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“OBTENCION DE DIOXIDO DE MANGANESO GRADO BATERIA POR MEDIO DE
PROCESOS DE ELECTROOBTENCION EN SOLUCIONES DE LIXIVIACION DE

MINERALES DE MANGANESO”

RESUMEN

El MnO., es un precursor utilizado en la fabricacién de baterias en base a litio, por esta razén
se desarrollaron varios proyectos en el IMETMAT-UMSA destinados a obtener este precursor
a partir de minerales de manganeso, sin embargo, el producto final no super6 el 99% de
pureza, por lo que se requiere llevar adelante mas investigaciones para obtener el grado de
pureza requerido. En base a los resultados obtenidos en los anteriores proyectos, se llevo

adelante el presente trabajo con el fin de obtener una pureza de MnO2 de al menos un 99%.

Para facilitar el estudio de variables, en el presente proyecto se realizaron pruebas batch y
sistema semi-continuo con el objetivo de reducir el elemento hierro que es el principal
contaminante, mediante dos etapas, la primera de deposicidon quimica y la electro-obtencion.
Se realizaron las pruebas con una solucion obtenida a partir de soluciones y precipitados
obtenidos por el proceso de lixiviacion de minerales de manganeso del proyecto conjunto entre
la UMSA-IIMETMAT y la GNRE, de la siguiente composicion: 31,880 g/L de Mn y 0,848 mg/L
de Fe. Llevandose a cabio la deposicion quimica con dos diferentes técnicas; agitacion
mecanica y aireacion, variando la temperatura de 18 a 35 °C. Se logré reducir el contenido de
hierro en un 37,85% con la técnica de aireacion a temperatura de 35 °C. En la segunda etapa,
se electrolizé a potenciales anddicos entre 0.9 y 1.4 [V] (V/ENH), obteniendo el mejor resultado
a voltaje de 1.2 (V/ENH) a 35 grados centigrados para un tiempo de 20 minutos, obteniéndose

un didxido de manganeso con % de MnO2 mayor a 98%.

Llevando adelante pruebas con sistema semi-continuo, con una composicion de 31.33 g/L de
Mny 0,804 mg/L de Fe de electrolito inicial, se inicié el proceso con la deposicién quimica por
la técnica de aireacién a 35 °C obteniéndose una composicion de electrolito de 32,82 g/L de
Mn y un 0,718 mg/L de Fe. Posteriormente se electrolizdé a potenciales anddicos de 1.2 [V]
(V/IENH) y circulacion de electrolito con Q=4ml/min y a temperatura ambiente (18°C),
lograndose obtener mejores resultados y con un producto solido de una composicién de
99,518 % de MnO: y 0,482 % de Fe20s.



“OBTAINING BATTERY GRADE MANGANESE DIOXIDE BY MEANS OF
ELECTROWINNING PROCESSES IN SOLUTIONS FOR LEACHING MANGANESE
MINERALS”

EXECUTIVE SUMMARY

MnO2 is a precursor used in the manufacture of lithium-based batteries, for this reason
several projects were developed at the IIMETMAT-UMSA aimed at obtaining this
precursor from manganese ores, however, the final product did not exceed the 99%
purity, so further research is required to obtain the required degree of purity. Based on
the results obtained in the previous projects, the present work was carried out in order

to obtain a purity of MnO2 of at least 99%.

To facilitate the study of variables, in this project batch tests and semi-continuous
system were carried out with the objective of reducing the iron element, which is the
main contaminant, through two stages, the first of chemical deposition and electro-
winning. The tests were carried out with a solution obtained from solutions and
precipitates obtained by the manganese mineral leaching process of the joint project
between UMSA-IIMETMAT and the GNRE, with the following composition: 31.880 g/L
of Mn and 0.848 mg /L of Fe. Carrying out the chemical deposition with two different
techniques; mechanical agitation and aeration, varying the temperature from 18 to 35
°C. It was possible to reduce the iron content by 37.85% with the aeration technique
at a temperature of 35 °C. In the second stage, it was electrolyzed at anodic potentials
between 0.9 and 1.4 [V] (V/ENH), obtaining the best result at a voltage of 1.2 (V/ENH)
at 35 degrees Celsius for a time of 20 minutes, obtaining a carbon dioxide. manganese
with % MnO2 greater than 98%.

Carrying out tests with a semi-continuous system, with a composition of 31.33 g/L of
Mn and 0.804 mg/L of Fe of initial electrolyte, the process began with chemical
deposition by the aeration technique at 35 °C, obtaining a composition of electrolyte of
32.82 g/L of Mn and 0.718 mg/L of Fe. Subsequently, it was electrolyzed at anode

potentials of 1.2 [V] (V/ENH) and electrolyte circulation with Q=4ml/min and at room
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temperature (18°C), achieving better results and with a solid product with a composition
of 99.518% MnO2 and 0.482% Fe203.
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CAPITULO |
MARCO GENERAL
1.1. Antecedentes

Las concentraciones atmosféricas de CO2 y otros gases siguen aumentando a nivel

mundial por tal motivo en la actualidad se ha vuelto una preocupacion y una necesidad

son dispositivos que almace energie usando procedimientos

electroquimicos, entre las que ;Se encuentran las baterias de litio, también

una sal de litio que consigue los iones necesarios para la reaccién electroquimica
reversible que tiene lugar entre al anodo y el catodo. Desde luego, la deposicidon

segura o reciclaje de las baterias en desuso debe ser tomada en cuenta.

