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l. OBJETIVO 

El objetivo del presente trabajo consiste en dar a conocer algunas de las posibilidades 

que han ofrecido y pueden ofrecer los procesos de electrosintesis. en particular la 

electrosintesis inorgánica de Bióxido de Manganeso. en la industria, tanto en México 

como a nivel mundial. 

11. INTRODUCCION 

Uno de los mas grandes problemas que el hombre ha tenido y tiene que enfrentar es el 

hecho de que los recursos naturales se están agotando. Cada dla que pasa el problema 

se vuelve más agudo es por esto que. día a dia, se tiene la necesidad de crear y 

desarrollar nuevas tecnologías. nuevos procesos. nuevos matenales. nuevos métodos de 

análisis. etc., los cuales estén enfocados a la optimczacion de los recursos 

De esta forma uno de los principales recursos a optimizar es el de la energía. De todos es 

sabido que en lo medida en que se ahorre energia, se optim1zen sus usos. y se creen 

nuevos procesos a los ya ex.1stentes, se daró un mejoramiento en todos los niveles de 

vida de los seres humanos y su entorno. 

La electrosintes1s, en su estudio y desarrollo industn¿¡!. es una vía muy prometedora püra 

lograr estos ob1et1vos. 

Los procesos de sintes1s quimica vio e\ectrosintesis. han soda util:zados desde hace 

muchos años. para la obtencion y desorrol\o de muchos produc1os tanto de ongen 

inorganico como orgilnico 

El funoonam1ento y desarrollo que han tenido estos proceses durante su historia. 

aseguran que dada su 11mp1e:::a y ef1c1enc1a. permoneceron vigentes por muchos años 
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El primer capitulo se refiere al panorama general de la electrosintesis. su definición. las 

ventajas y desventajas de los procesos de electrosíntesis asi como el marco histórico en 

el que se ha desenvuelto a través del tiempo. 

En los capitulos siguientes se darán los fundamentos generales para el desarrollo de las 

reacciones de tipo electroquim1co tomando como ejemplo la celda de Dar.1ell. 

Postenormente se dara un panorama general de la electrosintes1s en la 1ndustna con 

algunos procesos de interés. se tratarán los pnnopales parametros y las influencias que 

estos tienen en !os procesos de sintes1s inorgarnca a n:vet 1ndustna!. 

En los capítulos postenores se presenta como producto quimico 1norgamco el b16x1do de 

manganeso. el cual es de gran importancia a nivel 1ndustnal para la fabncac1ón de pilas 

secas y a nivel comercial debido al gran movimiento de 1mportaciones y exportaciones 

que presenta en . .....,exico y et extran¡ero. 

Este producto fue elegido debido a las grandes p.....s1b1tidades de producoon que Mex1co 

ofrece, gracias a los enormes yacimientos de maten'3 pr:ma ::¡ue posee. pnncipaJmente 

en el norte del país 

Postenorrnente se desarrollara 

e!ectroquím1ca y sinte::.1s quimiC3 

fabncación mediante procesos de síntesis 

Finalmente se presentarán tas condus1ones. tas recomendaciones y las referencias 

bibl1og raficas. 
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CAPITULO 1. Panorama General de la Electrosíntesis 

1.1 Definición de electrosíntesis inorgánica 

La electrosintesis inorgánica se considera como una rama de la electrosintesis, la cual se 

encarga de ta síntesis o producción de sustancias inorgánicas a partir de reacciones de 

tipo electroquim1co. 

De modo general los procesos de electrosintesis inorgánica involucran la interacción entre 

la electricidad y la energía quim1ca a través de una reacción electroquimíca Esto s1gnrfica 

que una carga eléctnca puede alimentarse a una celda electrolítica para 1nduc1r cierto tipo 

de reacción (síntesis. metalurgia, refinación. etc.) o por el comrano se pueden dar Qertas 

reacoones quim1cos dentro c:.e un3 celda para generar cledncidad (bcterias. 

acumuladores. pilas)( 1 ). 

La electrosintes1s 1norgán1ca es así un campo 1nterdisophnano que tiene re,ación con 

algunos otros campos de 1a ciencia como son la e!ectnc1dad y m.3gnetismo. la cinética. 

química teónca. mecanismos de reacción. b1oquim1ca. y fotoquimica entre otras. 

Un proceso electroquim1co es aquel que pretende la obtenc1on o produco.on de ciertos 

productos mediante el uso de reacciones de tipo electroqui mico. 

1.2 Ventajas y desventajas de los procesos vía electrosíntesis 

En los Ultimas ar1os el nUmero de rnvest1gac1ones relac:onadas con electrosintesis han ido 

en aumento. Es:o se debe u que existen muchos ra.:::ones y grandes vent::tJaS en el 

desarrollo de procesos via ele~rosintes1s por e¡cn-:plc 

• Las reacciones electroquimic.:1s permiten ~n gran control en la selectividad y 

rend1m1ento l'!'n la reoccion graci.:ls u! control que se 11er.e del potencial Ce electrodo 

• Por su naturale=a !as reacc1ones elee!roquim1c:.Js son 100 '""!'é> libres de contammnoon 

Tienen una muy alta eficrencia termodtnamica 

• Se pueden desarroll;:ir reacciones en cor:d1c1oncs ae operac1on menos nesgases 

(temperatura y presión) 
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• Se pueden realizar reacciones a temperatura ambiente. 

• Se pueden reducir etapas en los procesos. Por ejemplo, obtener Ja síntesis 

electroquimtca y la separación del producto en un mismo reactor. 

• Frecuentemente se puede reducir el numero de pasos de reacción. 

• En muchos casos las rnatenas pnmas para la síntesis pueden ser mas baratas y 

menos pelrgrosas 

• Las reacciones son mas fáciles de controlar automat1camente debido a la facilidad con 

la cual se puede controlar el potenc1;:il de electrodo 

Pero de Ja misma forma que la e!ectrosintes1s (como se puede obsen.rar). ofrece grandes 

ventajas, también por otro lado presenta algunas desventa1as como las siguientes: 

• La tecnologia y el desarrollo 1ngenienl en esta rama no se han des.arrollado en la 

misma proporc1on que los procesos químicos attemos 

• En algunas síntesis muchas vanables de rcoccion pueden estar 1moliCJdas con 

complejas 1nterdependenc1as 

• Frecuentemente la estabt11dad de los componentes durante el proceso es pobre. por lo 

cual los costos para la obtencion de Jos productos aumenta considerablemente 

(2) 

De cualquier forma el oropos1to de la ciencia y del estudio de la electroslntes1s 

precisamente el de encontrar el punto y los procesos en los cuales estas desventa1as 

sean min1mas y asi poder ofr.o:cer a la sociedad y a i.n human1aad proce::>os viables con 

todo el potencial y !as ventajas que ofrece esta r0,mu de la esencia 

1.3 Marco histórico 

Histori~mente tos pnmeros expenmentos de síntesis vía electrosintes1s inorgamca fueron 

hechos por Oavy en el año de i 807 para la producción de sodio y potasio. mas adelante 

en el año de 1833 fue Faraday el oue desarrolló el pnmer e1emplo conoc1do de la reacción 

de Kolbe. dando pie así al desa.rrollo de la electrosintesis orgán1ca{3} 

A finales del siglo XIX tas reacciones de sintes1s electroquimrca tuvieron un gran auge y la 

electrosintes1s 1norgan1ca y orgun1ca tuvieren dos décadas en ras cuales se desarrollaron 

numerosas síntesis de compuestos. Este penado Mclás1coM fue dominado por muchos 
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científicos como Haber, Tafel. Elbs, Lob, y Fichter y fue también en este periodo en el cual 

se descubrieron muchos parámetros de gran influencia en las reacciones como lo son: el 

potencial de electrodo. el material de que esté hecho el electrodo. el medio de reacción, la 

densidad y la temperatura(4) 

Pese a todo el avance realizado en aquellos años, no se pudo explotar toda la 

potencialidad de la electrosintesis inorgánica. esto debido en parte a que la mayoría de 

las invest1gac1.:mes de este tipo se reohzoban por prueba y error 

Por otro lado ta gran competencia de otro tipo de técnicas en procesos a gran escala, 

especialmente de tipo catalítico. hicieron que los procesos elcctroquim1cos fueran menos 

rentables económicamente y fue asi que se comen~ó n perder gradualmente el interés 

por estas técnicas( 5) 

Fue de esta forma que para los años cincuentas se comenzo a trabajar nuevamente en 

esta área con !a idea de combinar electroana!1s1s y e!ectrosintes1s Los resultados 

obtenidos en este penodo fueron meramente de naturalez<l exploratona y el número de 

científicos que trabajaron en este campo fue muy reducido(6) 

En la década de los sesentas comenzo un rápido desa:rrol1o de !a electrosíntes1s. fueron 

introducidos nueves métodos de electroanál1s1s . .'.l la vez que se 1nvest1garon numerosas 

reacciones electroquim1cas(7) 

Se generó un gran interés en la síntesis. gracias a la mtrooucc1on de algur.os procesos 

1ndustnales a gron escala como el proceso de h1drod1menz.:ic:ón de Monsanto para la 

producción de adiporntnlo a partir de acn!onitnlo así como el prcceso de Nalco oara la 

fabricación de tetraet1\o de plomo(B) 

Con las herram1entos desarrollad.:is en los sesentos se puso !a rntra en el estudio mas. 

profundo de los pasos fundamentales en las reacc1ones electroqu1m1cas. as1 como en la 

exploración de las posibilidades que ofrecía In electrosintesis 

De esta forma se comenzaron a :mpiemento.r m~todos moderno:; par.;i e! control del 

potencia) de elect:-odo a gran esC.'.Jlo.. la ut1lt:.-:ac1cn de !os reactives intermcd1anos que se 

generaban durante la síntesis. se implementaron camc1os de pcl¿:rndad en los electrodos., 

se introdujo el uso de reacciones de e!ectro-transterenc1.:J. y se desorrollaron y 

modrficaron los tipos de electrodos, etc 10} 

En el área ae lo electrosintes1s 1norganic;..1 :...:no de 1os pnrr1eros procesos en desarrollarse 

a gran escota fue el de la obtención de cloro ;_) nar!lí de sodio r:1et.ó.hco o h1dróx1do de 

sodio. dependiendo de s1 el med10 clectrolit1co er¡¡ un.3 sal o uno solucion acuosa Este 
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mismo procedimiento se ha utilizado también para la producción de algunos metales del 

grupo L 

Por otra parte, procedimientos electrolíticos directos para el aislamiento de algunos 

metales como el magnesio y aluminio. han ido gradualmente remplazando a los viejos 

métodos indirectos basados en los procesos intermedianos de producción de sodio 

Cada dia mas metates electronegativos como el zinc son producidos a gran escala via 

electrosintesis inorgan1ca, esto debido en parte a la gran contaminación que se genera en 

los procesos de obtención de estos metales vía fundición. 

Algunos métodos electroquimicos han sido también ut1hzados para la punficac1ón de una 

gran cantidad de metales. De igual forma procesos electroquímicos han sido implantados 

para la recuperación de metales en soluciones acuosas. Esto ha s1do de gran utilidad en 

los procesos de tratamiento de residuos como de recicla¡e de metales. 

Los procesos de electrosintes1s inorgánica son utilizados también paro la prodLicción de 

fuertes agentes oxidantes como flúor, d1cromato de potasio. b1óx1do de manganeso. 

peryodatos. percloratos, etc.(10). 

6 



CAPITULO 2. Fundamentos Generales 

2.1 La reacción electrolítica 

Una reacción de electrosintesis inorgánica es un proceso químico heterogéneo que 

involucra la transferencia de electrones entre un electrodo. generalmente un metal. 

carbón o un semiconductor, y un sustrato en solución(11). La energía requerida se 

encuentra en un intervalo de 0-3.5 eV. y depende de los materiales tanto del electrodo 

como del sustrato. Esta es una alimentación moderada de energia en comparación con 

los métodos fotoquímicos y de activación radioactiva .. Sin embargo esto es suficiente para 

producir fuertes oxidantes y agentes reductores como. flúor. La carga transferida puede 

ser un proceso catódico en el cual otras espec1es estables son reducidas mediante la 

transferencia de electrones a partir del electrodo. Algunos ejemplos de este tipo de 

reaCClones de gran importancia en los procesos de electrosintes1s inorgánica son tas 

siguientes: 

Cu2 + + 2e- - Cu 

Na+ + e- + Hg ----+ NaHg 

De igual forma la carga trunsfenda puede ser un proceso anódico en el cual otras 

especies estables !;;on oxidadas mediante el traslado de electrones hacia el electrodo. 

Algunos e1emplos de este tipo de reacciones de gran 1mportanc1a en los procesos de 

electrosintes1s inorgánic.."l son las s1gu1entesí12) 

2H:;.-:0 - 4e- -• O~+ 4H-+-

2C\- - :?.e· ..-. CI.:' 

Pb .... so>, - 2e- ·-· PbSO, 
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2.2 La celda electrolítica 

Para que la reacción de síntesis electroquim1ca se pueda dar. es necesario una celda la 

cual contenga ambos electrodos. ánodo y catado. para evrtar la acumulación de cargas 

positivas o negativas dentro de la celda. esto implica que el porcentaje de reducción en el 

cátodo y de oxidación en el ánodo deben de ser equivalentes. Por otra parte, la necesidad 

de mantener el balance de cargas a través de la celda tiene otras importantes 

consecuencias 

1 .- Para que la electrólisis tenga lugar, los electrones tienen que pasor del ánodo al 

cátodo a través de un circuito eléctnco externo que interconecte los dos electrodos. 

2.- Debe haber un mecanismo de transporte de carga entre los electrodos dentro de la 

celda. 

De hecho el movimiento de iones a través de la solución y la separación entre los 

electrodos son los responsables de mantener la carga neutra dentro de la soluc:6n 

electrolit1ca; los aniones se mueven en dirección al anodo y íos cationes en direcc1on al 

cátodo en la misma proporc1ón para mamener la carga balanceada( 13). 

El equilibrio entre los elecirones que pasan a través de la superficie de Cc.""lda electrodo y a 

través del CJrcu1to e!Ccinco externo generalmente determina el camrno en el cual 

buscamos entender o estudiar las reacciones y las celdas electrolit1ca~ 

La cornente ' es de hecho Ja velocidad con la cual se mueven Jos electrcnes a traves del 

circuito eléctnco externo_ Es una muy conveniente medida de la velocidad de las 

reacciones electroquirn1cas asi como tamb1en del porccntaie de carga quim1ca dentro de 

la celda. 

Por otro lado la carga que paso a través ael circurto eléctnco externo esta libre de la 

carga quimica de cada electrodo. La carga neccsann pam converttr un mol de un niatenal 

inicial a un producto en una reacción de electrohs1s se calcula gener.::tlmente mediante et 

uso de la ley de Faradoy de la siguiente form<:i 

q = Jo~ idt mnr 
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Donde: q representa la carga 

t es el tiempo 

i es la cornente 

m es la masa de la partlcula 

n es el numero de electrones 

Fes la constante de Faraday (96485 C mot-1} 

El cambio químico total en la celda se puede encontrar sumando las reacciones en el 

ánodo y el cátodo( 14). 

2.2.1 La celda de Daniel! 

Para eJemphficar lo antenor se tomará una celda Daniell. la cuaJ se usa como base para la 

introducc1ón de la termodinámica de 1os procesos electroquímicos( 15). 

Esta celda consiste de un ánodo de zinc y un cátodo de cobre. sumergidos en una 

solución de sus propios sutfatos. 

u 
·: 

¡-1 
1 ! 

1 

~ 
e" i,, ¡c.· 

i 

A fl lJ-. -so-;-----c.-'·¡_--r-!I ~ 
!.n~·- -> 

~- -so¡· 

Figuril. 2 Celda de Daniel!, (::a) Estado de ta cel'1a a orcuilo :.b1eno. (b) Estaao de la celca a cm::u1to cerrado 
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Oieha cek:!a se representa simbólicamente como: 

Cu J Cu2+ JI zn2+ 1 Zn 

Donde la linea vertical representa el limite entre fases y la doble linea diagonal. la unión 

liquida entre el anolrto y el catolrto 

Las reacciones que se llevan a cabo en los electrodos son las s1gu1entes: 

zn.:::+ + 2e - Zn" E°= -O 7628 V 

E"= +0.3402 V 

Por convención se escnben las reacciones en términos de reduccion. 

De esta forma el camtHO quirn1co ~otal o la reacción total en la celda esta dada por la 

suma de las reacciones catódica y anódica Ce la siguiente forma 

Para fa cual el camtuo en fa energía hbre de G1bbs ( ~G"') es de -212.36kJ/moJ 

(-50.73 kcaVmcl) 

Cuando los dos elee!rodos se conectan externamen:e mediante un conductor (se 

considera una gran res1stenc1a a lo largo del mismo. con le cual la reacoón gana 

reversibilidad ). nF coulombs de carga por mol fluyen del cátodo al ánodo mediante una 

dtferencia de potencial E,.,.., de tal tor.na que. 

Donde: 

í. Ec.1 J 

n es el numero de electrones transfendo!. por molécula 

Fes la constante de Farad;:iy 

Erev es el pcter:c1al reversible ae la celda. 

El ~G es la energia libre del sistema mtercarnbiada en sus alrededores menos el trabajo 

P!:i.V. Esto se construye de tal forma que no se desarrolle rnn!;;ún tipo de trabajo además 

del trabajo e!ectnco( 16) 
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Haciendo una comparación. el potencial es la energía en un proceso electroquímico. lo 

que sería la temperatura para una reacción quim1ca, o la amplrtud de onda para los 

métodos espectroscópicos y fotoquímicos. 

El potencial reversible de la celda puede ser calculado a pan.ir del .."..G. Para fuentes de 

electricidad, el potenc1al reversible de la celda corresponde al max1mo voltaje disponible 

en el elemento. mientras que para síntesis su s1gn1ficado corresponde al mínimo voltaje 

requerido para llevar a cabo la reacción De esta forma la eficiencia de volta1e (;) esta 

definido por· 

El potencial de la celda en este punto tiene una desviación con respecto al potenoal 

reversible debido al fenómeno de sobrevolta¡e y a las múltiples r;érdidas de potencial en el 

electrólito. las cuales son importantes cuando la cornente de la celda no es cero. como 

sucede en múltiples aplicaciones en procesos 1ndustnales 

La relación que existe entre la concentración y el potencial reversible está dado por la 

ecuación de Nernst. la cual denva de ta ecuación ( Ec 1 ) 

Donde: Eº (:::: -"\G/nF) es el potencial estandar. el cual corresponderia al 

potencial de todas las especies en sus cstodos estandares. 

a; es la activ1dud de la ies1ma especie y v¡ su coeficiente 

estequ1ométnco. el cual es positrvo pnr3 los reactivos y negotivo 

para los prod u et os 

El coeficiente rl se tOm3 p;Jr:l tod.:is las especies 1nvclucradas en ta 

reaccion 

R es la constante dei go.s 1dea1 

Tes la temperatura 

n es el número de e!ectrone~ 

F es la constante de F .'1r3day 
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De esta forma se obtiene Jo siguiente para Ja celda de Daniell: 

E'd•ni~H = 0.3402 - (-0.7628) + (RT/2F)ln(aZn:'.•/ac....l*) 

Se ha encontrado que esta ecuac1on tiene aphcac16n para definir el potencial de un 

electrodo estándar. corno su potencio:JI contra el electrodo normal de hidrógeno (NHE). El 

valor del potencial del electrodo normal de hidrógeno (H+ + e 

convención de 0.000 V. 

1/2 Hz) es por 

Mediante el uso de ta ecuación de Nernst, se pueden calcular los potenciales reversibles 

en situaciones muy paniculares. El potencial de l.:3 celda esta dado por Ja d1ferenc1a de los 

dos potenciales de electrodo por separado( 1 7) 
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CAPITULO 3. La Electrosíntesis en la Industria 

3.1 Panorama general 

Hoy en dfa cada vez son más los recursos que se destinan. tanto en universidades como 

en la industria. a la síntesis de productos vía electrosintesis inorgánica. Esto se debe 

principalmente a las grandes ventajas que esta técnica ofrece, las cuales ya se han 

descrito 

Sin embargo la razón pnnc1pal es quizá. la pos1bdidad de evrtar el uso de fuertes agentes 

oxidantes y/o reductores que. además de caros son difíciles de manejar así como Ja gran 

selectividad que se puede lograr en las reacciones controlando el potenciol aplicado. Por 

esta via, se pueden también regenerar cantidades 1mport:=mtes de agentes oxidantes yto 

reductores Min situn. evrtando oe esta manera ta contammacion que estos producen una 

vez que han sido utilizados( 18). 

Todo esto aunado al gran desarrollo en el campo de los matenales. que han permitido el 

desarrollo de nuevos electrodos ( consumibles. cataliticos. de trtan10, grafito, etc.). 

electrocatalizadores. celdas. partes de celdas. membranas (como las desarrolladas por 

DuPont con una vida media de 2 a 4 años. que sustituyen a 135 antiguas membranas de 

asbesto de duración de 5 n 6 meses). etc. han fomentado el crccrmier.to industrial de la 

electrosíntesis( 19) 

A nivel industnal fueron muchos los intentos re~l1::.:::Gdos en el c.:::in1po de !3 electrosintes1s 

destacando ros procesos de vanas compañio5 

En 1937, Atlas Powder producía tres millones de libras por ar'lo de sorb1toi/manitol vin 

electrosintes1s. Sin embargo para 1948 et proceso va h.3bin deJ.:.:ido de ser rentable y tuvo 

que ser sust1tu1do por una sintes1s c.otalit1ca 

En 1960 Monsanto 1ntrodu10 su famoso proceso dü sintes1s para la obtención de 

adiporutnlo, partiendo de una ruta planteada por M Barzer. ut1!tzando como maten.a pnma 

acnlon1tnlo. 
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Después de dos arios de probar matenales y de trabajar en el diseño de la celda 

industrial, se comenzó a construir la primera planta con una capacidad de 32,000,000 de 

lb/al'\o, que finalmente comenzó a operar en 1965. En el Reino Unido, una planta de la 

misma compañia y con una capacidad s1m1lar, fue construida y comenzó a operar en 

1978. Hoy en día en muchos paises se utilizan procesos de electrosintes1s srm1lares para 

la obtención de adipon1tnlo. 

Al mismo tiempo, Quim1ca Nalca 1ntrodu10 ~u proceso electroquím1co de obtenc1on de 

tetraetilo de plomo: 

4CH3CH:-MgCI + Pb _ .. Pb ( CH3CH:? ), + 4Mgcr+- + 4e-

4Mgcr+- + 2CH3CH2CI + 4e- - 2CH3CH:-MgCI ..... 2MgCI:' 

2CH 3 CH:?.MgCI + Pb + 2CH 3CH 2 CI _..... Pb ( CH::iCH:- ), + 2MgCI 

La planta de Nalca. produ10 inicialmente 32.000.000 de lb/año de tetraet1lo de plomo y 

aunque la tox1c1dad y el atto grado de contam1na~ón ambiental que produce la sustancia 

han provocado que esta se utilice cada ·..-ez con menor frecuencia. lo tecnología 

electroquim1ca de Nalca. que utthza ánodos consumibles. tiene hoy un gran potencial en 

la fabricación de sustancias organometál1cas 

En la tabla s1gu1ente se enlistan algunos de los procesos via eledrosmtes1s 1norganica y 

orgánica. los cuales se desarrollan en :o:i actuahdad a nivel industrial en todo el 

mundo(20). 

INORGANIC0S(21) 

PRODUCTO 

Aluminio 

Cloro/Sosa CaustiC.'.3 

Clorato ( Na• ) 

Perclorato (Na+, NH+4 ) 

REACCION 

2Al:;:0 3 -+- 3C - .. 4AI +- 3C0 2 

2NaCI taqu) + 2H::::O -> Cl2 1 !} ¡ ..... H:? , 9 ¡ + 2Na0H 

2c1- _.,. c12 + 2e-

2H:i!O + 2e ·-.,. 20H- + H:;: 

2HOCI + oc1- -4- CIQ:J- + 2c1- ... 2H+ 

C1o::i- +- H:?O . ..- Clo"'- + 2H+ + 2e 
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Persulfato 

(Na+, NH4 +, H+) 

Permanganato ( K+ ) 

Flúor 2F- --+ F 2 + 2e 

Bióxido de manganeso Mn2+ + 2H2 0 --+ Mn02 + 4H+ + 2e 

Electrólisis de agua 2H2 0 + 2e _,. H 2 + 20H-

20H- --+ 0 2 + 2H+ + 4e 

Peróxido de hidrógeno 02 + H20 + 2e -~ H02 - +OH· 

H02 - + H 2 0 _,. H 20 2 + OH-

Ozono 

ORGANICOS(21) 

PRODUCTO REACTIVO 

Acido Acetilendicarbox.ilico 2-Butino 1 .4-diol 

Adiponrtrilo Acnlonrtrilo 

Alcohol-o-amino-bencil1co Acido antran1l1co 

Acido P-amino-bez.oico Acido P-nrtrobenzoico 

3-amino-p-cresol 3-nrtro-p-cresol 

3-aminometilpindina 3-cianopindina 

p-am1nofenol Nitrobenceno 

p-anisidina N1trobenceno 

Antroquinon.a Antrabenceno 

Bencidina Nrtrobenceno 

Bromoformo Etanol 

Cloral Etanol 

1,4-ciclohexadieno Benceno 

Acido dihidroftáhco Anhídrido ft.3llco 

FABRICANTE 

BASF 

Monsanto. Asahi Chemical 

BASF 

India 

India 

India 

Bayer, Miles 

BASF 

Holliday 

India 

India 

Schering 

Ex.xon 

BASF 
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2.5-dimetoxihidrofurano 

Acido glioxílico 

Ester hexadecanodioico 

Hidroquinona 

lodoformo 

lsondol 

Maltol I Etil maltol 

Naftaquinona 

Fenilhidracma 

Sorbitol I Manitol 

Acido succin1co 

o-tolu1dina 

Fu rano 

Acido oxálico 

Azelato monometilico 

Benceno 

Etanol 

Ftalamida 

Alcohol furlurilico 

Naftaleno 

Diazoam1nobenceno 

Glucosa 

Aodo matéico 

o-nrtrotolueno 

BASF 
Steetly 

Soda Aromatic 

Eastman. otros 

Schenng 

Ciba-Ge1gy 

Otsuka 

Holliday, otros 

Hoescht 

Atlas Powder. India. 

