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“OBTENCIÓN DE DIÓXIDO DE MANGANESO GRADO BATERÍA POR MEDIO DE 

PROCESOS DE ELECTROOBTENCIÓN EN SOLUCIONES DE LIXIVIACIÓN DE 

MINERALES DE MANGANESO” 

RESUMEN  

El MnO2, es un precursor utilizado en la fabricación de baterías en base a litio, por esta razón 

se desarrollaron varios proyectos en el IIMETMAT-UMSA destinados a obtener este precursor 

a partir de minerales de manganeso, sin embargo, el producto final no superó el 99% de 

pureza, por lo que se requiere llevar adelante más investigaciones para obtener el grado de 

pureza requerido. En base a los resultados obtenidos en los anteriores proyectos, se llevó 

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 deposición química y la electro-obtención. 

Se realizaron las pruebas con una solución obtenida a   partir de soluciones y precipitados 

obtenidos por el proceso de lixiviación de minerales de manganeso del proyecto conjunto entre 

la UMSA-IIMETMAT y la GNRE, de la siguiente composición: 31,880 g/L de Mn y 0,848 mg/L 

de Fe. Llevándose a cabio la deposición química con dos diferentes técnicas; agitación 

mecánica y aireación, variando la temperatura de 18 a 35 °C. Se logró reducir el contenido de 

hierro en un 37,85% con la técnica de aireación a temperatura de 35 °C.  En la segunda etapa, 

se electrolizó a potenciales anódicos entre 0.9 y 1.4 [V] (V/ENH), obteniendo el mejor resultado 

a voltaje de 1.2 (V/ENH) a 35 grados centígrados para un tiempo de 20 minutos, obteniéndose 

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

Llevando adelante pruebas con sistema semi-continuo, con una composición de 31.33 g/L de 

Mn y 0,804 mg/L de Fe de electrolito inicial, se inició el proceso con la deposición química por 

la técnica de aireación a 35 °C obteniéndose una composición de electrolito de 32,82 g/L de 

Mn y un 0,718 mg/L de Fe. Posteriormente se electrolizó a potenciales anódicos de 1.2 [V] 

(V/ENH) y circulación de electrolito con Q=4ml/min y a temperatura ambiente (18°C), 

lográndose obtener mejores resultados y con un producto solido de una composición de 

99,518 % de MnO2 y 0,482 % de Fe2O3. 
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“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 



v 

 

temperature (18°C), achieving better results and with a solid product with a composition 

of 99.518% MnO2 and 0.482% Fe2O3. 
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CAPÍTULO I  

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 preocupación y una necesidad 

de disminuir el calentamiento global con la reducción en las emisiones con vista a 

llegar a cero emisiones de CO2. Existen dos formas de reducir las emisiones de CO2 

de los automóviles: hacer que los vehículos sean más eficientes o cambiar el 

combustible utilizado, ya que son el principal contaminante con un 60.7 % del total de 

las emisiones (7). 

Según los diferentes estudios realizados para generar energía de forma amigable con 

el medio ambiente, existe la energía eólica, energía solar, energía hidráulica y otras, 

para este tipo de energías se deben utilizar acumuladores o baterías eléctricas que 

son dispositivos que almacenan energía eléctrica, usando procedimientos 

electroquímicos, entre las que se encuentran las baterías de litio, también 

denominadas baterías “Li – Ion que es un dispositivo de dos o tres celdas de energía 

diseñados para el almacenamiento de energía eléctrica que emplea como electrolito 

una sal de litio que consigue los iones necesarios para la reacción electroquímica 

reversible que tiene lugar entre al ánodo y el cátodo. Desde luego, la deposición 

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

Estas baterías “Li – Ion tiene una elevada capacidad energética y resistencia a la 

descarga, sin embargo, sufren el efecto de un elevado número de ciclos de re-
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generación. Generalmente estas baterías están compuestas por: los electrodos 

positivos (más utilizados LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4, LiFePO4, LiV2O5), y electrodos 

Negativos de carbón (coke, grafito, carbones de baja cristalinidad) que almacenan 

iones litio en forma reversible entre láminas de átomos de carbono, desarrollando un 

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

Las nuevas investigaciones mostraron que el utilizar electrodos de LiMn2O4, tipo 

espinela (LiMn2O4≡LiMnO2.MnO2), posee una estructura más estable y que permite 

una difusión más rápida de los iones Li+. Lo cual permite prolongar su vida media y 

aumentar su capacidad energética. Por lo que para conseguir esta mejoría en las 

baterías se requiere cambiar el tipo de electrodo común al electrodo tipo espinela 

(LiMn2O4≡LiMnO2.MnO2), para lo cual se requiere el dióxido de manganeso para que 

se cumpla lo requerido (5, 8). 

Bolivia es un país dependiente, exportador de minerales y con grandes riquezas, en 

este momento el litio es uno de los más importantes como insumo primordial en la 

fabricación de baterías y se requerirá a futuro de otros elementos utilizados como 

precursores como es el caso del MnO2.  

Según estudios recientes, la obtención del dióxido de manganeso (MnO2), como 

precursor trajo muchas dificultades por no conseguir la pureza necesaria, debido a que 

la calidad del producto obtenido no cumplía con las especificaciones requeridas. En el 

2017 se realizó el proyecto conjunto con GNRE – IIMETMAT (UMSA), el cual estaba 

a cargo del ingeniero Armando Alvares con el título: OBTENCIÓN DE DIÓXIDO DE 

MANGANESO DESTINADO A LA FABRICACIÓN DE MATERIALES CATODICOS DE 
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BATERIAS DE ION LITIO PARA EL PROYECTO DE INDUSTRIALIZACIÓN DE LOS 

RECURSOS EVAPORITICOS DEL SALAR DE UYUNI (1). El cual no cumplía con las 

especificaciones requeridas. 

 Posteriormente, se desarrolló el proyecto de Franz Ninachoque, ESTUDIO DE LA 

OBTENCIÓN ELECTROLÍTICA DE DIÓXIDO DE MANGANESO A PARTIR DE 

SOLUCIONES ACUOSAS (8) en el cual se obtuvo un producto de pureza de 91.29 % de 

MnO2, en un sistema batch (Q=0)  lo cual no cumplía con las condiciones requeridas. 

Con el mismo fin del estudio anterior, Ximena Guachalla desarrollo el proyecto titulado: 

OBTENCIÓN DE DIÓXIDO DE MANGANESO (GRADO BATERÍA) POR MEDIO DE 

PROCESOS DE ELECTRO-OBTENCIÓN EN UN SISTEMA SEMI-CONTINUO A 

PARTIR DE SOLUCIONES LIXIVIADAS DE UN MINERAL DE PIROLUSITA 

SOMETIDO A CALCINACIÓN (5), el cual se realizó la implementación de la circulación 

de electrolito donde llegó a obtener una pureza del 98.42 % de MnO2.  

En los proyectos mencionados se utilizaron soluciones obtenidas por lixiviación del 

mineral de pirolusita. No fue posible obtener una pureza mayor al 99 % de MnO2 como es 

requerido, debido a la presencia de hierro en el producto. 