Estas baterias “Li — lon tiene una elevada capacidad energética y resistencia a la
descarga, sin embargo, sufren el efecto de un elevado numero de ciclos de re-

1



generacion. Generalmente estas baterias estan compuestas por: los electrodos
positivos (mas utilizados LiCoOz, LiNiO2, LiMn204, LiFePOs4, LiV20s), y electrodos
Negativos de carbon (coke, grafito, carbones de baja cristalinidad) que almacenan
iones litio en forma reversible entre laminas de atomos de carbono, desarrollando un

potencial muy bajo con relacién al par Li+/Li (1,13).

baterias se requiere cambiz ipo_de elect mun al electrodo tipo espinela
.-"J p - |

(LiMN204=LiMNnO2.MnO2), pafe Se;gﬁedu_i.eré

se cumpla lo requerido (5,

fabricacion de baterias y se requerira:z Uro. de otros elementos utilizados como

precursores como es el caso del MnC

precursor trajo muchas dificultades por no conseguir la pureza necesaria, debido a que
la calidad del producto obtenido no cumplia con las especificaciones requeridas. En el
2017 se realiz6 el proyecto conjunto con GNRE — IIMETMAT (UMSA), el cual estaba
a cargo del ingeniero Armando Alvares con el titulo: OBTENCION DE DIOXIDO DE

MANGANESO DESTINADO A LA FABRICACION DE MATERIALES CATODICOS DE



BATERIAS DE ION LITIO PARA EL PROYECTO DE INDUSTRIALIZACION DE LOS
RECURSOS EVAPORITICOS DEL SALAR DE UYUNI (1). El cual no cumplia con las

especificaciones requeridas.

Posteriormente, se desarrollé el proyecto de Franz Ninachoque, ESTUDIO DE LA
OBTENCION ELECTROLITICA DE DIOXIDO DE MANGANESO A PARTIR DE

SOLUCIONES ACUOSAS (8) en el cug %0 un producto de pureza de 91.29 % de

una pureza mayor al 99 % o muy cercana (1,5, 8).



1.2. Introduccion

El diéxido de manganeso otro componente esencial en la fabricacién de baterias
puede ser obtenido a partir de minerales de manganeso que produce el pais, estos
yacimientos importantes de pirolusita, estan ubicados en el Nor-oeste del

departamento de Potosi, en proximidades de la costra salina, dentro del area fiscal del

enﬁe:'en' los pro

i : ] «

Tomando en cuenta los resultados obtenidos por Guachalla y Ninachoque (5, 8),
donde se registraron valores de rendimiento de corriente mayores al 100 %, es posible
considerar una deposicion quimica de hierro y manganeso sobre el electrodo de grafito

utilizado como anodo, que estaria incrementando el rendimiento de corriente.



En vista de lo anterior se considerd la posibilidad de llevar adelante un proceso en dos
etapas, siendo la primera la deposicion quimica y la segunda la electrdlisis para

disminuir el contenido de hierro.

1.3. Problematica

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

1.4.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar la solucion lixiviada de manganeso.
e Encontrar las mejores condiciones de operacion para cada etapa.
e Modificar los sistemas electroquimicos experimentales ya utilizados

anteriormente para poder eliminar la mayor cantidad de Fe.



e Reducir o eliminar la mayor cantidad de hierro posible para obtener dioxido de
manganeso grado bateria.

e Obtener didxido de manganeso con una pureza mayor al 99 %.
1.5. Justificacion

1.5.1. Justificacion Técnica

safityrealizar dos etapas para reducir

2\

la mayor cantidad de hierro @ f';i :?_1 ciale /’R b producto. En la primera etapa
se capturara los Oxidos de hié rd
}l‘--

ica en una cuba sin aporte de
dos de'grafito catalicen ésta, en la segunda
etapa el electrolito con menor contenido-de Fe debe ser electrolizado a potenciales

2cuperacion del MnO2z grado bateria

con una pureza mayor al 99 %.

En la practica a nivel laboratorio el Instituro MET-MAT cuenta con los equipos
correspondientes para realizar el sistema batch y semi-continuo. Ademas de analisis

quimicos.

Después de obtener el dioxido de manganeso con la pureza mencionada, se podria

realizar pruebas en la empresa YLB.



1.5.2. Justificacion Social

Este proyecto de grado a escala industrial, permitiria mayor generaciéon de empleos,

mayores regalias para el Estado y mejores ingresos econémicos para la Empresa YLB.

1.5.3. Justificacion Medio Ambiental

Para la obtencion de dioxido de manganeso grado bateria se realizara por el proceso




CAPITULO I
MARCO TEORICO
2.1. Diéxido de Manganeso

Es un compuesto solido que se presenta en diferentes colores, desde café a gris

oscuro, cuya formula quimica aproximada es MnOg2, en el que existe presencia

Pirolusita (B—MnO2): Es Iz

a de dioxido de ma : eso mas abundante y estable

o,

— ==
s =

en la naturaleza, formada

vértices, de estructura co

Nsutita (y—-MnO2): Es una forma de di6xido de manganeso ampliamente utilizada
como contra electrodo de las pilas de Wolf. Esto por los defectos quimicos y
estructurales que son responsables de las propiedades electroquimicas de la insercion

de H* y otros iones, lo cual aumenta la energia del nivel de Fermi (4).



Holanditas y criptomelanos (a—MnO32): Pertenece al grupo de 6xidos con estructura
con tuneles, presentan una composicién general Ax(Mn** Mn*3)s(O,0H)1s donde A
puede ser Ba*? (holandita) o K* (criptomelano) (2). La ausencia de los cationes
grandes, a menudo conduce a la formacion de otras formas de MnO2, como la nsutita

en lugar de holandita.

En la actualidad un ingrediente activo mportante en la fabricacion de baterias es el

Dioxido de Manganeso. El cual es utilizado en la fabricacién de catodos para baterias

de “Li — lon”, proviene generalmente de procesos quimicos y electroquimicos.

Nuevas investigaciones mostraron que el utilizar electrodos de LiMn204, tipo espinela

(LiMn204=LiIMn0O2.MnO2), posee una estructura mas estable y que permite una



difusion mas rapida de los iones Li+. Lo cual permite prolongar su vida media y

aumentar su capacidad energética (5).

Por lo que para conseguir esta mejoria en las baterias se requiere cambiar el tipo de
electrodo comun al electrodo tipo espinela (LiMn204=LiMn0O2.MnQOz2), para lo cual se

requiere el dioxido de manganeso para que se cumpla lo requerido.

Li2C0O3 + 4Mn02 — 2Ll 42 (1.1)

Por lo que se ha desarro do r procesos para satisfacer el

mercado mundial del di6 € manganeso ele o (EMD), se espera que la

'\-Fl.." -

o

creciente demanda de ba

. —
,@érticularmenteiﬁ

0
J e

ses emergentes como India,

China y Vietnam, impulse undial de EMD en un futuro

proximo (3).

También se sabe que la tende a el material catodico basado en
manganeso para una bateria de io --3" a dividida en dos categorias.