India 

India 

Cabe señalar que cada dia son mas las compañias a nivel mundial que están utilizando y 

desarrollando este tipo de tecnologia para el desarrollo de tos más diversos productos. 

Compañías como: Monsanto, 3M, Dow, Olin. Hydro Quebec en Canadá, ICI y ERDC en 

Inglaterra. lsochem y Sorapec en Franciél, BASF y Hoechst en Alemania, Asahi Chemical 

y Tokai en Japón y en Móx1co. Electroquímica Mexicana. la cual produce !a gran mayoría 

del Peróxido de Hidrógeno que se consume en el pais. destacan entre muchas otras(22). 

3.2 Principales parámetros de diseño 

Dentro de los pnnc1p<Jles p3rametros que deben tomarse en cuenta para el desarrollo de 

un proceso deo electrosintesis morganrca, se encuentran: 

- Los electrodos: dentro de este parámetro deben hacerse vanas consideraciones 

importantes como son: 

- El matenal del que esten construidos 

- El area y árec especifica 

- El tipo de electrodo (consum1ble. catalítico. etc.) 

- Los costos 

- Los t1emoos de vida media, etc. 
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- La celda electroquímica: dentro de este parámetro deben considerarse: 

- El tamai'lo de la celda 

- La distribución y tipo de conexión de los electrodos dentro de la misma 

- El número de electrodos que tendrá 

- El material de la celda 

- El costo de la misma 

- La utilización de accesonos para diversos fines como: 

- membranas para la separaaón del catolito y el anohto 

- sistemas para aumentar Ja transferencia de masa 

- sistemas adecuados para In extracción del producto 

- El tiempo de vida medra, tanto de ta celda. como de los accesorios. etc. 

- Consumo de energia: se debe poner especial interés en 

- El monto total de energi.:J que utilizará el sistema 

- El costo de la misma 

- Su adecuado control y optimización 

- Equipo o accesorios atternos: se deben de tomar en cuenta también: 

- El uso de equipo o accesonos alternos para· 

- sistemas de convección 

- sistemas de extracción de producto 

- Servicios auxiliares. se deben de tomar en cuenta todos los servicios auxiliares. 

- suministros de agua y energía 

- rnstrumer:tación y control del procesc{:23-25) 

3.2.1 Los electrodos 

Los electrodos son la p.:irte mLls dclic.:::idc.1 en Ja celda ciectrcquirmca. De ahi la gran 

1mportanc1a de la correcta se!eccion de los m1sn1os 3tend1er.do a cada uno de los factores 

que determinan la e!ec.::ion. 

Existen muchos factores que determinan que !1po de electrodos deben emplearse par.'.l 

cada sintesis o procese. dentro de los cua!es se :.:lebcn señalar como fundamentales. los 

matenoles. el área y área especifica. el tam::lilo y la geometna(2G) 
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3.2. 1. 1 Materiales 

Muchos de Jos llamados electrodos inertes ( grafito y carbón ). se corroen de forma 

significativa teniendo como resultado tiempos de vida muy cortos ( e1 60 días en urra 

celda de diafragma para Cl2). Recientemente. han sido desarrollados nuevos tipos de 

electrodos. los cuales han demostrado ser muy estables y tener una vida media de varios 

años. 

Dentro de la industna uno de los aspectos más deseables dentro del rubro de los 

electrodos es. que sean dimens1onalmente estables (OSA). es decir que tengan un 

desgaste uniforme a lo largo de todo el proceso (7). Estos electrodos están hechos de 

una capa de catalizador sobre una base de metal (Ti. Ta). la capa de calahzador puede 

ser de un metal noble como Pt. o de alguno de sus Cx1dos {PtO.z, Ru0z) o de una mezcla 

apropiada de catalizadores debidamente compactados y estabdí.-::::ados, este tipo de 

electrodos son llamados generalmente cataliticos o activados. 

los electrodos activados ofrecen una mayor resistencia a ta corros1on y una menor 

variación de sus propiedades ante un sobrevolta1e en la celda, por !o tanto las reacciones 

se llevan a cabo a potenciales absolutos muy ba1os. por ro que disminuye el consumo de 

energía(27). 

3.2.1 .2 Area 

La concentración de las especies electroactivas durante una electrosintes•s por etapas de 

volumen V de alimentación esta dado por: 

Donde: 

e = c 0 exp ( -A:AVV) 

e,, corresponde a la concentrac1on inicm! 

A corresponde at area del elec1:rodo 

tes el tiempo 

KCOrresponde al coeficu~ntc de transferencia de masa (K= DIO) 

V el volumen del electrólrto 

De esta forma para un proceso por etapas de 1 ton/hr de ahmentación ( mol wt 100 g/M ) 

para lograr una convers1on del 99 ~'O con unu concentración 1mc1al de 1 kM/mJ y con un 
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coeficiente de transferencia de masa de 1 o-3 cm/s, se necesrtara un electrodo con un 

área de 1279 m2. Como se puede notar, son típicas las grandes áreas de electrodos en 

los procesos electroquim1cos. por lo cual los electrodos usados en estos procesos son de 

gran tamaño, siendo esta la pnnc1pal razón. de que cada dia sean más utilizados los 

electrodos de formas compactas 

El éxito de la relación antenor está en función de lo que se denomina área especifica del 

electrodo A 5 , ta cual está definida como el área del electrodo, d1v1dida entre el volumen 

del electrólito conteniendo al electrodo. En ta tabla siguiente se muestra una comparación 

entre las áreas especificas de electrodos de algunas celdas modernas. las cuales se 

utilizan en la 1ndustria(28). 

CELDA 

Para obtención de cloro 

Tanque electrolizador 

Filtro a presión 

Garganta ca pilar 

Lecho empacado 

Lecho tluidizado 

3.2.1.3 Geometría 

0.037 

O. 13 

0.3-1.7 

1.0-5.0 

10.0-50.0 

20.0-100.0 

Es muy importante tomar en cuenta la geometría del electrodo, ya que de esto -::!epende 

que exista una distnbuc1ón adecuada del potencial dentro de la celda, así como una 

adecuada transferencia de masa a lo largo del elemento 

Ademas lo geometria del electrodo es la base para el diseño de ros sistemas de 

extracción de matenal. así como fnctor determinante para Ja selección del tamaño, forma 

y tipo adecuado de celda para el ¡:>receso 

Las formas geometncas de los e!ee1rodos varian dependiendo de los procesos y los 

fabncantes y pueden s.er umdimens1on.'.lles (electrodos planos), bidimensionales 

(electrodos cuadrados. cilindncos. etc.) o tnd1mens1cnaies (electrodos b1dimens1onales 

con poros. salientes. aletas, ranurns. etc.)(29) 

19 



3.2. 1 .4 Clasificación 

Como se pudo observar existen muchos parámetros mediante los cuales se pueden 

clasificar a los distintos tipos de electrodos, como lo son. su funcionalidad y geometría 

principalmente. 

En la tabla siguiente se muestran los tipos de electrodos que con mayor frecuencia se 

encuentran en los procesos de sintes1s 1norgénrca con ejemplos de sus aplicacrones. 

CLASIFICACION 

Funcional 

inerte 

activo. consumible 

base para depos1c1on 

Geométricos 

E~EMPLO 

Anodo de Pt 

Anaco de C 

Catado de Hg 

planos Anodo de hoja 

metal enredado/expnnd1do Cátodo red de metal 

poroso Grafr1o 

fragmentado Gotas de cobre 

·Basada en una c;.tasof•caCJcn de Beci< (30) 

3.2.2 La celda 

APLJCACIOl".I 

persutfatos 

a!um1n10 

c!cro/alca!1 

cioro/alcali 

cloro/alcal! 

Tratamiento de agua residual 

depósito de metales 

Una de las características pnnc1pales de les procesos electroquim1cos es la celda 

electrolitica y el poder sum1n1strado a la misma 

Como en mucl"los prccesos de síntesis electroquím1ca. la a11mentocion debe realizarse 

mediante la adición de solventesJelectrol:tos y et produ~o debe ser extr<:lido del s1s,ema o 

procesado ~,n s1tu~. lo cunl 1mpl1ca muy a nienuco el uso de equipo adiciona! Stn 

embargo, soramente la celda etectroquim1c.:3 y sus componentes seriin d1sc~udos. 

dejando de !ado fas operaciones unrtanas que 1nvclucran 

Es de gran utilidad el aument¡ir el factor espac:c :1er.rpo d~ntro ::ie la ce\da \esto es su 

product1v1d<;id), !o cual se debe realrznr dur<:!mc toco e! proceso para lograr una adecuada 

convers1cf" de reactivo a producto P.::::r~~ ceder lcgr.:3r 1·.::i an~enor. se busca obtener el 
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equilibrio entre. una gran velocidad de conversión con un gran volumen de electrólito y 

una gran area de electrodo. 

El diserio de una celda electrolit1ca se basa pnnc1palmente, en vanos factores y 

optimizaciones como lo son 

- El transporte de las especies electroact1vas del volumen de la celda hacta la intertase del 

electrodo 

- Los matenales y topogré\.fia de él o los electrodos 

- El tipo de conexión de los electrodos en la celda 

- La posibilidad de separar !os productos o reactivos de las reacciones del ánodo y el 

catado. o darles un tratamiento -rn sr:u- (31-33) 

3.2.2.1 Transporte 

:=:n una celda etectroquím1ca. la alimentac;on o electrol1to, es transportada hacia la 

interface electrodo/electró!rto, que es comúnmente llamada area de trabajo. 

Dependiendo de s1 el producto deseado corresponde a una reacción de reducaón u 

oxidación, es como se denominara al electrodo de trabaJO. teniendo que, para una 

reacción de oxidación. el electrodo de traba10 sera el .3nodo y para una reacc1on de 

reducción el electrodo de trabajo sera el c.3todo{34) 

Se debe tener un transpone adecuado y unrlor.ne del eledrolito hacia ios electrodos de 

trabajo, por lo cual. a la fecha se han incrementado ~I uso de fn~tores que de ;:ilguna 

forma aumenten y hagan más homcgeneo el tr3nsporte 

Comúnmente las celdas industnales par0: proceses electrcqu1micos emplean bomb.;.¡!.: de 

recirculacion para suministrar convecc:on dentro de l.:l celda clectroqu1m1ca En algunas 

ocasiones el transporte de las especies electroact1vas n.:ic:o.::t el eie..:-trodo de tro.::tba10 se 

lleva a cabo de forma simple median~e la genera.c:on de gr.:::lndcs ~urbu1as producidas por 

la 1ntroducoón de algún gns inerte centro de !::::l cetd.:1135; 

En la siguiente figura (Fig.1) se muestra un e1emolo de la celda ut1lt.::'3da en la industna. 

para la obtención del fluor 
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Figura 1. Alhed Chem1cal Co. celda par-a :a producción de fluor. 1.anodo. 2.entrada supenor, 3. soporte del 

anodo. 4,Junta de caucho, S,n1vel det ~l&Ctrahto. 6,tapa de la celda. 7.catodo. 8. ci'laqueta de enfnom1onto; 

9,faldones de separacion del gas 
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La utilización de un gas inerte también puede utilizarse para direcoonar el flujo del 

electrólito através de los electrodos. A continuación se muestra el caso de una celda tipo 

Krebs en Ja que el electr61rto es direcoonado en sentido opuesto al electrodo mec:hante 

esta técnica (Fig 2). 

Figura 2 Celda Klet::s ( Zuncn ) para la producoon CH• .::1ora10. el t:Jr:-;.;e 'f la !ubetia ~on de 11tan10 o ~e acero 

pohtetrafluoret1leno. 1,celda electrolltica; Z.tar>ques do reace;cn_ 3 =1umnas: 4,columnas de vaciado .::on 

chaqueta de enfnam1ento. 5 uniones de expans1on. 5 d1sc1pador de n•cbla ce h1drogeno. 7 barras 

reet1ficadoras, 8.orc1.;lacion C!el eiectrohlo a traves ae1 ele-C.:rodo en sentido =ntrano meciante ~• uso de gas 

inerte; 9.anodos (aci1vados de htan10); 10.borde d-e lJtarno den:ro oe1 cual !o<S anodos pennane-cen 

atomillados: 11 .catados de acero soldados é1rec:ani(:lnle a ia base do la celda 
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También en una celda de D1amond Shamrock/Huron Chemicals como la que se muestra 

en la figura siguiente (Fig.3), para la producción de cioratos, se utiliza un gas inerte, en 

este caso, no solamente para promover agrtaaón dentro de cada compartimiento 

electroquim.1co. sino también, para mantener la arculación de todo el volumen de la 

reacción através de toda la celda. 

Figura :J Celdo (!e D1amond Sl">.amraeJ<Jt-<luron Chem1ca1 oara ia orcaucaon C:o clor3tos. 1.electrodos de 

ahmentaeión al c.atooo. 2.electrodos ~•POiares ur.11anos. :J.ahment3c.i6n oe comente ~I ealodo: 4.ahmontaoón 

de comente al anodo: 5 . .alimentac..:>n ~"' eie~rcl.lo .,n 1a =-amara electrolit1c.a: 6.:salida del electR>4to de la 

cámara electrolil1c.a; 7.s1Ptrpen11n C!e ~nfnam•er.to 8.conecc1on~s ae agua Cle onfnarn1ento; 9.mvel dot 

eloctrólito. io e.amara de electr-=il1:s1s. 1 1 camar3 de reacc1on qu1m1c~ 
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La celda Alcea para la producción de aluminio mediante la electrólisis de AJCl3 que se 

muestra a continuación {Fig.4). tamt>1én depende de un bombeo de gas inerte dentro del 

electr6hto. En este caso el producto de la reacción secundaria de electrodo (doro) puede 

salir sólo de un lado de la cámara electrolítica Para poder permitir lo antenor debe haber 

una adecuada circulación del e!ectrolito dentro de la celda 

Figura 4 Celda AJcoa p.ara la prOduCC•on OoJ ,"l1:.1ni•n•o r."'ec!1.:int., la e•-::-c:~ohs1s de -l.1C':a '1 e1ec:r~o b1eoo1.u· {el 

tope es la superf1oe del c.atodo\ ~.eleC1rodo Ce 31,mentacmn 31 C<ll::;c::o. 3 elec~roC•l ::!e a11mema::1cn al Jncdc. 

4.ahmentacion de r::ornen1e .31 ;::a1c;~o. 5 ..i!1men!<lC•cn ~e corr.on:e Jl ,inoC!o O ::.c~.=ar..mron!o de alun"ruo 

fundido: 7. AIC1~ :::errC!t1e!o. B.,:;..:.i~·ro ~ue lom.-. el electr'":ll1:0 r•ied1.:int<? i;s ¡:"rod1..;c::.-cn ancd:~ e!o cloro en e5te 

sentido par..i saur por 14. lo cual proocrc1ona una -JO<:'!"CU<ldóll c•r::ulac•on. 9.a1urn11"1JO !ranspor<:ae!o h.:JC•.:t c-1 

COIT1part1rn1enco Ca .a:urn1n1ü l.. ... nc.c:o 10 c.rc ... 1ac1.:.n rl~CCl.óélOa '.JC•I -=:•e..::trc.-.. to. 11 corie~ ..,n f,:,rma ée canal en el 

anodo (abiertos un.e.amente de! :aoo rzqu1erdo). •nyecc..on d1rec!.'I .:!~ ';3"- el cual s.::il., por ul lado 1~Qu1ardo 

provoc.anoo circutac1on: 12.re"e-51HT:1cn:o ccnlra fue;;o 13 ::.ub•f"rta ,.,:e ac.on::::. ~.t 5al•d.a do cloro. t5 puer1a de 

tope del e!ectrCl•to 16 puena ~e ('><tíJCC•ón ce .:Jlum.r1•C .1uoo tn'o!<:l""l-i:e .,¡ cu.o1l !.e succ;on;¡ el metan 
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Otra forma muy comun de promover convecc16n dentro de la celda electrofit1c.a. es 

mediante el mov1m1ento de /os propios electrodos (generalmente rotación), en los cuales 

también se pueden hacer diferentes tipos de ranuras sobre la superficie. ya sea de formas 

parejas o dibujos uniformes 

Exisle a la fecha una gran tendencia a incorporar convecc16n forzada en los 

compart1m1entos electrolit1cos de las celdas. mediante el uso de promotores de 

turbulenCJa (lodo este con el ob¡eto de logr;¡n una mayor y rné'ls eficaz transfnrencm de 

masa dentro de la celda){36) 

Los promotores de turbulencia son pcquer"los ob¡etos de diversos motonales (polímeros o 

vK:ino). los cuales se encuentran perpendiculares al fiu10 en el electr6/f!o y que pueden 

tomar In forma de redo~ (12), perlas. raminas. vanllas (14-15). etc Los promotores de 

turbulencia son especialmente utiltZados para bo1as velOCldades de fiuJc (números de 

Reynolds que corresponden al flu10 laminar) y su ObJ-:?t1vo es el d~ proporcionar e 

incrementar veloadades unrfo1rnes de transfereno<J de mas~ a través de todo el 

electrodo{37} 

3.2.2.2 Influencia de los electrodos en la celda 

La d1stnbución de él o Jos electrOdos dentro de la celda asi como la forma en los que se 

encuentran conectados. son de ~ron importancia para el diseño de la ceJda 

De esta forma se tiene que existen dos formas de conectar los Erlectrodos dentro de la 

cek1a, monopolnr y brpolnr (F1g 5){38) 

(a) 

Fig, 5 (a) ConeluOn do i:po monof><>l.·u. (b) Conel'oón de tipo bipolar-

26 

(b) 



La conexión monoµolar requiere contacto eléctnco con cada electrodo y una de las 

principales caracteristtcas de este tipo de conexión es que ambas caras del elt...-cirodo 

tienen la misma polaridad. 

En una conexion de tipo bipolar. el contacto eléctnco se da Umcamente con los electrodos 

de los extremos de la celda y unn de l~s pnnC"..ipales. c;-Jracterist1c.ois de este tipo de 

conexión es que ambas caras del electrodo tienen diferente polandad 

Los electrodos mostrados en los. figuras 1 a 4 ilustran tipos de elecirodO!i mono y 

brpolares. La celda para fluor (F1g 1) contiene solamente 01octrodo~ monopolares. donde 

los ánodos son de carbón y el cátodo es el mismo tanque de acero 

Los electrodos monopolares poseen una conex;on eléctnca directa con ~I suministrador 

de poder cxterno(39) 

El área actJvu total de un electrodo monopolar tiene un potencm! non\111nl unrforme con 

respecto al elcctrolrto Una desven:a¡a de e5to se rnanrfiesta en un Ua10 volln1e de celda 

Es por esta razón quu cada vez más celdas se dtsr.r">on con un yran numero de 

electrodos bipolares en rned10 de eiectrodos monopolnrcs 

Los electrodos b1polarcg no tionen conexión elécinca con ._.¡ ndministrador dtl poder 

(fuente de poder). de prefurencm son polan:rndos mediante los 9rad•entes de potcncml en 

la celda 

El electrodo bipolar es polanzado onó<iicamen1~ del Indo de la fase del electrodo 

ahmentodor negativo. y cn:16d1camente on su lado opul"'lsto 

El vona1e de la celda es entonces. muttiphcodo por el núm"ro de p;.,uo1us de electrodos 

dentro de la celda, esto permite el uso de un mayor vol1a¡e y correspondientemente el 

aumonto do la eftaencia de las barros rectrf1cadoras(40). 

Los electrodos bipolares se emplean en las celda~. de elcctrolisrs de agua como se 

muestra la siguiente figura (Ftg 6) 
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Figura 6. Sección transversal do yr'la celda 88C (8rown·BOven cell) para la elecuoh~1s de agua 1.c.atodo: 

2.ánodo; 3.electroCo central. 4,diafragmas. 5.arTTladura do 1a calda. 6 mutt1ph.::..ador. 7.tuttena de ahmentao6n: 

8,tuberia de sobreflu¡o, 9.separador de -;;as. 10.fi!tro. 11,bomDa, 12,plato de presion 
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También en la celda Alcea para la producción de aluminio se utilizan electrodos bipolares, 

donde el flujo de electricidad y la carga 16nica son colineales. Los electrodos bipolares 

mostrados en la Fig. 2 para la celda de cloratos tienen una función attemativa. En esta 

celda. el flujo de electricidad en los electrodos es particularmente el flujo iónico entre los 

electrodos. 

3.2.2.3 Membranas 

Muy a menudo se trata de evitar mezclas de productos o reactivos en los electrodos de 

trabajo y secundarios. 

Es por este motivo que muy a menudo se deben separar las regiones de cada electrodo 

comúnmente llamadas anolito y catoli1o. lo antenor se logra mediante el uso de 

membranas. las cuales pueden ser de muy diversos matenales. Para ejemplificar lo 

anterior. el caso típico es el de la electrólisis del agua para la obtención de oxigeno e 

hidrógeno o la electrólisis de la salmuera para la producción de cloro e hidrógeno. En 

cada caso la celda se construye con una membrana o diafragma para separar las 

regiones del c3todo y del ánodo. Para poder ver esto con clandad en !a figura S. 

muestra una celda para electrólisis de agua del tipo Srown-BovE::ri 

Para la separación de productos no solubles en el electrólito por e1emplo, gases o fases 

fluidas. las cuales son inm1scibles con la fase del electrólito. se emplean de forma general. 

diafragmas de asbesto o gasa. Sin embargo para una separación ::;electiva de especies 

iónicas entre los compartimientos se utilizan generalmente membranas de intercambio 

i6nico{41). 

3.2.2.4 Clasificación 

Debido a la gran vanedad de formas. d1stnbuc;of"les. procesos. etc.. es que las 

clasificaciones de las celdas varian con cada autor. y encontrar una clasificación general 

es prácticamente 1mpos1ble, pero se puede encontrar qut;!; son d1v1d1das dependiendo del 

numero de compartimientos de reacción que tengan en: 

- celdas de un compart1m1ento 

- mult1compart1m1entos 
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Asimismo por el número de electrodos que poseen se pueden clasificar en· 

- celdas simples (Unicamente poseen un ánodo y un cátodo) 

- celdas multielectrodos (vanos electrodos dentro de la celda con funciones de 

ánodo y cátodo) 

A continuación, en la s1gu1ente tabla. se muestran algunos tipos de celdas comúnmente 

usadas en procesos de sintes1s inorgánica(42). 

TIPO DE CELDA 

Celdas con un compartimiento 

vasija inerte con electrodos mmersos 

- electrodos monopolares 

- electrodos bipolares 

la vasija es uno de los electrodos 

(electrodos monopolares) 

cátodo honzontal hquido-metal 

Celdas con dos compartimientos 

celdas de diafragma 

- electrodos monopolares 

- electrodos bipolares 

filtrado a presión 

- electrodos bipolares 

3.2.3 Consumo de energia 

EJEMPLO DE APLICACION 

cloratos, percioratos. Mn02 • etc. 

cJorutos. refinaoón de metales 

cloratos. fúor 

cloro/sosa caustica 

hidréKJeno/oxígeno 

Uno de Jos parámetros más rmportantes. para el desarrollo de un proceso de 

electrosintesis, es el consumo de energia del sistema. Este consumo depende de varios 

factores que son: 

- El vo/ta1e necesario para operar la celda, la cual se encuentra en función de la energia 

libre de la reacaon. de lo!> sobrepotenciales de los dos electrodos. y las pérdidas iR en el 

electrólito, los electrodos y el c1rcurto de la celda 
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- La eficiencia de la corriente, que corresponde a la fracción de la carga utilizada para 

lograr la reacción deseada. 

- La densidad de corriente. que es la velocidad con la cual se lleva acabo la reacción 

electroqufmica(43). 

La densidad de comente junto con la eficiencia de la cornente determinarán la velocidad 

de producción de la planta y la selectividad de la reacción. dos parámetros de suma 

importancia, que dan Ja pauta tanto para la óptima operación de la planta, como para un 

buen control de calidad del producto deseado. 

