels reached in the impact of the particles arouse
the interest of mathematically expressing the variables that the particle requires for a
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optimal geometry and materials
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Resumen

Fste estudio se enfoca en ol complejo proceso de diseiio Indusirial de lis maquinas de blanqueado del canlin, con el objetivo de
mejorar su eficlencia, Se investigaron nuevas ideas y meforas en | geomeiria del aparaio pasa lograr resultadas Gptimos en el proceso
puede reducir |

proceso de blang caolin. Ademas, <l Celarén y el Nylamid, coma:

la una selaciin

de costo-heneficlo mas favarsble en comparacion con el Nylamid. Aungue no se establecid un limite gptirna o versélil para alcanzar

rm e s s o pooces de bl dl ok oy romdado ctckdos icom que of bt lkula do s

quinas e un proceso dindmico que permite mejoras continuas. Por 1o tanto, esie estudio puede servir como punto de partida para
futuras investigacioncs que busquen mejorar la eficiencia de este procesa en La industria del caolin,

e

Palabras Clave.
Caolin.

Cate
Abstract

“This study focuses on the intricate process of industrial design for kaolin bleaching machines with the aim of improving thelr
ficlency. Nl Lineg o grometic scimssneis wee st o e oo e i s Blemc procom. I v
demmted tht eyt 2 cyidrical sracure e Hanin hcaching,
Adduionally, namely Celorén and Nylamid, were eenrid 2 potential options for machine fabrication. Comparative
analysis evvald thet Corim offrs superlor tec erformance and a more favorable cost-benefit ratio compared to Nylamid.
Alibough an ultimate or vessatle threshald for achieving maximum efficiency In kaolia bleaching has not been deflned. the findings
indicate that the indusirial design of these machines is an angoing process that allows for continuous improvements. Therefore, this
study serves s a siarting point for future research cadeavors aimed ai enhancing the efficiency of the kaolin bleaching process in the
Industry.

Keywords
Kaolin, Industeial design, Kaolin bleaching, Efficiency, Geomeiry, Materials

1. Introduccidn farmacéuticos, detergentes, plasticos, vidrio, entre otros (De 1a
Torre & Guevara, 2010}

El caolin s un mineral Indusirlal también conocldo coma
arcilla de China debido a su origen en la moniaia Kao-Ling Shan I caolin obtenido dircciamente de los mingrales conilens
en la provincia de Jlangxi. China (Schrocder, 2012). Se encuentra
paesnle n minerlescomo a dickin.naciay alloysia. todos putets y carsetticas comerclies ngorates (Tores et o

1, (OH i 2011). Uno de los procesos de rofinami

en d licaciones, comn ion separacion por tamaa de particula y la sedimentaclon para
I Hmplnl e siios contaminados.con. resiuas radlascios _ SEpAI 43 Impurezs por gravedd (Stice 2019)
(Wang, H.. 2011). asf como en procesos Indusirizles como
ceramica, catalizadores, papel, cemento, pinturas, cosmeticos,

Ademds, el caolin puede mejorar sus propiedades mediante
procesos de reduccion de contaminanies en superficies de

s ey o o

Caree (L = - e s

[

bepe ok g/ M. 28057 ackos¥IOHO.IT 17
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capacidad de escalamiento industrial. Estos aspecios deben ser

5
/

‘geometria dptima que cumpla con los requisiios del proceso de
blanqueamiento del caolin,

77277, ')
L)

i

&

Figura 1: Estructuras soporte para el disposliivo propuestas y.
evaluads.

Se cvaluaron diferentes materiales para la manufactura del
aparato, enire cllos ¢l Nylamid y el Celoron. Despuds de un
anilisis técnico (Alarcdn, 2023), se determing que el celordn
presentaba mejores condiclones de operacion y una relacion
casto-beneficio mas favorable.

Figura 2. Andlisis estructura de esfuerzos de la geometria
cuadrada.