Para ello es necesario desarrollar un proceso para la obtención de MnO2 y alcanzar a 

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

El dióxido de manganeso otro componente esencial en la fabricación de baterías 

puede ser obtenido a partir de minerales de manganeso que produce el país, estos 

yacimientos importantes de pirolusita, están ubicados en el Nor-oeste del 

departamento de Potosí, en proximidades de la costra salina, dentro del área fiscal del 

Salar de Uyuni (COMIBOL). La síntesis del proceso de obtención de la espinela de 

manganeso (LiMn2O4) requiere precursores activos de alta pureza como el carbonato 

de litio (Li2CO3) con una pureza mayor al 95 % y el dióxido de manganeso (MnO2) con 

pureza mayor al 99 % (10).  

Como ya se mencionó anteriormente, en los proyectos desarrollados en el IIMETMAT 

para la obtención de MnO2 por vía electroquímica (5, 8), no se logró superar el 99% 

de pureza del producto. 

En el presente trabajo se desarrolló una alternativa tecnológica para obtener dióxido 

de manganeso a partir de electrolitos y precipitados del proyecto desarrollado en el 

IIMETMAT (1), mediante el sistema batch y sistema semi-continúo. Esta tecnología 

permitirá optimizar las variables de los sistemas para la obtención del dióxido de 

manganeso de un electrolito.  

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 deposición química de hierro y manganeso sobre el electrodo de grafito 

utilizado como ánodo, que estaría incrementando el rendimiento de corriente. 
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En vista de lo anterior se consideró la posibilidad de llevar adelante un proceso en dos 

etapas, siendo la primera la deposición química y la segunda la electrólisis para 

disminuir el contenido de hierro. 

 

1.3. Problemática 

En la obtención de dióxido de manganeso grado batería vía electrometalúrgica una de 

las impurezas más importantes es el Fe impidiendo la obtención de una mayor calidad 

(Pureza). Por lo que es necesario reducir el contenido de Fe que es considerado como 

un elemento contaminante.  

 

1.4. Objetivos 

1.4.1. Objetivo General 

• Obtener dióxido de manganeso grado batería mediante el proceso de electro 

obtención a partir de soluciones de lixiviación de minerales de manganeso 

previa eliminación de Fe en dos etapas.  

1.4.2. Objetivos Específicos 

• Caracterizar la solución lixiviada de manganeso. 

• Encontrar las mejores condiciones de operación para cada etapa. 

• Modificar los sistemas electroquímicos experimentales ya utilizados 

anteriormente para poder eliminar la mayor cantidad de Fe. 
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• Reducir o eliminar la mayor cantidad de hierro posible para obtener dióxido de 

manganeso grado batería. 

• Obtener dióxido de manganeso con una pureza mayor al 99 %. 

1.5. Justificación 

1.5.1. Justificación Técnica 

Por lo expuesto anteriormente, es necesario estudiar alternativas tecnológicas que 

permitan obtener el producto mencionado con la calidad y costo requeridos para que 

Bolivia pueda enfrentar el desafío de fabricar baterías, utilizando diversos procesos 

metalúrgicos para la obtención del dióxido de manganeso.  

En el presente trabajo, se realizarán etapas previas a la electro obtención para eliminar 

el Fe como impureza principal, por lo que es necesario realizar dos etapas para reducir 

la mayor cantidad de hierro que es perjudicial en nuestro producto. En la primera etapa 

se capturara los óxidos de hierro por deposición química en una cuba sin aporte de 

electrones donde se espera que electrodos de grafito catalicen ésta, en la segunda 

etapa el electrolito con menor contenido de Fe debe ser electrolizado a potenciales 

anódicos mayores a 0,9V (V/ENH) para lograr la recuperación del MnO2 grado batería 

con una pureza mayor al 99 %. 

En la práctica a nivel laboratorio el Instituro MET-MAT cuenta con los equipos 

correspondientes para realizar el sistema batch y semi-continuo. Además de análisis 

químicos. 

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

realizar pruebas en la empresa YLB. 
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1.5.2. Justificación Social 

Este proyecto de grado a escala industrial, permitiría mayor generación de empleos, 

mayores regalías para el Estado y mejores ingresos económicos para la Empresa YLB. 

1.5.3. Justificación Medio Ambiental 

Para la obtención de dióxido de manganeso grado batería se realizara por el proceso 

de electro obtención que permitiría la fabricación de baterías de litio el cual ayudara a 

la reducción de la contaminación atmosférica con CO2. 
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CAPÍTULO II 

MARCO TEÓRICO 

2.1. Dióxido de Manganeso 

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

oscuro, cuya fórmula química aproximada es MnO2, en el que existe presencia 

mayoritaria del Mn+4, existiendo pequeñas cantidades de Mn+3. Por lo que esté 

compuesto sólido presenta una variedad de formas cristalinas, siendo las más 

importantes que a continuación se detallan: 

Pirolusita (β–MnO2): Es la forma de dióxido de manganeso más abundante y estable 

en la naturaleza, formada por cadenas infinitas de octaedros de MnO6 unidos por los 

vértices, de estructura compacta con túneles de dimensión 1×1 demasiados pequeños 

como para acomodar otras especies químicas (14). 

Ramsdellita (R–MnO2): En este oxido, los octaedros se hallan unidos de a dos por 

los lados y estos unidos a otros dos octaedros por el vértice. Los túneles generalmente 

se encuentran vacíos, pero en algunas ocasiones pueden contener pequeñas 

cantidades de moléculas de H2O. Esta puede ser preparada a partir de la hidrolisis 

acida de las espinelas LiMn2O4 y Li2Mn4O9. 

Nsutita (γ–MnO2): Es una forma de dióxido de manganeso ampliamente utilizada 

como contra electrodo de las pilas de Wolf. Esto por los defectos químicos y 

estructurales que son responsables de las propiedades electroquímicas de la inserción 

de H+ y otros iones, lo cual aumenta la energía del nivel de Fermi (4). 
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Holanditas y criptomelanos (α–MnO2): Pertenece al grupo de óxidos con estructura 

con túneles, presentan una composición general Ax(Mn+4,Mn+3)8(O,OH)16 donde A 

puede ser Ba+2 (holandita) o K+ (criptomelano) (2). La ausencia de los cationes 

grandes, a menudo conduce a la formación de otras formas de MnO2, como la nsutita 

en lugar de holandita. 

Espinelas (λ–MnO2): Presenta un empaquetamiento cubico compacto de aniones 

oxigeno donde el Mn+4 ocupa sitios octaédricos (12). Este oxido se obtiene a partir de 

la espinela de litio LiMn2O4 por extracción de Li+. 

 

2.1.1. Usos del dióxido de manganeso 

El dióxido de manganeso sintético es utilizado como pigmento, precursor de otros 

compuestos de manganeso, tales como KMnO4, como reactivo de síntesis orgánica. 

Creciendo su importancia en la fabricación de pilas secas tipo Le Clanche a partir del 

año 1970. Sin embargo actualmente es de gran interés para la fabricación de baterías 

Li–Ion, donde el dióxido de manganeso sirve para obtener el material catódico. 

2.1.2. Dióxido de manganeso – baterías de Litio ion   

 En la actualidad un ingrediente activo importante en la fabricación de baterías es el 

Dióxido de Manganeso. El cual es utilizado en la fabricación de cátodos para baterías 

de “Li – Ion”, proviene generalmente de procesos químicos y electroquímicos. 

Nuevas investigaciones mostraron que el utilizar electrodos de LiMn2O4, tipo espinela 

(LiMn2O4≡LiMnO2.MnO2), posee una estructura más estable y que permite una 
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difusión más rápida de los iones Li+. Lo cual permite prolongar su vida media y 

aumentar su capacidad energética (5). 