Es por esto que se debe tener especial cuidado en Jos factores que influyen en la 

densidad de comente como lo son: 

- El potencial 

- La concentración del reactivo 

- El matenal de los electrodos 

- Los solventes (agua. solvente organice. emulsión. etc) 

- El electrólito y su pH 

- Adición de reactivos para capturar 1ntermedianos (electrófi/os, nucleófilos) 

- Adrtivos susceptibles de adsorción 

- Temperatura y Presión 

- La forma de los electrodos 

- Las condiciones de transferencia de masa 

Se debe tener mucho cuidado en tomar en cuenta los antenores parámetros, ya que en la 

mayoria de las reacciones. el efecto que se producirá, debido al cambio de alguno de 

ellos. puede ser muy complejo y dificil de predecir en r.:i reacción. 

Como por ejemplo la temperatura que puede cambiar la velocidad de transferencia de 

masa con lo cual puede vanar también la capac:1dad de adsorción del electrodo para 

ciertas espec1es(44). 
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3.2.4 Balance de energía 

El calor producido durante una reacción electroquímica se puede calcular mediante el 

cambio de entalpia que acompa"'a a la reacción y Ja energia eléctrica suministrada a la 

celda(45). De esta forma el balance de calor para un sistema de reacción electrolítico es 

el siguiente: 

Donde: 

h 2 - h 1 + IE - Q = O 

h 2 y h 1 son los nu1os de entalpía de reactivos y productos 

respectivamente ( 1<..Jls ) 

JE es la potencia suministrada a la electrólis1s ( kW = kJ/s ) 

Q es el flujo de calor de los alrededores. 

3.2.5 Control del proceso 

Existen varios parámetros mediante los cuales se puede lograr el control de un proceso 

electroquímico. como lo son: 

- Una adecuada distribución de cemente 

- Una adecuada división de la celda 

- Un adecuado control del f!UJO de electról1to 

3.2.5. 1 Distribución de corriente 

El control de un proceso electroquimlco es particularmente sencillo. mediante la correcta 

selección del potencial suministrado al sistema. Esta gran ventaja puede ser aplícada 

únicamente cuando el potencial es uniforme a través de toda el area del electrodo. 

Esto al nivel laboratono se puede controlar mediante el uso de un potenciostato. pero a 

nivel industnal es un poco más compl1cado. ya que este tipo de instrumentos no pueden 

ser construidos de forma económica para los procesos industriales. Solamente tomando 

en cuenta que ra celda se diseña para operar con una cornente constante y con una 

concentracion ra;;:onab/ementc constante, es que se puede establecer también que el 

potenciar de electrodo permanecera constante a lo largo del prcceso.(46). 
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Para poder controlar eficazmente la distribución de corriente en la celda, se debe tener 

especial cuidado en la geometrfa del electrodo. 

Como se vio anteriormente existen electrodos mono, bi y tridimensionales 

Los electrodos mono y bidimensionales. pueden tener una distribución no uráforrne de 

potencial debido a vanos factores como lo son: 

- Una distribución no unifomle de la densidad de corriente en la celda. la cual puede ser 

causada por: 

- cambios en la concentración o las condiciones de trasferencia de masa dentro 

de la celda. 

- por irregularldades geométncas. 

- una resistencia finita del electrodo. 

De igual forma electrodos trldimension.nles (porosos. con ranuras para fomentar 

turbulencia o con particulas, etc.) sufren de una d1stnbución de potencial de electrodo no 

uniforme, debido pnnc1palmente a: 

- una acumulación del potencial en los espacios libres de los poros o l.as ranuras, 

provocado a su vez:. por el electrólrto que se encuentra alojado en estos 

espacios(47). 

La distribución del potencial está dada por la solución de la ecuación de Laplace para dos 

fases: 

Donde: 1,1.!'S y 'P" son los potenciales en la fase solución y la fase electrodo 

respectivamente. 

En algunas ocasiones las vanac1ones de potencial en la fase electrodo son despreaablcs. 

Para una solución mas rilpida a este tipo de problemas generalmente se subdivide el 

problema en partes conforme a las siguientes Gprox1mac1ones 

- Pnmeramente la distnbucion de la densidad de cornente (cd) se debe obtener. cuando la 

activación y la concentracrón de sobrevolta1e es despreciable. lo cual depende 

simplemente de la geometria del sistema. 

- Después. la d1stnbuc1ón de la densidad de comente. debe ser obtenida. cuando la 

act1vac1ón de sobrevotta1e. se incluya en !a denv~cion. 
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- Y por último, la distribución de la densidad de corriente debe ser obtenida, por una 

derivación completa con las consideraciones adecuadas de las inHuencias de los factores 

geométricos y de sobevottaje de activación y concentración. 

Generalmente una buena distnbución de densidad de cornente se obtiene mediante la 

aplicación del numero de Wagner. 

Wa = ~ (dr1/dl)/i' 

Donde: K es la conductividad del elcctrohto (O-cm)-1 

y es la longi'tud característica de los electrodos 

d'l/di. es la denvada con respecto al tiempo de la densidad de corriente(48) 

3.2.5.2 Fraccionamiento de la celda 

Una de las formas más adecuadas y utilizadas para el control del sistema es el dividir la 

celda en varias más pequeñas fáciles de controlar. lo antenor se puede lograr mediante el 

tipo de conexión de la celda y el uso de pl<Jtos de electrodos. 

Una de las formas para lograr un adecuado fraccionamiento de la celda consiste en Ja 

conexión bipolar o monopolar. Mediante lo cual se pueden obtener tantas celdas como 

pares de electrodos se tengan 

Tomando en cuenta que en la conexión de trpo monopolar. el electrodo tendrá la misma 

polaridad en ambas caras del mismo, debido a que tiene conexión directa con la fuente 

de corriente. Por lo cual su uso se recomienda cuando se tiene una comente muy atta y 

un vottaje muy bajo. 

En la conexión de tipo bipolar sol.;imente ros electrodos de los extremos tienen conexión 

con Ja fuente, por lo cual en un mismo electrodo se tcndran diferentes po!andades en 

cada cara del electrodo. !o cuéJI no implica de ninguna fo,.ma que el material de cada una 

de las caras tenga que ser diferente. Este trpo de conexión se recomienda cuando se 

tienen comentes muy bajas y volta¡es muy <Jttos(49). 

Otra forma para fraccionar la celda es el uso de electrodos de platos paralelos. los cuales 

son celdas compactas como se muestra en ta figura (F1g. 7). 

34 



Ánodo de 
plato 

Promotor 
de 

turbulencia Arrr'ad u r a 
del anol1to 

Fig. 7 Arreglo de un electrodo de pta10 

Membrana 
Cátodo de 

plato 

y que tiene la propiedad de ahcrrar espacio dentro de la celda. ofrecen una muy buena 

distnbución de cornente. cond1c1ones aceptables de transferencia de masa (cuando se 

introducen promotores de turbulencia). etc 

Este tipo de platos pueden ser conectados en sene o en paralelo dependiendo de las 

necesidades de cada proceso( 50) 
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Par.a poder tener un adecuado control del proceso se debe poner especial interés en la 

velocidad de flujo de elecirótito suministrado a la celda. el cual debe ser el mismo en 

todas las celdas. La introducc16n del electr6hto en la celda puede ser de dos tipos, por 

etapas o continuo. en el caso de la operación continua generalmente se utilizan tanques 

individuales para cada celda. donde se debe tener especial cwdado en el control de la 

concentración del electrólrto así como un estncto control del equipo de bombeo que se 

destine para este caso 

En la actualidad es muy comUn el uso de sistemas de control d1stnbu1do y avanzado. 

En el compartimiento de reacción se puede usar una computadora para el momtoreo de 

la corriente y el voltaje en cada celda así como las velocidades de fluJO, las 

composiciones, etc. En los sistemas más avanzados se pueden llegar a optimizar un gran 

número de parámetros y hacer !os ajustes correspondientes. de tal forma que se puedan 

minimizar costos 

3.2.6 Condiciones óptimas de operación 

Las condiciones óptimas de operac1on en un proceso elec1roquimrco. se pueden poner en 

función, del costo total minimo para un volumen determinado de producción. o también. 

en términos del máximo retorno del caprtal de 1nvers1on(51 J. 

El costo total es la suma de la 1nvers1ón y los costos de operación 

Se debe tener especial cuidado en este aspeco ya que tos costos de 1nvers1ón pueden 

ser erróneos. si no se toman en cuenta los siguientes factores de 1mportanciff 

- Los parámetros que están en función del sistema { vanables 1ndepend1entes ). como por 

ejemplo. la celda electro1Lt1ca. !o cual incluye la construcción y los matenales de la misma; 

bombas para la c1rculaetón del e!ectról1to, tuberi::t e instrumentación. construcciones. etc. 

- Los parámetros. que dependen Unicnmente de Ja capacidad de la piar.ta, como lo son. 

los suministros de energia. serv1c:os aux:h3rcs e interruptores. 

Los costos de operación 3 menudo se subdividen generalmente en: 

-Contnbuciones que están en func:on de vanables independientes, por ejemplo, 

-La electnc1dad requenda par.::i 10 elcctrohs1s. la cual está en func:on de otras 

vanables como lo son. 

-El potencial de descompos1c1ón 
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-El sobrevottaje y potencial perdido en los rectificadores y el electrólito 

-La electricidad consumida por las bombas que se utilizan para la 

circulación del electrólito (agua de enfriamiento, N 2 y vapor), 

mantenimiento, gastos generales. etc. 

-Contribuciones o parámetros, que dependen. únicamente de la capacidad de la planta. 

como: 

-La capacidad 

-El electrólito 

-Los solventes(52). 

3.2.6.1 Optimización de los procesos 

La búsqueda para poder encontrar un mínimo global total de costos es, como se puede 

obseivar, muy complicado por las muchas interdependencias y restncciones de los 

parámetros a considerar. Muy a menudo sólo se logra una optimización parcial de los 

procesos, como por ejemplo: la optimización de ta densidad de comente para un costo 

minimo de energía suministrad;:i a la celda. ta cual se puede efectuar mediante la 

siguiente ecuación(53) 

Donde: 

Íop! = albR ( Ec.2) 

a es el costo especifico del electrodo 

bes el costo unrtano de la energiu electnc.a y 

Res la res1stenci<J de la ceida 

Otro ejemplo es la opt1m1zación de la velocidad del flujo del electrólito para un electrodo 

determinado con un bombeo mínimo 

También la opt1m1zaa6n de el tamar"'lo de la celda mediante la considerac:ón del material 

y los costos de construcción. 

37 



EXisten también diferentes modos de operación de los procesos, como por ejemplo. batch 

o continuos o directos e indirectos. los cuales deben ser considerados en la optimización 

del proceso de una forma adecuada. al igual que las diferentes rutas quimicas, como 

oxidación o reducción para la obtención del producto deseado. 

Sin embargo, también los parámetros no ligados propiamente al proceso electroquím1co 

como el tratamiento ·¡n situ" de los desechos suelen ser de una importancia decisiva para 

el aprovechamiento del proceso(S4) 

3.2.7Tendencias de los procesos 

La densidad de comente óptima dada por la ecuación (Ec.2). generalmente proporciona 

un potencial mucho mayor comparado con el valor termodinámico reversible. debido 

principalmente a que se obtienen gr~ndes pérdidas a lo largo de Jos procesos por 

sobrevottajes y la llamada pérdida de voltaje IR. Se puede obtener una mayor eficiencia. 

si el sobrevoltaJe se minimizo. dando a los electrodos acthndad catalit1ca o distnbuyendo 

la corriente eléctnca en tres dimensiones (mayor área especifica). 

Es por todo esto que dos de las mas importantes áreas a desarrollar son, el me1oramienlo 

de los materiales en los electrodos, mediante el uso de recubnm1entos catalíticos, como 

por ejemplo, los electrodos OSA (Oimens1onally Stable Anodes. patentados por D1amond 

Shamrock ). además del desarrollo de celdas compactas con grandes areas de electrodo. 

Los últimos avances no sólo facilrtan el uso de menores sobrevolta1es sino que también 

hacen más factibles procesos electroquímicos que puedan ser aplicados en soluciones 

muy diluidas. como son el caso de las aguas res1dualcs(SS). 
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CAPITULO 4. Selección del Producto 

4.1 Introducción 
Para la selección del producto que represente las cualidades y ventajas de los procesos 

de slntesis electroquímica se realizó un estudio económico en México, entre algunos 

productos que en la actualidad pueden ser desarrollados mediante procesos de 

electrosíntesis. 

Este estudio económico se realizó con el ob1etivo de encontrar un producto que sea de 

gran importancia económica e industrial para el pais. 

Para llevar a cabo dicho estudio se consuttaron importantes fuentes do información. como 

las bases de datos del Banco Nacional de Comerc.o Ex1enor {Sancomext) y Ce \a 

Asociación Nacional de la Industria Química (AN/Q). 

Una vez que se locatizaron los productos de importancia economica para el pais se 

analizaron los pros y contras para su fabncación y desarrollo vía electrosintesis tanto en 

México como en el extran1ero, es decir, se anahzó que el producto seleccionado fuera 

realmente de Importancia y que se pudiera desaorof/ar de forma rentable mediante 

procesos de electrosintesis. 

4.2 Selección del producto 

4.2.1 Consideraciones 

En la actualidad existen muchos productos que pueden ser desarrollado mediante 

síntesis eleciroquim1ca. dentro de los cuales se muestran los siguientes como los más 

importantes: 

-Cloro e Hidróxido de Sodio 

-Flúor y Bromo 

-Bromato y Clorato de Sodio 

-Persulfato de Amonio 

-Permanganalo de Potasio 

-Bióxido de Manganeso 
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-Dicromato de Potasio 

-Aluminio 

-Acido Crómico 

-Peróxido de Hidrógeno 

-Óxido Cuproso 

Todos los productos antenores se pueden desarrollar industrialmente via electrosíntesis ... 

pero se deben hacer dos consideraciones de fundamental importancia que al final 

determinarán la selección de uno u otro: 

1 .- Debido a las necesidades que afronta actualmente el país no todos los productos 

anteriores son de verdadera importancia, tanto para s.u economía. como para su uso 

industnal. 

Este es un punto fund.:3mental para deterrnin.'.'.lr l.::l selec::::ón del producto. yn que lo que se 

pretende encontrar a traves del presente estudio. es un producto que tenga 

trascendencia e tmportonaa real en nuestro entamo actual. 

De esta forma los volúmenes y !os valores de las 1mportac1ones y exportaciones que 

México realiza de los productos antenores. representan un entena de se!ecc.ón fiel. ya 

que son un reflejo de el mov1m1ento económico e industnal que desempeñan dichos 

productos en el mercado mexicano y mundial 

Como ejemplo de lo anterior bas1a con dec:r que existen muchos productos cuya 

inversión para la construcc:ón de un p~occso 1ndustn;::!) de tipo electroquím1co seria 

injustificable debido al poco merc.3ao que poseen 

2.- El otro aspecto a cons;derar es. que en la ae1ualidod !a faoncac1ón de muchos de 

estos produe1os no es rentable mediante procesos de electrosíntes1s Esto debido 

pnncipalmente a la tecnologia y at costo y dispon1bll1dad de las matenas pnmas. 

En al actualidad existen proceso de síntesis quim1ca que han ido sustttuyenoo a antiguos 

procesos de electrosíntes1s gracias al desarroilo de :a tecnología ligada a los proceso de 

fabncaoón de los matenales. pero también por el contrano existen muy vanados procesos 

electroquim1cos que han sustituido a antiguos procesos de producción químicos. Es por 

esto que en la actualidad se deben realizar importantes estudios para determinar que 

proceso resulta más conveniente 
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En este sentido, además de la disponibilidad tecnológica, las matenas primas Juegan un 

papel determinante para la evaluación de los proceso químicos o electroquímicos. 

La materia pnma es la base para determinar s1 es factible un proceso de tipo 

electroquímico. De forma general las m~tenas pnmas para los proceso de electrosintesis 

son diferentes a /as matenas pnmas utilizadas en los proceso comunes de sintesis 

química, por lo que en muchos casos se pueden encontrar matenas primas que 

disminuyan considerablemente ros costos de producción mediante procesos de 

electrosíntes1s lo cual haría mtis rentables ros procesos 

Por el contrano, también existen proceso de sintesis etectroquím1ca que debido a la 

materia prima utilizada y su costo su producción mediante esta técnica resu/taria 

prácticamente incosteable. 

4.2.2 Selección definitiva 

4.2.2.1 Selección del producto en base a su importancia económica 

Debido a las consideraciones antenores y en base a lo establecido en el punto número 

uno. el pnmer paso para la selección definitiva del producto consist10 en la discnminación 

de los productos en base a ros valores (en dólares) y los volUmenes (en kilogramos) de 

las importaciones y exportaciones que Méx1cc realizó en todo el mundo en los penados de 

enero de 1994 a abnl de i 997. según las ctfras proporcionadas por BANCOMEXT y Ja 

ANIQ, ro cual dio la pauta para detemirnar la importancia de cada producto dentro de la 

economia del país. 

Dentro del marco de consulta de las cifras económicas. !'.:;.e trntó de encontrar información 

representativa de la evolución económica en el p:-liS de todos los productos mencionados 

en el punto 4.2.1. dcs3fcrtunadamente en !ns bases de dotas consultadas en 

BANCOMEX (56) y la ANIQ {57) sólo se encontraron los datos suficientes para los 

siguientes sie!e productos 

-Aluminio 

-Clorato de Sodio 

-Persu/fato de Amomo 

-Permanganato de Potasio 

-Fluor 
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-Bióxido de Manganeso 

-Peróxido de Hidrógeno 

En las síguientes tablas se muestran los datos de las ímportaciones y exportaciones de 

los productos mencionados arriba 

Donde: Val. Corresponde al valor de la importación o exportación en dólares en 

México 

Vol. Corresponde al volumen de la importaoón o exportaClón en kilogramos 

en México 

Lingote de Aluminio 

Exportación Definitiva: 

Fracción Arancelaria: 76011002 

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene a Abr.97 

País VaL Vol. Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

EstadO!I UntdOS 46.167 26.118 3.149 ,1.015 

Venezuela 7,035.i23 4,124.734 411.i63 252.616 

TOTAL 7,051 910 4.152.852 414.912 253.631 

Fracción Arancolaria: 7601"1001 

Importación Defindiva: 

Ene a Drc.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.9G Ene a Abr.97 

País Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Estados Untcios .... 529 546 14,014 /J,160 

Venezuela 456,471 295.45~ 4.219,9..S.6 2, 135.:103 

TOTAL 461.000 295.99"7 4,233,960 2. 143,&43 
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Clorato de Sodio Fracción Arancelaria: 282911 

Exportación Det;nitiva: 

Ene a Dic.94 

País Val. Vol. 

Guatemala 

TOTAL 

Ene a Dic.95 

Val. Vol. 

25 

25 

Fracción Arancelaria: 28291101 

Importación Det;nifJva: 

Enea Dic.94 Ene a Dic.95 

Ene a Dic.96 Ene aAbr.97 

Val. Vol. Val. Vol. 

Ene a Oic.96 Ene a Abr.97 

País Val. 

161 

Vol. Val. Vol Vat Vol. Val. Vol. 

Estados Umdos 

China 

TOTAL 161 

Persulfato de Amonio 

Exportación Det;nitiva: 

17 1013.126 2,025.662 2,668,595 5.493.308 597.446 1.267,979 

10.400 6,000 

17 1,013, 126 2,025,682 2.668,59:5 5.493.308 607,846 1.275.979 

Fracción Arancelaria: 283340 

Ene a Oic.94 Ene a Oic.95 Ene a Oic.96 Ene a Abr.97 

País Val. Vol. Val. Vol VaL Vol. Val. Vol. 

Brnstl 107.640 89,0CO 

Cuba 4.404 2,00:! 

Ch lle 354 750 7~ 

Estados Unidos 40 "' 13,488 21,499 

Guatemala 3.356 1,150 67 50 490 ::ca 

Perú 34.800 20.000 32,400 25.600 

TOTAL 111.392 90.166 52. 779 4J.551 33,640 25,875 
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Fracción Arancelaria: 28334001 

Importación Definitiva: 

Enea Oic.94 Ene a Dic.95 Enea Oic.96 

Pals Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Alemania 2314 224 614 113 209 14 

Ca nada 54 25 

Tarwan 78.762 71,500 24,959 374 

Estados Unidos 146.029 160,023 488.591 350,672 617,5~/ 619.889 

Francia 609 150 

Italia 57 

Ja pon 347 175 1,043 630 1,235 461 

Suiza 38 

Turquia 137 

Ch in.a 38.060 40,500 120,746 114,504 

TOTAL 227.452 231.922 554.362 392,667 939,747 734,668 

PemlanganaU> de Potasio Fracción Arancelaria: 284116 

Exportación Definitiva: 

Enea Oic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dk:.96 

País Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Argentina 

Bolivia 101 25 

Brasil 274 60 

Col-Omb1a 

Chile 571 .... 
Guatemala 

TOTAL 946 179 

Ene a Abr.97 

Val. Vol. 

Jn,929 232,468 

860 200 

268 130 

379,077 232,798 

EneaAbr.97 

Val. Vol. 

72 6 

81 6 

2.220 1,500 

2.373 1,512 
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Fracción Arancelaria: 29411601 

Importación Definitiva: 

Enea Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Oic.96 Ene a Abr.97 

Pafs Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Alemania 3,261 63 907 10 

Estados Unidos 226.410 119.189 33,479 13,078 

Hong Kong 100,203 60.000 

India 18,558 7,632 

Inglaterra e lr1anda 450 

China 966.069 585.280 77.658 49,160 

TOTAL 1,314,926 772, 164 112.244 82.248 

Flúor Fracción Arancelaria: 280130 

Exportación Definitiva: 

Enea Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene a Abr.97 

Pais Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Cuba 102.302 

TOTAL 102.302 

Fracción Arancelaria: 28013001 

Importación Definitiva: 

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene aAbr.97 

País Val. Vol. Val Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Alemania 2.817 50 55 1.438 22 

Ca nada 360 

Ta~an 63 

Estados Unidos 91.303 16,300 151,649 4-4,752 155.069 342.66 40.609 19,176 

Paises Baios 19.560 17,750 

Israel 119.660 112,600 100.135 87,770 183.196 154,670 45,136 33.980 

TOTAL 214.203 128.953 271,399 150.280 339,703 188,958 85.745 53,156 
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Bióxido de Manganeso Fracción Arancelaria: 282010 

Exportación Definitiva: 

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene aAbr.97 

País Val. Vol Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Alemania 110 100 

Bangaldesh 250 

B61gica 152,300 43.=:o 288,000 80,2940 352,465 980.250 55,404 162,000 

Sra.sil 45.057 19-4.2~0 58.000 240.595 

Colombus 29.250 92.6:05 39,000 120.875 22.806 63.000 9,750 30,000 

Cuba '9 19 

Repüblic.o. Ch&e;1 345 1.000 

Ecuador 5.940 10 000 2.700 9,000 

Egipto 16,600 40 ººº 
Espar"la 7.800 =o.7CO 

Estados Unidos 569.270 .s.205 coa 197,849 1.389,003 23. 188 49 702 84,312 1.019.368 

F1lip1nas 45.840 120.190 53.900 140,000 7,700 20,000 

Franoa 375 1,000 7,400 20.000 

Guatemala 319.900 810.000 ~00.400 280.000 

Honduras 121.437 320.0CO 92.453 240.050 96.250 250.000 

Indonesia 406 200 1. 121.40:? 581,606 1,44-4 060 1,141,560 3.C21 000 355.320 940,000 

Japon 15,ieo 40.000 15 280 40,000 

Malasia 15,280 40,000 

PerU 8.844 28 840 47 633 13.5575 12,600 40.000 

Rep. Dom1n1cana 1.528 4,000 4. 153 10,250 

Singapur 1,343.529 5.576,008 

Ta1land1n 92,002 24.1000 

Venezuela 53,180 164,750 99.644 305.190 

TOTAL 1.734.7~8 7.439.8Se 1,589.834 5, 163,728 3,151,732 10.422.229 519,996 2, 191.-468 
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Fracción Arancelaria: 28201001 

Importación Deffnitiva: 

Ene a Otc.94 Enea Dic.95 Ene .a Dic.96 EneaAbr.97 

País Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Alemania 38 12 54 14 

ArgonUna 6-4.319 47.300 

Australia 557.420 470.800 511 2,000 

Bélgíca. 93 

Brasil 1.508.605 t.459.500 1,711.164 1,150.000 1,023,789 937,525 411,768 430,000 

Espai'ia 9,833 19,958 30,000 20,000 

Estados Unidos 557,800 76-C,583 BBe, 145 563,954 443,944 360,393 162.387 123,7S.C 

Ft11ncia 2231 80 1218 36 

Gnooa 334.195 220.000 

Japón 1.423.454 76"",000 2,447.432 1,408,000 3,093,467 1,910,000 418,092 204,.<128 

Sudáfrica 23,344 12.897 2,486 1.361 636.855 520,000 

S..oza 481,200 300,000 63.200 80,000 

China 12,857 10,000 

TOTAL 4,391,400 3,718.~3 5, 176.061 3,814,223 5,026.158 3,509,329 1.712.322 1.358.212 
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Peróxido de Hidrógeno 

Exportación Definitiva: 

Fracción Arancelaria: 284700 

Ene a Dic.94 Ene a Oic.95 Ene a Dic.96 Ene a Abr.97 

Pais Val. Vol. Vol. Val. Vol. Val. Vol. 