3. Resultados y discusiones
vonMses Az

3.1. Andlisis estructura de Ias geometrias propuestas. 18310008
R — |
cuadrada se presentan en la Figura 2. Se puede apreciar que la L vs26ee06
masa acumulada de los elementos para esta configuracion es de [ omsercs
26,096 Kg, lo que resulta en un peso calculado de 256 N en la
direccion vertical, como se muestra en la imagen adjunta. En rpsiotos
cuanto a los esfuerzos. sé observa un valor méximo de 10.7 MPa 1oes0s
en la estructura. e
o que respecta al andlsts esnuctual de la geomera Taen0s
Fi S a5
@ que esta mnn\mmm en particular exhibe una masa i
Scamiiada da 432 kg parn s shempcs eomrespontiontee & il
)
de 423.7 N en la direccl6n vertical. como se muestra claramente Saiie
en la imagen adjunta.
1ses0n

Ademis de 1a masa y e peso calculado, s cruclal nalizar los
de la geometria  pigura 3. Andlisis estructura de esfuerzos de la geometria
cuadrad.

valo es fundamental para evaluar la resistencia y la capacidad de
carga del disefio propuesto Los resultados oblenidos a través del andlisis estructural

i que la carga principal que afecta al asreglo se concentra
en los soportes vertcales que sastienen la_estuctura,
especialmente en Ia parte superlor. Esto se debe a que los soportes
significaiiva taio en la masa acumulada como en losesfuerzos ety < son o b RIS BSOS N A SR
generados. La geometria cusdrada muestra una masa acumblada ue los hace mis propenss a sufrir deformaciones. En
de 26.09 kg y un esfuerzo miximo de 10.7 MPa. mientras que 13 este sentido, se puede afirmar que los soportes verticales son

3.2kgyun

Al comparar los resultados oblenidos para las geometrias

cuadrada y cilindrica, se puede observar una diferencia

esfuerzo méximo de 1.83 MPa. Estos resulados sugleren que 13 u s y fabricacon.
geometra.cllindrica puede ofrecer una mayor eficiencla en

términos de masa y esfuerzos esructurales Adems, los resultados muesran que los elementos sometidos
na mayor deformacién son preclsamene Jos. soportes
Es importante destacar que a seleccion de 1a GEOMEITa  yenicales, Por o tamo, s crulal segurarse de que los soportes
adecuada para el diseo del disposiivo de blanqueamiento de refilebetr el ixpppn piedund ity
Caoln debe considera 0 310 1 flcknc e Eminos de TS Geformarie oxcvamenie. D la | contario, - podia
i funcionalidad. la

facilidad de acceso para la limpieza y el manienimiento, y la  ge fos.

Publicacion arbitrada: Disefio industrial de maquinas de blanqueo de Caolin:

eficiencia a través de optimizacion de la geometria y materiales.

TacinteJuices et al./ Tépicos de dvestigaci cn Cieacias de s Teers y Maderiales Vol 10 Ne. 10 (2023) 1117 12

electrodos de materiales conductores, como el laion (Truj

51 conecia operackdn de blangueanienio del coolin. Esias

Estrada el al. 2021). Esios enen
aplicaciones potencialmente escalables y puesen sustiulr a los
pracesas convenclonales confaminantes.

Por ot lado, el método de mejara progresista es una estrategia

de materiales y procesos. Esie enfoque se basa en 1a busqueda
continua de mejarss y optimizaciones 4 Io largo del praceso de
Investigacion, diseno y aplicacion de materiales. Su relevancs
radica en su capacidad para promaver la eficiencia, Ia calidad yIa
sostenibilidad en diferentes dreas, incluyendo la refinacion y
mejora de minerales como ol caslin. Al adoptar el método de
mejora progresista, los investigadores pueden abordar de manera
sistemilica y holist desafios asoclados con la calidad, la
pureza y las caracteristicas comerciales de los materiales,
utlizando enfoques multidisciplinarios que combinan aspectos
oquimicos ¥ de ingenlerfa. Esto
variables  criticas,  evaluar - diferenies
condiclones y optimizar los procescs para obtener resuliados
superiores. En el caso del caolin, Ia splicacidn del métod
mejora progresista puede brindar oporunidades significalivas

e
£

imponer ol
In. ez de almeracisn fn o drodn y citod, Snde
movimiento  rolativo al cétodo  de
electroquimicamente el hicrra y las Im'pulu.\s o caotn pm
generar el blanqueado y desmontar los discos para limplar los
depasios y continuar con el proceso.