Por lo que para conseguir esta mejoría en las baterías se requiere cambiar el tipo de 

electrodo común al electrodo tipo espinela (LiMn2O4≡LiMnO2.MnO2), para lo cual  se 

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

La reacción que describe su proceso se muestra a continuación:  

𝐿𝑖2𝐶𝑂3 + 4𝑀𝑛𝑂2 → 2𝐿𝑖𝑀𝑛2𝑂4 + 𝐶𝑂2 +1/ 2 𝑂2                          (1.1) 

Por lo que se ha desarrollado en el mundo diversos procesos para satisfacer el 

mercado mundial del dióxido de manganeso electrolítico (EMD), se espera que la 

creciente demanda de baterías, particularmente en países emergentes como India, 

China y Vietnam, impulse el crecimiento del mercado mundial de EMD en un futuro 

próximo (3). 

También se sabe que la tendencia del mercado para el material catódico basado en 

manganeso para una batería de iones de litio está dividida en dos categorías.   

La primera categoría son los materiales utilizados en dispositivos electrónicos 

portátiles, tales como el teléfono móvil. La espinela de manganato de litio ha sido 

utilizada para la fuente de alimentación del teléfono móvil durante muchos años debido 

a su excelente seguridad y circuito de control más barato, aunque su cuota de mercado 

es baja.   

La segunda categoría son los materiales catódicos para grandes baterías de iones de 

litio como fuente de energía para vehículos eléctricos, vehículos híbridos, etc. Alta 
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potencia, seguridad y bajo costo son muy necesarios para sus requerimientos, por lo 

que materiales catódicos a base de manganeso son adecuados para tales 

aplicaciones (15).  

Las baterías fueron el segmento de aplicación líder con una demanda estimada 

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

Growth Rate) de 4.9 % de 2015 a 2022.  

Según los últimos informes de Grand View Research, Inc. Se proyecta que el mercado 

mundial de manganeso registre una CAGR de más del 4,19% durante el período de 

pronóstico (2022-2027). 

Al aumentar la demanda, la consecuencia obvia es la disminución de las reservas 

naturales de manganeso, lo que ha generado el aumento de los precios tanto del 

manganeso como de las aleaciones realizadas con este metal.   

Este rápido crecimiento mundial de la demanda del EMD le ha dado año a año mayor 

importancia al estudio y desarrollo de tecnologías para la obtención del dióxido de 

manganeso a partir de minerales de intermedia y baja ley en manganeso, o bien de 

residuos que lo contengan (3). 

2.2. Obtención del dióxido de manganeso electrolítico (EMD)   

El dióxido de manganeso electrolítico, denominado EMD en la industria, se utiliza 

como material catódico en baterías para conseguir voltajes elevados, baja polarización 

y capacidades de descarga elevadas.   



12 

 

La obtención del dióxido de manganeso electrolítico (EMD) de alta pureza se obtiene 

por el método de electrólisis. Este proceso empieza con la lixiviación de minerales 

oxidadados de manganeso por el método de lixiviación por agitación.  

Posteriormente se realiza la purificación para obtener una solución de sulfato de 

manganeso, este electrolito purificado pasa por un proceso de deposición química 

para la eliminación del hierro ya que este elemento es el que impurifica la solución. El 

electrolito con menos impurezas pasa a la celda electrolítica se realiza la electro 

obtención del dióxido de manganeso. Además, la celda electrolítica debe funcionar 

dentro de un estrecho intervalo de condiciones de proceso.  

2.2.1. Lixiviación 

Para la obtención del dióxido de manganeso primero se realiza el proceso de lixiviación 

por agitación de minerales oxidados de manganeso. 

La lixiviación por agitación se utiliza en los minerales de leyes más altas, cuando los 

minerales generan un alto contenido de finos en la etapa de chancado, o cuando el 

mineral deseado está tan bien diseminado que es necesario molerlo para liberar sus 

valores y exponerlos a la solución lixiviante. Es también el tipo de técnica que se 

emplea para lixiviar calcinas de tostación y concentrados.  

Se recurre a la agitación mediante burbujeo o bien a la agitación mecánica para 

mantener la pulpa en suspensión hasta que se logra la disolución completa de una 

diversidad de óxidos, entre ellos el (MnO) que es soluble en acido, el Mn2O3 y el Mn3O4 

que son parcialmente solubles y el MnO2 que es insoluble.  
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Para la lixiviación de óxidos de manganeso, donde está presente el dióxido de 

manganeso o la pirolusita (MnO2) en mayor proporción, se necesita además de un 

medio acido, un ambiente reductor en la solución de lixiviación para poder extraer todo 

el manganeso del mineral. Esta extracción se realiza empleando ácido sulfúrico para 

proporcionar el medio ácido y el ácido oxálico para proporcionar el ambiente reductor 

a la solución de lixiviación.  

Este proceso se resume en la siguiente reacción:   

MnO2 + H2SO4 + C2H2O4 = MnSO4 + 2H2O + 2CO2           (2.1) 

Para el proceso de lixiviación del mineral de manganeso se debe tomar en cuenta los 

siguientes factores o variables de estudio:  

❖ Peso de la muestra 

❖ Relación solido/liquido 

❖ Tiempo 

❖ Tamaño de partícula 

❖ Velocidad de agitación 

❖ Relación ácido sulfúrico/mineral 

❖ Relación acido oxálico/mineral 

 

2.2.2. Purificación 

La purificación es una etapa indispensable para la obtención del dióxido de 

manganeso ya que la solución base o solución lixiviada debe tener la menor cantidad 



14 

 

de impurezas o metales indeseados en la disolución ya que estos provocarían la 

contaminación del depósito, y/o impedirían las reacciones de electrodeposición, o 

hasta un mayor consumo de energía 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 

pH. Se lleva la solución a condiciones de pH que obligue la precipitación de iones no 

deseados, siguiendo los diagramas de Pourbaix (potencial - pH) y manteniendo el 

manganeso en disolución. Con ello, se garantiza la precipitación del hierro, así como 

otros contaminantes menos problemáticos como el cobalto o el níquel.   

En la figura 1, se observa que a un valor de pH de 1 es posible obtener el MnO2 a 

partir de Mn+2 por oxidación en el ánodo, de igual manera el Fe+2 se oxidará a Fe2O3, 

siendo por esta razón el contaminante más nocivo. 

 

Figura 1. Diagrama Eh – pH para los sistemas Mn – H2O 

y Fe – H2O a 298 K.(8) 
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Los contaminantes del segundo grupo lo forman metales básicos que no pueden ser 

eliminados totalmente por control de pH, ya que el valor que es necesario alcanzar 

para su precipitación interfiere con el pH de precipitación del manganeso. Los metales 

identificados en este segundo grupo están encabezados por el zinc, y son más nobles 

que el manganeso. Su eliminación se consigue por medio de su precipitación en forma 

de sulfuro a pH ligeramente ácido. Esta precipitación requiere un tiempo de residencia 

suficiente para que se re disuelva el sulfuro de manganeso que se forme pero no 

excesivo para evitar que se re disuelvan impurezas que habían precipitado.  

El licor ya purificado es acondicionado mediante la adición de ácido sulfúrico hasta 

alcanzar un pH de 1, para adecuar su conductividad eléctrica y posibilitar su 

introducción en la celda de electrólisis. 