Guatemala 182.837 386,933 

Val. 

7.954 3,458 135.943 208,609 71,902 119.190 

TOTAL 162.837 386,933 7,954 3.456 135.943 208.609 71,902 119,190 

Fracción Arancolarla: 28470001 

Importación Definitiva: 

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene a Abr.97 

País 

Estados Unidos 

Ita ha 

India 

Val. Vol. Val. Vol. 

1.307.145 2.574.209 3,479.681 6,4Z2.950 

653,573 1.337.~04 1,739.840 3.211,475 

217.858 4-15,7'0~ 579,947 ~ ,070.492 

Val. 

3.328.922 

1.664.461 

55-4,8~0 

Vol. Val. Vol. 

5,648,068 553.049 1,363,291 

~.924.034 326,524 581,645 

974,578 108,841 227.215 

TOTAL 2.176.576 4,457,013 5.799.468 10.704.917 5,548,203 9,745.780 1,088,414 2.272.151 

En al siguiente tabla se resumen :as actividades económicas de Jos productos antenores 

en cuanto a los valores y los votümenes de las importaciones y exportaciones de México 

en el periodo comprendido de enero de 1994 a abnl de 1997 

Producto Exponac1ón Importación 

Va1or(dls.) Volumen(kg ) Valor( dls.) Volumen( kg.) 

Aluminio 7,496,822 4,406,483 4,694,960 2,439,640 

Clorato de Sodio 7 25 4,289.728 8,794,966 

Persutfato de Amomo 197,811 159,592 2. 100,638 1,592.255 

Permanganato de Potasio 3,319 1,691 1.427, 170 834.412 

Fluor 102.302 911.050 521.347 

Bióxido de Manganeso 7.006,320 25.217.238 16,307,9-41 12,400.607 

Peróxido de Hidrógeno 398,666 718.190 14,614.661 27.180,8 

En las siguientes gr.3ficas se podrá observar con mayor clandad el comportam1ento de estos 

productos en el merC.:ldo en cuanto o las exportaciones e importaciones en Mex1co en los últimos 

cuatro años. 
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Analizando los datos y las gráficas anteriores de las exportaciones e importaciones, para 

determinar la importancia econ6m.ca de los siete productos, obtenemos las siguientes 

condusiones: 

1.- En la figura 1. se puede ver que los dos productos más importantes en cuanto al valor 

en dólares de las exportación son: el aluminio y el bióxido de manganeso, lo cual nos 

da la pauta para establecer que son dos productos y dos industnas que ya están 

teniendo una importancia relevante en la economía del país. Se puede observar 

también que en comparoción con todos los demás productos forman más del 90 º/o de 

las exportaciones de los siete productos que se estan considerando en el estudio. 

2.- En la figura 2. Se puede ver nuevamente que los dos productos más importante en 

cuanto al volumen de exportaciones durante el penado que se tomó en cuenta. son el 

aluminio y el bióxido de manganeso Cabe señalar que el volumen de exportación del 

bióxido de manganeso fue cuatro veces mayor que el del aluminio y casi aneo veces 

mayor que el de los demás productos analizados. 

Comparando las figuras 1 y 2 observamos que el aluminio tuvo un menor valumen de 

exportación, más sin embargo un mayor valor en cuanto a las exportaciones ya que 

es un producto que comparado con el b16x1do de manganeso tiene un precio más 

elevado en el mercado. 

3.- En la gráfica 3. se puede ver que los dos productos mas importantes en cuanto al 

valor en dólares de la~ 1mportac1oncs son nuevamente el b16x1do de manganeso, y en 

este caso. el peróxido de hidrógeno. De estos dos productos el que tiene el mayor 

monto monetano de 1mportaciones es el b1ox1do de mang.:Jneso 

4.- En la gráfica 4. se puede observar que son tres !os pnncipa!es productos en cuanto al 

volumen de las 1mportac:ones. segun las cñras consultadas. que son el bióxido de 

manganeso. el perox1do de hidrógeno y el clora10 de sodio 

De estos tres productos el peróxido de h1drog<:!no tiene el dotle de irnporta.c;ón que el 

bióxido de manganeso y el clorato de sodio 

Haciendo una comparac1ón entre kis figuras 3 y 4 podemos observor en el caso del 

clorato de sodio que su volumen de 1mportac1on es menor que el del b1óx1do de 

mangar.eso y el perox1do de hidrógeno y que tarnbien el valor de !a importación es 

considerablemente menor que el de los dos productos m•.:!nc1onndos. En el caso del 

peróxido de hidrógeno se puede observar que pese a que el volumen de la 
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importación es más del doble que el bióxido de manganeso y el clorato de sodio, solo 

supera a este último en cuanto al valor de la importación ya que queda par debajo del 

valor de las importaciones de bióxido de manganeso. 

Por otra parte analizando el comportamiento del b1óx1do de manganeso se puede 

observar que pese a que el volumen de sus importación es menor que el del peróxido 

de hidrógeno el valor de su importación es mayor que el del peróxido. debido a que es 

un producto que posee un mayor costo en el mercado. 

En base al análisis antenor podemos de¡ar en claro que los productos más importantes 

para considerar son el aluminio, el clorato de sodio, el bióxido de manganeso y el peróxido 

de hidrógeno. 

Para poder llegar al producto que nos interesa haremos la siguiente consideración: 

Se considerarán de mayor importancia los volúmenes y ros valores de las importaciones 

que los de las exportaciones ya que los valores y vo1Umones de las importaciones nos 

hace ver dos cosas de interés. 

a) Un gran volumen y valor de importación indica pnmeramente una demanda de 

producto mucho mayor que la capaodad produdiva del pais es deCJr que son 

productos de suma utilidad en Ja planta productiva. fo cual se pone de manrfiesto en su 

atta demanda. inclusive de importación 

b) Por otro Jada esto nos hace ver una deficiencia en cuanto a la producción de estos 

materiales en el país. ro cual nos indica que son pocos o nulos los fabricantes de 

dichos productos en el país 

Tomando como referenc:.:i las cons1derncrones antc-nores se descartaron !os siguientes 

productos: 

-Al aluminio por sus ba;os vo!Umenes de importación Pese a que el valor de sus 

importaciones fue el tercero dentro. de las ccns•deraciones de Jos siete productos 

analizados, este valor queda muy por debajo de Jos valores del peróxido de hidrógeno y 

del bióxido de manganeso. 

-Al clorato de sodio. est~ Ultimo por no compet1r en ..:uanto a tos volúmenes ni los valores 

de sus importación comparados con el b1ox1do de m.nnganeso y el p~róx1do de h1drogeno. 

52 



De esta forma se obtuvo que los dos productos de mayor importancia económica para el 

país y con los cuales se pretende llegar a la siguiente evaluación final son: el bióXJdo de 

manganeso y el peróxido de hidrógeno. 

4.2.2.2 Selección del producto en base a la factibilidad de producción 

electroquímica 

El siguiente paso para ta selección del producto final consistió en una investigación para 

detectar que los dos producto elegidos se pueden producir de forma rentable a nivel 

industrial mediante etectrosintesis, asi como para determinar las aplicaciones de ambos 

productos en la industria En base a esta investigación se obtuvo lo siguiente· 

Peróxido de Hidrógeno 

El peróxido de hidrógeno tiene un gran número de apl1cac1ones en la industria debido a su 

gran poder de oxtdac16n. Se utiliza de forma común en los proceso de blanqueo tanto de 

pulpa de papel como de fibras textiles naturales como el algodon. 

En la actualidad el peróxido de hidrógeno se fabnca en todo el mundo básicamente 

mediante procesos qu!m1cos, de los cuales se parte de forma general de hídroquinona 

como materia pnma. 

El proceso electroquim1co para la fabncac16n de peróxido de h~drógeno. partiendo de 

hidróxido de sodio {NaOH) como m¡:iteria pnma. fue de gran importancia en la década de 

los ochentas. pero el avance en la tecnologia de prodticción del peroxido mediante 

procesos quimicos. asl como el Caja costo que 5e ha venido regr5tr;;Jndo en ios úhimos 

aflos de la h1droquinona utilizada como matena pnma, h<3n provee.oda que cada dia el 

proceso electroquímico sea menos rentab!e(SS} 

De hecho en la actuahdad son pocas !::is. compai'lias a nivel rnund1at que fabncan el 

peróxido de hidrógeno mediante procesos cfectroquimicos 

Los pnncipales productores a nivel mundial de perox1do de hidrógeno fabncado mediante 

procesos quim1cos son: Solvay lnterox en Houston y FMC tamba~n en Houston 

En México existe una compañia que fabr:ca perox1do de h1drogeno mediante proceso 

electroquimico. esta compañia se llama Elcctroqu1m1cn Mex1cana y en ra actualidad más 

que producu se dedica n 1mport=ir el producto estadounidense de FMC, ya que su 
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principal limitante para aspirar a una mayor producción. radica en el atraso tecnológico en 

el cual se encuentra sumergida esta industna en México. para la producción de peróxido 

de hidrógeno mediante el proceso químico 

Para la fabricación de este producto en México. además de los problemas tecnológicos. 

se tendrían graves problemas también en cuanto al abasto de la h1droquinona utilizada 

como matena pnma ya en la actuahdad los mayores volUmenes de este producto se 

obtienen mediante la importación del mismo de los Estados Unidos. ltaha y la India 

principalmente, lo cual propicia que sea más ~económ1co· importar este producto que 

producirlo en Méx1co(59). 

Bióxido de Manganeso 

El bióxido de manganeso al igual que el peróxido de hidrógeno tiene una grnn vanedad de 

usos en fa industna. pero su mayor aplicación se encuentra hgada a la fabncac10n de 

celdas o pilas secas. en las cuales. éste matenal actüa como cátodo 

Acerca del b16x1do de manganeso se encontró que se produce en la actualidad por 

ambos métodos quimico y electroquím1co. siendo en la actualidad mas ut1l1.;:ado, a mvel 

mundial, el procesos electroquim1co por casi el tnple. 

Para la fabricacion del bióxido de mangnneso se utrhzan en forma general diversos 

minerales con contenidos vanab1es de manganeso ya sea en forma de óxidos, nrtratos 6 

carbonatos de manganeso. Dentro de estos los más abundantes en la tierra. y por lo 

mismo tos más económicos, son los minerales que contienen óxidos de m::inganeso 

como lo es el mineral llamado p1rolusrta(60) 

En base a lo antenor se encentro que México posee enormes recursos en cuanto a la 

obtención y disponibilidad de es~os mmr.ralcs gr3c:as a los grondes ync:m1entos de 

minerales de manganeso de .::Jtt.3 Ci:lhdad que se encuentran pnnc1palmente en los 

estados de Zacatecas, San Luis Potosi, Coahu11<.l, Durango e Hidalgo 

Basta con decir que México ocupa el 9'' lugnr mundial en cuanto a lus reservas 

mundiales de minerales de manganeso y el 8º en lo que se refiere a mtnerales con atto 

contenido de óxidos de manganeso dentro de los cuales la p1rolus1ta ocupa el 86 "!"o del 

total. 

En México existen Lime.amente dos con1pañias que proaucen b1óx1do de manganeso que 

son: Compañía Mineral Autlan la cual !o fabnc.:l mediante un proceso electroquimico y 

54 



Prosisa la cual fabrica pequerias cantidades de bióxido de manganeso mediante un 

antiguo proceso quimico(61). 

4.3 Conclusiones 

En base a lo realizado en el estudio anterior se llegó a la concJusión de que el producto 

más útil desde el punto de vista económico. asi como desde el punto de vista de 

factibilidad tecnológica y que además es el más útil para mostrar las ventajas de los 

proceso de electrosíntesis, dentro de los siete productos a los que se les realizó el 

estudio. es sin duda el bióxido de manganeso. por las s1gu1entes razones: 

1.-Tomando en cuenta su importancia económica el b16x1do de manganeso resultó ser el 

producto más importante para el país, ya que es el producto por el cual se paga más para 

su importación, es decir. es el producto que tiene el valor de importación mas al1o de los 

siete productos que se consideraron para el estudio, de tos datos obtenidos basta decir 

que el valor de las importaciones en los úttunos cuatro ai'ios fue de aproximadamente 

16,000,000 dólares. 

De la misma forma este producto resulto ser el segundo en cuanto :::il volumen de !as 

importaciones. con un volumen de aproximadamente 12.000,000 kilogramos en los 

últimos cuatro anos, sólo por deba10 del pcroxido de h1drogeno. el cual resultó ser el 

segundo producto en importancia en el estudio. 

2.-Tomando en cuanta el factor de la tecnologia encontramos que el peróxido de 

hidrógeno fabncado mediante proceso quim1co ha sustrtu1do casi en su totalidaa al 

proceso electroquímico al rededor del mundo. Esto debido pnncipalmenre al desarrollo 

tecnológico para el uso de la h1droquinona como matari.:i pnma. !o cual abarato de forma 

importante el proceso quim1co y vrno a sus~iturr al hrdráxido de sodio utilizado 

antiguamente para el proceso etectroquim1co 

Además, la peca disponibilidad de la maten.a pnm.:l proprc1a que sea prácticamente 

imposible fabncor peróxido de hidrógeno de forma rentable en México mediante proceso 

químico. además de que la fabncac1ón del peroxido de hidrógeno median1e electrosintes1s 

resurta en la actualidad rncosteable. 
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Por todo lo antenor el peróxido de hidrógeno queda totalmente descartado para ser 

utilizado en el desarrollo del presente traba10 ya que lo que buscamos es un producto de 

importancia con el cual se den a conocer las ventajas de los proceso de síntesis 

electroquímica lo cual como se puede ver sería imposible mediante la utilización del 

peróxido de hidrógeno 

Por otra parte el bióxido de manganeso ofrece grandes y atractJvas ventajas para ser 

tomado en cuanta como el producto que resatte las v1r1udes de los procesos de síntesis 

electroquímica. ya que es un producto que en la actualidad se produce mediante ambos 

procesos. químico y eleciroquim1cc.. siendo en la actualidad más utilizado el 

electroquímico por casi el tnple, lo cual nos puede dar una pauta de las ventajas que el 

proceso electroquim1co puede tener sobre el proceso quim1co 

3.·Además. México pose grandes yacimientos de minerales de manganeso. basta con 

decir que paseemos el 9° lugar mundial en recursos de minerales de manganeso con un 

volumen de 15,000,000 kilogramos. lo cual nos indica que ia matena pnma. a diferencia 

de la matena pnma utilizada para el peróxido de hidrógeno, no sena un factor 

determinante que impida la producoón electroquir.isc.a de este producto en nuestro país. 

4.-Todo lo antenor aunado a su fundamental importancia pora el crecimiento y desarrollo 

de la industna para !a fabncacion de celdas o pilas secas. hacen del b16x1do de 

manganeso un producto de suma importancia en nuestro entorno actual y el producto 

más adecuado para ser desarrol\ado y mostrar las cualidades c!e los proceso de sintesis 

química. 
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CAPITULO 5. Electrosíntesis de Bióxido de Manganeso 

5.1 Panorama general 

El bióxido de manganeso es un compuesto químico de gran valor en la industria debido a 

su amplia gama de usos. De forma general existen dos formas de fabricarlo una vía 

puramente química y la otra mediante un proceso de electrosintesis. En el desarrollo del 

presente capitulo se analizarán vanos aspectos de importancia que rodean la producción 

de este material. 

5.2 Química del manganeso 

Para poder comprender la quimica que envuelve a !os compuestos de manganeso como 

el Mn02 se debe hacer hincapié en la química del manganeso 

En la primera serie de los metales de transición el manganeso es el elemento que posee 

el mayor número de estados de ox1dac1ón. La ox1dac1ón del manganeso ocurre en todos 

sus estados de valencia de ·3 a ... "7(62) 

La principal razón de la multivalencia dei manganeso se debe <JI hecho de que puede 

donar siete electrones de sus 2 niveles externos 3d ~ y 4s ::: Estos estados de ox1daci6n, 

el mayor y el menor, se estab1h=an mediante la forIT"ac1ón de comple1os. Los llgantes de 

manganeso tienen lugar en los estados de valencia de -3 a -1 mcluyendo NO, CO, NO*, 

el ion cic!opentad1enél y CN-. de la misma forma los estados de oxidación de ~ 5 n •7 se 

representan mediante los compleJOS oxo y nuoro{63} 

La mayoria de tas especies en Las :::uaies el rnang.:!rieso presentJ LJna VQ!encia negativa 

son anion1cas como por e¡emplo la cx1dQc1on -2 puede ser encontrada en un comple¡o de 

manganeso con ftaloc1anina, rr.rentr::.s que mnng.:lncso en su est::ido -1 se presenta como 

el ion pentac.arbonil manganeso MniCO)..,-. el ion Mn(CÜ):i- lel cual es cbtenido me.:fü:mte 

una vigorosa reducción de Mn::(C0J 1 cl contiene .. )1 Mn t.3'n e! estado -3 (64) 

A pesar de que Jos compuestos de manganeso de todos los estados de valencia desde -3 

a •7 son bien conoc1dos los estodos de vGJcnc1a mas 1rnport•:mtcs son ·2. ·4 y •tt62) 
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Una caracteristica singular del manganeso. también debida a sus muchos estados de 

valencia, es la coloración que presentan sus iones. 

En la tabla siguiente se muestran los colores que presentan cada uno de los estado de 

oxidación del manganeso. 

ION 

MnQ43-

Mno ... 2-

Mno ... -

VALENCIA 

·2 

•3 

•4 

·s 
·s 

•7 

COLOR 

rosa 

rojo 

café oscuro 

azul 

verde 

púrpura 

El color de un ion en particular en solución no siempre es igual al correspondiente 

compuesto sólido_ De esta forma el MnO sólido presenta una coloración verde ciare, el 

Mn(OHh es blanco y MnlO-', Mn2 0 3 y Mn02 son negros(65) 

Otra singular característica debida a los múrtiples estados de oxidación del manganeso, 

es que, en sus estados de atta valencia se puede encontrar una abundante sene de 

reaccíones de descomposición 

Este tipo de reacciones redox se consideran de gran importancia. 

Bajo condiciones favorables de pH los compuestos que contienen manganeso con 

valencia de •3 o más son oxidantes. Además Jos compuestos, tn. penta y hexavalentes 

tienden a sufnr reacciones de descompos1c1ón ba;o la influencia de H· y OH- como se 

muestra en las siguientes reacc1ones(66) 

Mn,.· + Mn6 • 
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El estado divalente es considerado como el más estable, al menos en un intervalo medio 

::fe acidez y neutralidad. El manganeso tetravalente es bastante estable en su forma de 

Mn02 (bióxido de manganeso) baJO condiciones moderadas de acidez y alcalinidad, 

mientras que el estado heptavalente muestra una máxima estabilidad en un pH de 

alrededor de 7. Hidróxido de manganeso (11) preciprtado se oxida a temperatura ambiente 

con oxigeno para obtener óxidos de manganeso tn y tetravalentes en la presencia de 

trazas de alcahnidad, mientras que una conversión a manganatos (eJ. los estados penta y 

hexavalentes) requieren condiciones mucho más elevadas de temperatura y una 

concentración más atta de alcalinidad (;'.! 180 ºC y 60 - 70 ~/º de KOH){67). 

La basicidad de los óxidos de manganeso disminuye y por consiguiente la acidez 

aumenta con el aumento de la valencia. De esta forma el MnO se comporta como un 

anhidrido básico. el MnO:? es anfoténco. y el Mn20 7 es un anhidndo áctdo. Esto se debe 

prlncipalmente al hecho de que los aniones oxo se forman más fácilmente en Jos estados 

altos de valencia. 

El metal de manganeso reacciona con vanos compuestos. El metal de manganeso en sí. 

tiene un comportamiento muy estable con agua a temperatura ambiente. se comienza a 

dar una pequeñc:i reacción con el hidrógeno cuando éste alcanza los 100 ªC. 

Muchos ócidos diluidos pueden disolver al mnngoneso a gran velocidad. Entre 350 y 

875 ºC el amonio anhidro forma rntratos de manganeso. Soluciones alcalinas 

concentradas (KOH. NaOH) disuelven al manganeso a su temperatura de ebullicrón para 

formar hid..-ógena e hidróxido de mnnganeso(68) 

Se pueden obtener K 2Mn0.., y KMnO.., mediante un.a oxidación anódica de manganeso 

con solucione~ de KOH o K 2C0 3 respectivamente 

El hidrógeno puede disolver grandes canttdades de manganesa met3!ico. pero no 

reacciona con él 

La expos1c1ón del met<ll de mongoneso con oxigeno !leva a !o formac1on de Ó)(1dos, 

especialmente él altas temperaturas. 

El nitrógeno arnba de los 7 40 "C forma soluciones sol~das en forma de rntruros como 

MnO, Mn6N 5, Mn;:-:N. Mn 4 N Los nitruros de mana.:-;neso se ut1lizon en la r.:ibnc.:lc1cn de 

acero en forma de aleaciones 1ntermed1anas de ritrogeno~69). 
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El carbón reacciona con el manganeso fundido formando una gran vanedad de carburos 

como Mn23C 6 , Mn 3C, Mn7 C 3 , Mn2 C 7 , Mn 15C 4 . En acero y otras aleaciones ferrosas, los 

carburos de manganeso ofrecen vanas propiedades mecánicas. 

Con silicio, el manganeso forma una sene silicatos Mn3 Si, Mn 5 Si1 , MnSi, los cuales posen 

una resistencia excelente a la temperatura(70). 

El manganeso forma compuestos con un número muy limrtado de metales entre los que 

se encuentran Au. Se. Zn. Al. In. Ti. Ge. Sn. As. Sb, Bi. Ni, y Pb. En el rmportante sistema 

comercial fierro-manganeso no se puede formar ningún tipo de compuesto. 

Aunque regularmente el manganeso en su más alto estado de valencia (*7) se asemeja 

al cloro (ej. percioratos y los pares Mn:?0 7 - Cl20 7 y HMn04 - HCIO, los cuales tienen 

características similares entre sí), su reactividad genera/mente corresponde de forma mas 

cercana a la del fierro{71}. 

5.3 Propiedades físicas y químícas del bióxido de manganeso 

5.3.1 Propiedades físicas y fisicoquimicas 

El color del bió.:icido de manganeso {MnO:<) va de un negro profundo hasta un café fuerte y 

es prácticamente insoluble en agua. 

Sus principales propiedades fis1cas y fisicoquím1cas son: 

Estructuro 

Punto de Fus1on (~C) 

Calor de Formación (_\H(. kJ/mol) 

Energía Libre de Formación (.":>.G~·. k .. J/mol) 

Entropía (S·. JJ(mol-K)) 

tetragonal o,!J 14 

500 a 600 

-520.5 

-465.7 

53., 

La siguiente figura muestra el diagrama de potencial vs pH, donde se ilustran las áreas 

donde actüan nlgunos compuestos de manganeso de diferentes valencias a temperatura 

ambiente con una concentración de manganeso de 1 o-:: mol/L(72). 
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Mn 4 º 
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' ' -~ - - M,.,~-;; - -' - _-:i. ilq ........ 

' 41"'º - -
- .. :f.:_aq 

> 
?,.,-

-0.2 

Mn(OH)i 

-1.0 

~1n"' 

pH 

Figura 1. Diagrama excenmental E" - pH (total do Mn, 10-2 mol/L) 
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5.3.2 Propiedades químicas 
El compuesto más importante de manganeso con valencia •4 es el bióxido de 

manganeso en todas sus formas. las cuales se encuentran presentes en varios minerales 

de manganeso. 

El óxido de manganeso (IV) se conoce de forma comUn como bióxido de manganeso 

cuya fórmula quimica corresponde a Mn02 • donde el manganeso funciona con valencia 

de •4. 

En algunas partes se le conoce también como Pirolusita el cual es el nombre de un 

mineral especifico de Mn02 con contenido de otros minerales(73). 

El bióxido de manganeso drfícilmente corresponde a 1a composición estequ1ométnca 

esperada para la fórmula MnO~ por Jo cual se representa de forma mtts real con la 

fórmula Mn0 1 7 .20(74) 

La unidad fundamental en la estructura del bióxido de manganeso es un ion Mn" .. unido a 

seis iones oxigeno formando un heptaedro. las unidades se unen compartiendo limrtes. 

Estas unidades se combman para obtener cadenas ya sea unitanas o mUltiples. capas. 

anillos o estructuras de armaz.6n{75). 

El catión simple Mn'-• es mest3ble en soluc1on acuosa en la cual se descompone 

instantáneamente. Desde este punto de vista la gran estab1hdad el bióxido de manganeso 

en contacto con agua solo se puede explicar en función de su gran insolub1hdad(76) 

Cuando se calienta el bióxido de manganeso nmba de los 500 "C, frecuentemente 

desprende agua y sufre una transición de fase. Arriba de los 500 ºC hbera oxigeno. Entre 

los 550 y 600 ºC el bióxido ae manganeso so convierte en Mn::.-03 y amba de 890 "C en 

Mn30,.(77) 

El bióxido de manganeso actúa como un buen ox1dc:mte hacia matenales que pueden ser 

oxidados. con su propia valencia cambiando de .. 4 a .. 3 o •2 Por e1emplo béJJO 

condiciones de acidez. el biox:do de manganeso oxida iones cloruro a cloro. hidrazma e 

hidrox1lamina a nitrógeno, fierro {11) a fierro \111). monox1do de carbono a b1óx1do de 

carbono. alquilbencenos a ácidos carboxilicos J.rom.3t1cos. cetonas. y c11 alguno5 casos. 

aldehidos. y élcido oxalico a bióxido de carbono. 