Para cumplis con los criterios esiablecidos, se propusieron dos
exmucum, coepuuales e of st de [x . Ews
n llevar 2 cabo las funclones de manera
£ e migrints gk ek com
del dnodo y catodos
ot glnmnn libre de los discos catsdicos. Facll acceso a
Ios discas para su limpleza y remaortn de los depsttos. ypmlegﬂ
los citodos de golpes y deformaciones. En la
mucstran las des propuestas conceptuales de fi pwmes
metrios para lis estucturas que protegerdn los discos
catddicos.

Para evaluar Ia resistencia estructural se empled a teoria de
‘Von hises. conockda como 1 toria de distrstan. muy wilizada

para mejora
final y la reducclén de impacios ambientales, lo que lo convierte
en un enfoque valloso y prometedor para estos estud

el we et o e de wn
Iabosatario con electrodos

evaluar lLas variables
mecdinica, funclonalidad  ventajs en o escalada indusiral. [

para determinar las condiciones que influyen en la limpicza del
caolin. La seleccidn del disposltivo més eficlente para un procesn
electroquimico puede ser complela debido a la variedad de

Interacelén con el electrado, el patenclal de corente, ol tiempo,
Ia facilidad de eliminacion de los depasitos y la vida utl del
reactor.

2. Metodalogia

B of ik do ol lomqonsents i ve

Figura
1. Iniclalmente se consinuyd wna csinuctura en foma e prisma
retagula y oot s i ilidad de
uma estructura en forma de

Es relevante resaliar la discusion en formo a estas dos
esiructures, ya que cada una Uene sus propias veniajas y
consideraciones. Se llevaron a cabo andlisis y evaluaciones para
determinar cudl de las dos estructuras seria mds adecuada y
eficlente para el procesa de blangueamienio de caolin,

La iymtets oocepme 5o exmpled s propomer sz
preliminares para la planta d iento de  caolin,
baséndase en las condiclones de op=rs(\dn ¥ los requisitos
funcionales, Fsias propuestas concepmales sirvieron como
referencla para determinar los factores de la estructura y
asegurarse de que se sjusiaran a los requerlmlentos de operacidn
(Pinajola & Geovanny. 2018).

el . 1968). Tomando
uenia los esfuerzos mds imporiantes que se mencionan a
Continuacian

Esfucrzo normal;

v
a=h )
R Tp—
w=y @
Esfuerzo flector:
Me
= @

Teosia de la energia de distorsicn empleando los esfuerzns
principales (Salinas, 2023)

)" + (g

(@,

&)

También se puede escribir de la siguiente manera:

b R C R R CEE ST

+eal”

Ecuacién de diseda de la fluencia:
5,

= ©

Para analizar el costo de construceldn, se utlflz6 la metodologia
del analisis de castos. considerando la cotizacion como una parte
Tundamental del presupuesto completo, Para ello, se realizg una
descripeidn (¢cnica de la solucién de manufactura. teniendo en
cuenta las fechas de entrega ¥ las condiciones generales o
especificas solicliadas por el cliente.

En el diseo indusirial de las méquines de blangueado del
caolin, se sigu

sl complek qu detes un linkty Gy o vt pe
joms

Pox oo lado, seullizs L lograr pims, por o que el diseo p
para dentificar 1 funclones que debe cumplir el disposifvo para  continuas
ot e et 1. i e fvesigocinen Chtae Tz y Mt Vol 10 10 @023 1117 "

eficiencia del aparalo, por 1o tanto, es Imporiante considerar no

nio & la c

o el peso, sino también olras propiedades como la resistencla

cua ompar
lnlh:.anas. 3o e e s o cm»dm puseml

serzos, 3 pesar de ser més pesada que |3 e tomar uns decisitn.

