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1. 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 ia

eiectrosintesis inorganica de Bidxido de Manganeso, en la industria, tanto en México
como a nivel mundial.

IL 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 estan agotando. Cada dia que pasa el problema
se vuelve mas agudo es por esto que, dia a dia, se tiene la necesidad de crear y
desarrcliar nuevas tecnologias, nuevos procesos, Nuevos materiales, nuevos metodos de
analisis, etc_, 10s cuales estén enfocados a la optimizacion de 10s recursos.

De esta forma uno de los principales recursos a optimizar es el de ia energia. De todos es
sabido que en !la medida en que se ahorre energia, se optimizen sus us0s, y se Creen
nuevos procesos a los ya existentes, se dara un mejoramiento en todos los niveles de
vida de los seres humanos y su entomao.

La electrosintesis, en su estudio y desarroilo :ndustnal, es una via muy prometedora para
lograr estos objetivos.

Los procesos de sintesis quimica via electrosintes:s,

han side utilizados desde hace

muchos ados, para la obtencion y desarrollo de muchos productos tanto de ongen
inorganico como organico

£l funcionamiento y desarrolio gque han temdo estos procesces durante su histona,

aseguran que dada su limpieza y eficiencia. permaneceran vigentes por muchos ancs



€] primer capitulo se refiere al panaorama general de la electrosintesis. su definicion, las
ventajas y desventajas de los procesos de electrosintesis asi como el marco histérico en
el gue se ha desenvuelto a traveés dei tiempo.

En los capitulos siguentes se daran los fundamentos generales para el desarrolio de las
reacciones de tipo electroquimico tomando como ejempio la celda de Daniell.
Posteriormente se dara un panorama general de la electrosintesis en la industnia con
algunos procesos de interés, se trataran los pnncipales parametros y las influencias que
estos tienen en los procesos de sintesis iInorganica a nivel industnatl.

En los capitulos postenores se presenta como producto Quirmico inorganico et bidxido de
manganeso, el cual es de gran importancia a nivel industrial para la fabncacion de pilas
secas y a nivel comercial detido al gran movimiento de imporaciones y exportaciones
que presenta en Meéxico y el extranjero.

Este producto fue elegico debido a las grandes pwsibilidades de produccion gue Mexico
ofrece, gracias a los enormes yaamientos de matena pnma que poses, prncipaimente
en el none del pais

Postenormente se desarrollara su fabncacidn mediante procesos de  sintesis
electroquimica y sintesis guimica

Finalmeme se presentaran las conclusiones, las recomendaciones y
bibliograficas.

las referencias



CAPITULO 1. Panorama General de la Electrosintesis

1.1 Definicidon de electrosintesis inorganica

La electrosintesis inorganica se considera como una rama de la etectrosintesis, la cual se
encarga de la sintesis o produccién de sustancias inorganicas a partir de reacciones de
tipo electroguimico.

De modo general los procesos de electrosintesis inorganica involucran la interaccion entre
ta electricidad y la energia quimica a traves de una reaccidn electroquimica. Esto significa
que una carga eléctrica puede alimentarse a una celda electrolitica para inducir cierto tipo
de reaccion (sintesis, metalurgia, refinacion, etc.) o por el contrano se pueden dar ciertas
reacciones quimicas dentro de una celda para generar clectricidad (baterias.
acumuladores, pilas)(1).

ta electrosintesis inorganica es asi un campo interdiscplinano gque tene relacidn con
algunos otros campes de la ciencia como son: 1a etectnaidad y magnetismo, la cinética,
quimica tednca, mecansmos de reaccién. bioquimica, y fotogquimica entre otras.

Un proceso electroquimico es aquel que pretende ia obtencion o produccion de cienos
productos mediante el uso de reacciones de tipo electroquimico.

1.2 Ventajas y desventajas de los procesos via electrosintesis

En los ultimos anos el numero de nvestigaciones relacionacas con electrosintesis han ido
en aumento. Esto se debe a gue existen muchas razones y grandes ventajas en el
desarrollo de pracesos via elecirosintesis por ejemplc

« Las reacciones electroguimicas germiten un gran contrel en la seleclhvidad y

rendimiento en la reaccién gracias al control que se nene det potencial de electrodo

« Por su naturaleza las reacciones electroquimicas son 100 26 libres de contaminacion

« Tienen una muy alta eficiencia termodinam:ca
« Se pueden desarrollar reacciones en condiciones de operacidon Menas resgosas
(temperatura y presidon)



» Se pueden realizar reacciones a temperatura ambiente.

+ Se pueden reducir etapas en los procesos. Por ejemplo, obtener la sintesis
electroquimica y la separacidn del producto en un MISMoO reactor.

« Frecuentemente se puede reducir el numero de pasos de reaccion.

« En muchos casos las matenas pnmas para la sintesis pueden ser mas baratas y
menos peligrosas

e Las reacciones son mas facies de controlar automaticamente debido a la facilidad con

1a cual se puede controiar el potencial de electrodo

Pero de la misma forma que !a electrosintesis (como se puede observar), ofrece grandes

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

= La tecnologia y &! desarrollo ingenienl en esta rama no se han desarrollade en 1a
misma proporcion Gue Ics Procesas Quimicos atemos

« En algunas sintesis muchas vanables de reaction pueden estar implicadas con
complejas interdependencias.

* Frecuentemente |a estabiidad de los componentes durante el proceso es pobre, por lo
cual los costos para la obtencion de los productos aumenta considerabiemente
(2)

De cualquer forma e! propdasitc de la ciencia y del estudic de la electrosintesis es

precisamente el de encantrar e punto y 10s procesos en ios cuales estas desventajas

sean minimas y asi poder ofrecer a la sociedac y a 1a humanigad procesos viables con

todo el potencial y las ventajas que ofrece esta rama de la ciencia

1.3 Marco histdérico

Historicamente jos pnmercs expenmentos de sintesis via electrosintesis inorganica fuercn
hechos par Davy en el ano de 1807 para la produccién de sodio y potaso, mas adelante
en ef ario de 1833 fue Faraday el que desarrollé el pnmer ejermpio conocido de la reaccion
de Kolbe, dando pre asi al desarroilo de la electrosintesis orgamca(3)

A finales del siglo XIX las reacciones de sintes:s eiectroguimica tuvieron un gran auge y la
electrosintesis inorganica y organica tuwviercn dos décadas en [as cuales se desarrollaron

numerosas sintesis de compuestos. Este penodo “clasico™ fue dominado per muchos

4



cientificos como Haber, Tafel, Eilbs, Lob, y Fichter y fue también en este periodo en ef cual
se descubrieron muchos parametros de gran influencia en las reacciones come lo son: el
potencial de electrodo. el materal de que esté hecho el electrodo, el medio de reaccién,
densidad y la temperatura(4).

fa

Pese a todo el avance realizade en aquellos anos, no se pudo explotar toda tla
potencialidad de la electrosintesis inorganica. esto debido en parte a que la mayoria de
tas investigaciones de este tipo se realizaban por prueba y erfor

Por otro lado la gran competencia de otro tipo de técnicas en procesos a gran escala,
especialmente de tipo catalitico. hicieron que los procesos electroquimicos fueran menos
rentables econdmicamente y fue asi que se comenzd a percder gradualmente el interés
por estas tecnicas({5)

Fue de esta forma que para los anos cincuentas se comenzd a trabajar nuevamente en
esta area con la idea de combinar electroanalisis ¥y electrosintesis. tos resultados
obtenidos en este penodo fueron meramente de naturaleza exploratoria y el numero de
cientificos que trabajaron en este campo fue muy reducido(6)

En la década de los sesentas comenz¢ un rapido desarrolio de la electrosintesis. fueron
introducidos nueves meétodos de electroanalisis. a la vez gue se investigaron numerosas
reacciones electroquimicas(7)

Se generd un gran interés en ta sintesis, gracias a la introduccion de algurios procesos
industrales a gran escala como el proceso de hidrodimerizacion de Monsanto para ia
produccidn de adiponitrito a partir de acnionitnio asi como et proceso de Nalco para la
fabricacion de tetraetilo de plomo(8)

Con las herramientas desarrolladas en los sesentas se puso la myra en el estudio mas
profundo de los pasos fundamentales en las reacciones electroquimicas, asi como en la
exploraciéon de las posibihdades que ofrecia la electrosintesis

De esta forma se comenzaron a :mpiementar métodos moderncs para &l control det
potencial de electrodo a gran escala. ia utlizacien de 1os reactives intermedianos que se
generaban durante la sintess, se implementaron camoos de pclandad en los electrodos,
se introdujo el usc de reaccwones de  electro-transferencia. y se desarrollaron y
modificaron los tipos de electrodos. etc (9)

En el area ae la electrosintesis inorganica UuNo de I0S ERMerss procesos en desarroliarse
a gran escala fue el de Ia obtencion de cloro a partir de sodio metalico o hidrdxido de

sodio, dependiendo de si el medio electralitico era una sal o una soiucion acuosa Este

3



mismo procedimiento se ha utilizado también para la produccion de aigunos metaies del
grupo L.

Por otra parte, procedimientos electroliticos directos para el aislamiento de algunos
metales como el magnesio y aluminio, han ido gradualmente remplazando a los viejos
métodos indirectos basados en 10s procesos intermediarios de produccion de sodio.

Cada dia mas metales electronegativos como el zinc son producidos a gran escala via
electrosintesis inorganica, esto debido en parte a la gran contaminacion Que se genera en
los procesos de obtencion de estos metales via fundicidn,

Algunos meétodos electroquimicos han sido también utiizados para la purnficaciéon de una
gran cantidad de metales. De igual forma procesos electroquimiccs han sido implantados
para la recuperacion de metales en soluciones acuosas. Esto ha sido de gran utilidad en
los procesos de tratamiento de residuos como de reciclaje de metales.

Los procesos de electrosintesis inorganica son utilizades también para ta produccidn de
fuertes agentes oxidantes como fliuor, dicromato de potasio. bidxido de manganeso,
peryodatos, percloratos, etc.{(10).




CAPITULO 2. Fundamentos Generales

2.1 La reaccion electrolitica

Una reaccidn de electrosintesis inorganica es un proceso quimico heterogéneo que
involucra la transferencia de electrones entre un electrodo, generaimente un metatl,
carbéon o un semiconductor, ¥y un sustrato en solucidén(11). La energia requerida se
encuentra en un intervalo de 0-3.5 eV, y depende de los matenales tanto del slectrodo
como del sustrato. Esta es una alimentacion moderada de energia en comparacién con
los métodos fotoquimicos y de activacion radioactiva. 5in embargo esto es suficiente para
producir fuertes oxidantes y agentes reductores comeo. flior. La carga transferida puede
ser un procesc catddico en el cual otras especies estables son reducidas mediante |a
transferencia de eiectrones a partir del electrodo. Algunos ejempleos de este tipo de

reacciones de gran imponancia en los procesos de electrosintesis inorganica son tas
siguientes:

2HLO + 2 — i+ 20K
Cu?* + 2e- — Cu
Na* + e~ + Hg — NaHg

2CH=CHCN + 2H.0 + 2e” — { CHCH,CN ), + 20H-

De igual forma la carga transfenda puede ser un procesc anddico en el cual otras
especies estables son oxidadas mediante el traslado de electrones hacia el electrodo.

Algunos ejemplos de este tipo de reaccwones de gran importancia en ios procesos de
electrosintesis inorganica son ias siguientes(12):



2.2 La celda electrolitica

Para que |a reaccion de sintesis electroquimica se pueda dar, es necesario una celda ia
cual contenga ambos eiectrodos, anodo y catodo, para evitar la acumulacion de cargas
positivas o negativas dentro de la celda, esto implica que el porcentaje de reduccion en el
catodo y de oxidacidén en el anodo deben de ser equivalentes. Por otra parte, la necesidad
de mantener el balance de cargas a traves de la celda tiene otras imponantes
consecuencias

1.- Para que ia electrdiisis tenga lugar, los electrones tienen que pasar dei anodo al
catodo a traves de un circuito eféctrico externo gque interconecte los dos electrodos.

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

De hecha el movimiento de iones a traves de la solucion y la separacién entre los
electrodos son los responsables de mantener la carga neutra dentro de la solucidn
electrolitica; ios aniones se mueven en direccion al ancdo y ias catones en direcaién al
catodo en la misma proporcidn para mamener la carga balanceada(13).

E! equilibrio entre los electrones que pasan a través de la superficie de cada electrodo y a
traves del circuito eléctrnco externo generalmente determina el camino en el cuat
buscamos entender o estudiar {as reacciones y las celdas electroliticas

La corriente i es de hecho la velocidad con la cual se mueven los electrenes a traves del
circuito electrico externa. €s una muy conveniente medida de la veloadad de fas
reacciones electroquimicas asi como tambien del parcentaje de carga quimica dentro de
la celda.

Por otro lado la carga que pasa a traves del circuto eféctnco externo esta tibre de la
carga quimica de cada electrcdo. La carga necesana para converir un mel de un material
inicial a un producto en una reaccion de electialisis se calcula generalmente mediante el
uso de la ley de Faraday de la siguiente forma

q = Jfof dt = mnF



Donde: q representa la carga
t es el tiempo
i es ila cornente
m es la masa de la panicula
n es el numero de electrones
F es la constante de Faraday (96485 C mot1)

E! cambio quimico totat en la ceida se puede encontrar sumando !as reacciones en el
anodo y el catodo(14).

2.2.1 La celda de Daniell

Para ejempiificar lo anterior se tomara una celda Daniell, l1a cual s& usa como base parala
introduccion ce |la termodinamica de Ios procesos electroquimicos(15).

Esta celda consiste de un anodo de zinc y un catodo de cobre. sumergidos en una
solucidn de sus propios sulfatos.

ol Bara -
I porosa b
i
R
i
| i —
1
205021 CusOulaa

Figura 2. Ceida de Danieil, (a} Estado de 'a ceida a circuito abieno, (b) Estago de la celaa 2 circudo cerrado

b=




Dicha celda se representa simbdlicamente como:
Cu |Cu2* /s Zn2+ | Zn

Donde la linea vertical representa el limite entre fases y la doble linea diagonal, 1a unién

tiquida entre el anolito y el catolito
Las reacciones que se llevan a cabo en los electrodos son las siguientes:

Zn3t + 28— Zn° E* = -0.7628 Vv
Cu* +2e —» Cu° E£° = +0.3402 VvV
Por convencion se escnben las reacciones en términos de reduccion.
De esta forma el cambio guimico !otal o la reaccién total en la ceida esta dada por ia

suma de las reacciones catdédica y anddica ce la siguiente forma
Cus* + Zn —» Cu + Zn*

Para la cual el cambio en la energia libre de Gibbs { AG”) es de ~212.26kJ/mol
(~50.73 kcalmat)
Cuando los dos electrodos se conectan externamente mediante un conductior (se
considera una gran resistencia a lo largo gel mismo. con lc cual ia reaccion gana
reversibilidad ). nF coulombs de carga por mol fluyen del catodo al anodoe mediante una
diferencia de potencial £,,, de tal forma que:
AG= -nFE,., i Ec1

Donde : n es el numero de electrones transfendos por molécula

F es la constante de Faraday

E, ... ©5 el pcotencial reversible ae la ceida.
El AG es la energia libre del sistema intercambiada en sus alrededores menos el trabajo

PAV. Esto se construye de tal forma que no se desarrolle ningun tipo de trabajo ademas

del trabajo electrnico(16)
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Haciendo una comparacion, el potencital es la energia en un proceso electroquimice, o
que seria ta temperatura para una reaccion gquimica, o la ampltud de onda para los
métodos espectroscopicos y fotoquimicos.

€l potencial reversible de la celda puede ser calculado a panir del AG. Para fuentes de
electricidad, el potencial reversible de la celda corresponde al maximo voltaje disponible
en el elemento, mientras que para sintesis su significado correspcnde al minimo voltaje
requendo para llevar a cabo la reaccion

De esta forma la eficiencia de voltaje (%) esta
definido por:

Erpy/Econ = -2G /nF E.q,

E! potencial de la celda en este punto tiene una desviacidn con respecto al potencial
reversible debido al fendmeno de sobrevoltaje y a las multipies pérdidas de potencial en el
electrdlito. las cuales son imponantes cuande la corriente de la celda no es cero, como
sucede en multples aplicaciones en procesos industnales
La relacidn que existe entre la concentracion y el potenciai reversible esta dado por la
ecuacidén de Nemst, la cual denva de la ecuacion ( £c.1 )

Erew = E> + (RTInF)in {la;
Donde : E° (= -AG/nNF ) es el potencial estandar, el cual corresponderia al
potencial de todas las especies ¢n sus estados estandares.
a; es la actividad de |a iesima especie y v; su coeficiente
estequiomeétnco, € cual es positivo para los reactivos y negativo
para los productos
El coeficiente |1 se toma para todas las especies invelucradas en la
reaccion
R es la constante dei gas ideai
T es la temperatura
n es el nimero de electrones

F es la constante de Faraday
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De esta forma se obtiene lo siguiente para la celda de Daniell:

Eyumen = 0.3402 - (~0.7628) + (RT/2F)In(az, /ac,)

Se ha encontrado que esta ecuacion tiene aplicacion para definir el potencial de un
electrodo estandar, como su potencial contra el electroedo normat de hidrégeno (NHE). El
valor del potencial del electrodo normal de hidrégeno (HY + e  «—  1/2 H,) es por
convencién de 0.000 V.

Mediante el usoc de {a ecuacion de Nernst, se pueden calcular 10s potenciales reversibles
en situaciones muy paniculares. El potenciai de |a celda esta dado por la diferencia de los
dos potenciales de electrodo por separado(17).
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CAPITULO 3. L.a Electrosintesis en la Industria

3.1 Panorama general

Hoy en dia cada vez son mas ios recursos que se destinan, tanto en universidades como
en la industria. a la sintesis de productos via electrosintesis inorganica. Esto se debe
principalmente a las grandes ventajas que esta técnica ofrece, las cuales ya se han
descrito

Sin embargo la razdn prncipal es quiza, la posibilidad de evitar el uso de fuenes agentes
oxidantes y/o reductores que, ademas de caros son dificiles de manejar asi como la gran
selectividad que se puede lograr en [as reacciones, controlando el potencial aplicado. Por
esta via, se pueden también regenerar cantidades importantes de agentes oxidantes y/o
reductores “in situ”, evitando de esta manera la contaminacion que estos producen una
vez que han sido utilizados(18).

Todo esto aunado al gran desarroilo en el campo de los materiales, Que han permitido el
desarrollo de nuevos electrodas ( consumibles, cataliticos. de titamo, grafito, etc.).
electrocatalizadores, celdas, partes de celdas, membranas (como las desarrolladas por
DuPont con una vida media de 2 a 4 anos, que sustituyen a las antiguas membranas de
asbesto de duracién de § a 6§ meses), etc, han fomentado el crecimiento industral de la
electrosintesis(19).

A nivel industrial fueron muchos los intentos reaiizados en ¢l campo de la electrosintesis
destacando los procesos de vanas companias

En 1937, Atlas Powder producia tres millones de libras por ano de sorbitoi/manitol via
electrosintesis. Sin embargo para 1948 el proceso va habia dejado de ser rentable y tuvo
que ser sustituido por una sintesis catalitica.

En 1960 Maonsanto introdujo su famoso proceso de sintesis para la obtencidn ce
adiponitnio, partiendo de una ruta planteada por M Barzer, ttilizande como matera prma

acriloritnio.

2CH=CHCN + 2H,O + 2e° -+ NC ( CH, ), - CN + 20H"
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Después de dos anos de probar materiales y de trabajar en el disefio de la celda
industrial, se comenzd a construir la primera planta con una capacidad de 32,000,000 de
Ib/afo, que finaimente comenzd a operar en 1965. En el Reine Unido, una planta de la
misma compadia y con una capacidad similar, fue construida y comenzo a operar en
1978. Hoy en dia en muchos paises se utilizan procesos de electrosintesis similares para
la obtencién de adiponitnio.

Al mismo tiempo, Quimica Nalco introdujc su proceso electroquimico de aobtencién de
tetraetilo de plomo:

4CH,CH.MGC! + Pb —» Pb ( CHyCHy ), + 4MgCI* + 4e”
4MQCIYT + 2CHLZCHLCI + 4e” — 2CH,CH.MgCI +~ 2MgCl,
2CH;CHLMGCH + Pb + 2CH,CHLCl — Pb ( CH3CHL ), + 2MgGCI

La planta de Naico. produjo micialmente 32,000.000 de !b/afno de tetraetilo de plomo y
aunque la toxicidad y el alto grado de contaminacién ambiental que produce la sustancia
han provocada que esta se ulllice cada wvez con menor frecuencia. la tecnolocgia
electroquimica de Nalco. gue utiliza anodos consumibies, tiene hoy un gran potencial en
ia fabricacion de sustancias organometalicas

En la tabla siguiente se enlistan algunos de los procesos via electrosintesis incrganica y
organica, los cuales se desarroilan en ia actuakidad a nivel industrial en todo el
mundo(20).