En presencia de una fuerte a!cahnidad y elevado temoeratur~. el bioxido de manganeso 

se oxida así mismo con relativa facilidad con oxigeno a manganeso (V) y compuestos de 

manganeso (Vl)(78) Otras propiedades dignas de mencionarse de lo~ vanos tipos de 
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bióxido de manganeso son su excelente absortividad y su capacidad de intercambio 

1ónico asi como sus magnrficas act1v1dades cataliticas electroquímicas, esta última de 

gran importancia dentro de la industria de las baterias de celda seca, la cual consume Jos 

más grandes porcentajes de bióxido de manganeso grado reactivo (especialmente los 

tipos y y e) para ser utilizados como despolanzadcres 

5.4 Tipos de bióxido de manganeso 

El bióxido de manganeso existe en un buen nümero de diferentes formas cnstalinas, 

varios estados de hidratación y con una gran vanedad también de otros iones. 

La gran variedad en la formas y tipos de minerales, en conjunto con las drferentes fases 

cristalinas del bióxido de manganeso han provocado el desarrollo de un complicado 

sistema de cfasrficación. 

De cualquier modo en Ja actualidad se sigue aceptando la antigua clasrficac1on en sers 

tipos diferentes de bióxido de manganeso reahzada en base a su cstruciura cnstalina, las 

cuales se llaman comúnmente como mod1ficac1cncs designadas como cr, ~1. ·r. <5. e y 

ramdeslítica(79) 

El bióxido de manganeso puro. (el cual corresponde de forma más cercana a Ja forma 

MnOz) se da en la forma mas conocida de ¡-Hsórnero 

Las composiciones de otros bióxidos de manganeso sintetices o naturales de Mn0 1 7 a 

Mn0,2 0 ccn contenidos variables de manganeso de ba1a valencia. impurezas de cationes 

(ej. K··. Na .. , Ba=·), iones hidroxilo y moléculas de agua se descnben me1or en funcón de 

su estructura cnstahna(BO) 

5.4. 1 Estructura cristalina 

Al menos a la fecha se han caracteri.zado sers diferentes modificac1ones del bióxido de 

manganeso (a. U. :/ . .5. e y ramdeslít1ca}. los cuales se diferencian de acuerdo a su tipo de 

cristalización .:is1 como a su contenido de impureza de iones 
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~sómero 

El (3-isómero se representa por el mineral llamado pirolusita. Este isómero se caracteriza 

por tener el más alto grado de cristalinidad y es ademas. de los bióxidos de manganeso. 

el que posee la más cercana composición estequiométrica a la fórmula Mn02. Es 

además, también, el menos reactivo de los óxidos de manganeso. 

Su estructura es tetragonal y consiste de un tipo de cadena símple de octaedros un poco 

distorsionada. 

Isómero Ramdeslítico 

El isómero ramdeslítico en su forma pura es un mineral muy roro. es la única fase de los 

otros bióxidos de manganeso junto con el ¡3-isómero (pirolusita) que cierra perfectamente 

bien con la composición estequiométrica de la fórmula Mn02 . 

Su estructura es ortorómb1ca y está hecho de un arreglo distorsionado de octaedros de 

doble cadena unidos unos con otros mediante \Jg3durns de borde (edge-shanng). 

Calentando este matenal hasta Jos 250 "C se transforma en p1rolusrta. 

¡-isómero 

En el isómero gama existe un crec1m1ento integrado de la fase de la pirclus1to y la 

ramdeslitica. como se puede observar en ta ilustración. 

Este tipo de bióxido de manganeso se distingue por un muy peculiar desorden de la 

estruc~ura y una desviación importante de la estequiometria de Mn02 . De hecho la 

composición de! bioxido de manganeso 1somero gama corresponde a la fórmula 

Mn0<, 7 "'·'9<11• 

Aún en su uso pritct1co la fase designada con la !etr;:i rho. es la que se ut1hza como b1óx1do 

de manganeso para las baterias activ<Js . .:_'\unquc regularmente su pnnc1pal componente 

es Mn02. Las demás mod1fic.:ic1ones contienen un.é"J gran c.:int1dad de agua y quim1ca y 

electroquimicamente son muy activos 

a-isómero 

La estructura del biox1do de manganeso de el 1son1ero .:i.lf::i depende de la presencia de 

cationes extranos los cu3les pueden ser formulados de la siguiente forma como 

Na~2Mn30 16 o K~2Mn 90 16 o Ba::.1 Mn_,0, 6 . 

64 



Los principales minerales que corresF=-onden al grupo atfa son: cnptomelano, halandito, 

coranidito y psilomelano pnncipalmente(81). 

e-isómero 

La fase de bióxido de manganeso que corresponde a el isómero épsilon surge de la 

descomposición térmica de Mn(C03 b a una temperatura de+/- 150 ºC y es el pnnopaJ 

componente del bióxido de manganeso electroquimico. 

6-isómero 

El bióxido de manganeso de et isómero detta se representa pnncipalmente por el mineral 

llamado bimesito. 

Esta fase contiene 1nvanablemente Mn:Z•, muy frecuentemente Na• y en algunas 

ocasiones Ca 2 • o Ba2 *. Este mineral contiene abundante agua la cual es esencial para su 

particular estructura Ja cual. es de bajo orden y contiene cationes libres. Las fórmulas de 

estos bióxidos se dan entre Na4 Mn,..027 · 9H2 0 y Mn70 13 • SH2 0. El contenido de 

metales alcalinos a menudo se intercambia con H• u otros cat1ones(82). 

Como resultado de todo lo antenor el b16x1do de manganeso se presenta como uno de los 

compuestos quimicos más versátiles dentro de la industna. 

A continuacion se muestran !.:is estructuras cnstahnas de Jos diferentes tipo se b1óx1do de 

manganeso. 

(a) (b) 
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o 
(e) (d) 

(e) 

Figura 2. Las estructuras de (a) ¡} - Mn02. (tlJ ramdeshttco, (e) .;i - Mn02 y holand1ta; (d) psdomelano y (e) un 

intetmediano de a - Mn02 entre (a) y (b) 

5.5 Usos del bióxido de manganeso 

5.5.1 En baterías 

El principal uso del bióxido de manganeso smtet1co y algunos mangane~os naturales 

activados es como un agente despctanzador en las oaterias de celdas secas, donde los 

principales tipos de baterias son las celdas carbon-zinc. las celdas de larga durac16n de 

cloruro de zinc y la muy comUn celda alcalina(83). 

La celda ong1nal de Lec!ancne ut1hza una am~lgama de z.1nc como ;§modo. como electrólíto 

cloruros de zinc y de amonio disuenes en ¿;gua y como catado bióxido de manganeso y 

fue llamada originalmente batena pnmana{B4). 
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En nuestros dias ha cambiado la composición del electrólito por lo cual se denomina 

celda o pila seca. donde el cátodo es una mezcla. dependiendo del fabricante, de bióxido 

de manganeso con alrededor del 1 O al 30 o/o de acetileno para promover conductividad. 

La importancia en el tipo y calidad del b1óx1do de manganeso empleado en la celda es de 

decisiva importancia para el desempeño de la celda(BS). 

El colector de corriente para el cátodo es generalmente una barra de carbón o de algün 

metal cubierto de carbón. Existen dos mecanrsmo de reaccion propuestos para Id 

reacción catódica. En el pnmer mecanismo de reacción pro~uesto el producto de fa 

reducción electroquímica del b1óx1do de manganeso es el manganrto MnOOH como se 

muestra en Ja reacción: 

MnO:- + H::-0 + e- -. MnOOH + OH-

Cuando se ha formado suficiente MnOOH en la superficie del b1oxido de manganeso 

comienza la siguiente reacción: 

(86) 

El ánodo es generalmente una lata o una capa de zinc. Pequeñas cantidades de cadmio 

o plomo se agregan a Ja Jata de zinc para aumenlar la conductividad y aumentar Ja 

resistencia mecanica de la celda. En algunos ocasiones se utl/i:zan cloratos en vez de 

mercuno como inhibidores de corrosión. 

La reacción en el ánodo es fa oxidación del zmc conforme a la siguiente re.acción-

Zn ...-2c1- ZnC/:! + 2e-

Las impuerezas corno las sales de cobre. mquel . .:irsenico. <.Jntm1on10, fierro y otros 

metales pesados causan senos problemas en las balerías. 

Estas impureza se alojan en la superfrc1e del ánodo de zmc provoC01ndo reace;oncs de 

acoplamiento con el zinc. lo cual trae como resultado una muy alta velocidad de corrosión 

en la celda. Grandes cantidades de estos con!aminantes en l.a celda dependen de la 
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calidad del bióxido de manganeso utilizado. de ahi la gran importanoa de los métodos 

con los que se produce para poder llegar a la especificación deseada(B7). 

Existen dos tipos de celdas de Leclanché las cuales se diferencian entre si no por sus 

propiedades químicas sino únicamente por su forma. encontrándose celdas redondas y 

planas. En la siguiente figura se muestra el corte de una celda redonda. 

Figura 3. Celda de Leclanciie. El anodo de z,nc de 1a1a '51r..-., p3ra c:::ntener !oda la unidad. la cub1en:a externa 

se cubnt con una capa de p13st1co y papel E! catodo ::ons1s10 de una mezcla do polvo de b16JUdo de 

manganeso y caroón humeao =n una soluc1cn :11cuc~oJ de c!on.Ho5 do z.:nc y do amonio moldeado ba1o 

pre5K:ln rodeando una ~arra de caroon ubicada en el centro de la ce1da El pequeño espac•O entre ia lata Quo 

funciona como anodo y el catado so encuent.'"":ll ccup.:ioo por una pris:.::r. de elec!roh10. Un d15co as1lanto en !a 

ba5e do la celda previene ~I =ntacto cn1re el anoe10 y >:'!t c..,-itoC!o Un plato delgado de acero en la Pase de la 

p:la tiene la función ~o lcrr.i•nal negattva en la cr!lda ya que t1"!ne c::::n1ac10 =n el ilnodo de =:ne La t.3pa e5 

CIO metal y esla en conlaC:o con et ca.todo y 51!"'•"" c:::mo terminal p0">1!1\13 (88) 
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Las celdas planas utilizan celdas unitarias en serie y son generalmente de foí'Tna 

rectangular, cada celda unitaria se encuentra cubierta con una envoltura plástica aislante 

este tipo de celdas utilizan dos cátodos de bióxido de manganeso con el ánodo de zinc en 

medio de ambos tal y como se muesra en la siguiente figura: 

Envoltura d• pLástJCO 
fino 

Ánodo de une 

FiQt.1ra 4 Cor!e de una celda plana de onvoivcntD ~todica 

Las celdas planas se utilizan para altos voltajes y baja corriente donde es de gran 

importancia el espacio{89). 

La celda de Lecianché posee un ~tencial de circuito de 1.6 V cuando está fresca, y su 

voltaje decrece gradualmente durante su descarga 
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5.5.2 Otros usos 

El bióxido de manganeso también se utiliza como oxidante en la preparación de algunos 

compuestos orgánicos e inorganicos. 

Un ejemplo de este tipo de ox1dac16n es la conversión de ani:ina a benzoquinona. 

La oxidación de anilina mediante MnO~ en presencia de ácido sulfUrico fue en alguna 

ocasión la reacción pnncipal para la producc1ón industnal de la h1droquinona. pero desde 

1960 esta técnica fue remplazada por otros métodos(90) 

Se debe hacer mención en el incremento de los usos de b1óx1do de manganeso en 

catálisis de oxidación . particularmente para el abatimiento de la contaminac1ón del aire 

(eliminac16n de productos orgánicos volátiles y destrucción de ozono) 

El bióxido de manganeso y algunas de sus sales pesadas catalizan algunas reacciones 

de oxidación y descomposición. incluyendo la oxidación de monóx1do de carbono C0 2 , H 2 

a H 20, y la combustión completa de vanos compuestos orgánicos a C02 y H 20 El b1óx1do 

de manganeso catahza ta descornpos1c1ón de H::?0 2 a temperatura ambiente y de cloratos 

de metales alcahnos a temperaturas alrededor de 270 ~c(91) 

A la par de los avances realizados en la química de Ea punficación del agua, se ha 

estudiado con detenimiento el b1óx1do de manganeso precipitado {acuoso). 

partic\..larmente considerando sus propiedades co!o1doles y comportamiento. Como se 

observa en la siguiente figura. 

Tr3nsferenoa de 
p~tonns 

lnten:am0t0 1ón1eo 

Figura 5. La estructura de la superf1cio y la reacción de 'SUPertic.ie del b1oxid~ de manganeso 
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el área superticial de una partlcula de bióxido de manganeso acuoso en una solución 

coloidal tiene una capa saliente la cual se expone a los grupo OH- capaces de absorber 

especies cargadas (H•. OH-. iones metálicos). En la ausencia de otros iones la carga total 

de la superticie se determina generalmente mediante el pH de la solu~ón el punto 

isoeléctrico para el isómero atfa O-Mn02 (usualmente la forma predominante en el 

precipitado de Mn02 ) se da a un pH de 2 

La movilidad de la partícula en su punto 1soeléctnco se ha detenninado y corresponde a 

un valor de 1 x 1 O-" cm:?/(V·s) 

La absorción y el intercambio iónico caracterist1cos de las soluciones de Mn02 asi como 

los parámetros que controlan su coagulación han sido estudiados con detalle en otros 

trabajos. 

La insolubilidad y su estabilidad hacen del Mn02 preciprtado una muy buena opc1on para 

eliminar manganeso d1valente soluble. del agua en !os trat.::im1entos de oguas residuales. 

Algunos oxidantes deseables p;;:ira este propósito incluyen el O-: a un pH.>9 y 

permanganato de potasio y ozono a un pH mas baJo(92). 

Otros usos del bióxido de manganeso se basan en su comcnido de manganeso. como en 

los casos de las barras de soldadura y como fundente y agente calcinante en Ja 

preparación de vidno y esmalte(93) 

En la actualidad se conocen muchos procesos para la recuperación de manganeso a 

partir de minerales de bióxido de manganeso de baio grado de manganeso (contenido de 

Mn < 20 %1 en peso) pero esta aplicación tiene muy poco uso ye. que en la actualidad se 

puede conseguir en el mercado un mineral de m;:mg<Jr.eso de muy alto contenido (Mn 40 

o/o en peso) a un precio atractivo{94). 

Pese a toda la gama de usos que ex1!:itcn del b1ox1do de manganeso desde el punto de 

vista comercial los bioxidos de manganeso de mayor 1mportanc1a son aquellos que son 

activos por lo cual se utilizan como despolanzadores en boterías de celda seca para lo 

cual se destina más del 80 q.10 de bióxido de mangé\neso producido a nivel mundial. 
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5.6 Materias primas 

El manganeso se encuentra presente en varios minerales. Jos cuales se encuentran 

diseminados sobre toda la corteza de la tierra. Este elemento constituye 

aproximadamente el O 1 ~ú de la corteza de la tierra y es el doceavo elemento más 

abundante en la tieffa. 

El manganeso se puede encontrar en los suelos en concentraciones de 200 a 3000 ppm, 

en algunas rocas pueden hallarse concentraciones de 800 a 1400 ppm. En algunos 

sedimentos se presenta en concentraciones de 6000 a 8000 ppm. El agua fresca puede 

contener cantidades que van desde ppb a ppm. Este elemento se encuentra también en 

la atmósfera en concentraetones de <0.01 - 0.02 pg/m3 la mayor parte como 

ferromanganeso resultado de las emisiones de los hornos de algunos proceso 

industnales(95) 

El manganeso y el bióxido de manganeso se encuentran de forma natural combinados 

con otros compuestos y minerales en rocas o menas. las cuales se denomina 

generalmente como minerales de manganeso. 

Estos minerales son las materias primas para la fabncación del b16x1do de manganeso 

químico y electroquímico. 

Desde 1960 las pnnc1pales fuentes de obtenc16n de distintas calidades comerciales de 

minerales de manganeso son: Australia. Brasil. Gabón, India y Sudafnca. 

México produce pequer''ias cant.Jdades de minerales de manganeso de atto calidad. las 

cuales son utilizadas para consumos locales. 

Los pnncipales minerales de los cuales se puede obtener manganeso y bióxido de 

manganeso son: la pirclusrta en pnmer grado, conttnunndo con ps1lomelano, manganito y 

husmanrto(96). 

En la tabla siguiente se muestran algunos minerales con su contenido de manganeso 
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Minerales Comunes de Manganesoª 

Mii'< ERAL 

Bementita 

Braunita 

Criptomelano 

Franklinrta 

Husmanita 

Manganita 

Calcita mangánica 

Psilomelano 

Pi..-olusita 

Rodocrosita 

Rodonita 

Mineral de fajo 

11 R"ferencias (97) 

COMPOSICION 

Mn8 Si6 0 15(0H) 10 

Mn2 Mn6 Si0 1 ;i 

KMn 8 0 16 

(Fe.Zn,Mn)O(Fe,Mn)z0 3 

Mn30" 

Mn20 3 • H 20 

(Ca. Mn)C03 

BaMnMn 8 0 16(0H)• 

Mn02 

MnC03 

MnSi03 

Mezcla acuosa de óxidos 

5.6.1 Minerales de manganeso 

Pirolusita 

0/o Mn 

43.2 

66.6 

59.8 

10 - 20 

72.0 

62.5 

35.4 

51.7 

63.2 

47.8 

41.9 

Vana ble 

El bióxido de manganeso se encuentra de forma natural en grandes depósrtos como un 

mineral llamado pirolusrta. 

La pirolusita es un mineral negro y opaco con bnllo metáhco muy suav2 y que mancha 31 

contacto con los dedos. La mayoria de las vanedades de pirolusita contienen algún 

porcentaje de agua. La pirolusita es generalmente un mineral secundano formado por la 

oxidación de otros minerales de manganeso. 
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Psi/omelano 

El psilomelano es un óxido de composición variable. que generalmente contiene un buen 

porcentaje de agua. Es un mineral amorfo de gran dureza y color negro con poco bnllo y 

que comúnmente se encuentra en forma masiva. Cuando se encuentra libre de otros 

minerales. el ps1fomelano puede ser identificado fácilmente por su gran dureza y escasa 

cristalinidad. 

Cdptomelano 

El cnptomelano se encuentra en vanos minero/es de manganeso alrededor del mundo. El 

K 2 0 contenido en estos minerales de manganeso se asocia comúnmente con el 

criptomelano el cual puede ser de más del 50 °/., en algunos minerales. 

Manganito 

El manganito es un mineral opaco de mediana dureza. con vanac1ones de color que van 

desde e/ gns acero hasta el fierro negra. con lineas de color '"'..afé rojizo. Este mineral 

posee un brillo metálico moderado. 

Husman1to 

El husman1to es un mineral negro a c.:ife oscuro. opaco. generalmente cnstalino con un 

bnllo submetáfico y una gravedad específica de 4.73 - 4 86. Posee una dureza de 5.0 -

5.5 (esca/a Mohs) y lineas café oscuro. un trozo recién fragmentado muestra numerosos 

puntos bnllantes. debido a fas caras de !os costales del mineral 

Rodocroslfo 

El rodocros1to es el mmeral de carbonato de m.:inganeso más común, el cual se 

encuentra asociado generalmente con rodonrto. Es de un color rosa ciara. aunque no es 

de extral"iar que se encuentre en otros matices. Es un mineral translúcido con brillo 

vidrioso y r<lyas de colores. 
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Mineral de Fajo 

Existe también lo que se le llama mineral de fajo el cual no es definitivamente un mineral 

pero es un término comúnmente utilizado para denominar una masa amorfa de 

manganeso con un alto contenido de humedad (es una mezcla de óxidos de 

manganeso)(98). 

El silicato de manganeso MnS103 se puede encontrar en grandes depósrtos pero en la 

actualidad no se extrae-ya que su contenído de mangnneso no puede ser recuperado de 

forma económica. 

Ninguno de los sutfuros de manganeso son de gran importancia comercial y en cuanto a 

los silicatos de manganeso solo algunos han sido ex1raídos para los propósitos de 

obtención de bióxido de manganeso. 

Son de mayor importancia el rodornto y braurnto debido a que se asocian frecuentemente 

con óxidos y carbonatos minerales. 

De forma generol solo los minerales que contienen 35~,.~ de manganeso como min1mo 

pueden ser considerados como minerales de manganesa. Los minerales con contenido 

de manganeso de 1 O - 35 '!-b son conocidos como minerales de manganeso ferroginosos. 

los que contienen de 5 - 1 O 'Yo son conocidos como minerales manganaferrosos. 

Los minerales que contienen menos de 5 ~{, de manganeso se clasifican conforme al 

metal predominante en el mineral. (eJ. s1 el contenido de fierro en un mineral es mayor se 

clasifica dentro de los minerales de fierro)(99). 

En la siguiente tabla se muestran los anahsis típicos de los minerales de manganeso de 

los principales paises ex1ractores a nivel mundial 

Cabe sei"lalar que son los países más ricos en cuanto a la extracción de minerales de 

manganeso. más na de la producc1on de manganeso u óxidos de manganeso como lo es 

el bióxido de manganeso donde el líder mundial es sin duda Japón 
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Análisis de Minas de Manganeso a Nivel Mundial, Wt º/o 

ELEMENTO 

Mn (total) 

Mn02 

MnO 

Fe (total) 

Fe2 0 3 

s 
p 

Cu 

Pb 

Co 

Ni 

Si02 

Al,03 

CaO+MgO 

Bao 
K 2 0 + Na20 

co, 

2 3 4 5 6 7 6 9 

55.42 54 85 51.4 52.30 48.65 30.61 35.00 36.8 44.8 

65.9 

1.51 

0.53 

83.64 74.00 78.30 70.99 

3.04 5.99 3 62 5.16 39.77 

1 04 

0.76 2.64 3. 16 3.13 

0.012 0.101 

0.039 0.08 

0.21 0.03 

0.98 

0.14 

O.OS 

0.02 

0.006 

0.095 

0.008 

0.025 

7.55 

0.04 

0.081 0.06 

0.036 

0.025 

0.095 0.01 0.019 0.054 

3 

0.2 

0.1 

0.05 0.07 

4.28 1.06 3.81 

0.86 4.67 5.42 

0.78 0.05 o 1 

0.021 0.092 0.1 

2.62 2.93 12 68 20 

3.00 4.52 2.15 

0.105 0.08 8.25 

2.37 0.37 0.15 2.34 0.28 

0.42 061 1.66 089 1.89 0.175 

8.1 

0.07 

14.2 

3.2 

1.6 

0.21 

12.6 

1.9 

10.61 3.3 

0.01 0.46 

0.18 2.7 

0.41 0.33 0.67 33.68 0.15 1.5 

1.M1na tm1ne. Marn.ieco:s, :! Mina Moanda, Gabon. 3 Wes:;.,l!>. Sud.Mncn. 4 Gruta Eylandt, Au'ltraha; 

5 Amapla, Brus•I. 6.Gana; 7 .. hllpon. 8 Malon90. Mex1co. 'J N1kcpol. Rus.•a 

5.6.2 Reservas 

Las reservas mundiales de minerales de manganeso en todas las calidades se estima 

que exceden las 2 x 1 Q9 tonelad.:is métncas. Los más grandes depos.itos se encuentran 

en Sudáfnca seguidos de Rusia. Gabón. India. l' ... ustralia y Brasil. Aunque el primer lugar 

en extracción y exportacion lo ocupa Rusia. 

En la tabla s1gwente se muestran las reservas estimadas de minerales de manganeso y 

su d1stnbuc1ón en todo el mundo 
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Reservas de Minerales de Manganeso Identificadas a Nivel Mundialª 

(Contenido 1oeToneladas Métricas de Manganeso) 

Reservasb Otra se Total Porcentaje 

de las reservas 

mundiales 

Norte Amén'ca 

Estados Unidos 

Anzona 6.2 6.2 

Arkansas 7.1 7.1 

Colorado 3.4 3.4 

Main 30.3 30.3 

Mine sota 19.8 19.8 

Total de Estados Unidos 66.8 66.8 

Canadá 15.9 15.9 

México 4.1 11.4 15.5 0.5 

Total de Norte Amén'ca 4.1 94.1 98.2 

Sudamérica 

Bolivia 4.5 4.5 

Brasil 39.6 23.6 63.2 2 

Chile 0.4 0.4 

Total da Sudamérica 40.4 28.1 68.1 

Europa 

Bulgaria 4.1 4.1 

Grecia 0.21 0.21 

Hungria 0.24 0.24 

Rusia 634.9 544.2 1179.1 38 

Total de Europa 639.4 544.2 1183.65 

A frica 

Gabón 77.1 77.1 2.5 

Gana 5.99 9.1 15.09 

Costa de Marfil 1.4 1.4 

Marruecos 0.43 0.43 
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Sudáfrica 716.5 708.0 1424.5 46 

Alto Votta 9.1 9.1 

Zaire 3.08 1.0 4.08 

Total de Africa 803.1 728.6 1531.7 

Asia 

China 15.4 15.4 30.8 

India 25.4 10.9 36.3 

Japón 0.7 0.7 

Tailandia 1.2 2.5 3.7 

Total de Asia 42.7 28.8 71.5 

Oceanla 

Australia 145.1 13.6 158.7 5 

Fiji 0.07 0.27 0.34 

Nueva Zelanda 0.07 0.07 

Total de Oceanía 145.24 13.87 159.11 

Total rnundíal - Tierrad 1700 1400 3100 

Total mundísl - Nódulos marinoS"' 16000 16000 

a Referencia ( i 00). 

b Grado Comercial 

e Baja Calidad 

d Redondeado 

s Estimado 

A la fecha se han identificado y en algunos casos ya han sido encontradas reservas de 

minerales de manganeso de baJa calidad principalmente en Sudaménca y Rusia. En los 

Estados Unidos se han encontrado minerales de manganec:;o sin valor comercial. 