Prsmincs recinghia Eto pacde aribures a1 hecho frige) que o
eometrta clindica distbuye mejor 1 cargss & 1o igo de su

Tabla I. Propiedades de los materiales considerades para 1a

superficie, mientras que |a estructura prismitica
reas mis susceptbles a concentrar tensiones.

st obscrveciones son de gran Importanca cn ol discio y

ropiedades
ensidad (g/cma)

servicia ('CI

que I estucura desempena un papel fundamental en su

funciomamiento. y seguridad. BS necesarlo  ovaluar
s 1a aplicaci

fstencla Dieléctrica KV/mm

T tension (g

pecifica y
estructural coma los costas de materiales y fabricacidn.

2 cuad 8 s veries  devvneges de o sz,
cllindrica presenta uribucion més uniforme de tens
na mayor s, e pue s i complicad de e

Tabla 2. Feso de los mareriales considerads para 1a
construceidn del aparato.

¥ transportar debido a su forma curva. Por ot lado, la estructura
fsmitica rectangular puede ser més facll de fabricar y

Pesas dela estructura / kg Peso [

Celorén | Nylamid

transportar, pero podria. requeri refuerzas adiclonales para

Blarra heca (S0xd6x5 cim)

soportar cargas especificas.

Barra sdlida (1.9cm x 1.5 m)

3.2. Seleccitn de materiales

Barra solida (31 cmx 254 cm)

7
£}

Barra sdlida (1.23 cmx | m) 2 I
0
9

laca (1.9 30 %

o coms ot ds ekl U st e v
ol de mdr i o e o ekl e, il

1
“Total 3291 | 2175

e g  con bl ot iy pesal

e estas
ta desventajas que st 33 Coown

iyt y1a construceisn de la estructura, como su fragilidad e
las fibres estructurales que provoca una baja resistencla
impacios, su suscepiibilidad al ataque biologico por hongos o
insectos, y su vulnerabilidad al fuego.

ructusas construidas con madera dependen en gran medida
del tipode drbol utilizado y de tratamiento aplicado.

Por lo tamts, results crucisl selecclonar un material de
construcclan adecuado que posea las caractesisticas necesarias,
Incluyendo una mayar resisiencla a sustanels corosivas. Es por
que se evaluaron dos materizles que cumplen con estas
caracteristicas. En la Tabla 1 se presentan las propledades de los
materiales considerados en este trabajo para la construcclon del
aparato. Aunque amios materiales presenian sis

Poptededes, el Nyl destcs or o o pupiadades
eléctricas y mecinicas, con valores superioces. de resistencla
dleléctrica y resistencia a I tenstén.

5o priesld o n eomruccltin de s samcoms cusinds
limadn ko dos s emados cu o el Los
resultados obies llan en la Tabla 2, donde se
beervar que b ewu:lun fericadseon Celert. (529 19 iene
un peso mayor que i Nylamid (278 k
particular, el Nyla simplyial-oge ligera que el
celordn, 1o que o convieste en una opeion mis adecuada para
Feduclr 1a masa (0tal del aparato sin COMprOMELEr su resistencia
mecinica, La eleccidn adecusda del materlal de construccion
puede tener un impacto significativo en el rendimiento y la