INORGANICOS((21)

PRODUCTO REACCION

Aluminio 2A1,05 + 3C —» 4Al + 3CO,

Cloro/Sosa Caustica 2NaC! 3quy + 2HZO - Cly 4, + Ha (g, + 2NaOH
Clorato ( Na*) 2Cr —» Cl; + Ze

2H,0O + Z2e - 20K + Hy
2HOCI + OCI- — CiO3" + 2CI" + 2H*

Perclorato ( Na+, NH+4 ) CIO3 + H,O - ClO,~ + 2HY + 2e
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Persulfato

{ Na*, NH " H*Y)
Permanganato ( K*)
Flaor

Bidoxido de manganeso

Electrdlisis de agua

Peroxido de hidrogeno

Ozono

CRGANICOS@zn
PRQDUCTO

Acido Acetilendicarboxilico
Adiponitrilo
Alcohol-o-amino-bencilico
Acido p-amino-bezoico
3-amino-p-cresol
3-aminometilpinidina
p-aminofeno!

p-anisidina

Antroguinona

Bencidina

Bromoformo

Clorat

1.4-ciclohexadienc

Acido dihidroftalico

2502 — S,0,2 +2e

MnO,2 — MnO s+ e

2F° — F,+2e

Mn2* + 2H,O ~» MnO, + 4H* + 20

2H,O + 2e —» H; + 20H"

20H — O, +2HY + de

02 + H20 + 2 — MO, + OH"

HO.™ + HaO —» Ha0, + OH-

O, + H;O — Oy + 2H* + 2e

REACTIVO
2-Butino 1.4-diol
Acrilonitrilo
Acido antranilico
Acido p-nitrobenzcico
3-nitro-p-cresot
3-cianopindina
Nitrobenceno
Nitrobenceno
Antrabenceno
Nitrobenceno
Ztanol

Etanol

Benceno
Anhidrido ftalico

FABRICANTE
BASF
Monsanto, Asahi Chemical
BASF

India

India

india

Bayer, Miles
BASF
Halliday

India

india

Schering
Exxcn

BASF
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2.5-dimetoxihidrofurano
Acido glioxilico

Ester hexadecanodioico
Hidroquinona
lodoformo

Isondot

Mattol / Eti! maltol
Naftaquinona
Fenilhidracina

Sorbitol / Manitol

Acido succinico
o-toluidina

Furano

Acido oxalico
Azelato monometilico
Benceno

Etanol

Ftalamida

Alcohol furfurilico
Naftaleno
Diazoaminobenceno
Glucosa

Acido maléico

o-nitrotoiuenc

BASF

Steetly

Soda Aromatic
Eastman. otros
Schering
Ciba-Geigy
Otsuka
Holliday, otros.
Hoescht

Atlas Powder, India.
India

india

Cabe serfialar que cada dia son mas las compainiias a nivel mundial que estan utilizando y
desarrcilando este tipo de tecnologia para el desaitollo de los mas diversos productos.

Companias como: Monsanto, 3M, Dow, Olin, Hydro Quebec en Canada, IC! y ERDC en
Inglaterra, isochem y Sorapec en Francia, BASF y Hoechst en Alemania, Asahi Chemical
y Tokai en Japdn y en México, Electroquimica Mexicana, la cual produce la gran mayoria

dei Peroxido de Hidrogeno que se consume en el pais, destacan entre muchas otras(22).

3.2 Principales parametros de disefo
Dentro de los principales parametros que deben tomarse en cuenta para el desarrollo de
un proceso de electrosintesis inorganica, se encuentran:
- Los electrodos: dentro de este parametro deben hacerse vanas consideraciones
importantes como son:

- El matenat del que esten construidos

- Ei area y aren especifica

- Eltipo de electrodo (consumubie, catalitico, etc.)

- Los costos

- Los tiempos de vida media. elc.
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- La celda electroquimica: dentro de este parametro deben considerarse:
- El tamarno de la celda
- La distribucidn y tipo de conexidn de los electrodes dentro de la misma
- El numero de electrodos que tendra
- El material de la celda
- El costo de la misma
- La utilizacién de accesorios para diversos fines como:
- membranas para la separacidn del catolito y el analito
- sistemas para aumentar la transferencia de masa
- sistemas adecuados para [a extraccion del producto
- Eltiempo de vida media, tanto de la celda, como de los accesorios, etc.

- Consumo de energia: se debe poner especial interés en:
- El monto total de energia que utilizara el sistema
- El costo de la misma
- Su adecuado control y optimizacion

- Equipo o accesorios alternos: se deben de tomar en cuenta también:
- El uso de equipo o accesonos alternos para:
- sistemas de conveccién

- sistemas de extraccidn de producto

- Servicios auxiliares: se deben de tomar en cuenta todes los servicios auxiliares.
- suministros de agua y energia
- instrumentacion y corntrol del procesc(l23-25)

3.2.1Los electrodos

Los electrodos son la parte mas delicada en la celda electroquirnica. De ahi ta gran
importancia de la correcta seleccion de los mismos atendiendo a cada uno de los factores
que determinan la eleccicn.

Existen muchos factores que deternunan que tpo de electrodos deben emplearse para
cada sintesis o procesc, dentro de los cuales se deben senalar como fundamentales, los

materiales, el area y area especifica, & tamano. y la geometria(26).

17



3.2.1.1 Materiales

Muchos de los llamados electrodos inertes ( grafito y carbén ), se corroen de forma
significativa teniendo como resultado tiempos de vida muy cortos ( ej. 60 dias en uma
celda de giafragma para Cl;). Recientemente, han sido desarrollados nuevos tipos de

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

Dentro de la industna uno de
electrodos es, que sean dimensionalmente estables (DSA), es decir que tengan un

los aspectos mas deseables dentro del rubro de los

desgaste uniforme a lo largo de todo el proceso (7). Estos electrodos estan hechos de
una capa de catalizador sobre una base de metal (Ti, Ta). la capa de catalizador puede
ser de un metal noble como Pt, o de aiguno de sus éxidos (PtO,, RuQ,) o de una mezcla
apropiada de catalizadores debidamente compactados y establizados, este tipo de
electrodos son llamados generalmente cataliticos o activados.

Los electrodos activados ofrecen una mayor resistencia a la corrosidén y una menor
variacidn de sus propiedades ante un sobrevoltaje en la ceida, por lo tanto las reacciones

se llevan a cabo a potenciales absolutos muy bajos, por o que disminuye el consumo de

energia(27).

3.2.1.2 Area

La concentracion de las especies electroactivas durante una electrosintesis por etapas de

volumen V de alimentacidn esta dado por:

Cc = C, exp ( -AALV)

Donde : ¢, corresponde a la concentracidn inicia!
A corresponde af area del electredo

tes el tiempo

& corresponde al coeficiente de transferencia de masa («= D2/46)

V el valumen del electrolito
De esta forma para un proceso por etapas de 1 ton/hr de alimentacion ( mol wt 100 g/iM )
para lograr una conversion del 99 % con una concentracion inicial de 1 kM/m3 y con un
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coeficiente de transferencia de masa de 103 cm/s, se necesitara un electrodo con un
area de 1279 m2. Como se puede notar, son tipicas las grandes areas de electrodos en
los procesos electroquimicos, por o cual los electrodos usados en estos procesos son de
gran tamano, siendo esta la pnncipal razdn, de que cada dia sean mas utllizados los
electrodos de formas compactas

E! éxito de la relacidon antenor esta en funcion de o que se denomina area especifica del
electrodo Ag, la cual esta defilida como el area del electrodo, dividida entre el volumen
del electrélito conteniendo al electrodo. En 1a tabla siguiente se muestra una comparacion
entre las areas especificas de electrodos de algunas ceildas modernas, ias cuales se

utilizan en la industria(28).

CELDA Ag, em~?
Para obtencion de clore 0.037
Tanque electrolizador 0.13

Filtro a presion Q.3-1.7
Garganta capilar 1.0-5.0
Lecho empacado 10.0-50.0
Lecho fluidizado 20.0-100.0

3.2.1.3 Geometria

Es muy importante tomar en cuenta la geometria de! electrodo, ya que de estc “epende
que exista una distnbucién adecuada del potencial dentro de la ceida, asi como una
adecuada transferencia de masa a !o largo del elemento.

Ademas Ila geometria dei electrodo es la base para ei disefo cde los sistemas de
extraccién de matenal, asi como factor determmante para la seleccién del tamafio, forma
y tipo adecuado de celda para el proceso

Las formas geomeétricas de los electrodos varian dependiendo de los procesos y los
fabnecantes y pueden ser umidimensionales (eiectrodos plancs), bidimensionales
{electrodos cuadrados, cilindnces, etc.) o tndimensicnaies (electrodos bidimensionales

con poros, salientes, aletas, ranuras, etc.}{29)
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3.2.1.4 Clasificacién

Como se pudo observar existen muchos parametros mediante ios cuales se pueden
clasificar a los distintos tipos de electrodos, como o son, su funcionalidad y geometria
principalmente.

En la tabla siguiente se muestran los tipes de electrodes que con mayor frecuencia se

encuentran en los procesos de sintesis inorganica con ejemplos de sus aplicaciones.

CLASIFICACION EJEMPLO APLICACION

Funcianal

inerte Anodo de Pt persutfatos

activo, consumible Anoco de C aluminio

base para deposicion Catodo de Hg cloro/aicah

Geométricos

planocs Anodo de hoja cloro/aicali

metal enredado/expandido  Catodo red de metal cloro/alcati

porasoc Grafito Tratamiento de agua residual
fragmentaco Gotas de cobre depdsito de metales

~Basada en una ctasificacicn de Beck (30)

3.2.21La celda

Una de las caracteristicas pnncipales de ics procesos electroquimicos es la ceida
electrolitica y el poder suministrado a la misma

Como en muchos procescs de sintesis electroquimica, la alimentacion debe realizarse
mediante la adicion de solventes/electrolitos y e! producio debe ser extraide del sistema o
procesado Tin situ”, lo cual impiica mMuy a menuac el uso de equipc adicional. Sin
embargo. solamente la celda electroquimica y sus componentes serdn discutidos,
dejando de lade las operacicnes unitanas que nvclucran

Es de gran utlidad el aumentar el factor espacic tlempo dantro ge la celda (esto es su
productividad), o cual se debe realizar durante toac el proceso para lograr una adecuada

conversien de reactvo a producto. Para poder legrar o anienor., se busca abtener et
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equilibrio entre, una gran velocidad de conversion con un gran volumen de electrdlitc y
una gran area de electrodo.

El disefio de una celda electrolitica se basa pnncipaimente, en vanos factores y
optimizaciones como lo scn:

- El transporte de las especies electroactivas del volumen de ia celda hacia la interfase del
electrodo

- Los materiales y topogrgfia de &l o {os electrodos

- El tipo de conexidon de los electrodos en la celda

- La posibilidad de separar los procuctos o reactivos de las reacciones del anodo y el

catedo. o darles un tratamiento “in situ” (31-33)

3.2.2.1 Transporte

=n una ceida electrogquimica. la alimentacion o eleciroiito, es transportada hacia la
interface electrodo/electréito, que es comunmente llamada drea de trabajo.

Dependiendo de si el producto deseado corresponde a una reaccidn de reduccidn u
oxidacion, es cocmo se denominara al electrocdo de trabajo, teniendo que, gara una
reaccién de oxidacién, el ejectrodo de trabajo sera el danodo y para una reaccion de
reduccitn el eiectrodo de trabajo sera el catodao({34)

Se debe tener un transpone adecuado y uniforme dei eiecirodlito hacia ios electrodos de
trabajo, por o cual, a ia fecha se han incrementado =2l uso de factores que de alguna
forma aumenten y hagan mas hemecgéneo el transpone

Comunmente las celdas industnales para procescs electraquinicos emplean bombas da
recirculacidn para suministrar conveccion dentre de la ceida electroquirmca. En aigunas
ocasiones el transporte de las especies electroactvas hacia et eiedtrodo de trabajo se
lleva a cabo de forma simple medianie la generacion de grandes burbuias producidas por
ta introduccién de algun gas nene gdentro de ia celda(ts)

£n la siguiente figura {Fig.1) s& muestra un gjemplo de la celda uniizada en 1a industna.

para ja obtencion del fluor,
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Figura 1. Allied Chemcal Co. ceida para ia produccion de fluor. 1,4dnodo; 2.entrada supenor; 3, soporte del
anodo, 4 junta de caucho; 5.nivel det eiectrolito; 6,tapa de ia ceida, 7.catodo; 8, chaqueta de enfnarmiento;
9 faldones de separacion cel gas.
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La utiizacién de un gas inerte también puede utlizarse para direccionar el flujo dei
electrolito através de los electrodos. A continuacion se muestra el caso de una ceida tipo
Krebs en la que el electrdlito es direccionado en sentido opuesto al electrodo mediante

esta técnica (Fig.2).

)

é

1

Sectian 88

Cectron A—A

Figura 2. Celda Krets ( Junch ) para !a producsién de Siorato, el tangue y 1a tuberia son de ylanio o de acers

solr rey . 1.celda rotitica; 2.tarques de reacc:én: 2 caiumnas: 4,columnas de vaciado con
chaqueta de enfnarmenta; 5 uniones de expansion: 6 ciscipader de niebla ge hdrogeno, 7 bafras
rectificadaras, 8.arcutac:on cel electronto a traves dei eleciroda en sentdo contranc mediante ¢l uso ce gas
inerte; 9.anodos (activados de ttaruc); 10.borde de ltanio dentro del cual los anodos permanecen
atorniiados: 11.catodos de acerd soidados directaments 3 ia base do la cetda
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También en una celda de Diamand Shamrock/Huron Chemicals como la que se muestra
en la figura siguiente (Fig.3), para la produccion de cioratos, se utlliza un gas inerte, en
este caso, no solamente para promover agitacion dentro de cada compartimientc
electroquimico, sino también, para mantener la circulacion de todo el volumen de la
reaccion através de toda la ceida.

Figura 3 Celda c¢e Diamond Shamrock/Huron Chermical para 'a produccion de cloralos. 1.electrodos de
alimentacion al catogo; 2, electrodos mipoiares unitancs, 3 aimentacién de comente al catodo! 4,anmentacion
de corrmente al anodo: S aimentacon el eiecirchto 2n (3 Camara stecirolitica: §.salida del electrolto de ta
camara electrolitica; 7.serpentin de =nfnamento: 8 .conecciones de agua de enfaarmento; S.nivel dei
eloctrotito; 10.camara de ciectrolsis, 11 camara da reaccion quimica

24



La celda Alcoa para la produccidon de aluminio mediante la electrélisis de AICI, que se
muestra a continuacion (Fig.4), también depende de un bombeo de gas inerte dentro det
electréiito. En este caso el producto de la reaccion secundaria de electrodo (cloro) puede
salir sdlo de un lado de la camara electrolitica. Para poder permnir (o anteror debe haber
una adecuada circulacién del electrolito dentre ce la celda

Figura 4. Celca Alcoa para fa produccion 4o MM Mmediante 1a siacirolisis de AIC'a. 1, elecirodo bipolar (e

lope es la superfice del catodol 2.electrcdo ¢e almentacion al Catoco, 3 eleciracao de atimentacien al ancdc,
4.alimentacion de cormente ai catc3o; S.anmentacicn Je comente al anodo. & somEacumionto de alumuinio
fundido: 7. AICI3 Zerrokdo. B.cam:no que 1oMa &l eleciraito mediants (3 producsicn ancdica do cloro en este

santido para sair por 14, lo cual PTOPCITICAA uUNA ddecuada CIrSUlacion. 2,alUMIMO Iransportado haca ef

compartimiento de JumiNo funciao 10, IrcUacien 4decuada gel eiestrento, 11.cones »a ferma de canal en el
anodo (abiertos unicamente cet 'add 1I2QUISIDO). INyecmon directa Je gat el cual sale per ol lado wzquierda
provocandgo cicutacion; 12.revesumenio eontra fuego. (3.cuberta e acers, 14 salda de cloro: 15 puenta de

tope dei electroito. 16 puena Je exiracicn G AlLMMS (DO Medrante ol cual se sLUCSONA of metal
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Otra forma muy comun de promover conveccién dentro de la celds electrolitica. es
mediante el movirmiento de los propios electrodos (generalmente rotacion), en los cuales
también se pueden hacer diferentes tipos de ranuras sobre la superficie. ya sea de formas
parejas o dibujos uniformes

Existe a l!la fecha una gran tendencia a INCOrporar conveccdn
uso de promotores de

forzada en los
compartimientos electrolitcos de las ceildas, mediante el
turbulencia (lodo estc con el objeto de logran una mayor y mas eficaz transferencia de
masa dentro de |la celda)(386)

Los promotores de turbulencia son pequenos objetos de diversos matenales (polimeros o
vidno), los cuales se encuentran perpendicutares al flujo en el clectréito y que pueden
tomar la forma de redes (12), pedas. laminas, vanitas (14-15), etc Los promotlores de
turbulencia son especiaimente utiizados para bajas velocidades de flyjo (numeros de
Reynolds que corresponden al flujo laminar) y su objetivo es el de proporcionar e
incrementar veiocidades uniformes de transferencia de masa a través de todo el

electrodo(37).

3.2.2.2 Influencia de los electrodos en la celda

La distnbucién de él o los elactrodos dentro de ia celda asi como la forma en los que se
encuentran conectados. son de gran imponancia para el disero de la celda

De esta forma se tiene gue existen dos formas de conectar l0s electrodos dentro de ia

celda, monopolar y bipolar (Fig S}(38)

r‘**[’“‘—k'—— (a) (b)

= 2 B EH B %
ZRZ 4 8 8B H H B4
ZIRZ 4 E . . H E
- v 441 Econ ﬂ";"ﬁ"/”/' 3 44
ZHZé ZHZIZ SRS Ns

1 £ z 1

l J Ecant
+ ve _ ve
Fig. 5 (@) C do tipo polar, (b) Co de tipo bipotar
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La conexién monopolar requiere contacto eléctnco con cada electrodo y una de las
principales caracteristicas de este tipo de conexidn es Que ambas caras del electrodo
tienen la misma polaridad.

En una conexion de tipo bipoiar, el contacto eléctnco se da unicamente con los electrodos
de los extremos de la celda y una de las pnnopaoies caracteristicas de este tpo de
conexidn es que ambas caras del efectrodo tienen diferente polandad

Los electrodos mostrados en las figuras 1 a 4 ilustran tipos de electrodos mono y
bipolares. La celda para fluor (Fig 1) contiene solamente electrodos monopolares, donde
los anodos son de carbdn y el catodo es el mismo tanque de acero

Los electrodos monopolares poseen una conex:on eléctnca directa con el suministrador
de poder externo(39)

El area activa total de un elactiodo monopoiar tiene un potencial nomunal uniforme con
respecto al electrolito Una desventa)a de esto se manfiesta on un bajo voltaje de celda
Es por esta razén quo cada ver mas celdas se disefan con un gran numero de
electrodos bipolares en meco de electrodos monopolares

Los electrodos bipolares no thenen conexidon eléctnca con o adminstrador de poder
(fuente de poder). de preforencia son potlanzados mediante los gradientes de potencial en
ia celda.

El slectrodo bipolar es polanzado anddwcamente del lado de la fase del electrodo
alimentador negativo. y catddicamente en su lado opuasto

E! vonitaje de la celda es entonces multiphicodo por el numero de pargjas de electrodos
dentro de la ceida, esto permite el uso de un mayor voltaje y cofrespondientemante el
aumento de la eficiencia de ias barras rectificadoras{40).

Los electrodos bipolares se emplean en las celdas de ciocirolists de agua como se
muestra la siguiente figura (Fig 6)
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Figura 6. Seccidn transversal do una celda BBC (Brown-Boven cell) para la elecrohsis de agua. 1.citodo:
2,4nodo; 3.electrodo central; 4, dafragmas; 5. armadura de ta caida, §. muttiphcador. 7.tubena de ahmentacian:
8.tuberia de scbrefiujo; 9.separador de gas; 10.fitro; 11.bomba; 12,plato de presion.
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También en la celda Alcoa para la produccién de aluminio se utilizan electrodos bipolares,
donde el flujo de electricidad y la carga idnica son colineales. Los electrodos bipolares
mostrados en la Fig. 2 para la celda de cloratos tienen una funcidon alternativa. En esta
celda, el flujo de electricidad en los electrodes es particularmente el flujo idnico 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 vy secundarios.