La primera categoria son los ados en dispositivos electronicos
portatiles, tales como el teléfona’ lela de manganato de litio ha sido

utilizada para la fuente de alimentacion del teléfono mévil durante muchos afos debido
a su excelente seguridad y circuito de control mas barato, aunque su cuota de mercado

es baja.

La segunda categoria son los materiales catddicos para grandes baterias de iones de

litio como fuente de energia para vehiculos eléctricos, vehiculos hibridos, etc. Alta

10



potencia, seguridad y bajo costo son muy necesarios para sus requerimientos, por lo
que materiales catédicos a base de manganeso son adecuados para tales

aplicaciones (15).

Las baterias fueron el segmento de aplicacion lider con una demanda estimada

superior al 90% en 2014, y se espera que crezcan a un CAGR (Compound Annual

N

2.2. Obtencién del diéxido de manganeso electrolitico (EMD)

El diobxido de manganeso electrolitico, denominado EMD en la industria, se utiliza
como material catédico en baterias para conseguir voltajes elevados, baja polarizacién

y capacidades de descarga elevadas.

11



La obtencién del didoxido de manganeso electrolitico (EMD) de alta pureza se obtiene
por el método de electrdlisis. Este proceso empieza con la lixiviacion de minerales

oxidadados de manganeso por el método de lixiviacion por agitacion.

Posteriormente se realiza la purificacion para obtener una solucion de sulfato de

manganeso, este electrolito purificado pasa por un proceso de deposicidn quimica

Para la obtencion del dioxide'ds ) primero se; 2aliza el proceso de lixiviacion

por agitacion de minerales

Se recurre a la agitacion mediante burbujeo o bien a la agitacion mecanica para
mantener la pulpa en suspension hasta que se logra la disolucién completa de una
diversidad de 6xidos, entre ellos el (MnO) que es soluble en acido, el Mn203 y el Mn3O4

que son parcialmente solubles y el MnO:2 que es insoluble.

12



Para la lixiviacion de o6xidos de manganeso, donde esta presente el didxido de
manganeso o la pirolusita (MnOz2) en mayor proporcion, se necesita ademas de un
medio acido, un ambiente reductor en la solucion de lixiviacion para poder extraer todo
el manganeso del mineral. Esta extraccién se realiza empleando acido sulfurico para
proporcionar el medio acido y el acido oxalico para proporcionar el ambiente reductor

a la solucion de lixiviacion.

MnOz2 + H2SO4 +Cz » 2CO02 (2.1)

Para el proceso de lixiviaci i se debe tomar en cuenta los

2.2.2. Purificacion

La purificacion es una etapa indispensable para la obtencion del diéxido de

manganeso ya que la solucién base o solucion lixiviada debe tener la menor cantidad

13



de impurezas o metales indeseados en la disolucion ya que estos provocarian la
contaminacién del depésito, y/o impedirian las reacciones de electrodeposicion, o

hasta un mayor consumo de energia eléctrica durante la electrolisis.

Existen dos tipos de impurezas que deben ser eliminadas del electrolito: el primer

grupo de impurezas lo forman los que pueden ser separados por un simple control de

En la figura 1, se observa'quie a un valor-de pt posible obtener el MnO:2 a
- 1

o =

el Fe*?2 se oxidara a Fe20s3,

-1.5

2.0 I I I I I I I I I I I I I

pH

Figura 1. Diagrama Eh — pH para los sistemas Mn — H20
y Fe — H20 a 298 K.(8)
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Los contaminantes del segundo grupo lo forman metales basicos que no pueden ser
eliminados totalmente por control de pH, ya que el valor que es necesario alcanzar
para su precipitacion interfiere con el pH de precipitacion del manganeso. Los metales
identificados en este segundo grupo estan encabezados por el zinc, y son mas nobles
que el manganeso. Su eliminacion se consigue por medio de su precipitacién en forma

de sulfuro a pH ligeramente acido. Estagpsegipitacion requiere un tiempo de residencia

|
. . . Pk, . . . g
o precipitacién responde a factores quindiees'y fisicos, que incluso requieren de sitios

La calidad y la morfologia de los depdsitos varian en funcién de la composicion,

sustrato seleccionado, de la temperatura y la disponibilidad de aire.

La etapa de deposicion quimica, es una etapa que se esta afiadiendo a este proceso

de electro obtencion de diéxido de manganeso grado bateria, ya que no se lograba
15



obtener este producto con la calidad deseada (grado bateria) principalmente y con el
minimo contenido de hierro es decir con las condiciones requeridas para la fabricacién

de catodos para baterias de “Li — lon”.

Esta etapa ayuda a la purificacion del electrolito con la deposicién quimica donde los

oxidos de hierro se depositaran antes que los correspondientes al manganeso.

0 de los procesos principales

72

Xid de manganeso el

[t

para la produccién de di itico (EMD) de alta pureza;

proceso que va tomand por obtener productos con

caracteristicas adecuadas y como material catdédico de

baterias lon Li.

manganeso.

El manganeso es depositado de
por medio de una electrolisis directa con el ojetivo de producir diéxido de manganeso

de alta pureza.

La solucion de sulfato de manganeso se debe mantener en circulacion, conservando

la concentracion idnica mientras se realiza la electro obtencidén para no empobrecer

16



los iones Mn+2 en las cercanias del anodo y evitar la precipitaciéon por perdida de

solubilidad y/o levantamiento de barros andédicos.

Con el paso del tiempo, sobre la superficie del anodo se va acumulando el diéxido de
manganeso electrolitico. Una vez finalizado el proceso, el producto acumulado en el

anodo es lavado con agua y posteriormente separado por medios mecanicos.

2241. Reacciones de

Anodo Mn+2 + 2H20 - B2 =1.23 (V) (2.24)
Mn+2 — Mn (2.25)
Catodo 2H20 + 2¢ E _- ' 0.83 (V) (2.26)
Mn+2 + 2e— g A (2.27)

General Mn+2 + 2H20 <~

y los iones Mn+4 se depositan en los anodos como 6xidos.