Otras reservas de manganeso de potencial importancia se encuentran en las 

profundidades del mar. 

Se han encontrado nodulos de mineral en grandes áreas del fondo del mar. A 

profundidades de 4 a 6 km se han encontrado billones de nódulos ( 1 Q9) los cuales se 

encuentran diseminados a través de todo el fondo del océano en concentraciones de mas 
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de 100 000 toneladas métricas por kilómetro cuadrado. El contenido de metal en estos 

depósitos varia. encontrandose que los nódulos de mint:tral de gran calidad se encuentran 

al norte del océano pacífico. 

En la siguiente tabla se muestra la distribución de los nódulos y sus contenidos de 

material: 

Contenido de Metales Promedio de los Nódulos Oceánicosª (Porcentaje en Base seca) 

LOCALIZACION Mn Fe Ni Cu Co 

Atlántico Norte 

Blake Plateau 14.5 

Red Clay Regionb 13.9 

Mid-Atlantic ndge 13.5 

Atlántico Sur 7 .2 

Océano Indico 16.3 

Pacifico Norte 

Red Clay Regions 

Silicious Ooze 

Pacifico Sur 

18.2 

24.6 

Oeep Clay Region 15.1 

Submarine Highs 14.6 

a Referencia (101) 

b 1770 km al esta de F!onda 

13.7 

11.5 

8.2 

o.so 
0.36 

0.39 

0.14 

0.54 

0.76 

1.28 

0.51 

0.41 

0.08 0.42 

0.24 0.35 

0.14 0.36 

0.09 0.05 

0.20 0.26 

0.49 0.25 

1.16 0.23 

0.23 0.34 

0.13 0.78 

Basados en la tecno/ogia y /a economía actual el pnncipa/ objetivo de los yacimientos 

marítimos se encuentra centrado en la obtenc;ón de niquel cobre y cobatto los cuales son 

de mayor importancia comerc1aJ que el manganeso. Además. a ra fecha se continüan 

haciendo ros estudios correspondientes para deter.ninar Sf la extracaón de minerales de 

manganeso. del océano. es económrc.:1mente rentable 

De cualquier forma en un futuro /.:is grnndes cant1d.3des de manganeso que se 

encuentran depositados en el fondo del mar serán su1 duda de gran rmportancia( 102) 

En /a siguiente tabla se muestran las composicmnes gené;-ncas de los depósitos mannos 
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Análisis Promedio de los Nódulos de Manganeso en el Piso Oceénico. 

ELEMENTO 54MUESTRAS DEL PACIFICO 4MUESTRAS DELATLANTICO 

% Max Min Med Max Min Med 

Manganeso 50.1 8.2 24.2 21.5 12.0 16.3 

Fierro 26.6 2.04 14.0 25.9 9.1 17.5 

Cobalto 2.3 0.014 0.35 0.68 0.06 0.31 

Níquel 2.0 0.16 0.99 0.54 0.31 0.42 

Silicón 20.1 1.3 9.4 19.6 2.8 11.0 

Aluminio 6.9 o.a 2.9 5.8 1.4 3.1 

Sodio 4.7 1.5 2.6 3.5 1.4 2.3 

Magnesio 2.4 1.0 1.7 2.4 1.4 1.7 

5.6.3 Impurezas 
Los minerales de manganeso contienen varias impurezas. principalmente óxidos como 

Mn02 • cantidades menores de carbonato de manganeso MnC03. Las impurezas que 

normalmente se encuentran en los minerales de manganeso se pueden clasificar en: 

metales (fierro. cobre, zinc) 

ganga (silica, alumina, cal, magnesia) 

materia volátil (agua. bióxido de carbOno. matena orgánica) 

no metales (suffuros, fosfuros, arsénico) 

(103) 

En la tabla siguiente se muestran los porcenta1es de impurezas en algunos minerales de 

manganeso: 
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MINERAL Mn Mn02 Fe s p Cu Pb Co 

Bementita 43.2 68.3 3.7 1.14 0.78 0.96 0.036 0.069 

Braunita 66.6 69.7 0.54 2.66 0.024 0.63 0.96 0.014 

Criptomelano 59.6 73.2 1.02 0.89 0.37 1.36 1.58 0.061 

Frank.linita 10.5 36.9 6.24 3.96 0.03 6.59 3.87 0.57 

Husmanita 72.0 92.1 0.063 0.89 0.09 064 0.065 0.016 

Manganrta 62.5 84.5 0.65 2.15 0.068 0.73 1.12 0.01 

Calcita mangánica 35.4 57.9 5.6 1.86 1.12 0.82 0.055 0.026 

Psilomelano 51.7 70.8 0.99 0.74 0.45 2.33 1.71 0.032 

Pirolusrta 63.2 66.9 0.61 2.15 0.054 0.43 0.87 0.012 

Rodocrosita 47.8 69.7 4.2 1.11 0.88 0.74 0.045 0.069 

Rodonita 41.9 65.2 4.3 0.96 1.54 0.89 0.075 0.063 

Mineral de fajo Variable 

5.7 Métodos de producción de bióxido de manganeso 

5.7.1 Panorama general 

Ni Si O 

1.65 6.96 

0.091 2.56 

1.98 4.61 

3.69 12.62 

0.89 2.37 

0.12 2.11 

2.96 7.31 

1.80 5.44 

0.083 2.31 

0.083 9.60 

0.07 9.86 

La fabricación de bióx.ído de manganeso puede llevarse a cabo mediante un proceso 

puramente qu(mico o mediante métodos electroquímicos. 

En la actualidad algunos tipos de bióxido de manganeso sintético se producen 

comercialmente para usos especificos destacando. como se sabe, en las baterias de 

celda seca. donde la principal y más importante fuente de bióxido de manganeso proviene 

del proceso electroquímico. el cual es el mas importante en cuanto a volumen de 

producción y valor agregado a nivel mundial.. 

El bióxido de manganeso puede ser sintetizado mediante la oxidación de minerales de 

manganeso en sus menores estados de oxidación o mediante reducción de minerales de 

manganeso de atta valencia como por e1emplo: 

-OXJdaciones quimícas o electroquímicas de sales de manganeso (11) 
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-Descomposición térmica de Mn(N03'2 y MnC03 

-Hidrólisis de compuestos de manganeso( IV) como K 2MnC18 

-Descomposición de Mnl•, MnO.,.l- y Mn042· 

-Reducción quimica o electroquim1ca de Mno.,.2· y Mno.,.-

-Y descomposición térmica de permanganatos. 

(104) 

Para la fabricación del bióxido de manganeso, manganeso metálico u otros compuestos, 

el bióxido de manganeso presente en los minerales de forma natural. tiene que ser 

convertido a óxidos menores. específicamente a MnO o sales de manganeso (11). 

En general el bióxido de manganeso pierde agua por oesh1dratación a 120 "C y oxigeno 

entre 500 y 600 ºC para formar Mn~03 . La reducción del bróx1do de manganeso del 

mineral utilizado como matena pnma. se lleva a cabo generalmente entre 600 y 900 °C en 

un horno con una mezcla fina de polvo de MnO::? con carbón o aceite pesado en 

presencia de gases reductivos como monox.ido de carbono o hidrógeno. 

La reducción de manganeso (11) y su conversión a óxido para después obtener la sal 

deseada puede realizarse también en la fase líquida en un solo paso empleando ácidos 

con propiedades reductoras ej. con ácido ciorhídnco se obtiene MnCJ::? y Cl_::; con 3cido 

sulfúrico se obtrene MnSO.,. y MnS20 6 y con NO:? se obtiene Mn(NO)h 

La oxidación hacia estados de valencia más altos toma lugar en ros procesos de fusión de 

Mn02 y KOH con la formación de una sal de manganeso tetravalente la cual se ha 

identificado como: K 2Mn03 . Esta sal se descompone de forma espontanea conforme a la 

siguiente reacción: 

Cualquiera de estos dos manganatos pueden ser oxidados. El KzMn0 3 es negro y tiene 

una densidad de 3.071 gtcml. El manganato de algún metal alcalino es la matena prima 

para ef bióxido de manganeso de tipo hidratado para aplicaciones en baterías de celda 

seca(105). 
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Las oxidaciones de minerales de manganeso para la obtención de bióxido de manganeso 

se pueden realizar con oxígeno, cuya fuente pnncipal y más económica en la industna es 

el aire. 

Para la realización de este tipo de oxidaciones con aire. se debe tener mucho cuidado ya 

que estas pueden involucrar consigo la contaminaoón del producto por ciertos 

microorganismos 

Manganoxydans. 

como Padomicrobiurn Mangamcum Hyphom1crobium 

Para la realización de la ox1dac16n química de Mn:!• con O:!. se recomienda trabaJar en un 

intervalo de pH de 8.5 a 10 lo cual evita la formación de estos microorganismos debido a 

que el desarrollo de los mismos se obtiene en un intervalo de pH de 5.5 a 7.7. El descuido 

en el control del pH durante la reacción y la formación posterior de microorganismos en 

los minerales de manganeso, provocan generalmente el atascamiento postenor de Jos 

sistemas de tuberia en los operaciones de bombeo y alimentación de e/ectróhto al 

sistema(106). 

5.7.2 Bióxido de manganeso químico 

Además del bióxido de manganeso con calidad batería celda seca producido via 

electrcsíntes1s se ha podido producir b1óx1do de manganeso vía química por un gran 

número de procesos quim1cos. 

Los métodos onentados a la producción de bióxido de manganeso vía quimica incluyen: 

-La oxidación de las sales de Manganeso (11), u óxidos de manganeso 

-La reducción de permanganatos 

-La descomposición térmica de nitratos de manganeso (1/) 

-La descompos1c.ión térmica y oxidación de carbonato de manganeso 

-La oxidación de soluciones de sales de manganesc con cJoratos 

-La oxidaaón con .oire de Mn-NH 4 -carbamato seguido de una densificación 

-El tratamiento de b16x1do de manganeso con h1-drcx1do de sodio a 500 ºC 

-La conversión de o-toiueno sulfon.om1da a sacanna con permanganato de potasio 

(107) 

83 



Como se puede observar existen muchas técnicas para prOducir bióxido de manganeso 

via quimica, pero son pocas las que son económicamente viables para su producción a 

gran escala. 

En la actualidad las principales formas de producción de b1óx1do de manganeso vía 

puramente química se realizan mediante los siguientes procesos: 

-A partir de una reducción de permanganato 

-Por descomposición térmica de alguna sal de manganeso. como MnCO~ o Mn(N03h 
bajo condiciones de oxidación. seguido si es necesano de una oxidación en la fase 

líqutda. 

5.7.2.1 Proceso de permanganato 

Cuando el permanganato de potasio se utiliza en oxidaciones orgánicas. como en la 

conversión de o-toluensutfonamida a sacanna, se genera un subproducto el cual es 

precisamente bióxido de manganeso. 

Los bióxidos de manganeso obtenidos mediante la reducc:ón de permanganato se 

conocen comúnmente con el nombre de manganrtos. Estos corresponden a el isómero de 

Mn02 de la forma O y actualmente deben ser considerados como una combinación de 

sales de hidruros de bi6XldO de manganeso y bases de cationes de vanos metales (eJ. 

K 20 • 4 Mn02). donde la poroón de metal se intercambia mediante vanas condiciones. 

Estos manganitos (en la actualidad son manganatos alcalinos (IV)) se obtienen 

comúnmente como subproductos de la modaCJón comercial de permanganato, pero 

también pueden ser sintetizados mediante una reducción directa de permanganato(108). 

Un ejemplo de lo antenor se muestra mediante la siguiente reacción: 

2KMn04 + H 20 2 KOH + 2Mn02 + 3 (0) 

5.7 .2.1.1 Bióxido de manganeso hidratado o activo 

84 



También es de imponancia el manganito hidratado mejor conocido como bióxido de 

manganeso activo, el cual se utihza en síntesis orgántcas bajo condiciones no acuosas y 

neutrales. 

En la actualidad se encuentran disponibles muchos métodos para la preparación del 

bióxido de manganeso activo. Muchas de estos involucran la oxidación de alguna sal de 

Mn2• con KMn04 donde también se u1tllzan como oxidantes el NaCI03 u 0 3. 

De forma general para obtener un bióxido de manganeso hidrato con una atta calidad. se 

deben eliminar las cantidades excesivas de adherente y productos alcalinos que contiene 

el mineral utilizado como materia pnma, mediante el tratamiento del mismo con ácido 

ciorhídrico o ácido sulfúrico y después con Mn504 . 

Posteriormente se hace un tratamiento con una solucón de KMn04 para convertir 

mediante intercambio 1ónico al manganeso en Mn02. 

El producto se lava y se seca a baja temperatura. teniendo cuidado en evitar una 

indeseable pérdida de agua de hidratación. 

En un proceso típico una solución de sulfato de manganeso (151 g/2.87 L) se adiciona 

con agrtación a una solución de permanganato de potasio ( 150 g/2 L) y la suspensión 

resultante de Mn02 acuosa se agita a 60 ºC por espacio de 1 hora. Después de la 

filtración y el lavado, el preoprtado se seca a un peso constante a 60 ºC. Estas 

condiciones provocan un bajo porcentaje de cnstalización del prec1prtado de Mn02. pero 

una forma y muy reactiva 

Este es un oxidante especifico. el cual tiene muchos usos incluyendo reacciones de 

deshidrogenaClón (ej. la preparación de aldehidos ins.:iturados y cetonas a partir de 

alcoholes insaturados) y acoplam1ento. 

Et bióxido de manganeso hidratado, es el más activo de los bióxidos de manganeso 

sintéticos que se pueden encontrar en el mercado, este se aplica comünmente en una 

pequel"la proporción en una mezcla de minerales nativos (10 ~{:.hidratado y 90 ºA> mineral 

nativo). 
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Hacia finales de la década de los sesentas los manganrtos fueron de gran importancia en 

la fabricación de celdas secas debido a su alto poder despolanzante, pero debido a 

algunas caracteristicas indeseables del producto como: su disponibilidad limitada. su poca 

unrtormidad, y baj~ densidad de masa (no recomendable para celdas miniatura) han sido 

gradualmente desplazados por otros productos sintéticos, particularmente por el bióxido 

de manganeso obtenido via electrosintesis. 

Los manganrtos fabncados para este propósito se produjeron y vendieron en Europa con 

los nombres de marca de Manganrto y Pennanox("109). 

5.7.2.2 Proceso de nitratos de manganeso 

Otro bióxido de manganeso comercial obtenido via quim1ca es el bióxido de manganeso 

altamente puro (99.5 ºA> en peso de Mn02) el cual se utiliza en Ja fabncación de óxidos de 

manganeso de ba1a valencia de una alta pureza ,como el caso de los ferntos. (magnétos 

cerámicos) y transistores para la industria electrónica. Este proceso comercial se basa en 

la descomposición térmica de nrtrato de manganeso donde de forma general se tiene la 

siguiente reacción: 

Mn02 + 2NO:;:o 

En un procedimiento tipico. el pH de una solución acuosa de nrtrato de manganeso 

impura se ajusta a un valor de 4 a 5.5. provocando que los contaminantes como aluminio 

se preciprten en forma de hidroxidos. La solución se calienta de 90 a 100 °C y se filtra 

para pasar a fa siguiente etapa. 

Después de que el filtrado llega a una concentracaon de 55 ~'Ó en peso. se mezcia con un 

bióxido de manganeso previamente fabncado y se descompone la mez:Cla térmicamente 

a una temperatura de alrededor de 140 ºC en un reactor bien agitado con calentamiento 

externo. 
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La descomposición del Mn(N03h se controla para cperar en un intervalo de velocidad de 

0.24 a 0.60 kg Mn02'Ldia 

El N02 que se genera en la reacción de descomposición se reacciona con agua, con lo 

cual se forman ácido nrtroso y ácido nitrico. 

Esta mezcla de ácidos se utiliza después para convertir nuevo bióxido de manganeso 

mineral en Mn(N0 3 h mediante las siguientes reacciones: 

El J3-bióxido de manganeso que se genera en et paso de la descomposición térmica. se 

preciprta en el fondo del reactor. se fittra y se secn. al término de lo cual su pureza es de 

aproximadamente 99.5 'Ya. 

Para Ja recuperación de importantes cantidades de manganeso se ha propuesto, una 

generación 1ntermediana de nitrato de manganeso seguida de su descompos1ción térmica 

a bióxido de manganeso a partir de rnmerales de ba1a calidod y para la extracción 

selectiva de ciertos metales como cobre, niquel, cobalto y manganeso de los nódulos 

marinos(110-111) 

A continuación se muestra el diagrama de bloques del proceso. 
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Mineral de manganeso 
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..----¡~1~-
Mn(N03)2 

~----N_e_u_t_r_a_ii_z_a_c_•_·ó_n _____ -'j ----j~--M~n_o_._1111_n_o_2_~ 

Filtración 
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Reactor térmico 

140° e 

Mn02 de alta pureza 

Impurezas del 

Mineral 

Figura 6. Diagrama de bloques para l.:l foillt:inc.ac;:ion de b10.x:1do de mang.anoso med1an10 nitrato de manganeso 
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5.7.2.3 Proceso Sedema mediante carbonato de manganeso 

En un proceso diferente. un polvo fino de mineral de bióxido de manganeso se reduce a 

bióxido de manganeso (11). 

El producto fabricado mediante este proceso es fabricado por Sedema S.A. en Bélgica. 

El primer paso en el proceso de producción es Ja reducción de Mn02 del mineral de 

manganeso para convertirlo en MnO utilizando aceite combustible pesado para obtener 

una temperatura de 900 ºC. 

Después de esta operación el MnO obtenido se trata con ácido sulfúrico para formar 

sulfato de manganeso (11) 

El siguiente paso consiste en una neutrahzación, la cual se debe llevar a cabo de forma 

muy cuidadosa. con MnO para precipitar las impurezas de metales pesados como: fierro, 

aluminio, níquel o cobalto Esta neutralización se lleva a cabo a un pH de 4 a 6, donde los 

sólidos se eliminan mediante un espesor 

La solución de sutfato de manganeso (11) {MnS0 4 ) obtenida se trata despues con 

carbonato de amonio (mediante la adicion s1mut1aneo. de NH3 y C02) para precipitar 

carbonato de manganeso (11) y sutfato de amonio. los cuales son generados como 

subproductos. 

El carbonato de manganeso obtenido se fittra se seca y se hornea en contacto con aire a 

una temperatura aproximada de 450 ºC. Estas cond1c1ones proporc1onan una conversión 

del 80 º/o a Mn02. mediante la siguiente reacción: 

MnC0 3 + 1/2 O:- Mn0 2 + CO:: 

Mediante este proceso se puede obtener un óxido de manganeso de atta calidad con una 

composición final de oxido de mangane!'.io no convertido de aproximadamente MnO, 00-i as 

Para poder llegar a una oxidación completa a MnO:- se lleva a cabo un tratamiento 

posterior con NaCI03 en presencia de ácido sulfUnco. Mediante la siguiente reacción: 
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$edema ha introducido recientemente un avance en su proceso con el fin de aumentar su 

producción en la cual el Mn02 se transforma directamente en Mn(N03 ) 2 mediante una 

reacción con óxidos nítricos. 

El procedimiento es similar al del pnmer paso al de la obtención de bióxido de manganeso 

altamente puro descrito con antenoridad. donde la solución de Mn(N03 h que se obtenía 

era tratada con carbonato de amonio para obtener carbonato de manganeso y nitrato de 

amonio. 

Sedema en Belgica fabrica b1óx1do de manganeso químico con una escala aproximada de 

20 000 tia y lo vende baJO los nombre de Farad1ser M (para celdas de Leclanché y de 

magnesio) y Farad1ser WSZ (para baterías de cloruro de zinc). La compos1ci6n química 

de los dos productos es pr3cticamente idéntica: 90 'Yo en peso de MnO:;: (primordialmente 

de el isómero ·f), 2'% en peso de agua. mas menos un pequeño porcentaje de óxidos de 

manganeso de baJa valencia. Trazas de impurezas criticas (Co. Ni, Cu. Mo) se mantienen 

abajo de 0.001°/o en peso. 

Los tipos M y WSZ difieren entre s1 en algunas propiedades fisicas como el área 

superfioal y la densidad. Los tamarlos de p~rtículo. tip1cos son 80 °/o < 44 µm para el tipo 

M y de 85 % < 44 µm para el tipo WSZ. 

Estos productos poseen excelentes propiedades electroquimicas asi como una magnifica 

porosidad. Cuando se agregan a minerales nativos tienen un efecto smérgico ej. la 

capacidad de batería de ta mezcla excede las capacidades individuales de los 

componentes. 

El Faradiser M es usado para producir baterías de magnesio cuya aplicación es 

puramente militar y en la construcción de celdas de Laclanche (carbón-zinc) para el 

mercado de consumo general El Farad1ser M. es menos hidratado que el bióxido de 

manganeso hidratado (descnto en ei punto 5.7.2 1.1), por lo cual su act1v1dad es un poco 

más baJa. pero es mas consistente en su composición y desemper"!o(112-114). 

En la página siguiente se puede observar el diagrama de flujo del proceso 

90 



Mineral de 
manganeso 

H2S04 

Calc1nam1Qnto 
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Figura 7 Oia9rama de !lujo para la manufactura ce b1ó,.;1do de m.angane!>o de acuerdo al proceso de Seciema. 
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5.7.2.4 Mineral nativo activado 

Existen también minerales con un alto contenido de bióxido de manganeso pero con una 

actividad de bateria nula o muy pobre. 

La actividad electroquímica o de batería del bióxido de manganeso se obtiene a partir de 

una favorable combinación de cada uno de los factores como lo son la estructura 

cristalina, área superficial. porosidad y pureza química. 

La actividad de la batería no es fácil de predecir y el ün1co camino real para poder 

establecer esta propiedad consiste en desarrollar pruebas en campo con las baterias. 

Un tipo importante es el llamado mineral de manganeso act11,,1ado, el cual en la actualidad 

es un producto sintético. La matena prima para la fabncac1ón de mineral nativo activado 

es un mineral nativo de bióxido de manganeso de muy alta calidad con un contenido 

mínimo de MnO.:: de 80°/o en peso. El objetivo de e:ste proceso químico de activación es Ja 

de eliminar las partículas que se encuentran en la capa de la superficie del mineral y crear 

una capa más quimicamente activa. 

Para este propósito. el b1óx1do de manganeso se reduce pnmero a Mn2 0 3 térmicamente 

mediante calentamiento a una temperatura de 600 a 800 °C con alfe o a 300 ºC en 

presencia de un agente reductor (cal pulvenzada o gas naturai} 

Inmediatamente después la masa reduc1d.:i se trata ccn i:icido su/fUnco caliente 

descomponiendo el Mn.::OJ en un altamenle activo ~, - MnO::- y sulfato de manganeso 

conforme a la siguiente reacción: 

Esta Ultima reacción es un3 descompos1ción del manganeso tnvalente orientado 

directnmente hacia la actividad de batcrin y-MnO.:: 

Et recién formado y-Mn02 cubnrá la superficie de las partículas de la fase sólida. mientras 

que el MnS04 obtenido como subproducto se separa mediante un hx1v1ado con agua 

La gran mayoría de tas impure;::a también se disuelven y se separan también en esta 

fase. 
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El residuo del paso de tratamiento ácido se filtra y la torta se Java cuidadosamente y se 

seca con una temperatura controlada. 

El mineral de manganeso activado es un poco menos efectivo como despolarizador que 

el bióxido de manganeso obtenido vla electrosintesis o el bióxido de manganeso obtenido 

vía proceso químico. 

Sin embargo este producto se sigue fabricando en Franaa por Les Piles Wonder a un 

ritmo de producción de varias toneladas por año. comercializadas a nivel mundial bajo Jos 

nombres de Philodino y Ergogeno( 115). 

5.7.3 Bióxido de manganeso electrolítico 

La pnncipal y más importante fuente para la obtención de un bióxido de manganeso 

activo de muy atta calidad para baterias se obtiene mediante un proceso de 

electrosíntes1s de bióxido de manganeso. 

La pnmera oxidación anódica de una sal de Mn2• a bióxido de manganeso tuvo lugar en 

1830 pero sus aplicaciones como despolanzi:ldor y su fabricación via electroquímica 

orientados a la fabncac16n de baterías de celda seca no fue reconoada sino hasta 1918 

La pnmera patente en la fabncación del bióxido de manganeso via electroquímica para la 

fabncación de baterías ccurnó en 1929 en Japón. La producción industrial en Japon al 

igual que en los Estados Unidos comenzó en 1930. 