£s por este motivo que muy a menudo se deben separar las regiones de cada electrodo
comunmente ilamadas anolite y catolito. lo anterior se logra mediante el usc de
membranas, las cuales pueden ser de muy diversos materiales. Para ejempiificar lo
anterior, el caso tipico es el de la electrélisis del agua para la obtencion de oxigeno e
hidrégeno o la electrélisis de la salmuera para la produccidén de cloro e hidrogeno. En
cada caso la celda se construye con una membrana o diafragma para separar las
regiones del catodo y del anodo. Para poder ver esto con clandad en la figura 5. se
muestra una celda para electrdlisis de agua del tipo Brown-Boveri

Para la separacion de productos no solubles en el electrolito por ejemplo, gases o fases
fluidas, las cuales son inmiscibles con ia fase del electrdlito. se empiean de forma general,
diafragmas de asbesto o gasa. Sin embargo para una separacion selectiva de especies
ibnicas entre los companimientos se utilizan generaimente membranas de intercambioc
idnico(41).

3.2.2.4 Clasificacion

Debido a !la gran vanedad de formas. distnbuciones, procesos, etc.. es que las
clasificaciones de las celdas varian con cada autor, y encontrar una clasificacion general
es practicamente imposible, pero se puede encontrar que son divididas dependiendo del
numero de compartimientos de reaccion que tengan en:

- celdas de un compartmiento

- multicompartimientos

29



Asi mismo por el nUmero de electrodos que poseen se pueden clasificar en:
- celdas simpies (Unicamente poseen un anodo y un catodo)
- celdas multielectrodos (vanos electrodos dentro de la celda con funciones de

anodo y catodo)
A continuacion. en la siguiente tabla. se muestran algunos tipos de celdas comdnmente

usadas en procesos de sintesis inorganica(42).

TiPO DE CELDA EJEMPLO DE APLICACION

Celdas con un compartinnento
vasija inerte con electrodos inmersos

- electrodos monopolares cioratos, percloratos, MnQ,, etc.

- electrodos bipotlares cloratos, refinacién de metales
la vasija es uno de los electrodos cloratos, flor
(electrodos monopolares)
catodo horizontal liquido-metal
Celdas con dos compartirnientos
celdas de diafragma
- electrodos monopolares

- electrodos bipolares

cioro/sosa caustica

fitrado a presidén

- electrodes bipolares hidrdgeno/oxigeno

3.2.3Consumo de energia

Uno de los parametros mas mmportantes,
electrosintesis, es el consumo de energia del sistema. Este consumo depende de varios

para el desarrolio de un procesc de

factores que son:
- E! voltaje necesario para operar la celda, la cual se encuentra en funcion de ia energia

libre de la reaccion. de los sobrepotenciales de los dos electrodos. y las pérdidas iR en et

electrolito. los electrodos y el circurto de la celda.
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- La eficiencia de la corriente, que corresponde a la fraccidn de la carga utilizada para
iograr la reaccion deseada.

- La densidad de corriente. que es la velocidad con la cual se lleva acabo la reaccidn
electrogquimica(43).

La densidad de corriente junto con la eficiencia de la cornente determinaran la velocidad
de produccion de la planta y la selectividad de ia reaccidon, dos parametros de suma
importancia, que dan la pauta tanto para ia éptima operacion de la planta, como para un
buen control de calidad det producto deseado.

Es por esto que se debe tener especial cuidado en los factores que influyen en ta
densidad de comente como lo son:

- El patencial

- La concentracion det reactivo

- El matenal de los electredos

- Los solventes (agua, sclvente organico, emulsién, etc.)

- El electrolito y su pH

- Adicion de reactivos para capturar intermediarnos (electrdfilos, nucledfilos)

- Aditivos susceptibles de adsorcion

- Temperatura y Presion

- La forma de los electrodos

- Las condiciones de transferencia de masa

Se debe tener mucho cuidado en tomar en cuenta los antenores parametros, ya que en la
mayoria de las reacciones, el efecto que se producira, debido al cambio de aiguno de
ellos, puede ser muy complejo y dificil de predecir en la reaccion.

Como por ejemplo la temperatura que puede cambiar la velocidad de transferencia de
masa con lo cua!l puede vanar también la capacidad de adsorcion del electrodo para

ciertas especies(d4).

31



3.2.4Balance de energia

El calor producido durante una reaccion electroquimica se puede calcular mediante el
cambio de entalpia que acompana a la reaccién y Ja energia eléctrica suministrada a la
ceida(45). De esta forma el balance de calor para un sisterma de reaccién electrolitico es

el siguiente:

hy — by + IE - Q=0

Donde: hy y h, son los flujos de entalpia de reactivos y productos

respectivamente ( kJ/s )
/£ es la potencia suministrada a la electrolisis ( kW = kJ/s )

Q es el flujo de calor de los airededores.

3.2.5 Control del proceso
Existen varics parametros mediante ios cuales se puede lograr el control de un proceso

electroquimico., como o son:
- Una adecuada distribucion de ccrriente

- Una adecuada division de la ceida

- Un adecuado control del flujo de electrdlito

3.2.5.1 Distribucién de corriente

El control de un proceso electroquimico es particularmente sencillo, mediante la correcta
seleccion del potencial suministrado al sistema. Esta gran ventaja puede ser aplicada
unicamente cuando e! potencial es uniforme a través de toda el area del electrodo.

Esto al nivel laboratorio se puede controlar mediante el uso de un polenciostato, pero a
nivel industrial es un poco mas complicado. ya que este tlipo de instrumentos no pueden
ser construidos de forma econdmica para los procesos industriales. Sclamente tomando
en cuenta que la celda se disefa para oferar con uha cornente constante y con una
concentracion razonablemente constante, es gque se puede estabiecer tambien que el

potencial de electrodo permanecera constante a lo largo del proceso .(46).
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Para poder controlar eficazmente la distribucidn de corriente en la celda, se debe tener
especial cuidado en la geometria del electrodo.
Como se vio anteriormente existen electrodos mono, bi y tridimensionales
Los electrodos mono y bidimensionales, pueden tener una distribucion no uriforme de
potencial debido a varnos factores como lo son:
-~ Una distribucién no uniforme de la densidad de corriente en la celda, la cua! puede ser
causada por:
- cambios en la concentracion o las condiciones de trasferencia de masa dentro
de |la celda.
- por irregularnidades geometricas.
- una resistencia finita del electrodo.
De igual forma electrodos tridimensionales (pcrosos, con ranuras para fomentar
turbulencia o con particulas, etc.) sufren de una distnbucidon de potencial de electrode na
uniforme, debido principalmente a:
- una acumulacién del potencial en los espacios libres de los poros ¢ las ranuras,
provocado a su vez, por el electrdlito que se encuentra alojado en estos
espacios(47).
La distribucidon del potencial esta gada por la solucidn de la ecuacidn de Laplace para dos

fases:

Donde : ¥s y we son los potenciales en |a fase solucidon y la fase electrodo
respectivamente.

En algunas ocasiones las varnaciones de potencial en ia fase electrodo son despreciables.

Para una solucién mas rapida a este tipo de problemas generaimente se subdivide et

problema en panrtes conforme a las siguientes aproximaciones:

- Primeramente |a distribucion de la densidad de cornente (¢d) se debe obtener, cuando la

activacion y la concentracion de sobrevoltaje es despreciable, lo cual depende

simplemente de la geometria detl sistema.

- Después, la distribucidn de la densidad de cornente, debe ser obtenida. cuando la

activacion de sobrevoltaje. se incluya en la denvacion.
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- Y por tltimo, la distribucién de la densidad de corriente debe ser obtenida, por una
derivacidon compieta con las consideracicnes adecuadas de las influencias de los factores
geométricos y de sobevoltaje de activacidon y concentracion.

Generaimente una buena distribucidon de densidad de corriente se obtiene mediante la

aplicacion del numero de Wagner:

Wa = x (dn/du/”
Donde : x es la conductividad det electrolito (Q2-cm)-!
v es la longitud caracteristica de los electrodos
dn/d: es la derivada con respecto al tiempo de |la densidad de corriente(48)

3.2.5.2 Fraccionamiento de la celda

Una de las formas mas adecuadas y utilizadas para el control del sistema es el dividir la
celda en vanas mas pequefias faciles de controiar, 1o anterior se puede lograr mediante el
tipo de conexién de la celda y el uso de platos de electrodos.

Una de las farmas para lograr un adecuado fraccionamiento de la celda consiste en la
conexidn bipolar 0 monopolar. Mediante lo cual se pueden obtener tantas celdas como
pares de electrodos se tengan.

Tomando en cuenta que en la conexidén de tipe monopelar, el electrodo tendra la misma
polaridad en ambas caras del mismo, debido a que tiene conexién directa con la fuente
de corriente. Por lo cual su uso se recomienda cuando se tiene una comente muy alta y
un voitaje muy bajo.

En la conexidon de tipo bipolar solamente los electrodos de los extremos tienen conexién
con la fuente, por lo cual en un Mismo electrodo se tendran diferentes polaridades en
cada cara del electrodo. lo cual no imglica de ninguna forma que el material de cada una
de las caras tenga que ser diferente. Este tipo de conexidn se recomienda cuando se
tienen corrientes muy bajas y voltajes muy altos(49).

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

son celdas compactas como se muestra en la figura (Fig. 7).
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Anodode  turbulencia - apaura del catolito
plato del anolito

Fig. 7 Arreglo de un electrodo de piato

y que tiene la propiedad de ahcrrar espacio dentro de la celda. ofrecen una muy buena
distribucion de corriente, condiciones 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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Para poder tener un adecuado control del proceso se debe poner especial interés en la
velocidad de filujo de electrélito suministrado a la celda, el cual debe ser el mismo en
todas las celdas. La introduccién dei electrdlito en la celda puede ser de dos tipos, por
etapas o continuo. en el caso de Ila operacion continua generaimente se utilizan tanques
individuales para cada celda, donde se debe tener especial cuidado en el control de la
concentracion del electrdlito asi como un estricto control del equipo de bombeo gque se
destine para este caso

En la actualidad es muy comun el uso de sistemas de control distribuido y avanzado.

En el compartimiento de reaccion se puede usar una computadora para el monitoreoc de
la corriente y el voitaje en cada celda asi como las velocidades de flujo, las
compaosiciones, etc. £En los sistermas mas avanzados se pueden llegar a optimizar un gran
numero de parametros y hacer los ajustes correspondientes, de tal forma que se puedan
minimizar costos

3.2.6 Condiciones optimas de operacion

Las condiciones ¢ptimas de operacidn en un procesa eiectroguimico, se pueden poner en
funcidn, del costo total minimo para un volumen determinado de produccidn, o también,
en términos del maximo retorno del capirtal de inversion(S1).

El costo total es la suma de la inversién y los costos de operacion

Se debe tener especial cuidado en este aspecio ya que los costos de inversion pueden

ser errdnecs, si NO se toman en cuenta los siguientes factores de importanci

- Los parametros que estan en funcidn del sistema ( variables independientes ), como por
ejemplo, la ceida electrolitica, lo cual incluye 1a construccién y los matenales de la misma,
bombas para la circuiacion del electrélito, tuberia e instrumentacion, construcciones, etc.
- Los parametros que dependen unicamente de la capacidad de la planta, como o son,
los suministros de energia, senicios auxihares e interruptores.
Los costos de operacion a menudo se subdividen generalmente en:
-Contribuciones que estan en funcion de vanables independientes, por ejemplo,
-La electncidad requenda para |la electralisis, la cual esta en funcion de otras
variables como 1o son:

-El potencial de descomposicion
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-El sobrevoltaje y potencial perdido en los rectificadores y el electrélito
-La electricidad consumida por las bombas que se utilizan para fa
circulacion del electrélitc (agua de enfriamiento, N, vy vapor),

mantenimiento, gastos generales, etc.

-Contribuciones o parametros, Gue dependen, Unicamente de la capacidad de la planta.
como :

-La capacidad

-El electrdlito

-Los solventes(52).

3.2.6.1 Optimizacion de los procesos

La bisqueda para poder encontrar un minima global total de costos es, como se puede
observar, muy complicado por las muchas interdependencias y restricciones de los
parametros a considerar. Muy a menudo soélo se logra una optimizacion parcial de jos
procesos, como por ejemplo: la optimizacidon de la densidad de cornente para un costo

minimo de energia suministrada a la celda. la cual se puede efectuar mediante ia
siguiente ecuacion(53)

Jopt = albR (Ec.2)

Donde: a es el casto especifico del etlectredo.

b es el costo unitaro de ia energia eléctnca y

R es la resistencia de la ceida.
Otro ejemplo es la optimizacion de ia velocidad del flujo del electrdlito para un electrodo
determinado con un bombeo mMinimo

También la optimizaciéon de el tamano de la ceida mediante la consideracidn del material
vy los costos de construccion.
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Existen también diferentes modos de operacion de los procesos, como por ejemplo, batch
© continuos o directos e indirectos, 10s cuales deben ser considerados en la optimizacién
del proceso de una forma adecuada, al igual que las diferentes rutas quimicas, como
oxidacién o reduccién para ia obtencién del producto deseado.

Sin embargo, también los parametros no ligados propiamente al proceso electroquimico
como el tratamiento “in situ” de los desechas suelen ser de una importancia decisiva para

el aprovechamiento del proceso(54).

3.2.7 Tendencias de los procesos
La densidad de corriente dptima dada por la ecuaciéon (Ec.2), generalmente proporciona

un potencial Mmucho mayer comparado con el valor termodinamico reversible, debido

principaimente a que se obtienen grandes pérdidas a lo largo de los procesos por
scobrevoltajes y la llamada pérdida de volitaje IR. Se puede obtener una mayor eficiencia,
si el sobrevoitaje se minimiza, dando a los electrodos actividad catalitica o distribuyendo
la cornente eléctnca en tres dimensiones (mayor area especifica).

Es por todo esto que dos de las mas importantes areas a desarrollar son, el mejoramiento
de los materiales en los electrodos, mediante el uso de recubrimientos catalitices, comao
por ejemplo, los electrodos DSA (Dimensionally Stable Anodes, patentados por Diamond
Shamrock ), ademas dei desarrollo de celdas compactas con grandes areas de ejectrodo.
Los uditimos avances no sdlo facilitan el uso de menores sobrevoltajes sino que también
hacen mas factibies procesos electroquimicos que puedan ser aplicados en soluciones

muy diluidas, como son el caso de las aguas residuales(55).
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CAPITULO 4. Seleccién del Producto

4.1 Introduccién

Para la seleccion dei producto que represente las cualidades y ventajas de {os procesos
de sintesis electroquimica se realizd un estudio econdmico en México, entre algunos
desarrollados mediante procesos de

productos que en la actualidad pueden ser

electrosintesis.
Este estudio econdmico se realizd con el objetivo de encontrar un producto que sea de

gran importancia econdémica e industrial para el pais.

Para llevar a cabo dicho estudio se caonsultaron imponantes fuentes de informacién, como
las bases de datos del Banco Nacional de Comercio Exterior {Bancomext) y de !a
Asociacion Nacional de la Industria Quimica (ANIQ).

Una vez que se localizaron los productos de importancia economica para el pais se
analizaron los pros y contras para su fabncacion y desarrollo via electrosintesis tanto en
Meéxico como en el extranjero, es decir, se analizd gue el producto seleccionado fuera
realmente de imporancia y que se pudiera desarrollar de forma rentable mediante

procescs de ejectrosintesis.

4.2 Seleccion del producto

4.2.1 Consideraciones

En la actualidad existen muchos productos que pueden ser desarrollado mediante
sintesis electroquimica, dentro de los cuales se muestran los siguientes como los mas

importantes:

-Cloro e Hidréxido de Sodio
-Fiior y Bromo

-Bromato y Clorato de Scdio
-Persulfato de Amonio
-Permanganato de Patasio
-Biéxido de Manganeso
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-Dicromato de Potasio
~Aluminio

-Acido Crdmico
-Peréxido de Hidrégeno
-Oxido Cuproso

Todos los productes anteriores se pueden desarrollar industniaimente via electrosintesis ~
pero se deben hacer dos consideraciones de fundamental importancia que at final

determinaran la seleccion de uno u otro:

1.- Debido a las necesidades gque afronta actualmente el pais no todos los productos
anteriores son de verdadera importancia, tanto para sy economia. como para su uso
industnai.

Este es un punto fundamental para determinar la seleccion del producto. ya que lo que se
pretende encontrar a traves del presente estudio, es un producto que tenga
trascendencia e importancia real en nuestro entormo actual.

De esta forma los volumenes y los valores de las importaciones y exponaciones gue
Meéxico realiza de los productos antencres, representan un crteno de seleccion fiel, ya
gue son un reflejo de el movimiento econdmico e industnal que desempenan dichos
productos en el mercado mexicano y mundial.

Como ejemplo de lo anterior basta con decir gue existen muchos productos cuya
inversion para la construccion de un proceso industnal de tipo electroquimico seria

injustificable debido al poco mercaco que paseen.

2.- El otro aspectc a considerar es, que en !a actualidad la fabncacién de muchcs de
estos preductos no es rentable mediante procesos de electrosintesis. Esto debido
pnncipalmente a la tecnologia y ai costo y disponibilidad de las matenas pnmas.

En al actuaiidad existen proceso de sintesis quimica gue han ido sustituyenco a antiguos
procesos de electrosintesis gracias al desarroilo de ia tecnologia ligada a los proceso de
fabncacion de ios matenales, perc también por el contrano existen muy vanados procescs
electroquimicos que han sustiwco a antiguos procesos de produccion quimices. Es por
esto que en la actualidad se deben realizar importantes estudios para determinar que

proceso resulta mas convemente
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£n este sentido, ademas de la disponibilidad tecnoldgica, las materias primas juegan un
papel determinante para la evaluacion de los proceso quimices o electroquimicos.

La materia prnma es la base para determinar s1 es factbie un procesc de tipo
electroquimico. De forma general las materias primas para los proceso de electrosintesis
son diferentes a las materias primas utilizadas en los proceso comunes de sintesis
quimica, por lo que en muchos ¢asos Se pueden encontrar Mmatenas prnmas que
disminuyan considerablemente los costos de produccion mediante procesos de
electrosintesis lo cual haria mas rentables !0s procesos

Por el contrario, tambien existen procesc de sintesis electroquimica que debido a la

materia prima utilizada y su costo su produccidén mediante esta técnica resultaria

pr i nente in ble.

4.2.2 Seleccion definitiva

4.2.2.1 Seleccidn del producto en base a su importancia econémica
Debido a las consideraciones anteriores y en base a lo establecido en el punto numero
uno, el primer paso para la seleccién definitiva del producto consistio en la discriminacion
de los productos en base a los valores (en ddélares) y los volumenes (en kilogramos) de
las importaciones y expornaciones gue Méxice realizéd en todo el mundo en los periodos de
eneroc de 1984 a abril de 1997, segun las cifras proporcionadas por BANCOMEXT y la
ANIQ, o cual dio la pauta para determinar la importancia de cada producto dentro de la
economia del pais.

Dentro del marco de consulta de las cifras economicas, se tratd de encontrar informacion
representativa de ia evolucion econémica en €l pais de todos los productos mencionadas
en el punto 4.2 1, desafcntunadamente en las bases de dalos consultadas en
BANCOMEX (56) y la ANIQ (57) solo se encontraron Ios datos suficientes para los
siguientes siete productos

-Aluminio

-Clorato de Sodio

-Persulfato de Amomo

-Permanganato de Potasio

-Fluor
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-Bioxido de Manganeso
-Perdxido de Hidrégeno

En las siguientes tablas se muestran los datos de las importaciones y exportaciones de

fos productos mencionados arriba

Donde: Val. Corresponde al valor de la importacion o exportacion en dalares en
México
Vol. Corresponde al volumen de la imporntacion o exportacién en kilogramos
en México
Lingote de Aluminio Fraccion Arancelaria: 76011002
Exportacion Definitiva:
Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene a Abr.97
Pais Vai. Vol. Val. Vol Vat. Vol. Vval. Val.
Estados Unicos —_ — — — 46.187 28.118 3.149 .1.015
Venezuela —_ — — — 7.035723  4,124734 414,763 252616

TOTAL

7.081.910 4.152.852 414,912 253,631

Fraccidn Arancelaria: 76011001

Importacidn Definitiva:

Pais
Estados Unidos

Venezueta

TOTAL

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

vat. Vol. Val. Vol. Val. Vol. Vai. Vvol.

4.529 546 14,014 8,160 — — — —_
456,471 295457 4,219,946 2,135303 — - — -—_
461,000 295997 4,233,960 2.143.643
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Cilorato de Sodio Fraccién Arancelaria: 282911

Exportacion Definitiva:
Ene a Dic.94

Pais val. Vol.

Guatemala —_ —

TOTAL

Ene a Dic.95

Vai.