2.2.3. Deposición química 

Deposición química es un proceso que ayuda a purificar más la solución, es decir se 

estaría depositando la impureza que dificulta los procesos posteriores. Esta deposición 

o precipitación responde a factores químicos y físicos, que incluso requieren de sitios 

específicos que catalizan el proceso. En esta precipitación influyen varios factores 

(temperatura, pH, presión de aire, etc. 

 

La calidad y la morfología de los depósitos varían en función de la composición, 

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

La etapa de deposición química, es una etapa que se está añadiendo a este proceso 

de electro obtención de dióxido de manganeso grado batería, ya que no se lograba 
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obtener este producto con la calidad deseada (grado batería) principalmente y con el 

mínimo contenido de hierro es decir con las condiciones requeridas para la fabricación 

de cátodos para baterías de “Li – Ion”. 

Esta etapa ayuda a la purificación del electrolito con la deposición química donde los 

óxidos de hierro se depositarán antes que los correspondientes al manganeso. 

 

2.2.4. Electro obtención del dióxido de manganeso 

La electro obtención del dióxido de manganeso es uno de los procesos principales 

para la producción de dióxido de manganeso electrolítico (EMD) de alta pureza; 

proceso que va tomando considerable importancia por obtener productos con 

características adecuadas para despolarizar pilas secas y como material catódico de 

baterías Ion Li.  

Este proceso de electrolisis o electro obtención del dióxido de manganeso constituye 

la última etapa del proceso de beneficio de minerales oxidados y mixtos de 

manganeso.  

El manganeso es depositado desde soluciones de sulfato de manganeso purificado 

por medio de una electrolisis directa con el objetivo de producir dióxido de manganeso 

de alta pureza.   

La solución de sulfato de manganeso se debe mantener en circulación, conservando 

la concentración iónica mientras se realiza la electro obtención para no empobrecer 
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los iones Mn+2 en las cercanías del ánodo y evitar la precipitación por perdida de 

solubilidad y/o levantamiento de barros anódicos.  

Con el paso del tiempo, sobre la superficie del ánodo se va acumulando el dióxido de 

manganeso electrolítico. Una vez finalizado el proceso, el producto acumulado en el 

ánodo es lavado con agua y posteriormente separado por medios mecánicos.  

 

2.2.4.1. Reacciones de la Electro Obtención 

𝐴𝑛𝑜𝑑𝑜               𝑀𝑛+2 + 2𝐻2𝑂 ↔ 𝑀𝑛𝑂2 + 4𝐻+ + 2𝑒̅           𝐸° = 1.23 (𝑉)   (2.24)  

                               𝑀𝑛+2 → 𝑀𝑛+3                                                                   (2.25) 

𝐶𝑎𝑡𝑜𝑑𝑜                2𝐻2𝑂 + 2𝑒̅ ↔ 𝐻2 + 2𝑂𝐻 −                      𝐸° = −0.83 (𝑉)   (2.26)  

                                𝑀𝑛+2 + 2𝑒− → 𝑀𝑛                                                             (2.27) 

𝐺𝑒𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙      𝑀𝑛+2 + 2𝐻2𝑂 ↔ 𝑀𝑛𝑂2 + 2𝐻+ + 𝐻2             𝐸° = −2.06 (𝑉)    (2.28)  

  

Las reacciones 2.25 y 2.27 no son tan significativas, pero no deben despreciarse ya 

que los iones multivalentes representan una fracción significativa del manganeso 

depositado en el cátodo. La mayor parte de los iones Mn+3 permanecen en la solución, 

y los iones Mn+4 se depositan en los ánodos como óxidos. 

Un método para realizar este propósito, es usar una solución de sulfato de manganeso 

que pasa a la etapa de electrolisis donde las concentraciones de MnSO4 varía entre 

75 – 160g/l, y las de ácido sulfúrico entre 50 – 100g/l. Los ánodos generalmente son 
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de grafito y aleaciones de plomo, la densidad de corriente anódica DCA oscila entre 

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

Aunque antes de realizar la electrodeposición se debe realizar la deposición química 

para tratar de eliminar la mayor cantidad de óxidos de hierro. 

2.2.4.2. Consideraciones en la Electro Obtención 

2.2.4.2.1. Energía Libre de Gibbs 

La termodinámica se enfoca en los cambios de energía de las reacciones químicas, 

proporcionando una herramienta fundamental y ampliamente aplicable para estudiar 

soluciones multi-fase en sistemas acuosos de electrolitos.  

La energía libre de Gibbs es un potencial termodinámico, que da la condición de 

equilibrio y de espontaneidad para una reacción química (a presión y temperatura 

constante). Las reacciones con un valor de ∆𝐺 negativo tienen lugar de forma 

espontánea, las reacciones con valor de ∆𝐺 positivo necesitan una aportación de 

energía para que se produzca la reacción.  

Permite medir la capacidad de un sistema para reaccionar. Un cambio de energía libre 

predice el comportamiento de un determinado metal en un medio ambiente dado. El 

cambio de energía libre para cualquier sistema se define como la diferencia de energía 

del estado final del sistema y el estado inicial del mismo, como se observa en la 

ecuación 2.2:  

∆𝐺 = 𝐺2 − 𝐺1                     (2.2) 

Dónde:  
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❖ G1: energía libre inicial del sistema  

❖ G2: energía libre final del sistema.  

Para un proceso químico ecuación 2.3:  

∆𝐺 = 𝐺𝑃 − 𝐺𝑅                     (2.3) 

Dónde:   

❖ GP: energía libre de los productos  

❖ GR: energía libre de los reactivos.  

En el proceso espontáneo, el sistema disipa energía que puede ser empleada para 

producir cualquier tipo de trabajo W mencionada en la ecuación 2.4:  

−∆𝐺 = 𝑊                          (2.4) 

2.2.4.2.2. Potencial de Celda 

En un proceso de electrolisis existe transporte de cargas eléctricas que producen una 

diferencia de potencial eléctrico ∆𝐸 entre los dos electrodos de la celda, llamado 

también potencial de celda. Este es una FEM (fuerza electromotriz) que mueve los 

electrones del ánodo al cátodo a través del circuito externo.  

Es necesario un trabajo para originar el transporte de cargas, este trabajo se le 

denomina trabajo eléctrico WE y se lo define como la carga total trasportada o el 

máximo trabajo que puede realizar una determinada celda electrolítica, multiplicada 

por la diferencia de potencial existente entre el estado inicial y final del sistema, 

ecuación 2.5.  

𝑊𝐸 = −𝑛𝐹∆𝐸                   (2.5) 
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Dónde:  

❖ n: es el número de electrones trasportados en la reacción química. 

❖ F: es la constante de Faraday1, F = 96485 Coulomb / mol  

❖ ΔE: potencial de celda, Volts.  

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

entre dos electrodos sumergidos en un electrolito. Entre mayor sea el valor de ∆𝐸 

mayor será la oposición de este a corroerse y viceversa.  

2.2.4.2.3. Doble Capa Eléctrica 

La teoría de la doble capa permite interpretar como varia el potencial eléctrico desde 

la superficie metálica hasta el seno de la solución.   

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos hay una polarización 

de éstos, donde se acumula carga en su superficie y al existir una influencia de un 

campo eléctrico, los iones de carga contraria a la del electrodo polarizado son atraídos 

hacia éste y los iones con carga del mismo signo son repelidas, entonces se forma 

una capa de iones junto a la superficie del electrodo.  