La segunda guerra mundial creó una especial necesidad por obtener baterías militares de 

muy alto desempeño lo cual impulso la producc1on mdustnal del proceso elcctroquím1co 

de obtención de bióxido de manganeso a gran escala. 

Aproximadamente en el ario de 1952 la industria japonesa habia perfeccionado su propia 

tecnologia tanto en su alc.:ince como en la opl1cac1ón en celdas sec.:is fabncadas con 

bióxido de manganeso electrolítico las cuales dob!aron y tnphcaron las celdas producidas 

en aquel entonces con minerales nativos 

Desde aquellos .:ir1os y hastn nuestros dias lo!> 1aponcse5 se han mantenido a la punta de 

este campo de la industna(116) 
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5.7.3.1 Características 

El bióxido de manganeso fabricado electroquímicamente es un polvo negro cuya 

composición típica es de 91°/o en peso de Mn02 (pnncipalmente de el isómer-o-& 

hexagonal), 3.5°/o en peso de humedad, alrededor de 1.3o/o en peso de sutfato, menos de 

0.02o/o en peso de fierro y Na. concentración residual muy baja de metales como plomo, 

cobre y cobalto (<0.001'% en peso). El bióxido de manganeso electroquimico es un 

bióxido de manganeso cuya concentración no corresponde a la estequiometría de Mn02 

su contenido en óxidos es de 2 a 5 °/o menor y su cantidad de agua es de 3 a 5 º/o mayor. 

El balance y estabilidad del matenal se debe en gran parte a ra presencia de óxidos de 

manganeso de baja valencia. 

La verdadera densidad del b1óx1do de manganeso electroquímico se encuentra en un 

intervalo de 4.0 a 4.3 g/cm3 y su densidad de masa es de 1.7 a 2.5 g/cm3. 

El a.rea superficial SET es de 40 - 50 m2/g con un tamaño de particula de 74 ;.im (malla 

<200). 

De acuerdo a estudios recientes, la pnnc1pal estructura cnstalina es Ja que corresponde a 

el isómero épsilon. antenormente se consideraba que la estructura predominante era el 

isómero gama( 117). 

El sobresuliente desempeño del b1ox1do de manganes.o electrolit1co como despolanzador 

(especialmente en celdas alcalinas de aflo desempeño} es el resuttndo de sus singulares 

propiedades de estado sólido (las cuales permiten el libre transporte de protones a través 

de la celda) y la virtual ausencia de elementos que pudieran propiciar corrosión del metal 

de zjnc. 

Una muy remarcable característica del bióxido de rnangan~so electroquim1co es 

habilidad para funcionar como un excelente electrodo de oxigeno de estado sólrdo 

baterías de celda seca, en un amplio intervalo de condiciones de descarga 

En la tabla sigurente se muestran las espec1ficoc1cnes deseables en el mercado del 

producto terminado. 
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Bióxido de manganeso, o/o 

Humedad,% 

HCI insoluble, 0/o 

Fierro, (Yo 

Plomo,º,{, 

Cobre, º/o 

Sulfato (5042-), 0/o 

pH 

Análisis de granulometría 

(base húmeda) 

- malla 100 

- malla 200 

- malla 320 

(118) 

5.7.3.2 Proceso 

90min 

3.0 max 

1.0 max 

O.OS max 

0.01 max 

0.002 max 

1.Smax 

5.0 - 8.0 

100 o/o 

90 - 95 º/o 

65 - 75 "/u 

El bióxido de manganeso obtenido vía electrosíntesis es el bióxido de manganeso más 

importante obtenido smtétic,¡lmente por lo cual se le ha considerado en la aciualidad como 

un nuevo .. commodrty .. 

Prácticamente todo el bióxido de manganeso producido clectroquimicamente se utiliza en 

la fabricación de celdas secas y matenales electrónicos corno ferritas 

La gran mayoria del bióxido de manganeso electroht1co se produce mediante minerales 

-de bióxido de manganeso extraídos de Sudáfnca. Brasil, Estados Unidos, Australia, Rusia 

o México. 

El bióxido de manganeso electrolítico es producido generalmente mediante una mineral 

de pirolusita de atto grado de manganeso (50'% como mirnmo}. 

También se pueden utilizar como fuente de manganeso los minerales que contienen 

carbonato de manganeso si se tiene d1spon1b1hdad de ellos 

El ut1l1zar este tipo de mineral ofrece como venta1a pnnc1pal que no requiere ta reducción y 

disolución del manganeso. 
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De forma general los procesos de obtención de bióxido de manganeso en todo el mundo 

consideran las siguientes operaciones unrtanas relacionadas con el proceso de 

electrosintesis: 

-Reducción de los minerales de bióxido de manganeso 

-Lixiviación del manganeso reducido con ácido sulfünco 

-Punficación de la solución de sulfato de manganeso 

-Depositación del bióxido de manganeso en una celda electrolitica 

-Trituración y neutralización del bióxido de manganeso obtenido en la sintes1s 

-Secado y empaquetado del producto terminado 

(119) 

La producción de b1óx1do de manganeso e1ectrolit1co comienza generalmente a partir de 

tos minerales que contienen bióxido de manganeso. Alrededor del mundo la principal 

matena pnma para el proceso electroquimíco es el mineral de pirolusita. 

El primer paso durante el proceso consiste en la reducción del b1óx1do de manganeso del 

mineral a MnO. mediante calcinamiento en un horno rotatorio o en un calcinador de 

estacas el cual puede utilizar carbón, combustible o gas natural como agentes reductores 

mediante Ja siguiente reacción· 

2Mn0.:.> + CO + H.:> ~ .. 2Mn0 + CO:: + H 20 

Durante el proceso de reducción. alrededor del 95 al 97~'º del b1óx1do de manganeso. 

reduce a la forma soluble. La temperatura durante la reducción se encuentra en 

intervalo de 800 a 900 ºC. dependiendo det agente reductor y del equipo utilizado 

El mineral reducido (calcinado) se humedece y tntur.a en pequeñas particulas en un 

molino de botas para asegurar un correcto lix1v1ado con la solución de ácido sutfúnco en la 

siguiente etapa del proceso 

Si la materia pnma es rodocros1ta (carbonato de manganeso como en Japon). 

únicamente se necesitará el paso de hx1v1ac1on con acido sulfUnco. Evrtando de esta 

forma el paso de reducción a MnO en los hornos. 

El MnO obtenido como residuo del molino de bo\;:is es !tx1v1ado con ácido sulfúnco para 

formar una solución de sulfato de manganeso lll). 
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La operación de lix1v1ac1ón puede ser de tipo continuo o por etapas. En un proceso 

continuo el lixiviado se reahza con el ácido sulfúrico proveniente de las celdas del proceso 

af\adiendo ácido al 98 º/o para aumentar la concentración. 

Dependiendo del tamario de la planta . la operación de lt.x1v1ac1ón se lleva a cabo en dos o 

tres tanques de lixiviación agitados en serie a temperatura de hasta 60 ºC 

El pH en el primer tanque de lix1v1ado varia de entre 2 a 3.5. El pH en el último tanque de 

lixiviado se encuentra en un intervalo de entre 5 y 6 

Mediante el control del pH, la temperatura y Ja concentración de fierro durante la 

operación de li;it1viac1ón. es posible eliminar iones potasio de la solución precipitándolo en 

la forma de 1aros1ta. 

La reacción en el proceso de lix1v1ado corresponde a· 

Una vez que la hx1v1ac1ón se ha completodo. los residuos de sulfato de manganeso son 

enviados a un d1v1sor donde los sólidos son depositados y la solución clara de sulfato de 

manganeso se envía a un proceso de punficación y neutralizac:ón con hidróxido de calcio 

en un intervalo de pH de 4 a 6 

Los sólidos (mineral rndisoluble) que proviene del d1v1sor son filtrados, en un filtro de 

tambor o de cinturón, lavados y recJrculados al proceso de l!x1vmc1ón Los licores del filtro 

se recirculan al divisor 

Dependiendo de los materiales de construcción del equipo. la solución punficada 

proveniente del espesor puede ser neutralizada ~ un pH de 7 con h1drox1do de calcio 

Debido a que el proceso es un o.rcu1to cerr.:Jdo no es recomendable agregar h1dróx1do de 

sodio o hidróxido de ;)monto para la neutralización ya que los iones de sodio o amonio se 

podrían incrementar durante el cJrcuito y afectarían Jos c.aracteríst1cas finales de el bióxido 

de monganeso producido en la celda electroquim1c.."';I 

La solución de sulfato de mang.:¡neso ckaro. proveniente de! divisor se envia a una unidad 

de sulfurado para eliminar los sulfuros y los metales pesados como cobre. niquel. cobalto 

y fierro. La ehmsnac1ón de los sulfuros en esta etapa. se llev..:i a ~bo prec1piténdolos 

mediante la adición de sulfuro de hidrógeno o sulfuro de bano. 
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Los metales pesados se preciprtan ajustando el pH de la solución de sutfato de 

manganeso. Este pH se encuentra en un intervalo de 5.5 a 5.6 dependiendo de las 

impurezas contenidas en la solución_ 

El desecho del tanque de sulfurado se envia a un divisor. Los sólidos del divisor de 

desutfurado son filtrados, lavados y desechados del sistema mien!:':"as que los licores se 

r-ecirculan al divisor. Debido a los pequeños volUmenes de sólidos deposrtados en el 

divisor. generalmente se utiliza un filtro de hoja. 

Los licores provenientes del divisor de desutfurado con pH de más 6 menos 7. con una 

concentración de aproximadamente 70 - 150 g/L de MnS04 y 50 - 100 g/L de H~S04 , 

son enviados a través de un fittro de puhm1ento a un tanqu¿ de almacenamiento para 

posteriormente utilizarse como alimentación a las celdas del proceso elcctrolit1co. 

Durante el proceso electrolít1co la reacción general dentro de la celda corresponde a: 

MnSO,. + 2H 2 0 

Donde como se puede observar se produce el bióxido de manganeso y ácido sutfUrico, el 

cual se recircula a la etapa de lix1v1ado con lo cual se cierra el ocio de producción. 

Las reacciones especificas ánod1ca y catódica para la solución de sulfato de manganeso 

durante el proceso de electrolisis, se representan de la siguiente forma: 

A nodo 

Cátodo 2H'"" + 2e-

Total 

Para el comienzo de la reacción electrolítica se han propuesto vanos mecanismos de 

reacción, partiendo de que la depcs1c:ón de btox1do de manganeso de la solución 

contiene cationes de manganeso en el ánodo los cuales no pueden ser considerados 

como un proceso electroquímica pnmano 

Se considera irnc1almente que se forma el ion Mn:l ... en el anodo a partir del cual se forma 

el bióxido de manganeso mediante la s1gu1ente descompos1c16n-
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MnO::! + Mn2• + 4H• 

En algunas ocasiones ha sido sugerido que el producto de la pnmera oxidación pueda ser 

el ion peroxidisulfato el cual oxida después al ion Mn2* a Mn02 . 

Otro mecanismo propuesto involucra la generación inicial del ion MnO"- en el ánodo, el 

cual reacciona con el ion Mn2• para producir el íon Mn:J•. 

En el ánodo se deposita el bióxido de manganeso mientras que en el cátodo se genera 

ácido sutfúrico el cual se recircula en el lixiviado ya sea de MnO si la matena pnma es 

pirolusita o de MnC03 si la matena pnma es rodocros1ta. También en d catodo se libera 

hidrógeno. el cual se libera de la celda. Este hidrógeno liberado <lctúa también como gas 

inerte promoviendo circulación en la celda y ayud.::indo .::i una rne1or tro.nsferencia de 

masa. 

La celda se cubre con aceite o cera para conservar calor y disminuir !as pérdidas de 

vapores y ac1dos en forma de niebla que se lleva el hidrogeno duronte el proceso 

El pnncipal subproducto en el ánodo es oxigeno, el cual puede ser muy 1ns1gn1ficante s1 la 

concentración del ácido su!fúnco en el electrolito es alta. Aunque la evolución de O:: y la 

generación de Mn~· ha sido 1dentrficada de los dos lados de las reacciones. la efic:encia 

de la comente en el O.nodo es un poco mas elevada y osc;la entre 85 a 95 '}O 

Uno de las pnnc1pales problemos en el proceso del b1ox1do de manganeso producido 

electroquím1camente. es que generalmente se puede pas1var el ánodo debido a la 

formación de depósitos del mismo bióxido, por !o cual muchas veces el proceso debe ser 

interrumpido para extraer los platos, desarmarlos y extraer los ánodos de !a celda para 

eliminar Jos depósitos. La elimrnación de los depósitos de !os anodos requiere de un 

labonosa operación. Una vez. realizada lo el1m1nac1ón de !os depósitos el plato debe ser 

arrnado nuevamente para ser 1ntroduc1do otra vez a la celda y continuar con ln electróhs1s 

En la actuahdad un gran nUmero de patentes $e nan reg1str<Jdo en las cuales se plantea 

preciprtar el MnO:-. el cual se puedo cclec:ar en el fondo de !o celda donde se pueda 

ehminar sin la necesidad de 1nterrump1r e! proc~so de e!ectrosínt.:s1s. 

(120-124) 

En la siguiente figura se muestran los pasos qut:: sigue el proceso electroquim1co de 

fabncac1ón de bióxido de manganeso. 
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Figura 8. D•.ai;rama d.., tlu¡o para l.a f.abm:.ación d.., b1ox1do de 1nangane~o eleciroquim1co de acuerdo al 

proce!lo utilizado por Teld• :>sha e-n Gn!!-c1a 
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S 7 3 3 Prl-:pa:~cion ch:':-• t~!e(:tro11tr' 

apro, .. -1rn.::tda111o::n1.,~ :.'·:: ._. ::~ 

lmaya-100¡ 

Un po1cent.:1¡e i::it:quen..::· ch.: polv1.:. hnu de MnC o:;e agre·g:.t .a !a <nezc/;J de •eacc1on para 

OJ(1dar ~¡ f1e11c1 <hvt1lt'!'11h~ 
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EJ pH de Jos residuos se ajusta de 4 a 6 con Ca(OH)2 o CaC03 , lo cual provoca la 

precipitación de Fe(OH)J y también de impurezas menores como Pb, Ni y Co. Mucho del 

Ca separado como CaS0 4 se logra después del calentamiento. 

Los sólidos se eliminan mediante filtración y el fittrado se añade a una celda de licores. 

desplazando a un volumen equivalente al del electrólrto el cual se regenera con MnC03. 

La composición del electrólito se mantiene al rededor de 80 a 150 g/L MnSO,. y de 50 a 

100 g/L H:'.S0 4 . En Japón durante la década de Jos sesentas se p<Jtentó un proceso de 

disolución continuo. el cual se utiliza hasta la fecha. El diagrama de fluJO que se muestra 

en la siguiente figura muestra los pasos que involucran la fabncac1ón del b16x1do de 

manganeso electroquimico para minerales de manganeso p.:lrtiendo de rodocrosrta( 125). 

Wa""•"'J ~•.c,.<>ht• 

.::•••"'"' , . .........,.~., 

Flg.10. Oiagrama de bloques para la obtenc1on do b•O.>udo de manganeso mediante rod0Ct'Os11a 
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5.7.3.3.2 A partir de pirolusita 

El Mn02 contenido en el mineral se reduce a MnO mediante agentes reductores como 

carbón pulvenzado, aceito pesado. gas natural o hidrógeno en hornos rotatonos o en un 

calcinador de estacas a una temperatura de entre 700 a 900 °C. 

El control que se tiene de la temperatura durante esta etapa permite que se reduzca el 

Mn02 en vez del Fe2 0 3 ya que ambos producios se encuentran en el mineral en forma 

abundante. 

Después de la reducc:ón la mezcla sóltda se de1a enfnar por debajo de Jos 100 ''C en una 

atmósfera inerte o reductor.::i, para prevenir In reoxidacion espontnnea del MnO. El paso 

siguiente consiste en lixiviar el matenal con H~SO, ro cual prácticamente es igual que en 

el proceso descoto amba par.:-1 la rodocros1t::J excepto en que !os minerales que contienen 

Mn02 poseen much.3S más rmpurezns metálicos pesadas por lo que se tieno que agregar 

un paso de punficac1ón ad1c1onol con H 2S o CaS 

Cuando se parte d.oe materia prima que no es propiamente pirolusita y su contenido de 

Mn02 es menor al 1 O "/o se debe hacer una me:::".cia con mrnero!es con no menos de 75 º/o 

de Mn02 los cuales aumentan la concentración de MnO:_. pero aumentan 

considerablemente Jos costos de produccron. Es por esto que se prefiere traba¡ar de 

antemano con matena pnma de alta ca/idad(126) 

5. 7.3.4 Electrólisis 

La electrólisis se lleva a cabo a una temperntum de entre 90 a 95 ce y durante la 

electrólisis f.o concentración de MnSO"' disminuye mientras que la concentración de 

H 2so. aumenta. 

Para minimizar las perdidas de ca!or y evaporación uno capa fina de aceite o parafina se 

flota sobre la superficie del electrólrto. 

En uno de los modos de operación. el efecuolito se recircula dentro de la celda a razón 

del 3~/º del volumen total por minuto. donde !a solución generalmente se introduce en el 

fondo de la celda 
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El electrolito se rellena cada una o dos horas mediante el vaciado de aproximadamente 

10 a 20 ºAJ del volumen total del electrolito para su tratamiento con MnC03 o MnO. La 

solución rellenada se fittra y se introduce al ciclo electrolit1co nuevamente. 

En un procedimiento alternativo. el electrolrto se bombea a través de la celda en una 

proporción tal que la concentrac:ón de saltda es de 50 g/L MnSO .... y 67 g/L H 2so ..... Este 

electrolito gastado se mezcla con partes equivalentes de una solución fresca que contiene 

150 g/L de Mnso .... y la mezcla se regresa al proceso de electrol1s1s 

La electrólisis se lleva a cabo generalmente por vanos dias y termina cuando la capa de 

bióxido de manganeso depositada en el 8nodo adquiere el espesor deseado. el cual es 

generalmente del orden de 1 J 3 o 5 a 8 mm(127) 

5.7.3.5 Construcción de la celda 

No existen celdas estandar para el proceso electroquimrco de fabncac1on de b1óx1do de 

manganeso. Cado fabncante ha diseñado y construido sus propias celdas las cuales 

refle1an o representan su srtuac1on geografica y la capacidad de la planta 

En la planta de Kerr-McGee Chem1cal Corp. En Henderson Nevada. Las celdas antiguas 

de acero del proceso se han reemplazado por celdas de magnesio 

Por !o general en !os proceso de obtención de b1óx1do de manganeso por la vía de 

electrosintesis los anodos son de grafito. plomo o titanio Los citados pueden ser de 

grafito, cobre o plomo 

Las celdas son comUnmente cubas rectangulares de .:.cero u otros materiales 

generalmente Obtertas 3 la utn1osfera. cst~s cubas ~e cubrt~n de un m.3.tenal ~nticorrosivo. 

generalmente no conductor, como son el caso de Jc¡s fibras pl3st¡c;:is refor-:adas, el 

caucho. concreto o laanllos a prueba de iic1dos( 128) 

Existen algunos diserios de celdas poco us¡:idos la5 cunles se encuentran tapadas y 

selladas, estas celdas se encuen:ron provistas con discos de ruptura p.oir;:i segundad. 

S. 7 .3.5.1 Los electrodos 

Los electrodos son platos planos, barras c11indncas o tubos. los ánodos deben tener la 

capacidad de ser ehm1nados con fac1hdad para la el1m1nnc1ón de los depósitos de b1óx1do 

de manganeso 
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Debido a la baja densidad de comente (0.5 a 1.0 A/dm2) que se requiere para poder tener 

un proceso de obtención de b1óx1do de manganeso vía electroquimica de gran calidad. et 

área de los ánodos es muy grande. 

La relación efectiva que debe existir entre el área del anodo y et área del cátodo es de 

aproximadamente 3 a 1 y el espacio entre anodo y cátodo debe estar en un intervalo de 

25 a 50 mm. 

El proceso electroquím1co se lleva a cabo con anodos de plato de hasta 5 a 30 mm de 

espesor 

Anodos de grafito 

En la mayoria de los proceso a nivel muncial los anodcs generolmente son de grafito !os 

cuales sopcr.3n un.3 gran densidad de cornente s:ri pasrvación, pero estan Sujetos a un 

ataque corros1vo gradual lo cual va provocando uria pérdida paulatina de la resistencia 

mecánica del mismo 

Los ánodos de grafrto dur.3n trabajando bien o! rededor de 300 dias de operación antes 

de que se rompan en el paso de ellminac1ón del producto. Las pnr.c1pales desventajas de 

los ánodos de gr:Jfito es que no se conoce con prec1s1on su tiempo de vida media. 

Existen también otro tipo de electrodos. donde tos mi•S utll1::ados ;:iparte de !os de grafito 

son los de plomo de alta densidad o trtan;o 

Anodos de plomo 

El plomo. (espec1al1nente plomo denso. con un ::onleniC:o de 3 J B '~/" de Sb). se emplea 

frecuentemente como un ,.,.,atenol de ánodo para estos proceso~. Los ánodos de plomo 

se utilizan aproximadamente de 3 mm de espesor. 

A altas densidades de cornente se lleva a cabo una corros1on en e! metal. provocando 

una contaminac1ón por plomo en la celda M<3s del O 2 'i.:.. de plomo se considera dañrno 

para el pr:::ceso debido a que acorta !J vida ce anaquel de fas bateri.3s. Posee 1a venta1a 

de que una deformación del electrodo de piorno puede sor reparada o rempla;:odo de 

manera sencilla. Los anodos de plomo por el contr0:rio promueven una contaminac16n 

indeseable en ~¡ proceso 
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Anodos de titanio 

La tendencia moderna en esta rama es utilizar ánodos de trtanio , los cuales son más 

estables mecánica y químicamente y no producen problemas de contaminación en el 

producto.Con respecto a la estab1lrdad química. el trtanio es el material ideal para los 

ánodos, pnnc1palmente porque es un material que a diferencia del grafito o el plomo 

permrte un mejor desempeño de los sistemas outomát1cos de extracción de los anodos 

para la el1m1nac1ón del producto 

Los ánodos de trtanio tienen una vida med1;:i garantrznd;:i de vanos años, el inconveniente 

pnnc1pal de estos ánodos es su atto costo Adem3s que tienden u pas1varse s1 no se tiene 

un buen control de ta densidad ce comente y la concP.ntración de H:!so. 
Una de las grandes lim1tuntes en el uso de anodos de trtanio es que se forma una capa 

pasivoda en toda Ja superficie del electrodo donde la dens1dud de cornef'te ··80 - 90 A/m=', 

pero este problema tiene soluc1on agregando 31 ele<..."-trol1to una me~c;la de pc!vo fino de 

óxidos de manganeso !.MnC::. Mr\:-0::;. ~~n'.30•) 

Se puede implementar un meJor desempeño med1<Jntc la uplic.:ic1on de revestimientos de 

ciertos metales en los anodos. e¡ una pequeña capa de TiC en :a superficie del ánodo ce 

un es pe ser de 5 a 1 O pm de e!:~pesor Es de est3 forrna que este tipo de electrodos 

pueden disminuir el volta;e de la celda de 1.8 <J 1. 9 V y dar rend1m1entos de comente Ce 

97 a 99 ~'::.. 

El tamaño de una celda 1ndustnaJ p.:::ira i.::i fabncación de b1óx1do Ce mFH-,g~nesc puede 

contener hasta 44 unad.udes de anodos. cada uno compnm1endo cmco electrodos de 

grafito de plato de 25 mm de espesor. 175 mm de ancho y 110 mm de largo 

Muchos de \Os recientes avances econórn1cos relacion.:ldos con la producc16n de bráx1do 

de manganeso vi<:J e:ec!rcsintes1s se encuentran relac1onndos con :o::; avances 

tecnológ1cos en lil celda etectro!it1ca (espeaa1mente el electrodo)(12S-130J 

Sin embargo. muchos de los fabricantes continúan utilizando los <.ºmodos de grafito y de 

plomo como se puede Ob!:~ervar en la siguiente tabla donde se puede ver el pa1s 

productor. el fabncante y el tipo de matenal de ánodo que utiliza para el proceso. 
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País Productor Localización Material del Anodo 

Japón Teyo Soda Hyuga Ti 

Ja pon M1tsui Mimng and Smetting Takehara Ti 

Japón Dai-lch1 Carbon Company Yokohama e 
Japón Japan Metals Takoaka Ti 

Gracia Tekkosha Hellas Thessaloniki e 
Irlanda Mrtsu1 Denman Cork Ti 

E.U. Kerr McGee Henderson e 
E.U. Eveready Battery Co. Manettn e 
E.U. ESB Matenals Co. Cavington e 
EU. Chemetnls. lnc. Johnsonville Ti 

Espal"la Cegasa Onate Pb 

India Union Carb1de Thaha e 
India T.K. Chem1cal Tnvandrum e 
Brasil Union Carbide ltapercenca e 
Sudáfnca Delta Nelspruit Pb 

5.7.3.6 Parámetros de control 

Los parámetros de operación de la celda son criticos para la obtención de un bióxido de 

manganeso de alta calidad. 