7

Val.
25

25

Fraccién Arancelaria: 28291101

{mportacicn Definitiva:
Ene a Dic.94

Pais Val. Vot.
Estados Unidos 181 17
China — —
TOTAL 161 17

Persulfato de Amonio
Exportacién Definitiva:
Ene a Dic.84

Pais Vat. Vaol.
Brasi 107,640  89.0C0
Cuba _— -—
Chite 354 14
Estados Unidos 40 2
Guatemata 3,358 1,150
Peri — —_
TOTAL 111,392 90,166

Ene a Dic.95

vat.

Vol

1013.1268 2,025,662

1,013,126

2,025,662

Ene a Dic.96
Vat. Vol.

Ene a Dic.96
Val. Voi.

Ene a Abr. 97
vai. Vol.

Ene a Abr.97
Val. Vol.

2,688,595 5,493,208 597,446 1,267,979

10,400 8,000

2,668,595 5,493,308 607.846 1.275.979

Fraccién Arancelaria: 283340

Ene a Dic.95

Val.

4,404
13,488
87

34,800

52,779

21,459
50
20,000

43,551

Ene a Dic.86

Val. Vol.
TS50 7e
a9Q rdele)

32.4200 25.600

33,840 25,875

Ene a Abr.97
Val. Vol.
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Importacién Definitiva:
Ene a Dic.94

Pais

Alemania
Canada

Taiwan
Estados Unidos
Francia

Itaiia

Vval.

2314
78.762
146,029

347

227.452

Vol.
224

71,500
160,023

231.922

Fraccién Arancelaria: 28334001

Ene a Dic.95

Val.
614
54
24,959
488.591
809
57
1,043
38
137

28,060

554.382

vol.
113
25
374
350,672
150

392,687

Ene a Dic.96
Val. Vol.
209 14

817,557 619.889

1,235 451

120,746 114,504

939,747 734,868

Permanganato de Potasio Fraccion Arancelaria: 284116

Exportacion Definitiva:
Ene a Dic.94

Pais
Argentina
Bolivia
Brasil
Cotombia
Chiie

Guatemala

TOTAL

Val.

Vot.

Ene a Dic.95

Val.

Vol.

Ene a Dic.96

Val. vol.
101 25
274 8a
571 o4
846 179

Ene @ Abr.97

Vai.

377,929

379077

Vol.

232,798

Ene a Abr.97

Val.
72

2.373

Val.
8



Fraccién Arancelaria: 28411601
Importacién Definitiva:

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.56
Pais Val. Vot. Val. Vol. Vval. Vol.
Alemania — - — -_— 3.281 63
Estados Unidos —_ — — — 226,410 119.189
Hong Kong —_ — — ~— 100,203 60.000
India —_ — — -— 18,558 7.622
inglaterra e irtanda — -_— _— —_— 450 _—
China — —_ — — 968.089 585.280
TOTAL 1,314,928 772,164
Flaor Fraccién Arancelaria: 280130
Exportacion Definitiva:

Ene a Dic.54 Ene a Dic.85 Ene a Dic.96
Pais Val. Vol. Vai. Vol. Vai. Vol.
Cuba -—_ — 102.302 — —_— —_
TOTAL 102.202

Fraccién Arancelaria: 28013001

Importacion Definitiva:

Ene a Dic.g94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96
Pais Vai. voi. Vai Vol, Val. Voi
Alemania 2.817 50 55 8 1,438 22
Canada 360 -— — — — —
Taiwan 63 3 — -—- — —
Estados Unidos 91.303 16,300 151,649 44,752 155069 342,66
Paises Bajos — —_ 19.560 17.750 — —
Israel 119,660 112,600 100.135 87.770 183,198 154,670
TOTAL 214,203 128.953 271.299 150.280 339.703 188,958

Ene a Abr.97

val.
907
33,479

77.858

112,244

Vol.
10
13,078

49,160

82,248

Ene a Abr.97

val.

Vol.

Ene a Abr.97

Val.

40.6C9

45,136

B85.745

Vol.

19,176

33.980

53,158
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Biéxido de Manganeso Fraccién Arancelaria: 282010

Exportacion Definitiva:

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95
Pais Val. Vol. Val. Vol.
Alemania -— —_ —_ —-
Bangaldesh -— — 1 250
Bélgica 152,300 43223 288.000 80,2940
Brasit 45.057 194.210  58.000 240.595
Cotombia 29.250 92.625  39.000 120.875
Cuba — —_ — —-
Repablica Checa — —_ — —
Ecuador 6.940 10,000 — —_
Egipto — — 16,600 40,000
Espada 7.800 se.7c0 — -—
Estados Unidos 569,270  4,205.00Q0 197,849 1,389,003
Filipinas — — 45,840 120.180
Francia —_ —_ —_ —
Guatemata 319.900 810.000 106,400 280.000
Honduras 121.437 320.600  92.453 240.050
indonesia 406,200 1,121,402 581,606 1,444 050
Japon 15,280 40.0c0 15,280 40.000
Malasia — — — —
Per 8.844 28.840 47 633 13.6575
Rep. Dominicana — —_ 1.528 4.000
Singapur — — — —
Talandia —_ —_ -— i
Venezuels 53,180 164,750 99.644 305,190
TOTAL 1.734,758 7,439,858 1.589.834 5,163,728

Ene a Dic.96

Ene a Abr.97
Vvai. Vol.
110 100

352,465 9580.250 55,404 162,000

22.808 £3.000
19 19

345 1.000

2,700 9,000

9,750 30,000

23.188 49,702 84,312 1.019.368

53,800 140,000
a7s 1,000
96.250 250,000

1,141,560 3.021.000
15280 40,000
12,800  40.000

4.153 10,250

1,343.829 5.576.008

92,062 24,1000

7.700 20,000
7,400 20.000

355.320 940,000

3,181,732 10,422,229 519,996 2,191.468
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Fraccién Arancelaria: 28201001
Importacién Definitiva:

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95 Ene a Dic.96 Ene a Abr.87
Pais Val. Vol. Val, Vol. Val. Vol. Val. Vol.
Alemania —_ — 38 12 54 14 —_ —
Argentina — — 64,319 47,300 —_ — — —_
Australia 557,420 470,800 s11 2.000 — —_ —_ —_
Bélgica 93 2 — — —_ —_— — —
Brasil 1,508.605 1.459.500 1,711,184 1,750,000 1,023,789 937.525 411,788 430.000
Espana 9,833 19,958 30,000 20,000 -— — — —
Estados Unidos 557.800 764,583 B85,145 563,954 442,944 360.393 162,387 123,784
Feancia — — 2231 80 1218 38 _ -
Gracin 334.195  220.000 — — —_— - - -
Japon 1,423,454 784,000 2,447.432 1,408,000 3,093,467 1.910,000 418,092 204.428
Sudafrica — —_ 23,344 12.897 2,486 1.381 636.855  520.000
Suiza — _ — —_ 451,200 300,000 83.200 80,000
China — —_— 12,857 10,000 — —_— —_— —_—
TOTAL 4,381,400 3,718.843 5,178.061 3,814,223 5,026,158 3,509,329 1.712.322 1.358.212
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Peroxido de Hidrogeno Fraccién Arancelaria: 284700

Exportacién Definitiva:

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95
Pais Vatl. Vol. Val. Vol.
Guatemata 182.837 386,933 7.984 3.458
TOTAL 182,837 386,933 7,984 3.458

Ene a Dic.96
Val. Vol.

135,943 208,809

135,943 208.609

Fraccion Arancelaria: 28470001

Importacién Definitiva:

Ene a Dic.94 Ene a Dic.95
Pais Val. Vol Val. Vol.
Estados Unidos 1,307,145 2674208 3.479.681 6,422,950
ltalia 653,573 1.337.104 1,739.840 3.211.475
India 217,858 445,70% 579,947 1,070,492
TOTAL 2,178,576 4,457,013 £.799.468 10.704,317

Ene a Dic.96

Val. Vol.

Ene a Abr.

.97

Val. Vol.

71,902 11

71,802 11

9,180

9,190

Ene a Abr.97

Vat,

3.228,922 5,848,068 653.049

1.664.461 2,924.034

554,820 974,678 108,841

5,548,203 9.746.780

Vol.
1,363,291

326,524 681,645

227.215

1,088,474 2,272,151

En al siguiente tabla se resumen !las actividades econdémicas de los productos antenores

en cuanto a los vatores y los volumenes de las importaciones y expornaciones de México
en el periodo comprendido de enero de 1994 a abnl de 1997,

Producto Expertacion Impornacion
Valor(dls.) Volumen(kg.) Valor(dis.) Volumen(kg.)

Aluminio 7.496.822 4,406,483 4,694,960 2,439,840
Clorato de Sodio 7 25 4.289.728 8.794,966
Persulfato de Amonio 197.811 159,592 2.100.638 1.592.255
Permanganato de Potasio 3.31e 1.691 1.427,170 834,412
Fluor 102.302 - 911,050 521.347
Bioxido de Manganeso 7.006,320 25,217.238 16,307,941 12,400.607
Peréxido de Hidrégeno 398,866 718,190 14,614,661 27.180.8

En las siguientes graficas se podra observar con mayor clandad el comportamiento de estos

productos en el mercado en cuanta a las exportaciones e impornaciones en Meéxico en los Gitimos

cuatro aflos.
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Figura 1. Valor en dolaras de las exportaciones de México de enero de 1984 a abni da 1997
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Figura 2. Volumen en kilogramos de las exportaciones de Mexico de enero de 1994 a abnl de 1997
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Figura 3. Valor en ddlares de las imponaciones de México de enero de 1994 a abnl de 1997
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Figura 4. Volumen en kilogramos de las importa de Mexico de enero de 1994 a abni de 1997
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Analizando los datos y las graficas anteriores de las exportaciones e importaciones, para

determinar la importancia econémica de los siete productos, obtenemos las siguientes
conclusiones:

1.- Enla figura 1. se puede ver que 105 dos productos mas importantes en cuanto al vaior
en ddélares de las exportacidn son: el aluminio y el biéxido de manganeso, lo cual nos
da la pauta para establecer que son dos productos y dos industrias que ya estan
teniendo una importancia relevante en la economia del pais. Se puede observar
también que en comparacion con todos los demas productos forman mas del 90 % de
las exportaciones de los siete productes que se estan considerando en el estudio.

2.- En la figura 2. Se puede ver nuevamente que los dos productos mas imponante en
cuanto al volumen de exportacicnes durante el peniodo que se tomd en cuenta, son et
aluminio y el bidoxido de manganeso. Cabe sefalar que el volumen de exportacion del
biéxido de manganeso fue cuatro veces mayor que el del aluminio y casi cinco veces
mayor que el de l1os demas productos analizados.

Comparando las figuras 1 y 2 cbservameos que el aluminio tuve un menor volumen de
exporacién, mas sin embarge un mayor valor en cuanto a las exportacicnes ya que
es un producto que cemparado con el bidxido de manganeso tiene un precio mas
elevado en el mercado.

3.- Enla grafica 3. se puede ver que los dos productos mas importantes en cuanto al
valor en ddlares de las importaciones son nuevamente el bioxido de manganeso, y en
este caso, el perdxido de hidrdgeno. De estos dos productos el que tiene e mayor
monto monetano de imporntaciones es ¢l bioxido de manganeso

4 .- En la grafica 4. se puede cbservar que son tres (os pnncipales productos «n cuanto al
volumen de ias imporntaciones, segun las cifras consultadas, que son el bidxido de
manganeso, el peréxido de hidrogeno vy el clorato de sodio
De estos tres productos el peroxido de hidrogeno tiene el doole de importacidn que el
bidxido de manganeso y el clorato de sodio
Haciendo una comparacion entre fas figuras 3 y 4 podemos observar en el casc det
clorato de sodio que su volumen de impornacion es menor que el del bidxido de
manganeso y el peroxido de hidrogeno y que tambien el valor de la impornacién es

considerablemente menor que el de los dos productos mancionados. En el caso dei

perdxido de hidrogeno se puede observar que pase a gue el volumen de la
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imponrtacién es mas del doble que el bidxido de manganeso y el clorato de sodio, solo
supera a este (iltimo en cuanto al valor de la importacién ya que queda por debajo del
valor de las importaciones de bidxido de manganeso.

Por otra parte analizando el comportamiento del bidxido de manganeso se puede
observar que pese a que el volumen de sus importacion es menor que el del perdxido
de hidrogeno el valor de su importacién es mayor que el dei peroxido, debido a que es

un producto que posee un mayor costo en €l mercado.

En base al analisis anterior podemos dejar en claro que los productos mas importantes
para considerar son el aluminio, el clorato de sodio, el bioxido de manganeso y el perdxido

de hidrogeno.
Para poder llegar al producto que nos interesa haremaos la siguiente consideracion:

Se consideraran de mayor importancia los volumenes y los valores de las importaciones
que los de las exportaciones ya que los valores y volumenes de las importaciones nos
hace ver dos cosas de interés.
indica pnmeramente una demanda de

importacion
pais es decir que son

a) Un gran volumen y wvalor de
la capacidad produrtiva del

producto mucho mayor que
productos de suma utilidad en la planta productiva, fo cual se pone de manifiesto en su

alta demanda, inclusive de importacion.
b) Por otro lado esto nos hace ver una deficiencia en cuanto a la produccidn de estos

materiales en el pais. 10 cual nos indica que son pocos o nulos los fabricantes de

dichos productos en el pais
Tomando como referencia las consideraciones antenores se descanarcen los siguientes

productos:
-Al aluminic por sus bajos volitmenes de importacién. Pese a que el valor de sus

de las ccnsideraciones de los siete productos

importaciones fue el tercero dentro.
analizados, este valor queda muy por debajo de los valores del perdxido de tudrégeno y

del bidxido de manganesoc.
-Al clorato de sodio. este ditimo pcr no competir 2n cuanto a ics volumenes ni Jos valores
de sus impeortacion comparados con el bioxido de manganeso y el peroxido de hidrogeno.
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De esta forma se obtuvo que los dos productos de mayor importancia econdmica para el
pais y con los cuales se pretende legar a la siguiente evaluacién final son: el biéxido de

manganeso y el peroxido de hidrégeno.

4.2.2.2 Seleccidon del producto en base a la factibilidad de produccién

electroquimica
El siguiente paso para la seleccidon del producto final consistid en una investigacion para
detectar que los dos producto elegidos se puedean producir de forma rentable a nivei
industrial mediante electrosintesis, asi como para determnar las aplicaciones de ambos

productos en la industria. En base a esta investigacidn se obtuvo lo siguiente:

Peroxido de Hidrogeno

E! perdxido de hidrogeno tiene un gran nimero de aplicaciones en la industria debido a su
gran poder de oxidacion. Se utiliza de forma comun en los proceso de blanqueo tanto de
pulpa e papel como de fibras textiles naturales como el algodon.

En la actualidad el perdxido de hidrégeno se fabnca en todo el mundo basicamente
mediante procesos quimicos, de los cuales se parte de forma general de hidroquinona
como materia prima.

El proceso electroquimico para la fabricacion de peroxido de hidrégeno, partiendo de
hidréoxido de sodio (NaQOH) como materia prima, fue de gran importancia en la década de
los ochentas., pero el avance en la tecnologia de produccidn del peroxido mediante
procesos quimicos. asi como el kajo costo que se ha venido registrando en ios altimos
afos de la hidroquinona utilizada como matena pnma, han provocado que cada dia el
proceso electroquimico sea menos rentable(58)

De hecho en la actualidad son pocas las compadiias a nivel mundial que fabncan el
peréxido de hidrogeno mediante procesos electroquimicos

Los principales productores a nivel mundial de peroxido de hidrogeno fabncado mediante
procesos quimicos son: Solvay Interox en Houston y FMC también en Houston

En Meéxico existe una compania que fabrica peroxido de hidrogeno mediante proceso
electroquimico, esta compania se llama Electroquimica Mexicana y en la actualidad mas
que producir se dedica a importar el producto estadounidense de FMC, ya que su
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principal limitante para aspirar a una mayor produccion, radica en el atraso tecnolégico en
el cual se encuentra sumergida esta industria en México, para la produccién de perdxido
de hidrdgeno mediante el proceso quimico.

Para ia fabricacion de este producto en México, ademas de los problemas tecnolégicos,
se tendrian graves problemas también en cuanto al abasto de la hidroquinona utllizada
como materia prima ya en la actualidad los mayores volumenes de este producto se
obtienen mediante la importacion del mismo de los Estados Unidos, italia y la India
principatmente, lo cual propicia que sea mas “econdémico” impornar este producto gque

produciroc en Meéxico(59).

Biéxido de Manganeso

El bidxido de manganeso al igual que el peréxido de hidrégeno tiene una gran vanedad de
uses en la industria, pero su mayor aplicacidn se encuentra hgada a la fabncacion de
celdas o pilas secas, en las cuales, éste materal actua como catodo.

Acerca del bidxido de manganeso se encontrd gque se produce en la actualidad por
ambos métodos quimico y electraquimico, siendo en ia actualidad mas utilizado, a nivel
mundiat, el procesos electroquimico por casi el triple.

Para la fabricacion del bidxido de manganeso se utilizan en forma general diversos
minerales con contenidos vanables de manganeso ya sea en forma de oxidos, nitratos &
carbonatos de manganeso. Dentro de estos los mas abundantes en |a tierra, y por lo
mismo los mas econdmicos, son los minerales que contienen dxidos de manganeso
como lo es el mineral llamado pirolusita(60)

En base a lo antenor se encontro que MéxiCo posee enormes recursos en cuanto a la
obtencién y disponibilidad de estos minerales gracias a los grondes yacimientos de
minerales de manganeso de atta calkdad que se encuentran prncpalmente en los
estados de Zacatecas, San Luis Potosi, Coahuila, Durango e Hidalgo.

Basta con decir que México ocupa el 9¢ lugar mundial en cuanto a las reservas
mundiales de minerales de manganeso y el 8° en lo que se refiere a mineraies con atto
contenido de éxidos de manganesc dentro de fos cuales la pirolusita ocupa ef 86 % det
total.

En Meéxice existen unicamente dos companias que producen bidxido de manganeso gque

son: Compafniia Mineral Autlan la cual lo fabnca mediante un proceso electroquirmico y
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Prosisa la cual fabrica pequernas cantidades de bidxido de manganeso mediante un

antiguo proceso quimico(61).

4.3 Conclusiones
En base a lo realizado en el estudio anterior se llegd a la conclusién de que el producto
mas utii desde el punto de vista econdmico, asi como desde el punto de vista de
factibilidad tecnolégica y que ademas es el mas util para mostrar las ventajas de los
proceso de electrosintesis, dentro de los siete productos a los que se les realizé el
estudio, es sin duda el bidxido de manganeso, por las siguientes razones:

1.-Tomando en cuenta su importancia econémica el bidxido de manganeso resultd ser el
producto mas importante para el pais, ya que es el producto por el cual se paga mas para
su importacion, es decir, es el producto que tiene el valor de importacién mas alto de los
siete productos que se consideraron para el estudio, de los datos cbtenidos basta decir
que el valor de las importaciones en los uGitimes cuatro anos fue de aproximadamente
16,000.000 ddiares.

De la misma forma este producto resulto ser el segundo &n cuanto al volumen de las
importaciocnes, con un volumen de aproxmadamente 12.000.000 kilogramos en los
Ulimos cuatro arfos, solo por debajo del peroxido de hidrogena. el cual resultd ser el

segundo producto en imponancia en el estudio.

2.-Tomandeo en cuanta el factor de la tecnologia encontramos que el peroxido de
hidrégeno fabricado mediante proceso quimico ha sustituide casi en su totalidaa al
proceso electroquimico al rededor del mundo. £sto debido principalmente at desarrollo
tecnoldgice para el uso de !a hidroquinona como matena prima. o cual abarato de forma

importante ei proceso quimico y wvino a sustituir al hidroxido de sodio utilizado

antiguamente para el proceso electroquimico

Ademas, la pocca disponibilidad de la materna prima propicia que sea practicamente
imposible fabricar peroxido de hidrogeno de forma rentable en México mediante proceso
quimico, ademas de que la fabncacién del perédxido de hidrogeno mediante electrosintesis

resulta en la actualidad incosteabie.
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Por todo io anterior el peréxido de hidrégeno gqueda totalmente descartado para ser
utilizado en el desarroillo del presente trabajo ya que lo que buscamos es un producto de
importancia con el cual se den a conocer las ventajas de los proceso de sintesis
electroquimica lo cua! como se puede ver seria imposible mediante la utilizacién del
peréxido de hidrogeno

Por otra parte el bidxido de manganeso ofrece grandes y atractivas ventajas para ser
tomado en cuanta como el producto Que resalte las vintudes de los procesos de sintesis
electroquimica. ya que es un producto gue en la actualidad se produce mediante ambos
procesos, quimico y eleciroquimice. siendo en la actualidad mas utlizado el
electroquimico por casi el tnple, lo cual nocs puede dar una pauta de las ventajas que el
proceso electroquimico puede tener sobre el proceso quimico.