Esta interface se comporta como un capacitor.  
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CAPÍTULO III 

METODOLOGIA 

3.1. Flujograma Experimental Sistema Bach. 

A continuación se muestra el Flujograma Experimental para el Sistema Batch, donde 

se estudiaron independientemente cada proceso, tanto de deposición química como 

de electro obtención para determinar las condiciones de eliminación de óxidos de Fe. 

 

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

A continuación, se muestra el Flujograma Experimental Sistema Semi-Continúo 

considerando una primera etapa de eliminación de óxidos de Fe por aireación, seguida 

de limpieza de electrodos para eliminación de los óxidos obtenidos y posterior 

electrólisis para obtener el MnO2. 

 

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

Fuente: Elaboración Propia 
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3.2. Instrumentos, Equipos y Reactivos 

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

las etapas de deposición química y electro-obtención. 

3.2.1. Instrumentos 

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

experimental del proyecto. 

Tabla 1. Instrumentos de Medición 

INSTRUMENTOS DE MEDICIÓN  

CANTIDAD INSTRUMENTOS CARACTERISTICAS 

3 CUBAS La base de las baterias de moto 

2 SUEROS( envase) Solo los envases 

2 Probeta de 100 ml Marca Isolab, Germany, vidrio Boro 3.3 / DIN 4788 

2 Probeta de 200 ml Marca Isolab, Germany, vidrio Boro 3.3 / DIN 4788 

2 Matraz aforado de 200 ml Marca Isolab, Germany / vidrio Boro 3.3 / 
Temperatura máxima  60º 

2 Embudos “vidrio plano” Marca Isolab, Germany / vidrio borosilicato 3.3 / 60 ° 

2 Vasos de precipitado de 250 ml Marca Isolab, Germany, vidrio Boro 3.3 / ISO 3819 

2 Vasos de precipitado de 600ml Marca Isolab, Germany, vidrio Boro 3.3 / ISO 3819 

1 Piceta de 500 ml  Marca Isolab, Germany, polietileno transparente 
tubo de salida “cuello cisne” 

10 Papel filtro cualitativo Fabricada de linters de algodón y fibras vegetales 
de elevada pureza 

20 Papel ph PH-Fix 0-14 MACHEREY NAGEL 

Fuente. Elaboración propia. 
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3.2.2. Equipos 

En la Tabla 2, se muestra los equipos que se utilizaron para la obtención del MnO2 

grado batería. 

Tabla 2. Equipos utilizados para la electro obtención 

EQUIPOS  

CANTIDAD NOMBRE CARACTERISTICAS 

1 Multímetro digital Marca FUKE DT890B ;200mV – 1000V 
2mA – 20A; 200ohm – 200Mohm 

1 Multímetro digital Marca YF-3503 200mV – 200V  200uA – 
20A 200ohm – 20M 

1 Multímetro digital Marca KAMASA DT9203A  20mV – 
1000V ;2mA – 20A ; 200ohm – 
200Mohm 

1 Balanza de precisión Marca M KERN, PCB, Lectura 0.1 g: 
Capacidad 400 

1 Agitador magnético Marca AGIMATIC-S 0 rev/min – 1000 
rev/min 

1 Transformador de corriente Voltaje  ˃±20 V  

Salida de corriente ˃±300 mA 

Rango de corriente ±3nA  ± 300mA 

Fuente. Elaboración propia. 
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3.2.3. Reactivos 

En la Tabla 3, se muestra los reactivos que se utilizaron para la obtención del MnO2 

grado batería. 

Tabla 3. Reactivos para la electro obtención 

REACTIVOS 

NOMBRE FORMULA 

 Ácido sulfúrico  H2SO4 

Agua destilada   H2O 

                                Fuente. Elaboración propia.  

3.3. Electrodos de trabajo 

En la tabla 4, se detalla los electrodos de trabajo utilizados para la obtención del 

dióxido de manganeso se detallan a continuación.  

Tabla 4. Electrodos de trabajo 

ELECTRODO DIMENSIONES  

SUMERGIDAS 

AREA SUMERGIDA 

grafito 2 x 2.2 x 2 cm 25,6 cm2 

acero Inoxidable 2 x 2.2 x 1 cm 17,2 cm2 

         Fuente. Elaboración propia. 

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 común en la electroquímica. Está constituido por mercurio en contacto con 

suspensión de cloruro mercurioso, que se deposita sobre este en una disolución de 
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cloruro potásico saturado y cuya diferencia de potencial, a 25ºC es +0.241 volts. Las 

características y la reacción que tiene lugar en el electrodo se muestran en la tabla 5. 

Tabla 5. Características del electrodo de calomel saturado 

Nombre Reacción electroquímica Potencial V vs. SHE 

 
Calomel saturado 

 
Hg2Cl2 + 2e = 2 Hg + 2Cl 

 
0,241 

           Fuente. Elaboración propia. 

3.4. Variables de Estudio 

3.4.1. Variables independientes- etapa deposición química y electro-obtención. 

Las variables Independientes de la etapa de deposición química se muestran en la 

tabla 6. Habiéndose fijado previamente los niveles de Flujo de aire, pH y área del 

electrodo de grafito, solo se estudió el efecto de la temperatura y el tiempo. 

Tabla 6. Variables independientes-deposición química 

Nro. variable unidad 

1 ·         Temperatura (ºC) 

2 ·         Tiempo de deposición química minutos 

      Fuente. Elaboración propia. 

En la Tabla 7, se detalla las variables Independientes de la etapa de electro obtención. 

Tabla 7. Variables independientes-electro obtención 

Nro. variable unidad 

1 Voltaje anódico  V 

2 Temperatura  (ºC) 

              Fuente. Elaboración propia. 
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3.4.2. Variables dependientes- etapa deposición química y electro-obtención. 

Las variables dependientes en la de deposición química se muestran en tabla 8. 

Tabla 8. Variables dependientes-deposición química 

Nro. variable unidad 

1 Composición química del material depositado %Fe 

2 Composición química del electrolito purificado g/L 

      Fuente. Elaboración propia. 

En la Tabla 9, se muestran las variables dependientes de la etapa de electro-

obtención. 

Tabla 9. Variables dependientes-electro obtención 

Nro. variable unidad 

1 Peso del material electro-obtenido g. 

2 Composición química del material electro-depositado %MnO2 

3 
Composición química del electrolito gastado, cuyo indicador es el 
contenido de manganeso g/L 

      Fuente. Elaboración propia. 

3.5. Desarrollo Experimental 

3.5.1. Tratamiento previo –Caracterización del electrolito 

Para disponer de la cantidad de solución necesaria y de composición similar a la 

utilizada por Ximena Guachalla (2),  se utilizaron soluciones y precipitados obtenidos 

por lixiviación de minerales de manganeso en el proyecto dirigido por los ingenieros 

Álvarez y Alejo (1). 
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Posteriormente se prosiguió a la caracterización química de la mezcla de soluciones 

minerales de manganeso (electrolito). Se realizó el análisis químico que se muestra 

en la Tabla 10 y la determinación del peso específico que se muestra en la Tabla 11. 

El proceso se realizó en los ambientes de IIMETMAT de la carrera de Ingeniería 

Metalúrgica y de Materiales. 