La construccidn de estructuras con Celordn presenta ventajas
significativas en comperacldn con el uso de madera, Este materlal
exhibe una alta resistencia a esfuerzos mecinicos, es capaz de
ponar shas emperaurs (hasia 20°C), o g e a1
o, y muesica una excelente resistencla a una variedad
e ficukdas § Susanelas Qicmcas, ademds de pasee buenas
propiedades eléeiricas. EI Celardn también os capaz de resiser ¢1
contacto con diversos solventes  dcldos orginicos
comtinmente utlizados duranie el proceso de blanqueamiento de
caolin,

esiructura del Celocén se compone de felas y e
rmm We o ronfomm msdiane e’ ¢ ms
Este maerial cstd disponibl div

mpactn. Por comyls. L cutaches mon s en s
s de dispasilivas como engranajes, mienizas que las
Damas permiten 'a. mocmizacion o ez e difercntes
et
‘apeion para a construccidn de esiructuras resistentes y duraderas,
capaces de sapostar candiclones diffclies y amblentes agresvas.
Su versauilidad y propledades destacadas lo convierten en un
it conitsbley efidents pars garamsar T Imegridad 'y
Tendimiento e T plan de banqueameno de ool

4. Nylamid

El Ny\xmiﬂ s un maleral con mumosas veajs en‘éiinos
r

o Nylan, este maiesial exhlbe propledades i ¥ freid
similares a otros plasiicos. Una de sus caracteristicas mds
destacadas tencl sbrasian, lo que lo convierte en
una opeidn sobresaliente para aplicaciones mecdnicas. Ademis,

mejora de la
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12 una excelente relacion enire resistencia y peso, lo que lo
convierte en un material ligero,

La varledad mds comdnmente wilizada y convencional del
Niylamid es ¢l Nylamid M-Aplicaciones, que ofrece propiedades
mecdnicas y eléctricas aﬂzsuadss para una amplia gama de
apelones de fabricacl . Enwe sus camcteristicas
notables se encuentran su resistenci inherente al desgaste, su
Tl e manufoctura, 1 b esiencis e ysu

En la comstruccidn de estmucturas completas, el Nylamid es un
material extremadamente versitl que puede emplearse en la
fabricacidn de accesorlos de ualén, como twercas u opresares.
Ademss, su composicin ko hace seguro e inofensivo, libre de
impurezas.

ible enconar el Nylamid en diversas presentaciones,

como barras solidas, barras huecas y lsminas de diferentes

espesores. Esta ofece una amplia variedad de opclones para

selecclonar el materlal més adecusdo segin cada aplicacidn

expectin. En reumer, o Ko e ol ot

¥ versil que brinda milipls opeloncs para 1z constucen de
mecanica

ex Vot 10Na. 10 (2023) 1117 15

Finalmente. hemos abordado los aspectos de seguridad
relacionados con el proecin. Al identificar y mitigar las rlesgos
asoclados, nos hemos asegurado de proteger la salud y segurida
de los trabajadores y del entomo. Esto na solo tiene implicaciones
¥ legales. siha que también contribuye a la continuidad
operativa y la reputaciin del proyecta.

3.6, Método de manufactura

En el andlisls de los métodos de manufactura para los
‘materlales Nylamid y Celordn, s han evaluado las diferentes
técnicas y condicones mecanieas para determinar cudl seria el
enfuque mas adecuado para I construccion de la estuctura. EI
abjetivo peinclpal es garanezar |a calldad, resistencia v eficiencia
enla fabricacidn de Tas piezas

Para lograr esto. se han conslderado varios factores, como la
geor uerida, los esfuersos esperados y los requisiios
s del proyerio. 52 e mikarie nsdipcioncs
dad

y efectividad de los diferentes métodos de mnmmm

pi
Conviane o una locekn conflable y eflciente en numerosos
proyectos industriales.