3.-Ademas. México pose grandes yacimientos de minerales de manganesco. basta con
decir que poseemos el 9° lugar mundial en recursos de minerales de manganeso con un
volumen de 15,000,000 kilegramos, o cual nos indica gque ia matena prima, a diferencia
de la materna pnma utilizada para el perdxido de hidrogenoc, no seria un factor

determinante que impida la produccién electroquimica de este producto en nuestro pais.

4 -Todo lo anterior aunado a su fundamental importancia para e crecimiento y desarrollo
de la industna para la fabricacién de ceidas o piHas secas, hacen del bidxido de
manganeso un productc de suma impornancia en nuestro entarno actual y et producto
mas adecuado para ser desarrollado y mostrar las cualidades ce los procesc de sintesis

quimica.
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CAPITULO 5. Electrosintesis de Biéxido de Manganeso

5.1 Panorama general

£l bibxido de manganeso es un compuesto quimico de gran valor en la industria debido a
su amplia gama de usos. De forma general existen dos formas de fabricardo una via
puramente quimica y la otra mediante un procesq de electrosintesis. En el desarroiio del
presente capitulo se analizaran vanos aspectos de irmportancia que rodean la produccién
de este material.

5.2 Quimica del manganeso

Para poder comprender la guimica que envuelve a !os compuesios de manganeso como
el MnO, se debe hacer hincapié en la quimica del manganeso.

En la primera serie de |los metales de transicién el manganeso es el elemento que posee
el mayor numero de estados de oxidacidn. La oxidacion del manganeso ocurre en todos
sus estados de valencia de 3 a *7(62)

La principal razén de la muitivaiencia dei manganeso se debe al hecho de que puede
donar siete electrones de sus 2 niveles extermnos 32 > y 45 2. Estos estades de oxidacidon,
el mayor y el menor, se estabilizan mediante la formacidn de complejos. Los ligantes de
manganeso tienen iugar en los estados de valencia de "3 a ~1 incluyendo NO, CO, NO*,
el ion ciclopentadieni y CN-, de la misma forma los estados de coxidacién de *5 a *7 se
representan mediante los compiejos oxo y fluoro(&3)

La mayoria de tas especies en las cuales el manganese presenta una valenca negatva
son aniomcas como por ejemplo la cxidacian "2 puede ser encontrada en un complejo de
manganeso con ftalocianina, rMmientras que Mmanganesc en su estado ~1 se presenta como
el ion pentacarbonil manganeso MniCQO} . el ion Mn(CTO);~ (el cual s cbtenido mediante

una vigorosa reduccidn de Mny(CO), ;) contiene al Mn en ol estago ~3. (84)

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

a *7 son bien conocidos los estados de valencia mas imponantes son "2, *3 y *T(E2).
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Una caracteristica singular del manganeso, también debida a sus muchos estados de

valencia, es la coloracidon que presentan sus iones.

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

oxidacién del manganeso.

ION

Mn2~
Mn3~
Mn4~
MnO 3~
MnQ,2-
MnO,-

El color de un

VALENCIA

2
-3
-4
*5
6

7

COLOR

rosa
rojo

café oscuro
azul

verde

purpura

ion en particular en solucion no siempre es igual al correspondiente

compuesto sdlido. De esta forma el MnO sdlido presenta una coioracion verde claro, el
Mn(OH), es blanco y Mn;0,, Mn.O,; y MnO, son negros(65)

Otra singular caracteristica debida a los mattiples estados de oxidacién dei manganeso,

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

reacciones de descomposicion.
E£ste tipo de reacciones redox se consideran de gran importancia.
Bajo condiciones favorables de pH los compuestos que contienen manganeso con

valencia de *3 o mas son oxidantes. Ademas los compuestos, tn, penta y hexavalentes

tienden a sufnr reacciones de descomposicion bajo la influencia de H* y OH- como se

muestra en las siguientes reacciones(66)

2Mny -
2Mng* —»

3Mng® — Mn," + Mn;"
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El estado divalente es considerado como 21 mas estable, al menos en un intervalo medio
de acidez y neutralidad. El manganeso tetravalente es bastante estable en su forma de
MnO, (bidbxido de manganeso) bajo condiciones moderadas de acidez y alcalinidad,
mientras que ei! estado heptavalente muestra una maxima estabilidad en un pH de
alrededor de 7. Hidroxido de manganeso (I) precipitado se oxida a temperatura ambiente
con oxigeno para obtener Oxidos de manganesc tni y tetravalentes en la presencia de
trazas de aicalinidad. mientras que una conversitn a manganatos (¢j. los estados penta y
hexavalentes) requieren condiciones mucho mas elevadas de temperatura y una
concentracion mas alta de alcalinidad (= 180 °C y 60 - 70 % de KOHX67).

La basicidad de los oOxidos 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 basico, el MnO, es anfoténco, y el Mn,O; es un anhidrido acido. Esto se debe
principalmente al hecho de que los aniones oxo se forman mas faciimente en los estados

altos de valencia.

El metal de manganeso reacciona con varios compuestos. El metal de manganeso en si,
tiene un componamiento muy estable con agua a temperatura ambiente, se comienza a
dar una pequena reaccion con el hidrégeno cuando éste alcanza los 100 °C.

Muchos acidos diluidos pueden disciver al manganeso a gran velocidad. Entre 350 y
875 °C e! amonio anhidro forma rnitraotos de manganeso. Soluciones alcalinas
concentradas (KOH, NaOH) disuelven al manganeso a su temperatura de ebullicién para
formar hidrogeno e hidréxido de manganeso(68)

Se pueden obtener K;MnO, y KMnO, mediante una oxidacion anoddica de manganeso
con soluciones de KOH o K,CO; respectivamente

£l hidrégeno puede disolver grandes cantidades de manganeso metadlico, pero no
reacciona con €l

La exposicion del metal de manganeso con oxigeno lleva a la formacidn de oxidos,
especiaimente a altas temperaturas.

El nitrégeno arriba de los 740 °C forma scluciones soiidas en forma de nitruros como
MnO, MngNs, MnyN, Mn,N. Los nitruros de rmanganeso e utilizan en la fabncacicn de

acero en forma de aleaciones intermedianas de rirogeno(69).
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£l carbén reacciona con el manganeso fundido formando una gran variedad de carburos
como Mn;Cg, Mn;C, Mn,;C;. MnzC,, Mn,;C,. En acero y otras aleaciones ferrosas, los
carburos de manganeso ofrecen varias propiedades mecanicas.

Con silicio, el manganeso forma una serie silicatos Mn,;Si, Mn;Si;, MnSi, los cuales posen
una resistencia excelente a la temperatura(70).

El manganeso forma compuestos con un numero muy limitado de metales entre ios que
se encuentran Au. Be. Zn, Al In, Ti, Ge, Sn, As, Sb, Bi, Ni, y Pb. En el importante sistema
comercial fierro-manganeso no se puede formar ningun tipo de compuesto.

Aunque reguiarmente el manganeso en su mas aito estado de valencia (*7) se asemeja
al cloro (ej. percloratos y los pares Mn,O, - Cl,O; ¥y HMNO, - HCIO, los cuales tienen
caracteristicas similares entre si), su reactividad generalmente corresponde de forma mas

cercana a la dei fterro(7 1).

5.3 Propiedades fisicas y quimicas del bioxido de manganeso
5.3.1 Propiedades fisicas y fisicoquimicas
El color del biéxido de manganeso (MnQO,) va de un negro profundo hasta un café fuerte y

es practicamente inscluble en agua.
Sus principales propiedades fisicas y fisicoquimicas son:

Estructura tetragonal D,,'4
Punto de Fusion (°C) 500 a 600
Calor de Formacion (A, kJ/mol) -520.5
Energia Libre de Formacion (AG,". kJ/mol) -465.7
Entropia (8", J/(mol-K)) 53.1

La siguiente figura muestra el diagrama de potencial vs pH, donde se ilustran las areas
donde actuan algunos compuestos de manganeso de diferentes valencias a temperatura

ambiente con una concentracion de manganeso de 102 mol/l(72).
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5.3.2 Propiedades quimicas

El compuesto mas importante de manganeso con vaiencia ‘4 es el bidxido de

manganeso en todas sus formas, las cuales se encuentran presentes en varios minerales
de manganeso.

€} 6xido de manganesc (IV) se conoce de forma comin como bidxido de manganeso
cuya férmula quimica corresponde a MnQO,. donde el manganeso funciona con valencia
de *4.

En algunas partes se le conoce también coma Pirolusita el cual es el nombre de un
mineral especifico de MnQ, con contenido de otros minerales(73).

El bidxido de manganesco dificimente cofresponde a la composicidn estequiomeétnca
esperada para la formula MnO. por lo cual se representa de forma mas real con la
férmuia MnO, 7.5 4(74)

La unidad fundamental en la estructura dei bidxido de manganeso es un ion Mn** unido a
seis iones oxigeno formando un heptaedro. las unidades se unen compartiendo limites.
Estas unidades se combinan para obtener cadenas ya sea unitanas o multiples, capas,
anillos o estructuras de armazdn(75).

Eil catibn simple Mn4* es inestable en solucion acuosa en la cual se descompone
instantaneamente. Desde este punto de vista la gran estabiidad el bidxido de manganesao
en contacto con agua solo se puede explicar en funcién de su gran insolubilidad(76)
Cuando se calienta e! bidxido de manganeso amba de los 500 °C, frecuentemente
desprende aqua Yy sufre una transiciéon de fase. Arriba de los 500 °C libera oxigeno. Entre
tos 550 y 600 °C el bioxido de manganeso se convierte en Mn.O, vy arnba de B30 °C en
M, OL(77)

El biéxido de manganeso actia cormo un buen oxidante hacia matenales que pueden ser
oxidados, con su propia valencia cambiando de *4 a *3 o *2. Por egemplo bajc
condicicnes de acidez el bioxido de manganeso oxida iones cloruro a cloro, hidrazina e
hidroxilamina a nurégeno, fierro (1) a fierro (IH1), monoxido de carbone a bioxido de
carbono, alquilbencenos a acidos carboxilicos aromaticos. cetonas, y en algunos casos,
aldehidos, y acido oxalico a bioxido de carbono.

En presencia de una fuerne alcalinidad y elevada temperatura, el bioxido de manganeso
se oxida asi mismo con relativa facilidad con oxigeno a manganeso (V) y compuestos de
manganeso (V1)(78). Otras propiedades dignas de mencionarse de los varios tipos de
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bidxido de manganeso son su excelente absortividad y su capacidad de intercambio
idnico asi como sus magnificas actividades cataliticas electroquimicas, esta uitima de
gran importancia dentro de la industria de las baterias de ceida seca, Ila cual consume los
mas grandes porcentajes de bidxido de manganeso grado reactivo (especialmente los

tipos v y €) para ser utilizados como despoiarizadores

5.4 Tipos de bioxido de manganeso
El] bioxido de manganeso existe en un buen numero de diferentes formas cristalinas,
varios estados de hidratacion y con una gran variedad tambi€én de otros iones.

La gran variedad en la formas y tipos de minerales, en conjunto con ias diferentes fases
cristatinas del bioxido de manganesoc han provocado el desarrolilo de un complicado

sistema de ciasfficacién.

De cualquier modo en la actualidad se sigue aceptando la antigua clasificacion en seis
tipos diferentes de bidxido de manganeso realizada en base a su estructura cristalina, las
cuales se Haman comunmente como modificaciones designadas como a, 3, 7. 8. & ¥

ramdeslitica(79)
E! bidéxido de manganeso puro, (el cual corresponde de forma mas cercana a la forma

MnO,) se da en la forma mas conocida de [-isémero
Las composiciones de otros bidxidos de manganeso sinteticos o naturales de MnQ, ; a
MnQO,; o con contenidos variables de manganeso de baja vaiencia. impurezas de cationes

(ej. K*, Na*, Ba;"), iones hidroxilo y moléculas de agua se descnben mejor en funcion de

su estructura cnstalina(80)

5.4.1 Estructura cristalina
Al menos a !a fecha se han caracterizado seis diferentes modificaciones del bidxido de
manganeso (. 8. v, 8. ¢ y ramdeslitica), los cuales se diferencian de acuerdo a su tipo de

cristalizacién asi como a su contemide de impureza de iones
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Bisémero

El B-isdbmero se representa por el mineratl lamado pirolusita. Este isdmero se caracteriza
por tener el mas alto grado de cristalinidad y es ademas, de los bidoxidos de manganeso,
el que posee la mas cercana composicion estequiométrica a la formula MnO,. Es
ademas, también, el menos reactivo de los dxidos de manganeso.

Su estructura es tetragonal y consiste de un tipo de cadena simple de octaedros un poco
distorsionada.

Isémero Ramdeslitico
El isémero ramdeslitico en su forma pura es un mineral Mmuy raro, es la unica fase de los
otros bidxidos de manganeso junto con el B-isédmero (pirolusita) que cierra perfectamente
bien con la composicidn estequiometrica de la férmula MnO,.

Su estructura es ortorémbica y esta hecho de un arreglo distorsicnado de octaedros de
doble cadena unidos unos con otros mediante

ligaduras de borde (edge-shanng).
Calentando este matenal hasta los 250 °C se transforma en pirolusita

misomerc

En el isomero gama existe un crecimiento integrado de la fase de la pirclusta y ia
ramdeslitica, como se puede observar en la ilustracion,

Este tipo de bidxido de manganeso se distingue por un muy peculiar desorden de la
estruciura y una desviacion imporntante de la estequiometria de MnO,. De hecho la
composicion de!  bidxido
MnO,

de manganeso isomero gama coresponde a ia férmula
(174 -v08)

Auln en su uso practico 1a fase designada con 1a letra rho. es la que se utiliza como bioxido
de manganeso para las baterias activas. aunque regularmente su pnncipal componente
es MnO,. Las demas modificaciones contienen una gran cantidad de agua y guimica y
electroquimicamente son muy activas

a-issrmero

La estructura del bioxido de manganesd de el isomere alfa depende de la presencia de

cationes extrancs los cuales pueden ser formulados de la siguiente forma cocmo

Na<2MngO .5 © K22Mn O s 0 Baz1Mn Q.
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Los principales minerales que corresponden al grupao alfa son: criptomelano, halandito,
coranidito y psilomelano pnncipalmente(81).

e-isomero
La fase de bidxido de manganesc que corresponde a el isémero épsilon surge de la
descomposicion térmica de Mn(CO,), a una temperatura de +/- 150 °C y es el principal

componente del bidxido de manganeso electroquimico.

S-isémero

El bidxido de manganeso de el isomero delta se representa principalmente por el minerai
llamado birnesito.

Esta fase contiene invanablemente Mn2*, muy frecuentemente Na* y en aigunas
ocasiones Ca2* o Ba?*. Este mineral contiene abundante agua la cual es esencial para su
particular estructura la cual, es de bajo orden y contiene cationes ibres. Las formulas de
estos bidxidos se dan entre NaMn,,Oa; - 9H;O y Mn:O,, - 5SH.O. El contenido de

metales alcalinos a menudo se intercambia con H* u otros cationes(82).

Como resultado de todo jo anternior el bidxido de manganeso se presenta como uno de los
compuestos quimicns mas versatles dentro de la industna.
A continuacion se muestran las estructuras cnstalinas de Ios diferentes tipo se bidxido de

manganeso.

(a) (b)
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Figura 2. Las estructuras de (a) § - MnO,, (b) ramdeshtico; (¢} a - MnO, y holandita; (d) psilomelano y (e) un

intermediaric de a - MnQ, entre (a) y (b)

5.5 Usos del bioxido de manganeso
5.5.1 En baterias

El principal uso del bioxido de manganeso sintético y algunos manganesos naturales
activados es como un agente despclarizader en las paterias de ceidas secas, donde los
principales tipos de baterias son las celdas carbon-zine, las celdas de larga duracidn de
cloruro de zinc y la Muy comun celaa aicalina(83).

La celda onginal de Leclanche utliza una amalgama de Zinc como anodo, como electralito
cloruros de zinc y de amonio gdisueitos en agua y como catodo bidoxido de manganeso y

fue lamada originaimente bateria pnmana{84).
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En nuestros dias ha cambiado la composicion del electrélito por lo cual se denomina
celda o pila seca, donde el catodo es una mezcla, dependiendo dei fabricante, de bidxido
de manganeso con alrededor del 10 al 30 % de acetileno para promover conductividad.
La importancia en ei tipo y calidad del bidxido de manganeso empleado en la ceida es de

decisiva importancia para el desempeno de la celda(85).
El colector de corriente para el catodo es generalmente una barra de carbon o de algun
mecanismo de reaccion propuestos para la

metal cubiento de carbdn. Existen dos
reaccidn catddica. En el primer mecanismo de reaccion propuesto el producto de la

reduccion electroquimica del bidéxido de manganeso es el manganito MnOOH como se
muestra en ia reaccién:

MnO, + HO +e” —» MNOQOH + OF-

Cuando se ha formado suficiente MnQOH en la superficie del bioxide de manganeso
camienza la siguiente reaccioén:

MnOOH + HaO + e” — Mn(OH)+ OrH"

86)

El anodo es generalmente una lata o una capa de zinc, Pequenas cantidades de cadmio
o plomo se agregan a la jata de zinc para aumentar la conductividad y aumentar ia
resistencia mecanica de la celda. En algunas ocasiones se utdizan cloratos en vez de

mercuno como inhibidores de corrasion.
La reaccion en el anodo es la oxidacién del zinc conforme a la siguiente reaccién:

Zn + 2Cr — ZnCiy + 2e”
Las impuerezas como las sales de cobre. niquel, arsenico, antimonio, fieffc y otros

metales pesados causan sernos problemas en ias baterias.
Estas impureza se alojan en la superficie del anodo de zinc provocandeo reacciones de

acoplamiento con e! zinc, lo cual trae como resultads una muy aita velocidad de corrosion

en la celda. Grandes cantidades de estos contaminantes en la celda dependen de la
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calidad del bioxido de manganeso utifizado, de ahl la gran importancia de {os métodos

con los que se produce para poder llegar a la especificaciéon deseada(87).

Existen dos tipos de celdas de Leclanche las cuales se diferencian entre si no por sus

propiedades quimicas sino Unicamente por su forma. encontrandose ceidas redondas y

planas. En la siguiente figura se muestra el corte de una ceida redonda:

Eiectrado de caroon
Sailo ce asfalto

Chagueta ce la pita
hecha de couetieno
cubiero con papet
Kraf y una pelicula
de polrester

asta de fluor, atmden
orro de amomo y
Oruro de Zinc

Copa de papal Kraft

3se (- } de acerd

Cubierta { = ) de metal

Venteo

Selo ge anillo ce cara

Soponte de la cubienta
de goletilenc

Mazcia ce Diéxdo de Manganeso
con ociros productos

Lata 2e 1inc

Base ce papel Kraft

Figura 3. Celda de Lecianché. El ancdo de zinc de lata sirve para contener 'oda la unidad, ia cubiena extema

se cubre con una capa de plastico y papel E!
manganaso y carbén humede con una solucicn

prasian rodeando una Sarra de carpon ubicada en

catoda consiste de una Mezcia de polvo de bidxido de
acucsa de ciorurcs de uinc y de amomo moldeado bajo

el centro de la ceida. El pequefio espacio entre ia lata Que

funciona como anede y el Calodo ss encuentra cCuPado Por uNa SAasia de eiecirohto. Un disco asdante en la

base de la celda previene = CcoNtaclo enire ¢ 3NCTC y =t Catodo. Un piato deigado de acero en la base de la

pila tiene ta funcion ce terminal negatva en la celda ya Gue tiene contacto con el anodeo de minc. La tapa es

de metal y esta en contacto con al catedo y sirve €omo terminal positiva (88)

68



Las celdas pilanas utilizan celdas unitarias en serie y son generalmente de forma
rectangular, cada celda unitara se encuentra cubierta con una envoltura piastica aisiante
este tipo de celdas utilizan dos catodos de bidxido de manganeso con el Anodo de zinc en
medio de ambos tal y como se muesra en {a siguiente figura:

Hoja de metal

Peiicula conducuva

Envoftura de plasyco
fino

Anode de zinc

Catodo de brdxdo de manganeso

Figura 4. Corte de una ceida plana ce envoiventa Catodica

L.as celdas planas se utilizan para aitos voltajes y baja comiente donde es de gran
importancia el espacio(89).
La celda de Leclanché posee un potencial de circuito de 1.6 V cuando esta fresca, y su

voltaje decrece gradualmente durante su descarga.
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5.5.2 Otros usos

El bioxido de manganeso también se utiliza como oxidante en la preparacidon de algunos
compuestos organicos e inorganicos.