Tabla 10. Análisis químico de la muestra inicial 

ANALISIS QUIMICO 

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

M-0 31,880 0,848 37,59 

        Fuente: Análisis Químico, Laboratorio del instituto IIMET MAT 

 

 DETERMINACION DEL PESO ESPECÍFICO DE LA MUESTRA INICIAL 

𝑃𝐸 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜 = 𝑀 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑙𝑎𝑧𝑎𝑑𝑜 

                                                   𝑃𝐸 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜 = 10,830 𝑔8,000 𝑐𝑚3 

                                                𝑃𝐸 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜 = 𝟏, 𝟑𝟓 𝒈𝒄𝒎𝟑 

 

Tabla 11. Peso específico de la muestra inicial 

PESO ESPECIFICO 

MUESTRA MASA (g) VOLUMEN (ml) PESO ESPECIFICO 

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

                     Fuente. Elaboración propia. 
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3.5.2. Desarrollo de las pruebas de deposición química 

Las pruebas realizadas en el proceso de deposición química del hierro para que el 

electrolito tenga menores impurezas se trabajó en sistema batch, estudiando el efecto 

de las siguientes variables:  

❖ Temperatura 

❖ Flujo de aire 

3.5.2.1. Técnicas de agitación mecánica 

En esta técnica se realizaron 3 pruebas variando la temperatura de 18,25 y 35  °C. 

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

manganeso.  

❖  Se acondicionó el electrolito a un pH de 1  

❖  Se preparó dos electrodos de grafito con un área de 25,6  cm2. 

❖  Se instala el sistema en un vaso precipitado de 600 cc junto a los        electrodos 

de grafito, introducido la agitación mecánica.   

❖  El tiempo de deposición química fue de 3 días  

❖  Secado de los electrodos. 

❖ Posteriormente de esta solución se tomó una alícuota para el análisis químico 

correspondiente del licor con menos impurezas y del precipitado del electrodo 

de grafito. 
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3.5.2.2. Técnicas de aireación 

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

35 grados centígrados. 

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

manganeso.  

❖  Se acondiciona el electrolito a un PH de 1  

❖  Se prepara dos electrodos de grafito con un área de 25,6 cm2. 

❖  Se instala el sistema en un vaso precipitado de 600 cc junto a los electrodos 

de grafito, introducido la aireación con una presión de aire de 28cc de aire por 

ml de solución* minuto.   

❖  El tiempo de deposición química fue de 3 días  

❖  Secado de los electrodos. 

❖ Posteriormente de esta solución se tomó una alícuota para el análisis         

químico correspondiente del licor con menos impurezas y del precipitado del 

electrodo de grafito. 

3.5.3. Desarrollo de las pruebas electro obtención  

3.5.3.1. Pruebas en sistema batch 

❖ Controlar la Acidez de la solución  con ácido sulfúrico a un pH de 1 

❖ Pesar los electrodos de trabajo  

❖ Armar el sistema electroquímico para pruebas en sistema Batch. 

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

pruebas en sistema Batch  
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❖ Introducir electrodo de grafito con un área de 25,6 cm2 a una distancia de 1.5 

cm respecto a los electrodos de acero inoxidable utilizados como cátodos. 

❖ Encender la fuente de energía y mantener el voltaje constante en el electrodo de 

referencia (voltaje anódico)  

❖ Anotar la intensidad de corriente en función del tiempo durante 20 minutos  

❖ Lavar y pesar el depósito anódico  

❖ Analizar el depósito anódico y el electrolito empobrecido. 

 

3.5.3.2. Pruebas En Sistema Semi Continuo 

Las pruebas desarrolladas en sistema semi-continuo se llevaron adelante siguiendo el 

flujograma de la Figura 3, para lo cual se desarrollaron las siguientes actividades: 

❖ Se eliminó parte del Fe mediante aireación a 35 oC.  

❖ Controlar la Acidez de la solución  con ácido sulfúrico a un pH de 1 

❖ Pesar los electrodos de trabajo  

❖ Armar el sistema electroquímico para pruebas en sistema de flujo sami-continuo  

❖ Cargar 175 ml del electrolito de trabajo en la celda electrolítica para las pruebas 

en sistema de flujo semi-continuo.  

❖  Cargar 700 ml del electrolito de trabajo en un vaso de precipitado de 600 ml de 

capacidad, para la alimentación a la celda electrolítica en sistema de flujo semi 

continuo.   

❖ Instalar la celda electroquímica en la misma forma que las pruebas batch. 

❖ Encender la fuente de energía y mantener el voltaje constante en el electrodo de 

referencia (voltaje anódico).   
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❖  Instalar el caudal de alimentación del electrolito de trabajo  

❖ Instalar el caudal de salida del electrolito gastado.  

❖  Apuntar el voltaje del ánodo y de la celda en función del tiempo durante 20 minutos 

❖  Lavar y pesar el depósito anódico  

❖ Analizar el depósito anódico y el electrolito empobrecido. 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS Y ANÁLISIS 

4.1. Resultados y análisis 

4.1.1. Resultados 

Las pruebas efectuadas fueron realizadas en 2 etapas; una primera etapa, deposición 

química para la deposición del hierro, luego en base a los resultados obtenidos se 

procedió a la segunda parte denominada electro obtención de minerales de 

manganeso. 

4.1.2. Composición del electrolito de minerales de manganeso 

La solución utilizada presentaba color rosa, con un peso específico de 1.350 g/ml. Fue 

llevada a análisis químico, donde la composición química del electrolito de manganeso 

muestra la cantidad de Fe y Mn en la solución que tiene un PH de 1.  

La Tabla 12, muestra la composición química de los elementos de Mn y Fe. 

Esta fue la solución utilizada para todas las pruebas tanto batch como semi-continuo. 

Tabla 12. Composición química del electrolito de manganeso 

ANALISIS QUIMICO 

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

M-0 31,880 0,848 37,59 

       Fuente: Análisis Químico, Laboratorio del instituto IIMET MAT 

.  
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4.1.3. Resultados y análisis de la Deposición Química 

Primera etapa, destinada a capturar los óxidos de hierro por deposición química en 

una cuba sin aporte de electrones donde se espera que electrodos de grafito catalicen 

ésta. 

4.1.3.1. Técnica de Agitación Mecánica 

El proceso de la deposición química utilizando la técnica de agitación mecánica fue 

desarrollado variando la temperatura desde temperatura ambiente de 18°C hasta los 

35°C, los resultados se muestran en la Figura 4.  

 

                   Figura 4. Grafica de la deposición química –técnica agitación mecánica 

                  Fuente: Elaboración 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 crítico donde 

empieza a bajar la concentración, es decir se deposita el Mn sobre las superficies del 
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electrodo de grafito.  En esta técnica de agitación mecánica la relación Mn/Fe 

disminuye en vez de incrementarse, siendo el mejor resultado para una temperatura 

de 25 °C donde la relación Mn/Fe se aproxima a la inicial como se muestra en la Tabla 

13, siendo de todas formas no adecuada.  