Un método para realizar este propdsito, es usar una solucién de sulfato de manganeso
que pasa a la etapa de electrolisis donde las concentraciones de MnSO4 varia entre

75 — 160g/1, y las de acido sulfurico entre 50 — 100g/I. Los anodos generalmente son

17



de grafito y aleaciones de plomo, la densidad de corriente anddica DCA oscila entre

70 — 120 A/m2, a un voltaje de 2.3 — 3 V y temperaturas que van de 70 a 95°C (6).

Aunque antes de realizar la electrodeposicion se debe realizar la deposicién quimica

para tratar de eliminar la mayor cantidad de 6xidos de hierro.

2.2.4.2. Consideraciones en la Electro Obtencion

224.21. EnergialLibre de

La energia libre de Gibbs esiun pc ial termo ico, que da la condicion de
equilibrio y de espontanei
constante). Las reaccione un v; AGinegativo tienen lugar de forma

espontanea, las reacciones Ct AG 0 necesitan una aportacion de
R

cambio de energia libre para cualquier sistema se define como la diferencia de energia
del estado final del sistema y el estado inicial del mismo, como se observa en la

ecuacion 2.2:
AG = G2 - G1 (2.2)
Dénde:

18



X G1: energia libre inicial del sistema

X G2: energia libre final del sistema.

Para un proceso quimico ecuacién 2.3:

AG = GP - GR (2.3)

Donde:

X GP: energia libre de los p

X GR: energia libre de Ig

también potencial de celda. Este es ur AFEM (fuerza electromotriz) que mueve los

electrones del anodo al catodo a

Es necesario un trabajo para origina ‘el ansporte de cargas, este trabajo se le
denomina trabajo eléctrico WE y se lo define como la carga total trasportada o el
maximo trabajo que puede realizar una determinada celda electrolitica, multiplicada
por la diferencia de potencial existente entre el estado inicial y final del sistema,
ecuacion 2.5.
WE = -nFAE (2.5)
19



Dénde:

<> n: es el numero de electrones trasportados en la reaccion quimica.
X F: es la constante de Faraday1, F = 96485 Coulomb / mol
<> AE: potencial de celda, Volts.

De esta manera, conociendo AE y n, es posible medir el trabajo eléctrico generado

La teoria de la doble capa/petmite interpretar com el potencial eléctrico desde
L

la superficie metalica hast Ei eno de la soncT'E.

Cuando se aplica una diferengiaic -'5'1”__!‘ | ent s*electrodos hay una polarizacion

una capa de iones junto a la superfi

Esta interface se comporta como

20



CAPITULO Ill
METODOLOGIA
3.1. Flujograma Experimental Sistema Bach.
A continuacion se muestra el Flujograma Experimental para el Sistema Batch, donde
se estudiaron independientemente cada proceso, tanto de deposicion quimica como

de electro obtencion para determinar las condiciones de eliminacion de oxidos de Fe.

| Extraccion dels muesta Lixivisdade Mn |

¥
| 3 L. de sclucian Mn |
¥
|25:Jn misclucian Mn | Il
¥ | 100 mi solucidn Mn
| FRUEBAS SISTEMA BACH |
¥ ¥
| DEFQSICION QUIMICA | | ELECTROLISIS |
¥
v v | Variscidn de V (W/ENH) |
CMICA, TECHICA
AGITACION MECANICA AEREACION *
¥ ¥ 0.2 18°C
¥ ¥ v v ¥ ¥
[ec | [=z¢] [ a=c | IEENEER R — P
¥ ¥
18°C
n a5
# -
Analisis Quimico ofu | T2V | = 18°C
18°C
1.4V 25°C
v 25°C
Andlisis
Cruimico
¥
i R
MR | |Ele-::mrrm Empobrecido |

Figura 2. Flujograma del desarrollo experimental del proyecto en sistema Batch.
Fuente: Elaboracion Propio
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3.1.1. Flujograma Experimental Sistema Semi Continuo.

A continuacién, se muestra el Flujograma Experimental Sistema Semi-Continuo
considerando una primera etapa de eliminacién de 6xidos de Fe por aireacién, seguida

de limpieza de electrodos para eliminacién de los 6Oxidos obtenidos y posterior

electrélisis para obtener el MnOo.

PAG
~ e, O

.+ Extraccion de la muestra Lixiviada de Mn

gl 3 Lts. de solucion Mn
w
<

2900 ml soluciéon Mn v

Wy ; T .,
] T e e s 100 ml solucién Mn

e

PRUEBAS SISTEMA SEMI CONTINUO
|l DR % e
DEPOSICION QUIMICA DE OXIDOS DE Fe

22\ W /¢

TECNICA AEREACION -
35°C i

Muestra

testigo

A4

| ELECTROLISIS | Muestra
* tactinn

1.2V(V/ENH 1,8V (V/ENH)
v

v

Analisis Quimico c/u
A 4

v v
MnO, Electrolito Empobrecido

Figura 3. Flujograma del desarrollo experimental del proyecto en sistema semi continto.

Fuente: Elaboraciéon Propia
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3.2. Instrumentos, Equipos y Reactivos

A continuacion, se detalla los instrumentos, equipos y reactivos que se emplearon en

las etapas de deposicion quimica y electro-obtencion.

3.2.1. Instrumentos

En la Tabla 1, se muestran los instrumentos que fueron empleados en el desarrollo

3

10

20

experimental del proyecto.

CANTIDAD

SUEROS( envg

Probeta de 100 . .___ arca Isolab many, vidrio Boro 3.3 / DIN 4788

Embudos “vidrio plano” i JMarca Isolab, Germany / vidrio borosilicato 3.3 /60 °
Vasos de precipitado de 2 -V a|| olab, Germany, vidrio Boro 3.3 /1SO 3819
Vasos de precipitado 3 lab, Germany, vidrio Boro 3.3 / ISO 3819

Piceta de 500 ml rca Isolab, Germany, polietileno transparente

tubo de salida “cuello cisne”

Papel filtro cualitativo Fabricada de linters de algoddn vy fibras vegetales
de elevada pureza

Papel ph PH-Fix 0-14 MACHEREY NAGEL

Fuente. Elaboracion propia.
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3.2.2. Equipos

En la Tabla 2, se muestra los equipos que se utilizaron para la obtenciéon del MnO:2

grado bateria.