Un ejemplo de este tipo de oxidacion es la conversion de aniina a benzoquinona.

La oxidacién de anilina mediante MnQ, en presencia de acido sulfurico fue en alguna
ocasion la reaccion prncipal para la produccion industrial de 1a hidroquinona, pero desde
1960 esta técnica fue remplazada por otros meétodos(90).

Se debe hacer mencion en el incremento de los uscs de bioxido de manganeso en
catalisis de oxidacidn . particularmente para el abatimiento de la contaminacién detf are
{eliminacidon de productos organicos volatiles y destruccion de ozono).

El bidxido de manganeso y algunas de sus sales pesadas catalizan algunas reacciones
de oxidacion y descomposicién, incluyendo la oxidaciéon de mondxido de carbano CO,, H,
a H,0, yla combustuon completa de varios compuestos organicos a CO, y H,O. El bioxido
de manganeso cataliza la descomposicion de H,O, a temperatura ambiente y de cloratos
de metales aicalinos a temperaturas alrededor de 270 >C(91)

A la par de los avances realizados en la quimica de la punficacién del agua., se ha
estudiado con detenmiento el hidxido de manganese precipitado {(acuoso),
particularmente considerando sus propiedades colodales y componarmiento. Como se
observa en la siguiente figura.

Transferencia de
protones

Hidratacidn

+ P S
Z9Q Z9 o«
z Z ol
Zw Z0 %
Z9 29 m
Ztn e w30 === L Mn O]
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zS8 !
e
A
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Figura 5. L3 estructura de ia superficio y la reacién de supertficie del bioxido de manganeso
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el drea superficial de una particula de bidxido de manganeso acuoso en una solucién
coloidal tiene una capa saliente la cual se expone a los grupo OH~ capaces de absorber
especies cargadas (H*., OH", iones metalicos). En la ausencia de otros iones la carga total
de la superficie se determina generalmente mediante el pH de la solucidén el punto
isoeléctrico para el isémero atfa &MnO, (usualmente la forma predominante en el

precipitado de MnQ,) se da a un pH de 2.

La movilidad de la particula en su punto isoeléctrico se ha determinado y corresponde a
un valor de 1 x 10~ cm2/(V-s)

La absorcion y el intercambio idnico caracteristicos de las soluciones de MnO, asi como
los parametros gque controlan su coagulacion han sido estudiados con detalle en otros
trabajos.

La insolubilidad y su estabilidad hacen del MnO, precipitado una muy buena opcién para
eliminar manganeso divalente sciuble, del agua en los tratamientos de aguas residuales.
Algunos oxidantes deseables para este propdsito incluyen el O, a un pH>9 vy
permanganato de potasio y ozono a un pH mas bajo{$2).

Otros usos del bidxido de manganeso se basan en su contenido de manganeso, Como en
los casos de las barras de scidadura y como fundente y agente calcinante en la
preparacion de vidrio y esmaite(s3)

En la actualidad se conocen muchos procesos para la recuperacion de manganeso o
partir de minerales de bidxido de manganeso de bajo grado de manganeso (contenido de
Mn < 20 % en peso) pero esta aplicacion tiene muy POCO Uso ya que en [a actualidad se
puede conseguir en el mercado un mineral de Mmangareso de muy alto contenido (Mn 40
% en peso) a un precio atractivo{34).

Pese a toda la gama de usos que existen del bidxido de manganeso desde el punto de
vista comercial los bioxidos de manganeso de mayor importancia son aquellos que son
activos por io cual se utilizan como despolarizadores en baterias de celda seca para lo

cual se destina mas del 80 % de biéxido de manganeso producido a nivel mundial,
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5.6 Materias primas

El manganeso se encuentra presente en varos mminerales, los cuales se encuentran
diseminados sobre toda la coneza de la tierra. Este elemento constituye
aproximadamente el 0.1 %% de la corteza de la tierra y es el doceavo elemento mas
abundante en la tierra.

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 alguncs
sedimentos se presenta en concentraciones de 6000 a 8000 ppm. El agua fresca puede
contener cantidades que van desde ppb a ppm. Este eiemento se encuentra también en
la atmdsfera en concentraciones de <0.01 - 0.02 npg/m3 la mayor parte como
ferromanganeso resultado de las emisiones de los hornos de algunos proceso
industnales(95)

El manganeso y el bioxido de manganeso se encuentran de forma natural combinados
con otros compuestos y Mineraies en rocas © menas, las cuales se denomina
generalmente como minerales de manganeso.

Estos minerales son las materias primas para la fabricacion del bidxido de manganeso
quimico y electroquimico.

Desde 1960 las pnncipales fuentes de obtencidén de distintas calidades comerciales de
minerales de manganeso son: Australia, Brasil, Gabon, India y Sudafnca.

México produce pequefas cantidades de minerales de manganeso de afta caldad, las
cuales son utilizadas para consumos locales.

Los prncipales minerales de los cuales se puede obtener manganeso y bidoxido de
manganeso son: la pirclusita en pamer grado, continuande con psilomelano, manganito y
husmanito(96).

En la tabla siguiente se muestran algunos minerales con su contenido de manganeso
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Minerales Comunes de Manganesc?

MINERAL

Bementita
Braunita
Criptomelano
Franklinita
Husmanita
Manganita
Calcita manganica
Psilomelano
Pirolusita
Rodeocrosita
Rodonita

Minerat! de fajo

e Referencias (97)

COMPOSICION

MngSigO5(OH) o
M, MngSIO, 5
KMnN,O,q
(Fe.ZnMn)O(Fe Mn),O,
Mn;0,

Mn,05 « H,O

(Ca, MN)CO,
BaMnMnyO, s(OH),
MnO,

MnCO;

MNSiO,

Mezcla acuosa de dxidos

5.6.1 Minerales de manganeso

Pirolusita

Y% Mn

43.2
66.6
59.8
10-20
72.0
62.5
35.4
51.7
63.2
47.8
41.9

Vanable

£l bidxido de manganesc se encuentra de forma naturai en grandes depositos como un

mineral lamado pirolusita.

L.a pirolusita es un mineral negro y opaco con ballo metdlico muy suave y que mancha al

contacto con los dedos. La mayoria de las variedades de pirolusita contienen aigun

porcentaje de agua. La pirolusita es generalments un mineral secundarno formado por la

oxidacién de otros minerales de manganeso.
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Psilomelano
El psilomelano es un dxido de compaosicion variable, que generalmente contiene un buen

porcentaje de agua. Es un mineral amorfo de gran dureza y color negro con poco bnilo y
que comunmente se encuentra en forma masiva. Cuando se encuentra libre de otros
minerales, el psilomelano puede ser identificado faciimente por su gran dureza y escasa

cristalinidad.

Cnptomelano
El criptomelano se encuentra en vanos minerales de manganesoc alrededor del mundo. El

K20 contenido =n estos minerales de manganeso se asocia cominmente con el

criptomelanoc el cual puede ser de mas del 50 % en algunos minerales.

Manganito
El manganito es un mineral opaco de mediana dureza. con vanaciones de color que van

desde el gris acero hasta el fierro negro. con lineas de color =afé rojizo. Este mineral

posee un brllo metalico moderado.

Husmanito
E! husmanito es un mineral negre a café oscuro. opace, generalmente cnstalino con un

brllo submetalico y una gravedad especifica de 4.73 - 4.86. Posee una dureza de 5.0 -
5.5 (escala Mohs) y lineas café oscuro, un trozo recién fragmentado muestra numerosos

puntos ballantes, debido a las caras de os cristales dei mineral.

Rodocrosito

El rodocrosito es el mineral
encuentra asociado generaimente con rodonto. Es de un color rosa claro, aunque no es

de extrafiar que se encuentre en otras matices. Es un mineral transidcido con brillo

de carbonato de manganeso mas comun, el cual se

vidrioso y rayas de colores.
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Mineral de Fajo

Existe también lo que se le lama mineral de fajo el cual no es definitivamente un mineral
pero es un término comunmente utilizado para denominar una masa amorfa de
manganeso con un alto contenido de humedad (es una mezcla de &xidos de
manganeso)(98).

El silicato de manganesc MnSiO, se puede encontrar en grandes depdsitos pero en la
actualidad no se extrae-ya que su contenido de manganeso no puede ser recuperado de
forma econdmica.

Ninguno de los sulfuros de manganeso son de gran imporntancia comerciatl y en cuanto a
los silicatos de manganeso solo algunos han sido extraidos para !os propésitos de
obtencidn de bidxido de manganeso.

Son de mayor importancia el rodonito y braunito debido a que se asocian frecuentemente
con éxidos y carbonatos minerales.

De forma general solo los minerales que contienen 35% de manganeso como minimo
pueden ser considerados como minerales de manganesa. Los minerales con contenido
de manganeso de 10 - 35 % son conocidos como minerales de manganeso ferroginosos,
los que contienen de S - 10 % son conocidos como minerales manganoferrosos.

Los minerales gque contienen menos de 5 % de manganeso se clasifican conforme al
metal predominante en el mineral. (e). si el contenido de fierro en un mineral es mayor se
clasifica dentro de ios minerales de fierro)(99).

En la sigutente tabla se muestran los analisis tipicos de los minerales de manganeso de

los principales paises extractares a nivel mundial
Cabe sefialar que son los paises mas ricos en cuanto a la extraccién de minerales de

manganeso. mas no de la produccion de manganeso u Oxidos de manganeso como lo es

el bidxido de manganeso donde el lider mundial es sin duda Japdn
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Analisis de Minas de Manganesa a Nivel Mundial, Wt %

ELEMENTO 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mn (total) 5542 5485 51.4 5230 48.85 30.81 3500 388 448
MnO, 85.9 83.64 74.00 78.30 70.99

MnO 1.51 3.04 599 362 5.16 39.77

Fe (totai) 0.53 104 3 8.1 1.8
Fe,O, 0.76 264 3.16 3.13 7.5

S ¢.012 0.101 0.006 0.04

P 0.039 0.08 0.14 0.095 0.081 0.06 007 oO.21
Cu 0.21 0.03 0.05 0.008 0.0386

Pb 0.98 0.02 0.025 0.025 0.2

Co 0.095 0.01 0.019 0.054 Q.1

Ni 0.05 0.07 0.021 0.092 0.1

SiO, 4.28 1.06 3.81 2.62 293 1268 20 14.2 12.8
AlL,Qy 0868 467 542 3.00 452 215 3.2 1.9
CaO + MgO 078 005 01 0.105 0.08 825 10.61 3.3
BaO 2.37 037 0.15 234 028 0.01 0.46
K,0 + Na,O 0.42 081 1.66 089 1.89 0175 0.18 2.7
CO. 0.41 0.33 0.67 33.68 0.15 1.5

1.Mina tmine, Maruecos, 2.Mina Moanca, Gabon, 3 Waeassels, Sudafnca, 4 Gruta Eylandt, Australia;
5 Amapia, Brasil, 8. Gana; 7 Jopon, 8 Maicnga, Mexico, 3 Nikepol, Rusia

5.6.2 Reservas

Las reservas mundiales de minerales de manganesc en todas ias calidades se estima
que exceden jas 2 x 10% toneladas metricas. Los mas grandes depositos se encuentran
en Sudifrica seguidos de Rusia. Gabon, India, Australia y Brasit. Aungue el primer lugar
en extraccién y exponacion o ocupa Rusia.

En la tabla siguiente se muestran las reservas estimadas de minerales de manganeso y

su distribucion en todo el mundo
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Reservas de Minerales de Manganeso ldentificadas a Nivel Mundiai@
(Contenido 108 Toneladas Métricas de Manganeso)

Norte América
Estados Unidos
Anzona
Arkansas
Colorado
Main
Minesota
Total de Estados Unidos
Canada
Meéxico
Total de Norte Aménca
Sudameérnca
Bolivia
Brasil
Chile
Total de Sudameérnica
Europa
Bulgaria
Grecia
Hungria
Rusia
Total de Europa
Africa
Gabon
Gana
Costa de Marfil
Marruecos

Reservas?®

4.1
4.1

39.6
0.4
40.4

4.1
0.21
0.24

634.9
839.4

77.1
5.99

0.43

Otrasc

6.2

7.1

3.4
30.3
19.8
66.8
15.9
11.4
94.1

4.5
236

28.1

5442

544.2

9.1
1.4

Total

6.2
71
3.4
30.3
19.8
66.8
15.9
15.6
98.2

4.5
63.2
0.4
&68.1

4.1

0.21

0.24
1179.1
1183.65

771
15.09
1.4

0.43

Porcentaje
de |las reservas
mundiales

0.5

38
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Sudafrica 716.5 708.0 1424.5 46

Alto Votita 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 254 10.9 36.3
Japon 0.7 0.7
Tailandia 1.2 2.5 3.7
Total de Asia 42.7 28.8 71.5
Oceania
Australia 145.1 13.6 158.7 5
Fiji 0.07 0.27 0.34
Nueva Zelanda 0.07 0.07
Total de Oceania 145.24 13.87 159.11
Total mundial - Tierrad 1700 1400 3100
Total mundial - Nodulos marinos® 16000 16000

a Referenc:a (100).
& Grado Comercial
< Baja Caiidad

d Redondeado

e 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 Sudamérica y Rusia. En los
Estados Unidos se han encontrado minerales de manganeso sin valor comercial.

Ofras reservas de manganese de potencial importancia se encuentran en las
profundidades del mar.

Se han encontrado noduios de rmmneral en grandes areas del fondo del mar. A
profundidades de 4 a 6 km se han encontrado bilones de nodulos (10?) 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 metricas por kilometro cuadrado. E! contenido de metal en estos
depdsitos varia, encontrandose que los nddulos de mineral de gran calidad se encuentran

al nonte del océano pacifico.
En la siguiente tabla se muestra la distnbucién de los nddulos y sus contenidos de

matenai:

Contenido de Metales Promedio de los Noduios Ocednicos? (Porcentaje en Base seca)

LOCALIZACION Mn Fe Ni Cu Co
Atlantico Norte

Blake Plateau 14.5 13.7 0.50 0.08 0.42

Red Clay Region?® 13.9 0.36 0.24 0.35

Mid-Atiantic ridge 13.5 0.39 0.14 0.36
Atlantico Sur 7.2 0.14 0.09 0.05
Océano Indico 16.3 0.54 .20 0.26
Pacifico Norte

Red Clay Regions 18.2 11.5 0.76 0.49 0.25

Silicious Qoze 246 8.2 1.28 1.16 0.23
Pacifico Sur

Deep Clay Region 15.1 0.51 0.23 0.34

Submarine Highs 14.6 0.41 0.13 0.78

a Referencia (101)
51770 km al este de Fionda

Basados en la tecnologia y la economia actual el pnncipal objetivo de los yacimientos
maritimos se encuentra centracdo en la obtencién de niguel cobre y cobatto los cuales son
de mayor importancia comercial que el manganesc. Ademas, a la fecha se continuan
haciendo los estudios correspondientes para determinar si la extraccion de minerales de

manganeso, del océano, es econdomicamente rentable
De cualquier forma en wun futuro las grandes cantidades de manganeso que se
encuentran depositadas en el fondo del mar serdn sin duda de gran importancia(102)

En la siguiente tabla se muestran las composiciones gendéncas de los depdsitos mannos
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Andlisis Promedio de los Nédulos de Manganeso en el Piso Oceanico.

ELEMENTO 54MUESTRAS DEL PACIFICO 4AMUESTRAS DEL ATLANTICO
% Max Min Med Max Min Med
Manganeso 50.1 8.2 242 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
Niquel 2.0 0.16 0.99 0.54 0.31 0.42
Silicon 20.1 1.3 9.4 19.6 2.8 11.0
Aluminio 8.9 0.8 29 58 1.4 3.1
Sodio 4.7 1.5 26 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, principaimente dxidos como
MnO,, cantidades menores de carbonato de manganeso MnCO,. Las impurezas que
nomaimente se encuentran en los minerales de manganeso se pueden clasificar en:
metales (fierro, cobre, zinc)

ganga (silica, alumina, cal, magnesia)

materia voiatil (agua. bidxido de carbono, materia organica)

no metales (suifuros, fosfuros, arsénico)

(103)

En la tabla siguiente se muestran los porcentajes de impurezas en algunos minerales de
manganeso:
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MINERAL Mn MnO, Fe S P Cu Pb Co Ni Sio

Bementita 432 68.3 3.7 1.14 078 096 0.036 0.089 165 8.98
Braunita 66.6 89.7 054 268 0024 063 098 0014 0.091 2.58
Criptomelano 598 732 1.02 0.88 0.37 1.36 1.58 0.061 1.98 4.61
Franklinita 10.5 369 6.24 396 003 659 387 0.57 3.69 1262
Husmanita 72.0 92.1 0.063 0.89 009 084 0.065 0.016 0.89 2.37
Manganita 625 845 065 2.15 0.068 0.73 1.12 0.01 0.12 211
Calcita manganica 354 579 56 1.86 1.12 0.82 0.055 0026 296 7.31
Psilomelanc 51.7 70.8 099 0.74 0.45 233 1.71 0.032 1.80 5.44
Pirolusita 63.2 86.9 0.61 2.15 0.054 0.43 0.87 0012 0.083 2.31
Rodocrosita 47.8 69.7 42 1.11 0.88 0.74 0.045 0.089 0.083 9.60
Rodonita 418 652 43 0.96 1.54 0.89 0.075 0.063 0.07 9.88
Mineral de fajo Varnable

5.7 Métodos de produccion de bidxido de manganeso

5.7.1 Panorama general

La fabricacién de bidxido de manganeso puede llevarse a cabo mediante un proceso
puramente guimico o mediante métodos electroquimicos.

En !a actualidad algunos tipos de bidxido de manganeso sintético se producen
comercialmente para usos especificos destacando, como se sabe, en las baterias de
celda seca, donde la principal y mas importante fuente de bidxido de manganeso proviene
del proceso electroquimico, el cual! es el mas importante en cuante a volumen de
producciéon y valor agregado a nivel mundial..

El bioxido de manganeso puede ser sintetizado mediante la oxidacion de minerales de
manganeso en sus mencres estados de oxidacion o mediante reduccién de minerales de
manganeso de alta valencia come por ejempio:

-Oxidaciones quimicas o electroquimicas de sales de manganeso (1)
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-Descomposicién térmica de Mn(NO3); y MnCO,

-Hidrdlisis de compuestos de manganeso(iV) como KoMnCiy
-Descomposicion de Mn3*, MnO, ¥ y MnO, 2

-Reduccidn quimica o electroquimica de MnO,2* y MnO
-Y descomposicidn térmica de permanganatos.

(104)
Para la fabricacion del biéxido de manganeso, manganeso metalico u otros compuestos,

el bidxido de manganeso presente en los minerales de forma natural, tiene que ser
convertido a oxidos menores, especificamente a MnO o sales de manganeso (!1).

En general el bidxido de manganeso pierde agua por aeshidratacion a 120 °C y oxigeno
entre 500 y 600 °C para formar Mn,0,. La reduccién del bioxido de manganeso del
mineral utilizado como materia prima, se fleva a cabo generalmente entre 5§QC y 900 °C en
un homo con una mezcla fina de poilvo de MnQO, con carbdn o aceite pesado en
presencia de gases reductivos coma monoxido de carbono o hidrégeno.

La reduccidén de manganeso (i) y su conversién a oxido para después obtener ia sat
deseada puede realizarse también en la fase liquida en un solo paso empleando acidos
con propiedades reductoras ej. con acido clorhidrico se obtiene MnCl, y Cl.: con acido
sulfirico se obtiene MnSO, y MnS,05 ¥ con NO, se obtiene Mn(NO,)2

La oxidacion hacia estados de valencia mas aitos toma lugar en los procesos de fusion de
MnO, vy KOH con la formacidén de una sai de manganeso tetravalente la cual se ha

identificado como: K;MnO,. Esta sal se descompone de forma espontanea conforme a la

siguiente reaccion:

2KMRO,; - KMNQO, + KyMnO,

Cuaiquiera de estos dos manganatos pueden ser oxidados. El KoaMnQ, es negro y tiene
una densidad de 3.071 g/em3. El manganato de algun metal aicalino es la matena prima
para el bioxido de manganeso de tipo hidratado para aplicaciones en baterias de celda

seca(105).
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Las oxidaciones de minerales de manganeso para la obtencion de bidxido de manganeso
se pueden realizar con oxigeno, cuya fuente principal y mas econdmica en la industna es
el aire.

Para la realizacion de este tipo de oxidaciones con aire, se debe tener mucho cuidado ya
que estas pueden involucrar consigo la contaminacidon del producto por ciertos
microorganismos como Padomicrobium Manganicum o Hyphomicrobiurm
Manganoxydans.