Tabla 13. Composición química, Técnica de Agitación Mecánica 

DEPOSICION QUIMICA 

MUESTRA Mn (g/l) Fe (mg/l) Condición Temp. (⁰C) Rel. (Mn/Fe) 

M0 31,880 0,848 Inicial 0 37,594 

M1 28,800 2,310 Agitación Mecánica 18 12,468 

M3 33,140 0,962 Agitación Mecánica 25 34,449 

M5 28,620 0,943 Agitación Mecánica 35 30,350 

Fuente: Elaboración Propia 

4.1.3.2. Técnica de Aireación. 

El proceso de la deposición química utilizando la técnica de aireación, es utilizada para 

ayudar que la impureza del hierro pueda oxidarse y así logre depositarse con mayor 

facilidad, esta técnica fue desarrollado variando 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 

deposición química empleando la técnica de aireación. Las pruebas se realizaron 

introduciendo 2800 cc/min de aire en 100 ml de solución durante 3 días. 
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Tabla 14. Composición química, Técnica de Aireación 

MUESTRA Mn (g/l) Fe (mg/l) Condición Temperatura (⁰C) Relación 
(Mn/Fe) 

M0 31,880 0,848 Inicial 0 37,594 

M2 27,060 1,370 Aireación 18 19,752 

M4 30,280 1,050 Aireación 25 28,838 

M6 32,430 0,527 Aireación 35 61,537 

   Fuente: Elaboración Propia 

 

                   Figura 5. Grafica de la deposición química –técnica aireación 

                  Fuente: Elaboración Propia 

 

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

a 35 °C y así mismo a esa temperatura el Mn tiende a incrementar. 
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Por lo tanto en esta técnica de aireación la temperatura más apropiada es de 35 °C 

donde se obtienen los resultados más convenientes, es decir que a esta temperatura 

el Fe se está oxidando en mayor cantidad. 

 

4.1.3.3. Comparación entre las Técnicas de Agitación Mecánica y de 

Aireación. 

La deposición química es un proceso que ayuda a la deposición de un metal deseado 

o indeseado en nuestro caso es para purificar el electrolito depositando los óxidos de 

hierro que impurifica el electrolito. Para lo cual se utilizó estas dos técnicas para el 

mismo fin. 

 

       Figura 6. Efecto de Temperatura en la concentración Fe. 

         Fuente: Elaboración Propia 
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En la Figura 6, se muestra el efecto de la temperatura Vs la concentración de Fe. Se 

puede observar que la condición más apta para la reducción de la concentración de 

Fe en la solución, es el de aireación a temperatura de 35 °C, mostrando una relación 

Mn/Fe mayor a la inicial. Se descarta la agitación mecánica como alternativa para 

mejorar la relación Mn/Fe.  

En la Figura 7, se puede observar el efecto de la temperatura en función a la relación 

Mn/Fe en la solución. Se ratifica lo observado en la Figura 7. 

 

 Figura 7.  Efecto de Temperatura en relación de Mn/Fe en la solución.             

 Fuente: Elaboración Propia 

 

4.1.4. Resultados y análisis de la Electro-obtención del MnO2 

4.1.4.1. Electro-obtención -Sistema Batch. 
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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 análisis 

químico del electrolito post-electrólisis. 

Tabla 15. Composición química del electrolito 

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

M0 31,880 0,848 

MA 33,290 1,010 

MB 30,500 1,000 

MC 31,100 0,974 

MD 31,220 0,988 

ME 32,360 1,090 

 

                     Fuente: Análisis Químico, Laboratorio del instituto IIMET MAT 

 

En base al análisis químico que se muestra en la Tabla 15, se obtuvo la Figura 8, en 

la cual muestra la relación entre la concentración de manganeso y de hierro en el 

electrolito con respecto al potencial anódico. 
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Figura 8.  Gráfica del potencial anódico V(V/ENH) Vs. relación Mn/Fe 
Fuente: Elaboración Propia 

 

En la Figura 8, se observa la relación Mn/Fe Vs Potencial Anódico. En todos los casos 

a 18 oC la relación Mn/Fe disminuye, pudiéndose concluir que el Mn se recupera en el 

ánodo en mayor proporción al Fe. 

Los resultados variando la temperatura para 1.4 (V) de potencial anódico, se muestran 

en la Tabla 16 y en la Figura 9 se muestra la relación Mn/Fe vs potencial anódico para 

diferentes temperaturas. 

Tabla 16. Análisis químico, voltaje 1,4V (V/ENH) variando la temperatura 

MUESTRA Mn (g/l) Fe (mg/l) Temperatura °C 

M0 31,880 0,848  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: Análisis Químico, Laboratorio del instituto IIMET MAT 
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              Figura 9. Efecto del Potencial anódico V (V/ENH) Vs. relación Mn/Fe- Efecto temperatura  

              Fuente: Elaboración Propia 

 

En la Figura 9, se observa que al incrementarse la temperatura la relación Mn/Fe se 

incrementa ligeramente, a pesar de esto, el Mn se estaría depositando antes que el 

Fe en el ánodo. Por lo que se realizó el análisis químico de Fe para ver el estado de 

oxidación. Los resultados obtenidos del Fe mostraron que este elemento se 

encontraba como Fe+3 . Para explicar estos resultados, se elaboró la Figura 10. 
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Figura 10. Voltamograma obtenido por Ninachoque (3) y Diagrama Eh – pH para los sistemas Mn – H2O y  

                  Fe –  H2O (HSC) 

 

En la Figura 10, se muestra la correlación de los potenciales de inicio de reacción 1, 2 

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

Diagrama Eh-pH: 1.- Obtención de MnO2, 2.- Obtención del Fe2O3 a partir del Fe+3 y 

3.- Disolución del MnO2 formando MnO4- respectivamente, lo que muestra que 

subiendo el potencial anódico a valores mayores a 1,28 [V] (V/ENH) la deposición de 

óxidos de hierro a partir de Fe+3 es factible contaminando el óxido de manganeso que 

se estaría obteniendo. Entonces esto demostraría, que para obtener el producto de 

dióxido de manganeso con la calidad requerida se debe controlar el potencial por 

debajo de 1.28 (V/ENH),  así se produzca una disminución de la velocidad de reacción 

(menor densidad de corriente), para llegar al objetivo.  
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Por lo tanto se pudo verificar que el mejor potencial anódico para la obtención de 

dióxido de manganeso con la pureza requerida es a voltajes anódicos de 1,2  (V/ENH) 

aproximadamente. 

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

 
        Figura 11. Variación de la Intensidad de corriente en función al tiempo de electrólisis.  

       Fuente: Elaboración Propia 

 

 En la Figura 11, se muestra la variación de la intensidad de corriente en función al 

tiempo durante la electrólisis, la carga utilizada (Q), es la superficie de color plomo 

para un voltaje de 1,2 (V/ENH), se puede observar que a partir de los 14 minutos de 

electrólisis la intensidad se hace constante en un valor de 0,007 [A], debido a que la 

el dióxido de manganeso sobre la superficie del electrodo de grafito estaría actuando 

como una resistencia por su carácter 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 deposición del dióxido de manganeso a un 

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

Tabla 17. Densidad de corriente, voltaje 1,2V (V/ENH)  

PRUEBA 3 V  (V/ENH) D.C.i(A/m2) 
 

1,2     39,77 

Fuente: Elaboración Propia 

 A partir de la densidad de corriente es posible calcular la cantidad de óxidos de hierro 

y de manganeso depositados en el electrodo según la carga total utilizada para cada 

voltaje.  

En la Figura 12, se observa la densidad de corriente Vs el potencial anódico. Donde 

se muestra que a un potencial de 1,2 V(V/ENH) tenemos la mayor densidad de 

corriente utilizada, es decir que existe mayor cantidad de carga utilizada por unidad de 

superficie. 

 

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

manganeso sobre las superficies de los electrodos de grafito.  