Tabla 2. Equipos utilizados para la electro obtencion

ad 400

1 Transformador de c0 o AT Voltaje >+20V

CANTIDAD NOMBRE CARACTERISTICAS

AMASA DT9203A 20mV -

KERN, PCB, Lectura 0.1 g:

, Salida de corriente >+300 mA

ango de corriente £3nA + 300mA

20A ; 2000hm -

Fuente. Elaboracion propia.
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3.2.3. Reactivos

En la Tabla 3, se muestra los reactivos que se utilizaron para la obtencion del MnOz2

grado bateria.

Tabla 3. Reactivos para la electro obtencion

REACTIVOS

3.3. Electrodos de trakb

En la tabla 4, se detalla ados para la obtencion del

dioxido de manganeso se

ELECTRODO DIMENSIONES AREA SUMERGIDA
SUMERGIDAS

grafito 2x2.2%2 . 256cm2

i kv e II-- £
acero Inoxidable L2 e 17,2 cm2
=Sith, = "':"&

Fuente. Elaboracion propia. e

3.3.1. Electrodo de Calomel Saturado (ECS)

El electrodo de referencia utilizado en el proyecto era de calomel saturado (ECS) que
es de uso comun en la electroquimica. Esta constituido por mercurio en contacto con

suspension de cloruro mercurioso, que se deposita sobre este en una disolucién de

25



cloruro potasico saturado y cuya diferencia de potencial, a 25°C es +0.241 volts. Las

caracteristicas y la reaccion que tiene lugar en el electrodo se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas del electrodo de calomel saturado

Nombre Reaccion electroquimica Potencial V vs. SHE

Calomel saturado Hg2Cl2 + 2e = 2 Hg + 2Cl 0,241

Fuente. Elaboracion propia.

3.4. \Variables de Estudio

3.4.1. Variables independientes S @ quimica y electro-obtencion.

tabla 6. Habiéndose fijada'] ! iamente los niveles”de Flujo de aire, pH y area del

electrodo de grafito, solo 'ﬁ} dio el efecto de la

unidad

(°C)

minutos

Fuente. Elaboracion propia.

En la Tabla 7, se detalla las variablles;i In'ﬂg_eerjdlten&es de la etapa de electro obtencion.
0, 7
Tabla 7. Variables independientes-electro obtencion

Nro. variable unidad
1 Voltaje anddico v
2 Temperatura (eC)

Fuente. Elaboracion propia.
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3.4.2. Variables dependientes- etapa deposicion quimica y electro-obtencion.

Las variables dependientes en la de deposicidon quimica se muestran en tabla 8.

Tabla 8. Variables dependientes-deposicion quimica

Nro. variable unidad
1 Composicién quimica del material depositado %Fe
2 Composicién quimica electrolito purificado g/L

Fuente. Elaboracion propia.

unidad
g.

2 Composicion quimica’del materialel dep %Mn02

g/L

Fuente. Elaboracion propia.

3.5. Desarrollo Experimental

- - 1
¥
¥, +' Y !

3.5.1. Tratamiento previo —Carﬁt#rﬁil&m‘j}r o‘,iel lectrolito

LN

L=

utilizada por Ximena Guachalla (2), se utilizaron soluciones y precipitados obtenidos
por lixiviacion de minerales de manganeso en el proyecto dirigido por los ingenieros

Alvarez y Alejo (1).
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Posteriormente se prosiguio a la caracterizacion quimica de la mezcla de soluciones
minerales de manganeso (electrolito). Se realizd el analisis quimico que se muestra
en la Tabla 10 y la determinacion del peso especifico que se muestra en la Tabla 11.
El proceso se realizé en los ambientes de IMETMAT de la carrera de Ingenieria

Metalurgica y de Materiales.

de la muestra inicial

Tabla 11. Peso especifico de la muestra inicial

PESO ESPECIFICO

MUESTRA MASA (g) VOLUMEN (ml) PESO ESPECIFICO

M-0 10,830 8,000 1,35

Fuente. Elaboracion propia.
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3.5.2. Desarrollo de las pruebas de deposicidén quimica

Las pruebas realizadas en el proceso de deposicion quimica del hierro para que el
electrolito tenga menores impurezas se trabajo en sistema batch, estudiando el efecto

de las siguientes variables:

X Temperatura

7

X Flujo de aire
3.5.2.1. Técnicas de agita
En esta técnica se realizara

peratura de 18,25y 35 °C.

D Inicialmente se to del electrolito de mineral de

manganeso.

X Se acondiciono el

<> Se preparo dos electtode 0 a de 25,6 cm?.

X Se instala el sistema e it e 600 ccjunto a los electrodos

de grafito, introducido la agitacion.meca
X El tiempo de deposicidon quir

o,

< Secado de los electrodos.

o,

X Posteriormente de esta solucio M6 una alicuota para el analisis quimico
correspondiente del licor con menos impurezas y del precipitado del electrodo

de grafito.
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3.5.2.2. Técnicas de aireacion

En la técnica de aireacion se realizaron 3 pruebas variando la temperatura de 18,25 y

35 grados centigrados.

X/
L X4

X/
L X4

0

X/
0‘0

X/
0‘0

Inicialmente se tomaron 100 cc de la muestra del electrolito de mineral de

manganeso.

El tiempo de depos
Secado de los elec
Posteriormente de 3°,50 n s na alicuota para el analisis
quimico correspondiente

electrodo de grafito.

Controlar la Acidez de la solucion con acido sulfarico a un pH de 1

Pesar los electrodos de trabajo

Armar el sistema electroquimico para pruebas en sistema Batch.

Cargar 175 ml del electrolito de trabajo en la celda electrolitica para las

pruebas en sistema Batch
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X/

<> Introducir electrodo de grafito con un area de 25,6 cm? a una distancia de 1.5
cm respecto a los electrodos de acero inoxidable utilizados como catodos.
< Encender la fuente de energia y mantener el voltaje constante en el electrodo de
referencia (voltaje anddico)
.

X Anotar la intensidad de corriente en funcion del tiempo durante 20 minutos

X Lavar y pesar el depdsito anodi

X Analizar el depdsito anodi

3.5.3.2. Pruebas En §

Las pruebas desarrolladasie evaron adelante siguiendo el

flujograma de la Figura 3, IS siguientes actividades:

% Cargar 700 ml del electrolito de t" '. un vaso de precipitado de 600 ml de
capacidad, para la alimentacion a la celda electrolitica en sistema de flujo semi
continuo.