Para la realizacién de la oxidacidn quimica de Mn2* con O,, se recomienda trabajar en un
intervaioc de pH de 8.5 a 10 lo cual evita la formacién 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 reaccién y la formacion posternor de microorganismos en
los minerales de manganeso, provocan generalmente el atascamiento posterior de los
sistemas de tuberia en los operaciones de bcmbeo y alimentacidn de electrdlite al

sistema(106).

5.7.2 Bioxido de manganeso quimico

Ademas del bidxido de manganeso con calidad bateria celda seca producido via
electrosintesis se ha podido producir bidxido de manganeso via quimmca por un gran
numero de procesos quimicos.

Los métodos orientados a la produccidon de bidxido de manganeso via quimica incluyen:
-La oxidacion de las sales de Manganeso (l!), u Oxidos de@ manganeso

-La reduccidn de permanganatos

-La descomposician térmica de nitratos de manganeso (1)

-La descomposicién térmica y oxidacidén de carbonato de manganeso.

-La oxidacion de soluciones de sales de manganesc con cloratos

- a oxidacidén con aire de Mn-NH,-carbamato seguido de una densificacion

-El tratamiento de bidxido de manganeso con hidrexido de sodic a 500 °C

-La convers:on de o-tolueno sulfonamida a sacanna con permanganato de potasio

(107)
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Como se puede observar existen muchas técnicas para producir bidxido de manganeso
via quimica, pero son pocas las que son econdémicamente viables para su produccidn a
gran escala.

En la actualidad las principales formas de produccién de bidxido de manganeso via
puramente quimica se realizan mediante los siguientes procesos:

-A partir de una reduccion de permanganato

-Por descomposicidn térmica de alguna sal de manganeso, como MnCO; o Mn(NQ,),

bajo condiciones de oxidacion, seguido si es necesano de una oxidacidn en la fase
liquida.

5.7.2.1 Proceso de permanganato

Cuando el permanganato de potasio se utiliza en oxidacicnes orgénicas, como en la

conversidon de o-toluensulfonamida a sacanna, se genera un subproducto el cual es
precisamente bidxidoc de manganeso.

Los bidxidos de manganesc obtenidos mediante la reduccidn de permanganato se
conocen comunmente con el nombre de manganitos. Estos corresponden a el isémero de

MnO, de la forma § y actualmente deben ser consuderados como una combinaciéon de
sales de hidruros de bidxido de manganeso y bases de cationes de varics metales (e).

KzO - 4 MnQ,), donde |a parcion de metal se intercambia mediante vanas condiciones.

Estos manganitos (en la actualidad son manganatos alcalines (1V)) se obtienen
cominmente como subproductos de la oxidacién comercial de permanganato, pero
también pueden ser sintetizados mediante una reduccidn directa de permanganato(108),

Un ejemplo de 10 anterior se muestra mediante la siguiente reaccién,
2KMnO, + H O —

2 KOH + 2MNO; + 3 (O)

5.7.2.1.1 Bidxido de manganeso hidratado o active
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También es de importancia ei manganita hidratado mejor conocido como bidxido de
manganeso activo, el cual se utiliza en sintesis organicas bajo condiciones no acuosas y
neutrales.

En la actualidad se encuentran disponibles muchos métodos para la preparaciéon dei
bibxido de manganeso activo. Muchas de estos involucran |a oxidacidn de alguna sal de
Mn2* con KMnQ, donde también se utilizan como oxidantes el NaClO; u O,.

De forma general para obtener un bidxido de manganeso hidrato con una alta calidad. se
deben eliminar las cantidades excesivas de adherente y productos alcalinos que contiene
el mineral utilizado como materia pima, mediante el tratamiento dei mismo con acido
clorhidrico o acido sulfunco y después con MnSO,.

Posteriormente se hace un tratamiento con una solucidon de KMnQO, para convertir
mediante intercambio 16nico al manganeso en MnO,.

El producto se lava y se seca a baja temperatura, teniendo cuidado en evitar una
indeseable pérdida de agua de hidratacion.

En un proceso tipico una solucidén de sulfato de manganeso (151 g/2.87 L) se adiciona
con agitacidn a una solucién de permanganato de potasio (150 g/2 L) y la suspension
resultante de MnQ,; acuosa se agita a 60 °C por espacio de 1 hora. Despues de la
filtracién y ei lavado, el precipitado se seca a un peso constante a 60 °C. Estas
condiciones provocan un bajo porcentaje de cnstalizacion del precipitado de MnQO,. pero
una forma y muy reactiva.

Este es un oxidante especifico, el cual tiene muchos usos incluyendo reacciones de
deshidrogenacion (ej. la preparacién de aldehidos insaturados y cetonas a parnic de

alcoholes insaturados) y acoplamiento.

E! bidxido de manganeso hidratado, es el mas activo de los bidxidos de manganeso
sintéticos que se pueden encontrar en el mercado, este se aplica cominmente en una

pequefa proporcion en una mezcla de minerales nativos (10 % hidratado y 90 % mineral

nativo).
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Hacia finales de la década de los sesentas los manganitos fuercn de gran imporntancia en
ia fabricacién de ceidas secas debido a su aito poder despolarizante, pero debido a
algunas caracteristicas indeseables del producto como: su disponibilidad limitada, su poca
unifoermidad, y baia densidad de masa (no recomendable para celdas miniatura) han sido
gradualmente despiazados por otros productos sintéticos, particularmente por el bidxido
de manganeso obtenido via electrosintesis.

Los manganitos fabricados para este proposito se produjeron y vendieron en Europa con

los nombres de marca de Manganito y Permanox(109).

5.7.2.2 Proceso de nitratos de manganeso
Otro bidxido de manganeso comercial obtenido via quimica es el bidxido de manganeso
altamente puro (99.5 % en peso de MnO,) el cual se utiliza en la fabncacién de éxidos de
manganeso de baja valencia de una aha pureza .como el caso de ios ferntos, (magnétos
ceramicos) y transistores para la industria electronica. Este proceso comercial se basa en
la descomposicion térmica de nitrato de manganeso donde de forma general se tiene la

siguiente reaccion:

Mn(NO;), — MnO; + 2NO,

En un procedimiento tipico. el pH de una solucién acuosa de nitrato de manganeso
impura se ajusta a un valor de 4 a 5.5, provocando que los contaminantes como aluminio
se precipiten en forma de hidroxidos. La solucidn se calienta de 90 a 100 °C y se fitra
para pasar a la siguiente etapa.

Después de que el filtrado llega a una concentracion de 55 % en peso, se mezcia con un
biéxido de manganeso previamente fabricado y se descompone la mezcla térmicamente
a una temperatura de alrededor de 140 °C en un reactor bien agitadoc con calentamiento

externc.
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La descomposicién dei Mn(NO,), se controla para cperar en un intervalo de velocidad de

Q.24 a 0.60 kg MnQ,/Ldia

El NO,; que se genera en la reaccidn de descomposicidn se reacciona con agua, con lo

cual se forman acido nitroso y acido nitrico.

2NO, + HO > HNO, + HNO,

Esta mezcla de acidos se utiliza después para convertir nuevo bioxido de manganeso

mineral en Mn(NQ,), mediante las siguientes reacciones:

HNO, + HNO; + MNO, —  MN(NO,), + H.0

El p-bidxido de manganeso que se genera en el paso de la descomposicidn térmica, se
precipita en el fondo del reactor. se fitra y se seca. al término de lo cual su pureza es de

aproximadamente 99.5 %.

Para la recuperacién de imporntantes cantidades de manganeso se ha propuesto, una
generacion intermediana de nitrato de manganeso seguida de su descompasicion térmica
a bidxido de manganesc a partir de minerales de baja calidad y para la extraccidn
selectiva de cierntos metales como cobre, niquel, cobaltc y manganeso de los nédulos
marinos(110-111)

A continuacidn se muestra el diagrama de blogues del proceso:
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5.7.2.3 Proceso Sedema mediante carbonato de manganeso

En un proceso diferente. un poivo fino de mineral de biéxido de manganeso se reduce a
bidxido de manganeso (I1).

El producto fabricado mediante este proceso es fabricado por Sedema S.A. en Bélgica.

El primer paso en el proceso de produccidn es la reduccion de MnO, del mineral de

manganeso para convertiro en MnQO utitizando aceite combustible pesado para obtener
una temperatura de 900 °C.

Después de esta operacion el MnO obtenido se trata con acido sulflidco para formar
sulfato de manganeso (i),

El siguiente pasc consiste en una neutralizacion, la cual se debe llevar a cabo de forma
muy cuidadosa, con MnO para precipitar las impurezas de metales pesados como: fiermo,
aluminio, niquel o cobalto Esta neutralizacién se lleva a cabo a un pH de 4 a 6, donde los
sdolidos se eliminan mediante un espesor.

La solucidon de sulfato de manganeso (II) (MnSO,) obteruda se trata despues con
carbonato de amonio (mediante la adicion simuitanea de NH,; y COy,) para precipitar

carbonato de manganeso (ll) y sulfato de amonio. los cuales son generados como
subproductos.

El carbonato de manganeso obtenido se filtra se seca y se homea en contacto con aire a
una temperatura aproximada de 450 °C. Estas condiciones proporcionan una conversion

det 80 % a MnQ,, mediante la siguiente reaccién:

MACO, + 11202 - MnQO, + CO2
Mediante este proceso se puede cobtener un oxido de manganeso de alta calidad con una
composicion final de oxido de manganeso no convertido de aproximadamente MnO, 4, 55
Para poder llegar a una oxidacion compieta a MnQO, se lleva a cabo un tratamiento

posterior con NaClQ; en presencia de acido sulfunco. Mediante la siguiente reaccion:

MnO, g5 + NaClO, —~»  MnQ, ~Cl;
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Sedema ha introducido recientemente un avance en su procesoc con el fin de aumentar su
produccion en la cual el MnO, se transforma directamente en Mn(NQO,), mediante una
reaccién con 6xidos nitricos.

El procedimiento es similar ai del pnmer paso al de la obtencién de bidéxido de manganeso
atamente puro descrito con anteriaridad, donde la solucidn de Mn(NO3), qQue se obtenia
era tratada con carbonato de amonio para obtener carbonato de manganeso y nitrato de
amonio.

Sedema en Belgica fabrica bidxido de manganeso quimico con una escala aproximada de
20 000 va y lo vende bajo los nombre de Faradiser M (para celdas de Leclanché y de
magnesio) y Faradiser WSZ (para baterias de cloruro de zinc). La composicidn quimica
de los dos productos es practicamente idéntica: 90 % en peso de MnO; (primordiaimente
de el isémero v), 2% en peso de agua, mas menos un pequeno porcentaje de Oxidos de
manganeso de baja valencia. Trazas de impurezas criticas (Ce, Ni, Cu, Mo) se mantienen
abajo de 0.001% en peso.

Los tipos M y WSZ difieren entre s1 en algunas propiedades fisicas como el area
superficial y la densidad. Los tamafios de paricula tipicos san 80 9% -: 44 ym para el ipo
My de 85 % < 44 um para el tipo WSZ.

Estos productos poseen exceientes propiedades electroquimicas asi como una magnifica
porosidad. Cuando se agregan a minerales nativos tenen un efecto sinérgico ej. la
capacidad de bateria ce la mezcla excede las capacidades individuales de fos
componentes,

€} Faradiser M es usado para producir baterias de magnesio cuya aplicacion es
puramente militar y en [a construccidn de celdas de Laclanche (carbén-zinc) para el
mercado de consumo general. El Faradiser M, es menos hidratado que el bidxido de
manganeso hidratado (descnto en ei punts 5.7.2.1.1), por io cual su actividad es un poco
mas baja, pero es Mas consistente en su composicion y desempeno(112-114).

En la pagina siguiente se puede observar el diagrama de flujo del proceso
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5.7.2.4 Mineral nativo activado

Existen también minerales con un alto contenido de bidxido de manganeso pero con una
actividad de bateria nula o muy pobre.

La actividad electroquimica o de bateria del bidxido de manganeso se obtiene a parir de
una favorable combinacion de cada uno de los factores como lo son la estructura
cristalina, area superficial, porosidad y pureza quimica.

La actividad de la bateria no es facil de predecir y el unico 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 activado, et cual en la actualidad
es un producto sintético. La matera prima para la fabrncacién de mineral nativo activado
es un mineral nativo de bioxido de manganeso de muy aita calidad con un contenido
minimo de MnO, de 80% en peso. El objetivo de @ste proceso quimico de activacion es la
de eliminar las particulas que se encuentran en la capa de la superficie del mineral y crear
una capa mas quimicamente activa.

Para este propdsito . el bidxido de manganeso se reduce primere a Mn;0O, térmicamente
mediante calentamiento a una temperatura de 600 a 800 °C con are o a 300 °C en

presencia de un agente reductor (cal! pulvenzada o gas naturai).
2MAO, — Mn,0, + 1% O

Inmediatamente despues la masa reducida se trata ccn acido sulfurico caliente

descomponiendo el Mn.O; en un altamente activa v - MnO, vy sulfato de manganeso

conforme a la siguiente reaccién:
Mn,Q3 + HSO, — MnGO,; + MnSQO, + H O

Esta ultima reaccién es una descomposicion dei manganesc tnvalente orientado
directamente hacia ia actividad de bateria v-MnOx

El recién formado y-MnO; cubrira la superficie de las particulas de la fase sélida. mientras
que el MNS O, obtenido como subproducto se separa mediante un lixiviado con agua.

La gran mayoria de las impureza también se disuelven y se separan también en esta

fase.
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E! residuo del paso de tratamiento acido se filtra y la torta se lava cuidadosamente y se
Seca con una temperatura controiada.

£] mineral de manganeso activado es un poco menos efectivo como despolarizador que
el bidxido de manganeso obtenido via electrosintesis o el bidxido de manganeso obtenido
via proceso quimico.

Sin embargo este producto se sigue fabricando en Francia por Les Piles Wonder a un
ritmo de produccion de varias toneladas por ano, comercializadas a nivel mundiatl bajo los
nombres de Philodino y Ergogenc(115).

5.7.3 Bioxido de manganeso electrolitico

La principal y mas impornante fuente para [a obtencidén de un bhidxido de manganesoc
activo de muy aita calidad para baterias se obtiene mediante un proceso de
electrosintesis de bidxido de manganeso.

La primera oxidacidon anddica de una sal de Mn?* a bidxido de manganeso tuvo lugar en
1830 pero sus aplicaciones como despolarizador y su fabricacidon via electroguimica
orientados a la fabricacién de baterias de celda seca no fue reconocida sino hasta 1818
La primera patente en la fabncacion del bigxido de manganeso via electroquimica para la
fabricacion de baterias ccurrié en 1929 en Japdén. La produccidn industrial en Japon al
igual que en los Estados Unidos comenzo en 1930,

La segunda guerra mundial cred una especial necesidad por obtener baterias militares de
muy alto desempefo lo cual impuisd la produccion industnal del proceso electroquimico
de obtencion de bidxido de manganeso a gran escala.

Aproximadamente en el aio de 1952 la industria japonesa habia perfeccionado su propia
tecnologia tanto en su alcance como en la aplicacion en celdas secas fabncadas con
bidxido de manganeso electrolitico las cuales dob!aron y triplicaron las celdas producidas
en aquel entonces con minerales nativos

Desde aqueilos anos y hasta nuestros dias 1os japoneses se han mantenido a la punta de
este campo de la industia(116).
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5.7.3.1 Caracteristicas

El bidxido de manganeso fabricado electroquimicamente es un poivo negro cuya
composicién tipica es de 91% en peso de MnO, (principalmente de el isébmero-g
hexagonal), 3.5% en peso de humedad, alrededor de 1.3% en peso de sulfato, menos de
0.02% en peso de fierro y Na, concentracidon residual muy baja de metales como plomo,
cobre y cobalto (<0.001% en peso). El bidxido de manganeso electroquimico es un
bidxido de manganeso cuya concentracidn no corresponde a la estequiometria de MnO,
su contenido en dxidos es de 2 a 5 % menor y su cantidad de agua esde 3 a 5 % mayor.
£l balance y estabilidad del matenal se debe en gran parte a la presencia de Oxidos de
manganeso de baja valencia.

La verdadera densidad del bidxido de manganeso electroguimico se encuentra en un
intervalo de 4.0 a 4.3 g/cm? y su densidad de masa es de 1.7 a 2.5 g/lcm?.

El area superficial BET es de 40 - 50 m2/g con un tamano de particula de 74 um (malla
<200).

De acuerdo a estudios recientes, la pnncipal estructura crnistalina es la que corresponde a
el isomero épsiion, anteriormente se consideraba que la estructura predaominante era el
isémero gama(117).

El sobresaliente desempeno del bidxido de manganeso electrolitice como despolarizador
(especiaimente en celdas aicalinas de atto desemperno) es e! resultado de sus singulares
propiedades de estado sdélido (las cuales permiten el hbre transporte de protones a travées
de ia ceida) y la virtual ausencia de elementos que pudieran propiciar corrosion del metat
de zinc.

Una muy remarcable caracteristica del biéxido de mangan=so electroquimico es su
habilidad para funcionar como un excelente electrcdo de oxigeno de estado solido en

baterias de celda seca, en un amplio intervalo de condiciones de descarga

En la tabla siguiente se muestran las especificacicnes deseables en el mercado del

producto terminado.
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Bidxido de manganeso, % 90 min

Humedad, % 3.0 max
HCl insoluble, % 1.0 max
Fierro, % 0.05 max
Plomo, % 0.01 max
Cobre, % 0.002 max
Sulfato (SO27), % 1.5 max
pH 5.0-8.0

Analisis de granulometria
(base humeda)

- malla 100 100 %
- mala 200 90 -95%
- malla 320 65-75%

(118)

5.7.3.2 Proceso

E! bidxido de manganeso obtenido via electrosintesis es el bidxido de manganesc mas
importante obtenido sintéticamente por lo cual se le ha considerado en la actualidad como
un nuevo “commodity”.

Practicamente todo el bioxido de manganeso producido electroqguimicamente se utiliza en
la fabricacion de celdas secas y matenales electronicos coma ferritos

t.a gran mayoria del bioxido de manganeso electrolitico se produce mediante minerales
"de bidxido de manganeso extraidos de Sudainca, Brasil, Estados Unidos, Australia, Rusia
o Mexico.

£l bidxido de manganeso electrolitico es producido generaimente mediante una mineral
de pirolusita de alto grado de manganeso (50% como minima).

Tambien se pueden utiizar como fuente de manganeso 105 minerales que contienen
carbonato de manganeso si se tiene disponibilidad de ellos

E1 utilizar este tipo de minerat ofrece como ventaja poncipal que no requiere la reduccidn y

disolucién del manganeso.
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De forma general los procesos de obtencidn de bidxido de manganeso en todo el mundo
consideran las siQuientes operaciones unitaras relacionadas con el
electrosintesis:

proceso de

~-Reduccion de los minerales de bidxido de manganeso

-Lixiviacién del manganeso reducido con acido sulftrico

-Purificacidn de la solucion de suifato de manganeso

-Depositacion del bioxido de manganeso en una celda electroiitica

-Trituracidn y neutralizacidén del bidxido de manganeso obtenido en la sintesis

-Secado y empaquetado del producto terminado

(119)

La praduccién de bioxido de manganeso electrolitico comienza generalmente a partir de
tos minerales que contienen bidxido de manganeso. Alrededor dei mundo la principal
materia prima para el proceso electroquimico es el minerai de pirclusita.

El primer paso durante el proceso consiste en la reduccidn del bidoxido de manganeso del
mineral a MnO. mediante calcinamiento en un horno rotatoric 0o en un calcinador de
estacas el cual puede utilizar carbén, combustible o gas natural como agentes reductores
mediante la siguiente reaccién:

2MnO, + CO + Hy —» 2MnO + COL + H,0

Durante el proceso de reduccion. alrededor de! 95 al 97% del bidxido de manganeso, se
reduce a la forma soluble. La temperatura durante !a reduccion se encuentra en un
intervalo de 800 a 500 °C, dependiendo del agente reductor y del equipo utilizado.

E! mineral reducido (calcinado) se humedece y tritura en pequenas particulas en un
molinc de bolas para asegurar un correcto lixiviado con 12 solucidn de acido sulfunco en fa
siguiente etapa del procesc
Si la materia pnma es rodocrosita (carbonato de manganeso como en  Japon),
anicamente se necesitard el paso de lixiviacion con acido suifurico. Eviiando de esta
forma et paso de reduccion a MnO en los hornos.

El MnQO obtenido como residuo del molino de bolas es lixiviado con acido sulfarico para
formar una solucion de sulfato de manganeso (i),
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La operacion de lixiviacién puede ser de tipo continuo o por etapas. En un proceso
continuo el lixiviado se realiza con el acido sulfurico proveniente de las celdas del proceso
afadiendo Acido al 98 % para aumentar la concentracion.