 

       Figura 13. Masa teórica de MnO2 – potencial anódico  

      Fuente: Elaboración Propia 

 

 En la Figura 13, se muestra la masa teórica deposita Vs el potencial. A potencial 

anódico de 1,2 V (V/ENH) la masa teórica calculada de dióxido de manganeso es 

mayor, lo cual favorece al proceso lográndose una mayor producción.   

 

4.1.4.2. Electroobtención de MnO2-Sistema Semi Continuo 

La Electro-obtención de dióxido de manganeso por el sistema semi continuo se realizó 

con el fin de mejorar los resultados obtenidos por el sistema batch y hacer una 

simulación experimental de este proceso a escala laboratorio. 
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4.1.4.2.1. Deposición Química- Sistema Semi Continuo 

La prueba se realizó con 1000 ml de solución dividiendo en dos alícuotas 500 a 500 

cc de electrolito, con la técnica de aireación introduciendo 4000cc de aire por minuto 

a temperatura de 35 grados centígrados. 

El proceso de deposición química se llevó a cabo durante 10 días. El detalle, se 

muestra la Tabla 18. 

Tabla 18. Consumo de aire en el proceso de deposición química.  

CONSUMO DE AIRE-DEPOSICION QUIMICA 

 

SISTEMA 

VOLUMEN DE 

ELECTROLITO(cc) 

cc aire/min cc aire/ml sol días 

Batch 100 2800 120.960 3 

Semi Continuo 1000 8000 60.480.000 20 

   Fuente: Elaboración propia 

 

En la Tabla 19, se muestra el análisis químico de la prueba de deposición química en 

el sistema semi continuo donde se observa que al inyectar aire al sistema ayuda a 

disminuir la cantidad de hierro, ya que este tiende a oxidarse y depositarse sobre las 

superficies de grafito en forma de óxido, lo cual ayuda considerablemente a este 

proceso.  

Tabla 19. Análisis químico, deposición química-sistema semi continuo 

MUESTRA Mn (g/l) Fe (mg/l) Temp (⁰C) 

M-P0 31,33 0,804 0 

M-P1 32,82 0,718 35 

                   Fuente: Análisis Químico, Laboratorio del instituto IIMET MAT 
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4.1.4.2.2. Electro-obtención de MnO2- Sistema Semi Continuo 

Las pruebas de electro-obtención 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 variación del potencial anódico vs tiempo en función del caudal de 

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

 

                   Figura 14. Variación del potencial anódico en función al tiempo  
                      Fuente: Proyecto ́ ´OBTENCIÓN DE DIÓXIDO DE MANGANESO (GRADO BATERÍA) POR MEDIO 

DE PROCESOS DE ELECTROOBTENCIÓN EN SOLUCIONES ACUOSAS EN UN SISTEMA 
SEMI-CONTINUO”-Ximena Guachalla Ticonipa(2) 

 

 En la Figura 14, se puede observar que a medida que se incrementa el caudal se 

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 decidió trabajar con un caudal de 4ml/min ya que la diferencia de 0.03 [V] en el 

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

 Además de introducir este flujo se trabajó a dos potenciales anódicos de 1,2 y 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 deposición de óxidos 

de hierro seria alta, impurificando el dióxido de manganeso. 

   

Tabla 20. Análisis químico, Electroobtención de MnO2-sistema semi continuo 

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

MP-4 4,53 0,024 0,029 

MF 0,924 0,085 0,048 

                Fuente: Análisis Químico, Laboratorio del instituto IIMET MAT 

La Tabla 20, muestra los análisis químicos del producto precipitado o depositado sobre 

las superficies del electrodo de grafito. Este producto fue obtenido con el paso del 

tiempo, sobre la superficie del ánodo se va acumulando el dióxido de manganeso. Una 

vez finalizado el proceso, el producto acumulado en el ánodo es lavado con agua y 

posteriormente separado por medios mecánicos, ya que el dióxido de manganeso es 

muy estable, lo cual se muestra en las Figuras 15 y 16. 
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                            Figura 15.  Diagrama de estabilidad Mn-O-H a 25 °C 

                            Fuente: Elaboración propia 

 

 

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

                      Fuente: Elaboración propia 

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

oxigeno e hidrogeno a 25 y 200 grados centígrados, muestran que el dióxido de 

manganeso es estable, es decir que no tiende a descomponerse. 
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Tabla 21. Resultados finales en base a los análisis químicos 

RESULTADOS EN BASE A ANALISIS QUIMICO-PRUEBAS FINALES 

voltaje Análisis %MnO2, %F2O3 %MnO2, %Fe2O3 
      

     % Mn, %Fe 
      

Proceso Mn (%) 4,53 7,073 99,518 63,736 

a 1.2 V Fe (%) 0,024 0,034 0,482 0,338 

  Ʃ 4,554 7,107     

Proceso Mn (%) 0,924 1,443 92,237 59,073 

a 1.8 V Fe (%) 0,085 0,121 7,763 5,434 

  Ʃ 1,009 1,564     

Fuente: Elaboración propia 

En la Tabla 21, se observa los resultados finales de la prueba de electro-obtención del 

dióxido de manganeso por el sistema semi continuo, donde se puede verificar y 

comprobar que al incrementar el voltaje, se tendrá un producto impuro produciéndose 

la deposición conjunta con óxidos de hierro. 

En estos resultados de análisis químico se muestra que el proceso tiene mejores 

resultados a voltajes reducidos. Es decir, que a un voltaje anódico de 1,2 [V] (V/ENH) 

se puede obtener un producto con una pureza adecuada de 99,518 % de dióxido de 

manganeso y con 0,482 % de dióxido de hierro, lo cual está en los rangos permisibles 

(grado batería). 

Aunque para mejorar estos resultados se deberá 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 parámetros óptimos en la etapa de deposición química, llevados a cabo a una 

temperatura de 35 grados centígrados con la técnica de aireación, inyectando al 

sistema 2800 cc/min de aire por un tiempo de tres días para que la mayor cantidad 

de hierro se oxide y pueda precipitarse en las superficies del electrodo de grafito, 

habiéndose reducido el contenido de hierro de un 0,848 mg/L a 0,527 mg/L es 

decir en un 37,85%. 

2.- Los parámetros óptimos en la etapa de electro-obtención en sistema batch se 

obtuvieron con Voltaje anódico de 1,2 [V] (V/ENH) a una temperatura de 35 °C, 

con un tiempo total de 20 minutos. 

3.- En las pruebas desarrolladas en sistema semi continuo se obtuvieron los mejores 

resultados a escala laboratorio con voltaje anódico de 1,2 [V] (V/ENH), 

temperatura de 18 °C. y velocidad de circulación del electrolito de 4 (cc/min), para 

obtener un producto que contenía 99,517 % de MnO2. 

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 deposición 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, circulación de electrolito y 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MATERIA PRIMA (SOLUCIONES Y PRECIPITADOS OBTENIDOS POR EL 

PROCESO DE LIXIVIACIÓN DE MINERALES DE MANGANESO DEL PROYECTO 

CONJUNTO ENTRE LA UMSA-IIMETMAT y la GNRE) 
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EQUIPOS UTILIZADOS  
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PRUEBAS DE DEPOSICION QUIMICA  

PRUEBAS DE ELECTRO OBTENCION (SISTEMA BATCH)  
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MUESTRAS PARA ENVIAR A ANALISIS QUIMICOS 

  

PRUEBAS DE ELECTRO OBTENCION (SISTEMA SEMI CONTINUO)  
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RESULTADOS DE LOS ANALISIS QUIMICOS 
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