+ Instalar la celda electroquimica en la misma forma que las pruebas batch.

% Encender la fuente de energia y mantener el voltaje constante en el electrodo de

referencia (voltaje anddico).
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L)

0

0

Instalar el caudal de alimentacion del electrolito de trabajo

Instalar el caudal de salida del electrolito gastado.

Apuntar el voltaje del anodo y de la celda en funcion del tiempo durante 20 minutos
Lavar y pesar el depésito anddico

Analizar el depdsito anddico y el electrolito empobrecido.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y ANALISIS
4.1. Resultados y analisis
4.1.1. Resultados

Las pruebas efectuadas fueron realizada 2 etapas; una primera etapa, deposicion

manganeso.

4.1.2. Composicion del ele

Esta fue la solucion utilizada para tq'dﬁ 2

ANALISIS QUIMICO

MUESTRA Mn(g/l) Fe(mg/l) RELACION(Mn/Fe)

M-0

31,880 0,848 37,59

Fuente: Anélisis Quimico, Laboratorio del instituto IMET MAT
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4.1.3. Resultados y analisis de la Deposicién Quimica

Primera etapa, destinada a capturar los 6xidos de hierro por deposicion quimica en
una cuba sin aporte de electrones donde se espera que electrodos de grafito catalicen

ésta.

4.1.3.1. Técnica de Agitacion Mecanica

DEPOSICION QUIMICA AGITACION
MECANICA
40,000
S 30,000 | m— —
2
E 20,000 @=gum CONCENTRACION Mn g/L
g CONCENTRACION DE FE mg/L
O 10,000
o
0,000
15 25 35
TEMPERATURA °C
-._-. r"f r iy I|
Figura 4. Grafica de la deposicién quil ”m a =té ] " agitacion mecanica

Fuente: Elaboracion Propia

En la Figura 4 se puede observar que el contenido de Fe se reduce cuando se eleva
la temperatura a 25 C° y a la misma temperatura el Mn tiene un punto critico donde

empieza a bajar la concentracién, es decir se deposita el Mn sobre las superficies del
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electrodo de grafito. En esta técnica de agitacibn mecanica la relacion Mn/Fe
disminuye en vez de incrementarse, siendo el mejor resultado para una temperatura
de 25 °C donde la relacion Mn/Fe se aproxima a la inicial como se muestra en la Tabla

13, siendo de todas formas no adecuada.

Tabla 13. Composicién quimica, Técnica de Agitacion Mecanica

DEPOSICION QUIMICA

MUESTRA Mn (g/1) Temp. (°C) Rel. (Mn/Fe)
MO 31,880 0 37,594
M1 28,800 18 12,468
M3 33,140 - Agitacién Mecanio 34,449
= -\-\_-'.r'_'._._.'_ -
M5 28,620 35 30,350

Fuente: Elaboracion Propia

4.1.3.2. Técnica de Aireac

El proceso de la deposicion quimice}a.'ut"' 1do la tecnica de aireacion, es utilizada para

i
i
vl

ayudar que la impureza del hierr rp?éqfﬁ%‘.)‘(‘id'a%‘s' y asi logre depositarse con mayor
Vv

facilidad, esta técnica fue desarr do la temperatura desde los 18°C

(temperatura ambiente) hasta los 35°C.

En la Tabla 14 y la Figura 5, se presentan los resultados obtenidos de la etapa de
deposicion quimica empleando la técnica de aireacion. Las pruebas se realizaron

introduciendo 2800 cc/min de aire en 100 ml de solucién durante 3 dias.
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Tabla 14. Composicién quimica, Técnica de Aireacion

MUESTRA Mn (g/l) Fe (mgll)

Relacion
(Mn/Fe)

MO 31,880 0,848

M2 27,060 1,370

M4 30,280

M6 32,430

Condicion  Temperatura (°C)
Inicial 0
Aireacion 18

37,594

19,752

28,838

61,537

Fuente: Elaboracion Propia

35
30
25
g 20 et CONCENTRACION DE
G Mn (g/L)
< 15
= CONCENTRACION DE
é 10 Fe(Mg/L)
2
o
O 5
0 -
15 20 25 30 35 40
TEMPERATURA °C
= -

e
- - T

Figura 5. Grafica de la deposicién quimica —técnica aireacion

Fuente: Elaboracion Propia

Se puede observar que el contenido de Fe se reduce cuando se eleva la temperatura

a 35 °C y asi mismo a esa temperatura el Mn tiende a incrementar.
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Por lo tanto en esta técnica de aireacion la temperatura mas apropiada es de 35 °C
donde se obtienen los resultados mas convenientes, es decir que a esta temperatura

el Fe se esta oxidando en mayor cantidad.

4.1.3.3. Comparacion entre las Técnicas de Agitacion Mecanica y de
Aireacion.
La deposicion quimica es un g deposicion de un metal deseado
o indeseado en nuestro ca rolito depositando los 6xidos de
hierro que impurifica el eleg ; 5 estas dos técnicas para el
mismo fin.

3,0

=== Agitacion

2,5 -

/\ Mecanica
20 «={l==Aereacion

/ \ Inicial
1,5
10 A'i
[ =

05 .

0,0

Concentracion de Fe (mg/I)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

Figura 6. Efecto de Temperatura en la concentracion Fe.

Fuente: Elaboracién Propia
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En la Figura 6, se muestra el efecto de la temperatura Vs la concentracion de Fe. Se
puede observar que la condicion mas apta para la reduccion de la concentracion de
Fe en la solucién, es el de aireacion a temperatura de 35 °C, mostrando una relacion
Mn/Fe mayor a la inicial. Se descarta la agitacion mecanica como alternativa para
mejorar la relacién Mn/Fe.

En la Figura 7, se puede observar € a temperatura en funcién a la relaciéon

o PAC,

Mn/Fe en la solucién. Se ratifi 0 ervad

80,0

60,0

Aereacion

|
Inicial
HHClat

20,0 /—\

0,0

40,0

Relacién Mn/Fe (g/mg)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

Tflr'?—".ﬁij.-

: I‘{j /4 10n.