Debido al número de porámetros que se manejzin (temperatura. densidad de comente en 

el ánodo. concentracion de .3c1do sulfünco, concentración de manganeso. impurezas en la 

solución. el espaciamiento nnodo-c3tcdo). tas celdas comerciales para la producción 

electroquímica de bióxido de manganeso operan bajo muchas cond1c1ones que son 

propias de cada fabncante. 

En general las celdos electroquirnicas para la prcducc:ón de b1ox1c:!o de manganeso 

operan a 90 ºC o más. 

El calentamiento de la solución se puede llevar a c.:Jbo dentro de la celda o mediante un 

preco,Jentamiento de Ja soluc16n alm~cenod.:i en tanques. este calentamrento se puede 

llevar a cabo de la siguiente forma: 
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-Con líneas de vapor vivas. Este sistema de calentamiento proporciona agrtación en Ja 

celda lo cual es una ventaja adiaonal ya que fomenta /a transferencia de masa dentro de 

la misma. 

-lntercambiadores de calor 

-ResiS1enc1as e/éctncas externas. ras cuales pueden envolver la cuba electrolítica 

Se debe tener un buen conlro/ en la concentración de la solución de sulfato de 

manganeso y ácido sulfUnco ya que de esto depende un meJOr aprovechamiento de la 

densidad de cornente en los electrodos_ De fonna general la concentración de la solución 

varía de 70 a 150 g/L de sulfato de manganeso y de 100 a 150 g/L de ác:do 

sulfúrico( 1 31) 

Esta solución se recircula pnmero hacia fa plant3 de lixiviacion pal'a ayudar en el proceso 

de reducción de manganeso. 

5. 7.3. 7 Consumo de energía 

En la ae1ualidad las celdas estan siendo operadas a densidades de cornente menores de 

150 AJm2. lo cual se renc1a en un incremento substancia/ en la product1v1dad. 

La densidad de cornente que se mane1a en el anodo varia de entre 70 a 120 A/m~ y el 

votta1e óptimo de /a celda se encuentra entre 2.2 y 3.0 V. La disminución del ·.1olta1e 

atraves del proceso varia. aependiendo. d< tipo de celda da que se tr::::ite así como de las 

condic1one5 de operación de In misma, pero de formél general se encuent!a en un valor 

de 2.5 V 

La eficiencia de la comente durante el proceso de clectrolisrs es atta generéllmente se 

encuentra en un intervalo de 70 % en instalaciones viejas y p~1ede llegar hasta un SO % o 

95% en 1nsta/ac¡cnes modernas Los requenmientos de energía por Kg. de bióx1do do 

manganeso pélra el proceso electrcquimico son de aproximadamente 0.45 kWh o 

menores(132). 
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5.7.3.8 Extracción 

En todos los procesos de electrosíntesis de bióxido de manganeso el matenal se deposrta 

como un sólido cubriendo el área del .tinado. 

La electrosíntesis se termina cuando el depósito de bióxido de manganeso en el ánodo es 

de aproximadamente 20 a 30 mm de espesor. Esto requiere de 7 a 28 días. dependiendo 

de la densidad de cornente en el ánodo 

Después el plato entero ensamblado se extrae de la celda para eliminar el bióxido de 

manganeso deposrtado, mediante métodos manuares. medios puramente mecánicos o 

sistemas automáticos 

El producto se rompe y separa del ánodo. los fragmentos apelmazados de bioxido de 

manganeso en bruto se pulven:?:an con un mohno de bolas a uno granulometría 

genemlmente de <74 um o maya -200) 

Si se usan barras de gra:frto como .<:1nodos. se debe tener cuidado ya que se puede 

desprender el producto con rastros del electrodo contaminando el producto 

Los trozos de b•óxido de mangoneso obtenidos. se lavan repetidamente con agua para 

ehminar sales y se secan a relativamente bajas temperaturas par.:l evrtar el detenoro del 

cnstal 

Una vez. teniendo et tama.''lo de particura dese.'.3do se resuspende el producto en agua. se 

neutraliza el producto ajustando e! pH en un intervalo de 6.5 a 7.0 con algUn producto 

alcalino ya sea soso o cal y se seca nuevamente a b~Ja temper~tura. 

La secuencia de operaciones después de que el b16x1do de m.:lngancso se elimina del 

proceso varia con cada f::Jbnconte. El tipo de equipo ut1!1zado en el secado del matena! 

varia también con cada fabnconte. hac•endo notar que cudn fabnC-3n!e esta des.mrollando 

técniCilS que permitan ev1t8r el uso de a!t.3S temperaturas ::i lo !CJ~go de !a operación de 

secado parn no detenorar ta calidad del cnst.'.Jl(133-13-4) 

El embalaje o envasado del broxido de manganeso varia con cada fabnc.ante pero de 

forma genero.! el empaque de este producto es de bolsas de oapel de 100 lbs. 
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5.7.3.9 Principales avances 

Los avances más recientes en la producción de bióxido de manganeso vía electrosfntesis 

son: 

1. El uso de ánodos de trtanio 

2. Variaciones en la drstnbuc1ón y tamano de los cnstales de b1óx1do de manganeso 

3. El uso de las aguas residuales del proceso 

4. La disponibilidad de vanos grados de calidad de producto 

5. El uso de cloruro de manganeso en la soluoón electrolitica 

5.7.3.10 Aspectos económicos 

Solamente alrededor del 5q1" de la producción mundial de mineral de manganeso (de un 

total de alrededor de 27 x 1 os :ons/añoJ se consume en apl1caciones no ligadas a la 

metalurgra 

En 1986 (el Utt1mo año que se publicó la cifra) aproximadamente las siguientes toneladas 

de mineral de manganeso fueron asociadas con otrüs .aphcaoones diferentes de la 

producción de acero: 

Aplicación 

-Para baterías de celd.'.l seca (m1ner;:il bateno-act1vada 

más mineral consumido en la prcduccion de 

bióxido de manganeso grado bater:a vía eleciroquimic..:l 

y via química) 

-En la colorac16n de raanllos y cemrn1ca. incluyendo 

la fabncación de vidno 

-En la fabricación de van/las de soldadura 

-Para la fabncacion de compue3tos diversos de 

manganeso y otros productos químicos y metalürg1cos 

Total 

Volumen 

500.000 Va 

200.000 tia 

200.000 Ua 

450.000 tia 

1.350.000 tia 
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Dentro de Jos limites. estos consumos probablemente puedan seguir vigentes debido a 

que el consumo mundial del mineral en 1986 (24 x 106 tia) fue incrementado de forma 

casi insignrficante comparándolo con el dato más reciente de 1992 (25 x 106 tia) donde 

también se otorga el 5°/o a usos en la industria metalúrgica. 

La capacidad mundial de b1óx1do de manganeso producido ví.n quim1ca en el ar'\o de 1992 

(úttimo año de la cifra) fue de 40,000 tía. Esto 1nch . .oye la produccion de Bélgrca, Jos 

Estados Unidos y algunas plantas en Rusia 

El consumo actual de este producto a nivel mundial se estime que es de 55.000 tia 

Aunque regularmente el b1ox1do de manganeso quimico tiene su propio Jugar en Ja 

industria de baterias, no puede competrr aún con el broxido de manganeso electrolít1co 

como despolarizador en las celdas secas de l<Jrga durac1on. 

El b1óx1do de manganeso electroquímico es el producto s1ntetrco mds importante y de 

mayor crec1mrento en la mdustna de las baterías de celda seca. así como en la 1ndustna 

de los componentes electrónicos 

La produccion mundial de bióxido de manganeso via electrosíntes1s en el año de 1992 

fue de aproximadamente 183,000 tia y sigue creciendo 

En la siguiente tabla se puede apreciar la dzstnbucion de la producción mundial de estos 

matenales· 

?a is Productor Localización Producción 

10:'.l ton/año 

Japón Teyo Soda Hyuga 24 

Japón Mitsu1 Mining and Sme!t1ng Takehara 24 

.Japón Dai-/chi Carbon Company Yokohama 6 

Japón Japan Metals Takoaka 18 

Gracia Tekkosha HeJlas Tt1essalon1k1 15 

Irlanda M1tsu1 Denman Cor>< 12 

E.U. Kerr McGee Henderson 11 

E.U Eveready Sattery Ca Marietta 7 

E.U. ESB Matenals Ca Cavington 3 

E.U. Chemetals. lnc Johnsonvd/e 10 

España Ce gasa Onate 5 

India Union Carbide Thaha 3 
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India 

Brasil 

Sudáfrica 

Otros 

Total 

T.K. Chemical 

Union Car'bide 

Delta 

Trivandrum 

ltapercerica 

Nelspruit 

4 

6 

13 

183 

Solamente la producción de este material en Japón y los Estados Unidos fue de 73 000 y 

30 000 Ua respectivamente. Además dos compañias japonesas operan en lr1anda y 

Grecia con una capacidad combinada de 25 000 Va. 

En vista del répido crecimiento del mercado del b1óx1do de manganeso electroquímico. en 

los años ochenta (promedio de aproximadamente el 1 O 0/o/a). se ha estimulado un 

considerable interés en el establecimiento de nuevas plantas de producoón de bióxido 

de manganeso electroquim1co. 

Es por estos enunciamientos al respecto que se anunció la construcción de nuevas 

plantas por compaflias como SHP en Australia (15,000 Va). Metalman en Brasil (12.000 

Ua) y Compañia Minera Autlán en Mex1co (10.000 Va) 

De acuerdo con la demanda mundial de btóx1do de manganeso eleC1roquimico en el año 

de 1 986 que fue de 128 000 Ua se estima que para este nrio la demanda sea de 290 000 

va. 
En los U!t1mos años se ha desatado una feroz competencia entre !os productores por el 

dominio del mercado y se espera que además esta competencia se incremente en el 

futuro. 

En 1992 la producción mundial combinada de b16x1do de manganeso v1a electrosintes1s y 

via quimica fue de 220000 toneladas de las cuales l.os compaf'lías japonesas sumaron el 

53 °/o del total, después de Jos cuales los Estados Unidos sumaron el 23 º/o. Para el 

presente año se espero que la producción mundial total sea de 380,000 toneladas 

(135-137) 
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5.7.3.10.1 Bióxido de manganeso en México 

En México existen grandes yacimientos de minerales de manganeso en el norte del país 

principalmente en los estados de Durango, Coahuila y Zacatecas. Estos minerales de 

manganeso son por lo general de pirolusita y pequeñas cantidades de husman1to y 

rodocrosito. 

El volumen de minerales de manganeso que México posee se estima que es de 

22.475,000 toneladas con un contenido de manganeso de aproximadamente 15,500,000 

toneladas. La extracción anual de minerales de b1óx1do de manganeso en el ano de 1994 

fue de 23,854 Kg. 

Una gran parte del mineral de manganeso que se extrae. aproximadamente el 45.5 º/o, 

exporta a países como Estados Unidos. Japón, lrtanda y Alemania. 

En México existen solamente des fabncontes de bióxido de rnnnganeso que son· 

Compañía Capacidad tia 

-Compaflía Minera Autlán 13.000 

-Prosisa 500 

Proceso 

Electroquím1co 

Qui mico 

Nota: Amba, compar'lias no operan e-n la ae'luahd<ld ;11 maxzmo de su capacidad 

Como se puede ver en el capitulo cuat;o el volumen de 1mportaciones de bióxido de 

manganeso en los Ult1rnos cuatro años es de 12,399 toneladas lo cual representa un valor 

de16.31 millones de dólares y el volumen de exportaciones fue de 25.218 toneladas con 

un valor de 7.01 millones de dolares. 

La producción de bióxido de manganeso en Mé:o<1co oscila entre 11,000 y 14,000 

toneladas al año Esto gracias 3 la puesta en marcha en 1993 de otra planta de 

Compañía Minera Autlén con ~pacidad de 10,000 Va que aumentó la producción de 

bióxido de manganeso de 3.500 t/a que se tenia en 1992 hasta la producc16n actual. 

Se espera que. en el presente ano la demanda de este producto en México sea de 

aproximadamente 25,000 a 35.000 Ua 

{138-139)) 
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Capitulo 6. Conclusiones 

De forma general se han planteado las enormes ventajas que representan los procesos 

de electrosintesis inorgánica en comparaoón con los proceso de síntesis quimica del 

bióxido de manganeso. 

La materia pnma más barata y abundante alrededor del mundo es la pirolusita la cual 

Urncamente se puede aprovechar en el proceso de síntesis electroquim1ca para la 

obtención de bióxido de manganeso. Esto se debe a que la p1lrolus1ta es un mineral que 

contienen óxidos de manganeso. los cuales son los ünicos que se pueden utilizar de 

forma directa en la fabncación del bióxido de manganeso electroquímico ya que ros 

minerales que contienen carbonatos y nitratos necesitanan un pretratam1ento. lo cual 

encarecería al proceso electroquim1co 

Por ser la materia pnma más barata su costo de producción es mucho menor por lo cual 

tiene un mercado mucho mayor que el bióxido de manganeso químico 

Este es un punto de suma 1mpon:anc1a ya que en México el 86 °/u de los minerales de 

manganeso que se tienen, son precisamente de p1rolus1ta. 

Los minerales con contenido de carbonatos y nitratos de manganeso se utilizan para la 

fabncac1ón de bióxido de manganeso mediante procesos químicos 

Además de que los minerales que contienen carbonatos y nrtratos solo se utíltzan en la 

sintesis quimica de bióxido de manganeso, estos minerales no solo son més escasos 

stno también más caros por lo que los procesos de sintes1s quimica tamb1en son mas 

costosos. 

Por otra parte el b1óx1do de manganeso obtenido mediante el proceso electroquimico 

ofrece una estructura cnstalina bastante estable por lo que es el material mas utilizado 

para las pilas alcalinas de uso domestico 
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Para confirmar la importancia del bióxido de manganeso electroquimico basta seflalar que 

la producción mundial de bióxido de manganeso a nivel mundial en 1992 fue de 220,000 

toneladas de las cuales mas de tres cuartas partes (183,000 tons). se produjeron 

mediante este proceso 

Los sistemas de extracción del producto son mas costosos en el proceso de síntesis 

químico. ya que el producto se debe precipitar pnmero 

Los tiempos de obtención del producto en los proceso de síntesis quimica. van ligados a 

una mayor cantidad de agente reductor mientras que en el proceso electroquimico esta 

vetoc1dad va ligada con el potencial suministrado a !a celda. por lo que Jos costos de 

producción del bióxido de manganeso químico aumentan considerablemente. 

Como consecuencia de todo lo antenor el bióxido de manganeso químico es mucho más 

caro y tiene menos usos que el e!ectroquim1co 

Por lo que respecta a México existen muchos recursos para ta fabricación de bióxido de 

manganeso debido a los grandes yacimientos de minerales de manganeso que extsten 

en el país. sin embargo son únicamente dos compañías las que lo fabncan en México. 

una de ellas mediante proceso quim1co. el cual no reUne las cnracteristicas necesanas 

para ser utilizado para la fabncaetón de pilas secas, ademas In demanda de este producto 

en México para consume:; !ocales es de 25,000 a 35,000 L'a, lo cu.ni rebasa 

considerablemente la capacidad de producción del país. pcr lo cual la importación de 

bióxido de manganeso, principalmente de tipo e!ectroquimrco . .ademas de 1nd1spensable. 

es en la actualidad muy eleva.da. 

Los yacimientos de rrnnerales de manganeso que posee Mex1co representon el 0.5 'C}ó 

mundial. La producción de b16x1do de manganeso de México tomando como referencia 

1992 (ült1mo año del que se tiene el dato de ta producción mundial) representaba el 1 .6 ~-o 

de la producción mundial y haciendo una proyección. Mex1co debe representar en la 

actualidad entre el 2.9 y 3.55 %. esto gracias a la puesta en marcha de la planta de 

bióxido de manganeso electroquim1co de la Compañía Minera Autlan en el año de 1993. 
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Pese al crecimiento que se dio en los últimos cinco años en la producción de bióx..ido de 

manganeso electroquímico, México podría incrementar su producción s1 aprovechara de 

forma mas importante sus recursos mineros. 

Siendo Mé:x1co un país en vias de desarrollo la gran mayoria de les minerales de 

manganeso que se obtienen se e:xportan en bruto a bajo precio con lo cual se 

desaprovechan Jos productos que se podrían extraer de ellos. Tomando como referencia 

la última cifra de 1994 donde la extracción de minerales de manganeso fue de 23,854 k y 

la producción de b1óx1do de manganeso también que fue de 12, 981 k se observa que el 

45.6 º/o de la extracción nacional de minerales de manganeso no se aorevechó para la 

fabricación de bióxido c.!e manganeso y se ut1hzó únicamente para exportacion 

La implementación de una 1ndustna adecuada con la cuat se puedan aprovechar al 

má.ximo los recursos naturales es uno de los retos del pais y es en este campo y para ser 

más enfáticos en el caso de la 1ndustna del bióxido de manganeso dende la 

electrosíntes1s puede ser de gran ayuda para lograr estos Objetivos. 
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Capitulo 7. Recomendaciones 

Siendo la electrosíntesis un campo muy productivo y prometedor se recomienda la 

realización de estudios en los siguientes aspectos· 

-La realización y estudio a nivel laboratono de reacciones de síntesis electroquímica de 

interés industrial para la obtención de productos de uso comercial como los que se 

ejemplrfican en las páginas. 12 a 14 

-El estudio acerca de la pas1vac1ón que se da en los electrodos con cierto tipo de 

matenales, sus consecuenc:as en las celdas y sus posibles soluciones 

-El estudio específico de Jos tipos de conexiones de celdas. su influencia en la celda y los 

intervalos de potencial para diferentes reacciones de ttpo electroquim1co 

-Estudios de como optimizar los procesos de sintesis e!ectroquim1ca en general o en 

casos particulares 

-Estudios acerca de el control e instrumentación de los proceso de sintes1s electroquímica 

en general o en casos particulares. 

-La realización de una práciica de laboratono a nivel medio y supenor mediante la cual no 

sólo se realicen reacc.;ones de síntesis electroquim1ca a nivel laboratono para determinar 

las variables que iníluyen en el sistema. sino que además se den las ventajas que este 

tipo de reacciones pueden tener a mvet 1ndustnal. con el propósrto de interesar al alumno 

con un ejemplo práctico 

-El estudio de toda la industna de sintesrs electroquim1ca que se resli.zJ actualmente en el 

mundo. lo cual podría ser un compendio que s1rvn de base para investigaciones 

paniculares mas a fondo 

117 



Capitulo 6. Conclusiones 

De forma general se han planteado las enoffiles ventajas que representan los procesos 

de electrosintesis inorgánica en comparación con los proceso de slntes1s química del 

bióxido de manganeso. 

La matena prima mas barata y abundante alrededor del mundo es la pirolusita la cual 

únicamente se puede aprovechar en el proceso de sintes1s electroquim1ca para la 

obtención de bióx1do de manganeso. Esto se debe a que la p1lrolusita es un mineral que 

contienen óxidos de manganesa los cuales son los Urncog que se pueden utilizar de 

forma directa en la faoricac1on cel bióxido de manganeso electroquim1co ya que los 

minerales que contienen carboriatos y nitratos neces1tanan un pretratam1ento. !o cual 

encarecería al proceso electroquír:i1co. 

Por ser la matena pnma mOs barata ~u costo de producción es mucho menor por lo cual 

tiene un mercado mucho mayor que et b16x1do de manganeso quim1co 

Este es un punto de suma impor.:anc1a ya que en México el 86 '"?{, de los mir.erales de 

manganeso que se tienen. son precisamente de p1r0Jus1ta 

Los minerales con contenido de ,::.arbonatos y nitratos ae mangane!":>O se ut1hzan para la 

fabricación de bióxido de manganeso mediante procesos químicos. 

Ademas de que los minerales Que contienen carbonatos y nitratos solo se utilizan en la 

síntesis quimica de b1ox1do de manganeso. estos minerales no solo son más escasos 

sino tambien mas c.:lrcs por !o que los procesos de sintes1s química también son más 

costosos. 

Por otra par.e el b1óx1do de manganeso obtenido mediante el proceso electroquim1co 

ofrece una estructura cristalina bastante estable por !o que es el matenal mas utilizado 

para las ptlas <llcalinas de uso domest1co. 
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Para confirmar la importancia del bióxido de manganeso electroquimico basta ser.alar que 

la producción mundial de bióxido de manganeso a nivel mundial en 1992 fue de 220,000 

toneladas de las cuales más de tres cuartas partes (183,000 tons). se produjeron 

mediante este proceso 

Los sistemas de extracción del producto son mas costosos en el proceso de síntesis 

químico. ya que el producto se debe prec1p1tar pnmero 

Los tiempos de obtención del producto en los proceso de sintes1s química. van ligados a 

una mayor cantidad de agente reductor mientras que en el proceso electroquimico esta 

vetocidad va ligada con el potencial suministrado a ta celda. por lo que los costos de 

producción del bióxido de manganeso químico aumentan considerablemente 

Como consecuencia de todo lo antenor el b1óx1do de mangar.eso químico es mucho mas 

caro y tiene menos usos que el electroquím1co 

Por lo que respecta a Mex1co existen muchos recursos para lo fabncación de bióxido de 

manganeso debido 3 los grandes yacimientos de minerales de manganeso que existen 

en el pais. sin embargo son únicamente dos compariias las que lo fabncan en México. 

una de ellas mediante proceso químico. el cual no reúne las caracteristicas necesanas 

para ser utilizado para la fabncaaón de pilas secas, además la demanda de este producto 

en México para consumos locales es de 25.000 a 35,COO tJa. lo cual rebasa 

considerablemente la capacidad de producc1on del pais. por lo cual la importación de 

bióxido de manganeso. pnnc1palmente de t1po c\ectrcquim1co . .:-1dernas de tndispe-nsable, 

es en la actualidad muy elevada 

Los yacimientos de minerales de manganeso que posee :-.. 1ex1co representan et 0.5 ºlo 

mundial. La producción de btóx1do de manganeso de Mexico tomando como referenC1a 

1992 (último ano del que se tiene el dato de la prcducc1ón mundtal) representaba el 1.6 % 

de la producc1on mundial y haciendo una proyección. México debe representar en la 

actualidad entre el 2.9 y 3.55 'Ya, esto gracias a lo puesta en marcha de la planta de 

bióxido de manganeso electroquímico de léJ Compañia Minera Auttan en el año de 1993. 
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Pese al crecimiento que se dio en los últimos cinco años en la producción de bióxido de 

manganeso electroquímico. México podría incrementar su producción si aprovechara de 

forma más importante sus recursos mineros. 

Siendo México un pais en vías de desarrollo la gran rnayoria de los minerales de 

manganeso que se obtienen 5e exportan en bruto a bajo precio con lo cual se 

desaprovechan los productos que se podrían extraer de ellos. Tomando como referencia 

la última cifra de 1994 donde la extraccion de minerales de manganeso fue de 23.854 k y 

la producción de bióxido de manganeso tamb1en que fue de 12,981 k se observa que el 

45.6 °/o de la extracción nacional de minerales de manganeso no se aprovechó para la 

fabncación de bióxido de manganeso y se utilizó únicamente para exportacion 

La implementación de una industna adecuada con la cual se puedan aprovechar al 

máximo los recursos naturales es uno de los retos del pais y es en este e.ampo y para ser 

mas enfáticos en el caso de la industna del b1óx1do de manganeso donde la 

electrosíntes1s puede ser de gran ayuda para lograr estos objetivos. 
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Capitulo 7. Recomendaciones 

Siendo la electrosíntesis un campo muy productivo y prometedor se recomienda la 

realización de estudios en los siguientes aspectos: 

-La realización y estudio a nivel laboratono de reacciones de síntesis electroquímica de 

interés industnal para la obtención de productos de uso comercial como los que se 

ejemplifican en las páginas. 12 a 14 

-El estudio acerca de la pasivación que se da en los electrodos con cierto tipo de 

materiales, sus consecuencias en las celdas y sus posibles soluciones. 

-El estudio específico de los tipos de conexiones de celdas, su influencia en la celda y los 

intervalos de potencial para diferentes reacciones de tipo electroquímico 

-Estudios de como optimizar los procesos de sintes1s electroquim1ca en general o en 

casos particulares. 

-Estudios acerca de el control e instrumentación de los proceso de sintesis electroqulmica 

en gener31 o en casos partrculares. 

-La realización de una pr.clct1C<l de laboratorio a nivel medio y supenor mediante ta cual no 

sólo se realicen reacciones de síntesis electroquím1ca a nivel laboratono para determinar 

las variables que influyen en el sistema, sino que .:tdemás so den las ventajas que este 

tipo de reacciones pueden tener a rnvel industnal. con el proposrto de ;nteresar al alumno 

con un ejemplo práctico. 

-El estudio de toda la industna de síntesis electroquim1ca que se realiza actualmente en el 

mundo, lo cual podría ser un compend10 que sirva de base para investigaciones 

particulares más a fondo 
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-El estudio más profundo acerca de las baterías, los tipos de cátodos para celdas secas y 

la importancia del bióxido de manganeso en esta industria. 

-Estudios de la importancia del bióxido de manganeso en otras aphcac1ones. 

-Estudio de la ut1liz.ación del bióxido de manganeso como matena pnma para la obtención 

de permanganato de potasio 

·Estudio teórico y práctico de la utilización del b1óx1do de manganeso en el tratamiento de 

aguas residuales 
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