5. Relactdn andlisis de castos

Nueswo andlisis exhaustivo de costo-bencficio ha arrojado
I

ienlfonta ko pepales Fcices qu oficam ben cosias ¥
beneficios del pro;

En primer lugar, hemos evaluado los costos invalucrados en la
adquisicion de materiales, la mano de obra requerida, 1n
fabricacidn v la construccidn de la estuctura. También hemos
tenido en cuenta los gastos de mantenimiento y reparacién & I
arge del tiempo. Estos aspectos nos han pesmitido calcular de
manera precisa los costos totales del prayecto

Por oiro lado, hellms somskiacdo 2a bavafickas separation
Ia estructura. Entre ellos,

b

Ideo por
laminacidn y conformado térmica

Inyeccn pars of Nylamkd y

(Eps{ldad parm propcreonar formas  dinessiones precks, st
coma de irabajar con los maeriales especifico

Es Importante destacar que en esta etapa del andlisls no se ha
reaitzado la comstruceion feal do I esnictura, sio que 50 estd

ido en cuenta consideraciones técnicas, economicas y de
htetis para selecclonar el enfoque dptimo.

de manufactura adecuado, se levardn & cabo las construcciones
reles y se aplicardn los procesas y pruebas de calidad necesarios
para asegurar la integridad y funcionalidad de I estructura final,

En cuanto a los precios de los materlales, es Importante tener
en cuenta que pueden variar segun sus dimensiones, clone:

¥ clasificacion. Aungue existen diferencias en los costos, en la
selecelén del material a ut

destacan la mE)ura en la eficiencia de la planta y n prolongacidn
de 1a vida il de los equipos beneficios se traducen en
ahorros a largo plaze, tanto en wrminos de tlempo come de
recursos, lo que contribuye a la rentabilidad del proyecta.

‘Ademés, hemos analizado el impacto ambiental del proyecto.
Al evaluar la sostenibilidad y Ia eficiencia energética de
estructura, hemos identificado oportunidades para reducir el
consumo de recursos narales y minimizar la huella amblental

reduccion de residuos.

En tén
oyt e o comided o3 posics benficos
generar. La creacin de empleo |

Elementos Precto total
s il ol o i i potiv, . of e Celoron
amblente, sino_que_también pueden fesallar_en shonos [T e o
omicos o raves de Ia optimizacion de los procesos y I [--per® s (TR col Y
m)
jos sociales, hemas considerade el Impacto del | 1 Barma solida (13 cmx 1 m) 3100
e e 1 Barra solida (3.1 x 2.54 cm)_| 52,880
habild Placa (1.23 x 30 x 60 cm) s6.212

i dwace qu o
oxtmadamente ol 96% del costo del Nylamid, [0 que lo
st

adecuadamente a la aplicacidn mqumda

Tabla 3. Costo de los materiaies considerados para Ia

¥ la mejora de las condiclones nﬁlas son sspectos que hemas
tenido en cuenta al evaluar los beneficlos soclales del proyecto.
Estos factores coniribuyen al desarrollo sostenible y al bienestar
de la comunidad

Mano de obra 151,050

Toul S7oa1s | searaze

dacinta. Jusrez et al./ p——
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Una
conformarén la estructura, se procede al ensamblaje utilizando
dispusitivos como tornillos, opresores o chavedas. Es mportanie
resaliar que fodos los punios de ensamblaje se fabrican con
Celarén, ya que garantiza un entormo libre de impuresas que
podria afectar el rendimiento y Ia calldad de Ia estruciurs.

En la Tabla 3 se presentan los costos de los materiales
considerados para la construccidn del aparato. Se detallan los
precios totales para cada clemento estructural, asi come los
precios especificas para el material celortn y el material Nylamid

Se puede abservar que el cosio varia dependiendo del fipo y
tamaiio de cada elemento. Por efemplo, para Las baras huecas de
dimensiones 50x46x5 cm. el precio del celorgn es de $52,500.
e gom o yiamid dena o o o $67.350, o e
que el Nylamid s mis costoso en. este caso particul

Para las barras sdlidas de 1.9 em x 1.5 m, el celordn tene un
costo de $L872. mientras que el Nylamid tiene un costo de
51,650 Stmilarmente. se abserva que el Nylamid presenta un

barras solidas de 1.3 cm x | my 3.1 x 254 em.