Figura 7. Efecto de Temperatura en relacié

Fuente: Elaboracion Propia

4.1.4. Resultados y analisis de la Electro-obtencién del MnO2
4.1.4.1. Electro-obtencion -Sistema Batch.

La Electro-obtencion fue la segunda y ultima etapa en la cual se esperaba eliminar el

Fe sobre las superficies del electrodo de grafito afiadiendo potenciales anddicos
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constantes que oscilaban entre 0.9 [V] y 1,4 [V] a temperatura ambiente de 18 °C
principalmente. En la Tabla 15, se muestra los resultados obtenidos del analisis

quimico del electrolito post-electrolisis.

Tabla 15. Composicién quimica del electrolito

MUESTRA  Mn (g/l) Fe (mgll)
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40,000
38,000
36,000
34,000
32,000
30,000 N
28,000 st TEMPERAURA DE 18°C

A
ii:ggg INICIAL -
22,000
20,000

Relacion Mn/Fe

0 0,5 1 1,5
potencial V(V/ENH)

Figura 8. Grafica del potencial

Fuente: Elaboracion Propia

cion Mn/Fe Vs Pote Anddico. En todos los casos

que el Mn se recupera en el

a 18 °C la relacion Mn/Fe ﬂYE__E

enlaTabla16yenla Figura 9 ¢ stre '_ - Mn/Fe vs potencial anddico para

diferentes temperaturas.

MUESTRA

MO 31,880 0848 0
MC 31,100 0,974 18
ME 32,360 1,090 18
MF 31,960 0,994 25
MG 32,530 1,010 35

Fuente: Analisis Quimico, Laboratorio del instituto IMET MAT
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50,0
—~ 40,0
bo e
£
K
o 30,0
<
§ e=g==PRUEBA A 18 °C
;S 20,0 e |nicial
3
T {==PRUEBA A 25°C
& 10,0
=== PRUEBA A 35 °C
0,0
0 B . . 1 1,5
Potencial Anodico (V/ENH)

e- Efecto temperatura
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6,00 0

5.00 ¢

400 [ 1l 2 3

(=]

=

=
T
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(=]

=

=
T

100 ¢

0.00 ¢
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Figura 10. Voltamograma obtenido achoque (3 agrame para los sistemas Mn — H20 y

Fe - H:0 (HSC)

y 3, detectados en el voltamograma con las reacciones que se identifican en el

Diagrama Eh-pH: 1.- Obtencion nO2 -z : otencion del Fe203 a partir del Fe*3 y

oxidos de hierro a partir de Fe*3 es factible contaminando el 6xido de manganeso que
se estaria obteniendo. Entonces esto demostraria, que para obtener el producto de
dioxido de manganeso con la calidad requerida se debe controlar el potencial por
debajo de 1.28 (V/ENH), asi se produzca una disminucion de la velocidad de reaccién

(menor densidad de corriente), para llegar al objetivo.
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Por lo tanto se pudo verificar que el mejor potencial anddico para la obtencién de
dioxido de manganeso con la pureza requerida es a voltajes anddicos de 1,2 (V/ENH)

aproximadamente.

La carga utilizada para dicha prueba se muestra en la Figura 11.

0,04

0,035

1.2 V/ENH

0,03

0,025

0,02

0,015

0,01

0,005

Intensidad (A) paraV

012 3 456 7 8 9 10111213 1415 16 17 18 19 20

Tiempo (min)

Figura 11. Variacion de la In in al tiempo de electrolisis.

Fuente: Elaboracion Propia

tiempo durante la electrdlisis, la S uti Q), es la superficie de color plomo
para un voltaje de 1,2 (V/ENH), var que a partir de los 14 minutos de
electrdlisis la intensidad se hace constante en un valor de 0,007 [A], debido a que la

el diéxido de manganeso sobre la superficie del electrodo de grafito estaria actuando

como una resistencia por su caracter no-conductor.
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En la Tabla 17, se muestra la densidad de corriente de 39,77 [A] por cada metro
cuadrado de electrodo de grafito para la deposicion del dioxido de manganeso a un

voltaje de 1,2 [V] (V/ENH).

Tabla 17. Densidad de corriente, voltaje 1,2V (V/ENH)
PRUEBA3 V (VIENH) D.C.i(A/m2)

A partir de la densidad de cor; ar la cantidad de 6xidos de hierro
y de manganeso depositadg arga total utilizada para cada
voltaje.
En la Figura 12, se obse : z el potencial anddico. Donde
se muestra que a un pot il /[ENH).tenemos la mayor densidad de
corriente utilizada, es decir que-existe may . i carga utilizada por unidad de
superficie.
45
35 e
= 30 T—25°C / \
E e T=35°C \
< 20 / \
ol /
o 15 / \
10
5 P
0
0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
V (V/ENH)

Figura 12. Densidad de corriente inicial Vs potencial anddico
Fuente: Elaboracién Propia
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Con el dato de carga total de cada prueba se halla la masa calculada de diéxido de

manganeso sobre las superficies de los electrodos de grafito.

0,01
= N
= 0,008
§ g T=18°C / \
= 0,006 =w=T=25°C /
o
T=35°C

@ 0,004 m
=
(1]
© 0,002
b=

0

0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

V (V/ENH)

Figura 13. Masa tedrica

Fuente: Elaboracion Pro,

anddico de 1,2 V (V/ENH) la masa tedrica caletlada de diéxido de manganeso es

mayor, lo cual favorece al proceso lograndc 1a mayor produccion.

4.1.4.2. Electroobtencion de MnO:- -itema Semi Continuo

La Electro-obtencion de didoxido de manganeso por el sistema semi continuo se realizé
con el fin de mejorar los resultados obtenidos por el sistema batch y hacer una

simulacién experimental de este proceso a escala laboratorio.
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41.4.21. Deposicion Quimica- Sistema Semi Continuo

La prueba se realizé con 1000 ml de solucion dividiendo en dos alicuotas 500 a 500
cc de electrolito, con la técnica de aireacion introduciendo 4000cc de aire por minuto

a temperatura de 35 grados centigrados.

El proceso de deposicidn quimica se llevd a cabo durante 10 dias. El detalle, se

PAQ

foten o0

muestra la Tabla 18.

eposicién quimica.

cc aire/ml sol dias

SISTEMA

Batch 120.960 3

Semi Continuo 60.480.000 20

Fuente: Elaboracion propia

En la Tabla 19, se muestra el analisis-quil nico.de la prueba de deposicion quimica en

el sistema semi continuo donde se erv | quE al inyectar aire al sistema ayuda a
disminuir la cantidad de hierro, y
superficies de grafito en forma de o 70 cual ayuda considerablemente a este

proceso.

Tabla 19. Andlisis quimico, deposicién quimica-sistema semi continuo
MUESTRA  Mn (g/l) Fe (mg/l) Temp (°C)
M-PO 31,33 0,804 0

M-P1 32,82 0,718 35

Fuente: Analisis Quimico, Laboratorio del instituto IMET MAT
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41.4.2.2. Electro-obtencion de MnO2- Sistema Semi Continuo

Las pruebas de electro-obtencion se las realizo con el flujo de electrolito de 4cc por
minuto, por los datos anteriormente obtenidos que se muestran en la figura 15, donde
se grafica la variacion del potencial anddico vs tiempo en funciéon del caudal de

alimentacioén del electrolito a densidad de corriente constante de 145.5 A/m2.

.

2.40

2.30
X 220 s oo : soo9
i , oo ae@o:ﬁﬁgo""gg
> 210 e P o
S & @ o &
8 _» - . S e &
;a 2.00 & p @ ¥ pe ® &
2 " el o®
% 1.90 : . o°.
- o @
g 1.80 ﬁ. P
2 @
& 170 [/

L
1.60 4
1.50
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tiempo (min)
#— Q=6ml/min &— Q=4ml/min 2 Q=2ml/min Q=0

requiere menor potencial anodico y existe una gran variacion entre las curvas que se
encuentran en caudad igual a cero (sistema batch) y las de caudal 4 ml/min y 6 ml/min,
es decir estos dos ultimos caudales requieren menor potencial anodico para dicho

proceso.
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Se decidio trabajar con un caudal de 4mil/min ya que la diferencia de 0.03 [V] en el

potencial anddico con el caudal de 6ml/min es minima.

Ademas de introducir este flujo se trabajoé a dos potenciales anddicos de 1,2y 1,8 V
(V/ENH) para ver la gran diferencia que existe y demostrar lo en la Figura 10 se

muestra, de que a potenciales mayores de 1,28 [V] (V/ENH) la deposicién de 6xidos

de hierro seria alta, impurificando el¢ P A 2. anganeso.
)
Tabla 20. Analisis %T e sistema semi continuo

MUESTRA  Mn (%) Fe (%) Zn(%)

posteriormente separado por medios mecanicos, ya que el didxido de manganeso es

muy estable, lo cual se muestra en las Figuras 15y 16.
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log pO2(g) Mn-O -H Phase Stability Diagram at 25.000 C
40
20 | 1
ol ]
MnO2 ——————8 |
20 F ]
Mn203 MnO*OH
-40 | ]
Mn304
-60 | ]
-80 | 1
Mn(OH)2

100 | MnO ]
-120 | ]
Mn - @@ ]
-140 | E
-160 | 1

-180 . . . . . .
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1

File: C:\HS C6\Lpp\MnOH25.ips log pH20(g)

Figura 15. Diagri

Fuente: Elabora

log pO2(g)

30
20

-100
-110

g estabilidad Mn-O-H a E

Mn-O -H Phase Stablllty Diagram at 200.000 C

Mn203 —r/’ MnO*OH ]

MnO2 — ]

Mn304

Mn(OH)2

-0.5
File: C:\HS C6\Lpp\MnOH200.ips log pH20(g)

0.0

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Figura 16. Diagrama de estabilidad Mn-O-H a 200 grados centigrados

Fuente: Elaboracion propia

En las Figuras 15 y 16 se muestran los diagramas de estabilidad del manganeso

oxigeno e hidrogeno a 25 y 200 grados centigrados, muestran que el diéxido de

manganeso es estable, es decir que no tiende a descomponerse.

49



Tabla 21. Resultados finales en base a los andlisis quimicos

RESULTADOS EN BASE A ANALISIS QUIMICO-PRUEBAS FINALES

voltaje Analisis %Mn02, %F203 | %Mn0O2, %Fe203 % Mn, %Fe
Proceso Mn (%) 4,53 7,073 99,518 63,736
al2yv Fe (%) 0,024 0,034 0,482 0,338
z 4,554 7,107
Proceso Mn (%) 0,924 59,073
alsgv Fe (%) 0,085 5,434
: 1,009
Fuente: Elaboracion propia
En la Tabla 21, se observa m - a-prueba de electro-obtencioén del
dioxido de manganeso por_€ donde se puede verificar y
comprobar que al increme j : dducto impuro produciéndose
la deposicion conjunta con
En estos resultados de anali a que el proceso tiene mejores
resultados a voltajes reducidos. voltaje anddico de 1,2 [V] (V/ENH)

se puede obtener un producto confu

Jg.. . a\,{‘ )
manganeso y con 0,482 % de di6 dg> %me.
\ N

(grado bateria). o

Aunque para mejorar estos resultados se debera realizar pruebas a escala piloto, es
decir con los equipos que se van a utilizar ya que cada uno de ellos puede modificar
las condiciones, ya sea aportando positivamente o negativamente a los resultados

obtenidos a escala laboratorio.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

1.- Los parametros 6ptimos en la etapa de deposicion quimica, llevados a cabo a una

temperatura de 35 grados centigrados con la técnica de aireacion, inyectando al

2.- Los parametros OptimOsmé A apa’ encion en sistema batch se
obtuvieron con Voltaje'e ico d 1,2 [V] (VIE a una temperatura de 35 °C,

con un tiempo total de 2

5.2. Recomendaciones

1.- Se recomienda tomar en cuenta las variables encontradas, es decir trabajar a
voltajes reducidos de 1,2 V(V/ENH), y reducidas velocidades de deposicion para

obtener el producto con mayor pureza.
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2.-Se recomienda realizar pruebas a escala piloto para mejorar resultados y estudiar
otras variables como ser: distancia entre electrodos, circulacién de electrolito y

otros efectos debido al disefio de la celda y equipos a ser utilizados.
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