En cuanto a las placas de dimensiones 123 x 30 x 60 cm, el
celoran tiene un costo de $6.212, mientras que el Nylamid tiene
un costo de $4.000. Aqui se puede apreciar una diferencia mis
sigaificativa en los precios, siendo el Nylamid la opcidn mis
econdmica,

que exisien difesencias en los entormos y condiciones de prueba

dos estudios, nuestros hallazgos demuesiran de manera
concluyente Ia capacidad de nuestro aparato para mitigar el daio
‘por fisuras de fatiga de manera efectiva,

Es imporiamte tener en cuenta que cada estudio tiene sus
roples limitaclones y enfoques especificos. Sin embargo, la
ntunruuién dbonle o i e poguorn: e ik

s s faures nve

lento de caolin. Nueswo trabajo destaca la Importancla
era el impacto del daiio poe fisuras de farlga en el disedo
de aparaios y resalia la necesidad de desarollar enfoques
innovadores y efectivos para mejorar el rendimiento y la
durabllidad de les eswucluras mecdnicas en este contexto
especifico.

Conclusiones

En conclusidn, el presente trabajo ha sbordado de manera

préctico necesario para la seleccion del material y el proceso de

Se ha considerado Ia viabilidad, conveniencia e importancia
estraiégica de la soliciiud, asi como la recopllacin  de
<onocimiento para Klentificar posibles riesgos y requerlmientos
especializados.

sacado la impurianci de evlua s propldades
mecdnicas. lecicas, tirmicas ¥ de meslstocia a soluciones
asi

castos.di

el casto de la mano de obea, que asclende a 151,050, Este costo

reflefa la imparianca de la mano de obra en el proceso de

consiruceldn y destaca la necesidad de considerar s los

materiales come la mano de obea al reallzar un andlisis de costo-
neficio,

En conclusidn, la selecciin del materlal para la construccidn

de la estructura de la planta piloto se basa en una evaluacion

exhaustiva de sus propledades mecinicas, cléctricas, wrmicas y de

resistencia a soluclones comosivas, asi como en el costo ¥ s
! dales. U i

adecuado, se lleva a cabo la manufactura de los componentes
utilizando técnicas de metalmecinica para asegurar la calidad y

garantizar el rendimlento dptimo y Ia durabilidad de la fort
en su funclonamiento. La tabla proporclona una visidn detallada
de los costos de los materiales considerados. mostrando

de los mismos. Si bien el aspecto economico no cs la Gnica
variable determinante, se ha sefalado que el costo del material
Celordn representa aproximadamente el 96% del costo del
‘material Nylamid, Io que Lo convierte en una opeion a considerar

ledades se ajustan adecuadamente a 1a aplicacion

En cuanto al proceso de manufactura, se ha resaltado la
importancia de uillizar técnicas y condiciones mecinicas de
constuceion que garanticen la calidsd y resistencia de la
estructura final. EI ensamblaje de los componentes se realiza
wtilizando dispositivos adecuados. fabricados con Celoran para
garantizar un entorno libre de impurezas que puedan afectar el
rendimiento y la calidad de la estructura

L ah de cotkos preertaia e o abej by propoeemacdo
los costos de I I
i diﬁwn(la; en precios d!pmldiandn o

1a5 en 105 i po y
elemento. Estos cosis, junto con el cosio de la mano de obra, son
clementos clave a considerar al evaluar la viabilidad cconomica
del proyecto.y tomar decisiones informadas sobre 1a seleccidn de
materiales.

Nuestros resuliados destacan la efectividad de nuestra
meiodalogia para mitigar el dafio y resaliar la imporiancia de
implementar sisiemas de control y foma de decisiones que sean

minimizar ¢l impacio de las fisuras de faiiga en
enioenos indusiriales reales.  Esios respaldan la
viabilidad y la eficacla de nuesira propuesta de aparaio para el
blanqueamiento de calin.

Comparando nuestros resultados con el oo trabajo de diseiio
(Zhang, 1999}, podemos resaliar que nuestra Investigacion ha
Iograda obtener resultados positives y relevantes. Si bien.es clerto
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