Dependiendo del tamafio de la planta , la operacion de lixiviacion se lleva a cabo en dos ¢
tres tanques de lixiviacion agitados en serie a temperatura de hasta 60 °C

El pH en el primer tanque de lixiviado varia de entre 2 a 3.5. El pH en el Gitimo tanque de
lixiviado se encuentra en un intervalo de entre 5y 6

Mediante el contral del pH, la temperatura y la concentracién de fierro durante la
operacion de lixiviacién, es posible eliminar iones potasio de la solucion precipitandolo en
ia forma de jarosita.

La reaccion en el proceso de lixiviado corresponde a:

MrO + H,SO, —» MnSO, + H2O

Una vez que la lixiviacion se ha completado. los residuos de sulfato de manganeso son
enviados a un divisor donde los solidos son depositados y la sclucion clara de sulfato ce
manganeso se envia a un proceso de punficacion y neutralizaciéon con hidroxido de calcio
en un intervalode pHded4dat

Los sdlidecs (mineral indisoluble) que proviene del divisor son fitrados, en un fitro de
tambor o de cinturdn, lavados y recirculados al proceso de lixiviacion. Los licores del fitro
se recirculan al divisor

Dependiendo de los materiales de construccidn del equipo. la solucidn punficada
proveniente del espesor puede ser neutralizada a un pH de 7 con hidréxido de calcio.
Debido a que el proceso es un circuito cerrado no es recomendable agregar hidroxido de
sodio o hidraxido de amoenic para la neutralizacion ya que ios iones de sodio 0 amonia se
podrian incrementar durante el circuito y afectarian las caracteristicas finales de el bidxido
de manganeso producido en la celda electroquimica

LLa solucién de sulfato de manganesc claro, 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 eliminacion de los sulfuros en esta etapa, se lleva a cabe precipitandolos

mediante la adicién de sulfuro de hidrégeno o suifuro de bano.
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Los metales pesados se precipitan ajustando el pH de la solucién de sulfato de
manganeso. Este pH se encuentra en un intervalo de 55 a 5.6 dependiendo de las
impurezas contenidas en la solucién.

El desecho del tanque de sulfurado se envia a un divisor. Los sdlidos del divisor de
desulfurado son filtrados, lavados y desechados del sistema mientras que los licores se
recirculan al divisor. Debido a los pequefios volumenes de sdlidos depositados en el
divisor, generalmente se utiliza un filtro de hoja.

Los licores proveniantes del divisor de desulfurado con pH de mas é menos 7. con una
concentracion de aproximadamente 70 - 150 g/L de MnSO, y 50 - 100 g/L de H.SO,.
son enviados a través de un fitro de pulimiento a un tanque de almacenamienio para
posteriormente utilizarse como alimentacidn a las celdas del proceso electralitco.

Durante el proceso electrolitico la reaccion general dentro de [a celda corresponde a:
MNSO, +2H, 0  — MO, + HS0O, + Hy

Donde como se puede observar se produce el bidxido de manganeso y acido sutfunco, el
cual se recircula a la etapa de lixiviado con lo cual se cierra el ciclo de produccion.
L.as reacciones especificas anodica y catédica para la solucion de sulfato de manganeso

durante el proceso de electrélisis, se representan de la siguiente forma:

Ancdo Mn2+ + ZH,0 - 2e” - MnO, + aMH*
Catodo 2H* + 2e” - Ha
Totat MnZ* + 2H,O - MAO, + 2H® + Hy

Para el comienzo de la reaccidn electroiitica se han propuesto varios mecanismaos de
reaccion, partiendo de que l{a depcsicion de bidxido de manganeso de la soluciéon
contiene cationes de manganeso en el anodo los cuales no pueden ser considerados
como un proceso electroquimico pnmano

Se considera iniciaimente que se forma el won Mn3* en el anodo a parir del cual se forma

el bidxido de manganeso mediante la siguiente descompaosicién:
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2Mn3* + 2H,0 - MnO; + MnZ* + 4H*

En algunas ocasiones ha sido sugerndo que el producto de i3 pnmera oxidacién pueda ser
el ion peroxidisulfato et cual oxida después al ion Mn?* a MnO;.

Otro mecanismo propuesto involucra la generaciéon inicial del ion MnQO#4- en el anodo, el
cual reacciona con el ion Mn2* para producir el ion Mn3+,

En el anodo se deposita el bioxido de manganeso mientras que en el catodo se genera
acido sulfurico el cual se recircula en el lixiviado ya sea de MnQ si la materia pnma es
pirolusita o de MnCO; si la materia pnma es rodncrosita. También en ol catodo se libera
hidrégeno. el cual se libera de |la celda. Este hidroégeno liberado actaa también como gas
inerte promoviendo circulactdn en la celda y ayudando a una mejor transferencia de
masa.

La celda se cubre con aceite o cera para conservar calor y disminuir las pérdidas de
vapores y acidos en forma de niebia que se lieva el hidrogeno durante el proceso

El principal subproducto en el anodo es oxigeno, el cual puede ser muy insignificante si la
concentracion del acido sulfunco en el electrolito es alta. Aunque la evolucién de O, vy la
generacion de Mn3* ha sido identificada de los dos lados de ias reacciones, la eficiencia
de la comente en el anodo es un poco mas elevada y oscila entre 85 a 95 %.

Uno de las principales problemas en el proceso del bidxido de manganeso producido
electroquimicamente. es que generalmerte se puede pasivar el anodo debido a la
formacion de depdsitos del mismao bidxido, por lo cual muchas veces el proceso debe ser
interrumpido para extraer ios platos., desarmarios y extraer los anodos de la celda para
eliminar los depositos. La eliminacion de los depdsitos de los anodos requiere de un
laboriosa operacion. Una vez realizada la eliminacidn de los depdsitos el plato debe ser
armado nuevamente para ser introducido otra vez a la celda y continuar con la electrdlisis
En la actualidad un gran numero de patentes se han regisirado en las cuales se plantea
precipitar et MnO,. el cual se pueda coiectar en el fonco de !a celda donde se pueda
eliminar sin ja necesidad de Interrumpir et proceso de electrosintess.

(120-124)

En la siguiente figura se muestran los pases que sigue ei procesc electroquimico de
fabricacidon de bioxido de manganeso:
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El pH de los residuos se ajusta de 4 a 6 con Ca(OH), o CaCO;, lo cual provoca la
precipitacion de Fe(OH), y también de impurezas menocres como Pb, Ni y Co. Mucho det
Ca separado como CaSQ, se logra despueés del calentamiento.

Los sdlidos se eliminan mediante filtracion y el fitrado se afade a una celda de licores,
despiazando a un volumen equivalente al dei electroiito el cual se regenera con MnCO,.
La composicion del electrélito se mantiene al rededor de 80 a 150 g/t MnSQO, y de 50 a
100 g/L H;SO,. En Japdn durante la década de los sesentas se patentd un proceso de

disolucion continuo, el cual se utiliza hasta ia fecha. €] diagrama de flujo que se muestra
en la siguiente figura muestra los pasos que involucran !a fabricacion del bidxido de

manganeso electroquimico para minerales de manganeso partiendo de rodocrosita(125).
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5.7.3.3.2 A partir de pirolusita

El MnO, contenido en el mineral se reduce a MnO mediante agentes reductores como
carbdn pulvernizado. aceite pesadc. gas natural o hidrégeno en hornos rotatonos o en un
calcinador de estacas a una temperatura de entre 700 a 900 °C.

Ei controt que se tiene de la temperatura durante esta etapa permite que se reduzca el
MnQ, en vez del Fe,0O4 ya que ambos productos se encuentran en el minerat en {forma
abundante.

Después de la reduccion la mezcia sdlida se deja enfriar por debajo de los 100 "C en una
atmdsfera inerte o reductora, para prevenir la reoxidacion espontanea del MnO. E! paso
siguiente consiste en lixiviar el matenal con H,S0O, Ic cual practicamente es igual Que en
el proceso descrito ammba para la rodocrosita excepto en que los minerales que contienen

MnO, poseen muchas mas impurezas metalicas pesadas por 1o que se tienos que agregar

un paso de punficacion adicional con H,S o CaS

Cuando se parte de matera prima Qque no es proplamente pirolusita y su contenidoc de
MnO, es menor al 10 % se debe hacer una mexcla con minerales con no menocs de 75 %
pero  aumentan

de MnO, lJos cuales aumentan la concentracidén de MnO;,

considerablemente los costos de produccion. Es por @sto que se prefiere trabajar de

antemano con materia prima de alta calidad(126)

5.7.3.4 Electrdlisis
La electrdlisis se lleva a cabo a una temperatura de entre 90 a 95 °C y durante la

electrdlisis la concentracion de MnSQ, disminuye mientras que la concenwacion de

H,SO, aumenta.
Para minimizar las perdidas de calor y evaporacion una capa fina de aceite o parafina se

flota sobre la superficie de! electrélito.
En uno de los modos de aperacidn, el electrdolito se recircula dentro de la ceida a razén

del 3% de! volumen total por minuto, donde la sclucion generalimente 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 % del volumen total del electroiito para su tratamiento con MNnCO, o MnO. La
solucion reltenada se filtra y se introduce al ciclo electrolitico nuevamente.

En un procedimiento alternativo, el electrolito se bombea a traves de la celda en una
proporcidn tal que la concentracion de salida es de 50 g/L MnSQ, vy 67 g/L H,SO,. Este
electrolito gastadc se mezcla con partes equivalentes de una solucidon fresca que contiene
150 g/L. de MnSO, y la mezcla se regresa al proceso de electrolisis

La eifectrdlisis se lleva a cabo generaimente por vanos dias y termina cuando la capa de
bidxido de manganeso depositada en el anodo adquiere el espescr deseado, el cual es

generalmente dei orden de 1 @ 305 a 8 mm(127)

5.7.3.5 Construccion de la ceida

No existen celdas estandar para el proceso eleciroquimica de fabncacion de bidxido de
manganeso. Cada fabrcante ha disefado y construido sus propias celdas las cuales
reflejan o representan su sitvacion gecgrafica y la capacidad de la planta.

En la planta de Kerr-McGee Chemical Corp. En Henderson Nevada. Las celdas antiguas
de acero del proceso se han reemplarxado por celdas de magnesio

Por lo generai an los proceso de obtencién de pioxido de manganeso por la via de
electrosintesis los anodos son de grafito, plemo o titanio. Los catodos pueden ser de
grafito, cobre o plomo

Las celdas son comunmente cubas rectangulares de acero u otros matenales
generaimente abienas a la atmaésfera, estas cubas se cubren de un maternad anticorrosivo,
generalmente no conductor, como son el caso de las fibras plasticas reforzadas, el
caucho, concreto o ladrillos a prueba de acidos(128)

Existen algunos disefios de celdas poco usados las cuales se encuentran tapadas y

selladas, estas celdas se encuentran provistas con discos de ruptura para segundad.

5.7.3.5.1 Los electrodos
Los electrodos son piatos planos, barras cilindricas o tubos, i0s anodos deben tener la
capacidad de ser elfiminados con facilidad para la eimmacion de los depdsitos de bidxido

de manganeso
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Debido a la baja densidad de comente (0.5 a 1.0 A/dm?) que se requiere para poder tener
un proceso de obtencion de bidxido de manganeso via electroquimica de gran calidad, el
area de los anodos es muy grande.

ta refacidon efectiva que debe existir entre el area del anodo y el area del catodo es de
aproximadamente 3 3 1 y el espacio entre anodo y catodo debe estar en un intervalo de
25 a 50 mm.

El proceso electrogquimico se lleva a cabo con anodos de piato de hasta 5 a 30 mm de
espesor

Anodos de grafito

En ia mayoria de los proceso a nivel muncial los anodes generalmente son de grafito fos
cuales seopcrnan una gran densidad de corriente sin pasivacion, pero estan sujetos a un
ataque corrosivo gradual lo cual va provocando una pérdida pautatina de la resistencia
mecdnica del mismo

LLos aAnodos de grafito duran trabajande bien al rededor de 300 dias de operacidn antes
de que se rompan en el paso de eiiminacién del producto. Las principales desventajas de
los anodos de grafito es que no se conoce con Precision su tiempo de vida media.

Existen también otro tipc de electrodes, donde los méas utiizadeos aparte de los de grafito
son los de plomo de alta densidad o ttanio

Anodos de plomo

El ptomo. {especialmente plomo denso, con un cantenido de 3 a 8 % de Sb), se empiea
frecuentemente como un Mmatenal de anodo para estos procesos. Los anodos de plomo
se utilizan aproximadamente de 3 mm de espesor.

A altas densidades de corriente se lieva a cabo una corrosian en e! metal, provocanco
una contaminacion por plomo 2n ta cetda. Mas del 02 % de plomo se considera daRine
para el proceso debido a que acona la vida ce anaquel d& las baterias. Posee la ventaja
de que una deformacion cdel electrodo de piomo puede ser reparada o remplazada de
manera sencilla. Los anodos de plomo por el contrano promueven una contaminacién
indeseatle en el proceso
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Anodos de titanio
La tendencia moderna en esta rama es utilizar anodos de titanio , los cuales son mas

estables mecanica y quimicamente y no producen problemas de contaminacion en el
productc.Con respecto a la estabilidad quimica. el titanio es el materal ideal para los
anodos, principalmente porque es un material que a diferencia del grafito o el plomo
permite un mejor desempeno de los sistemas automaticos de extraccidn de los anocdas
para la eliminacion del producto

Los anodos de titanio ienen una vida media garantizada de varnos afos, el inconvenente
pnncipal de estos anodos es su alto costo. Ademas que trenden a pasivarse st No se tene
un buen control de ta densidad ce comente y la concentracion de H,SO,

Una ce las grandes limitantes en el uso de anodos de titanio es que se forma una capa
pasivada en toda la superficie del electrodo donde ia densidad de comente 80 - 50 Aym?<,
pero este problema tene soiucion agregando al electrolto una mezcla de pclve fino de
oxidos de manganeso (MnC., Mn.C,, Mn,Cy)

Se puede mplementar un mejor desempeno mediante ia aplicacian de revestimentos de
ciertos metales en los &nodos. €. una pequena capa de TiC en la superficie del anodo ce
esor. Es de esta forrma que este upo de glectrodos

un espescr de § a 10 ym de
pueden disminuir et voltaje de la celda de 1.8 a 1.9 V y dar rendimientos de carfente ce
S7 a 899 %.

El tamafo de una celda industnal para ia fabncacicn de biéxide de manganesc puede
contener hasta 44 unidades de anodos. cada uno comprimiendo cinco electrodos ce
grafito de piato de 25 mm de espesor, 175 mm de ancho y 110 mm de largo.

Muchos de l0s recientes avances aconomicos relacionados con la produccion de bidxido
de manganesc via elecirosintesis Se  encuentran  relacionades con (o3 avances
tecnolégicos en la celda electrolitica (especiaimente el electroao)}(125-130)

Sin embargo. muchos de los fabncantes continuan utiizando los anodos de grafito y de
plomo como se puede observar en la siguiente tabla donde se puede ver el pais

praductor, el fabricante y el tipo de matenal de anodo que utiliza para el proceso.
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Pais Productor Localizacién Material del Anodo

Japoén Toyo Soda Hyuga Ti
Japon Mitsui Mining and Smeiting Takehara Ti
Japén Dai-lchi Carbon Company  Yokohama C
Japén Japan Metals Takoaka Ti
Gracia Tekkosha Hellas Thessaloniki c
ifanda Mitsui Denman Cork T
E.U. Kerr McGee Henderson C
E.U. Eveready Battery Co. Manetta C
E.U. ESB Matenals Co. Cavington [#3
E.uU. Chemetals, Inc. Johnsonville Ti
Espana Cegasa Onate Pb
india Union Carbide Thana C
india T.K. Chemical Trivandrum c
Brasil Union Carbide Itapercerica C
Sudafrica Deita Nelspruit Pb

5.7.3.6 Parametros de control

Los parametros de operacion de la celda son criticos para la obtencidn de un bidxido de
manganeso de alta calidad.

Debido al numero de pardmetros que se manejan {temperatura, densidad de corriente en
el Anodo, concentracion de acido sulfurico, concentracidn de manganeso, impurezas en la
solucién. el espaciamiento anodo-catedo). las celdas comerciales para la produccion
electroquimica de biéxido de manganeso operan bajo muchas condiciones gue son
propias de cada fabricante.

En general las celdas clectrogquimicas para 'a preduccidn de bioxido de manganeso
operan a 9C °C o mas.

El calentamiento de la solucdn se puede llevar a cabo dentro de la ceida o mediante un
precalentamiento de la solucidén almacenada en tanques, este calentamiento se puede
lievar a cabo de la siguiente forma:
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-Con lineas de vapor vivas. Este sistema de calentamiento proporciona agitacion en ia

celda lo cual es una ventaja adicional ya que fomenta la transferencia de masa dentro de

la misma.

-intercambiadores de calor
-Resistencias eléctncas externas, las cuales pueden envolver la cuba electroiitica

Se debe tener un buen control en la concentracién de la solucidon de suifato de
manganeso y acido sulfurico ya que de esto depende un mejor aprovechamiento de la
densidad de corriente en los electrodos. De forma general la concentracion de la solucion
varia de 70 a 150 g/L de suifato de manganeso y de 100 a 150 g/l. de acido
suifarico(131).

Esta solucion se recircula primero hacia fa planta de lixiviacion para ayudar en el proceso

de reduccidn de manganeso.

5.7.3.7 Consumo de energia

En la actuatidad las ceidas estan siendo operadas a densidades de cornente menores de
150 A/m2, o cual se refleja en un incremento substancial en la productividad.

La densidad de corriente que se maneja en el anodo varia de entre 70 a 120 A/mT y el
vehaje optimo de la ceida se encuentra entre 2.2 y 3.0 V. La disminucion del voltaje
atraves del proceso varia, gependiendo, d¢ tipo de celda de que se trate asi como de las
condiciones de operacion de la nusma, pero de forma general se encuentra en un valor

de25V.
La eficiencia de la comente durante el proceso de clectrdlisis es aha generaimente se
encuentra en un intervalo de 70 7% en instalaciones viejas y puede llegar hasta un S0 % o

95% en instalaciones modernas. Los requernmientos de energia por Kg. de bidxido de

manganeso para el proceso electroquimico son de aproximadamente 0.45 kWh o

menores(132).
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5.7.3.8 Extraccion

En todos los procesos de electrosintesis de bidxido de manganeso el maternial se deposita
como un sdélido cubriendo el area del anodo.

La electrosintesis se termina cuando el depdsite de bidxide de manganeso en el anodo es
de aproximadamente 20 a 30 mm de espesor. Esto requiere de 7 a 28 dias, dependiendo
de la densidad de cornente en el anodo

Después el plato entero ensamblado se extrae de la celda para elminar el bioxido de
manganeso deposrtado, mediante meétodos manuales, medios puramente mecanicos o
sistemas automaticos

El producto se rompe y separa del anodo, los fragmentos apelmazados ce bidxido de
manganesc en bruto se pulvenzan con un molino de bolas a una granulometria
generalmente de <74 um © maya -200}

Si se usan barras de grafito como anodos, se debe tener cuidado ya gue se puede
desprender el producto con rastros del eiectrode contaminando el producto

Los trozos de bidxido de manganeso obtenidos. se lavan repetidamente con agua para
eliminar sales y se secan a relativamente bajas temperaturas para evitar el detenoro dei
cristal.

Una vez teniendo el tamaio de particula deseado se resuspende el producto en agua, se
neutraliza el producto ajustando el pH en un intervalo de 6.5 a 7.0 con algun producto
alcailino ya sea sosa o cal y se seca nuevamente a baja temperatura.

LLa secuencia de operaciones despues de que ¢ bidxido de manganeso se elimina del
proceso varia con cada fabricante. El tipo de eguipe utilizado en el secado del matenal
wvaria también con cada fabricante. haciendo notar que cada fabricante esta desarroilando
técnicas que permitan evitar el uso de altas temperaturas 2 1o iargo de 1a operacion de

secado para no detenorar la catidad de! cristal{133-1343)

El embalaje © envasada del bioxido de manganeso varia con cada fabncante pero de

forma general el empaque de este producto es de boisas de papel de 100 ibs.
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5.7.3.9 Principales avances
Los avances mas recientes en la produccién de bidxido de manganeso via electrosintesis

sor:

. El uso de anodos de ttanio
Variaciones en la distnbucidn y tamano de ios cristales de bidxido de manganeso

El uso de las aguas residuales del proceso
. La disponibilidad de varnos grados de calidad de producte

OhAWON

. El uso de cloruro de manganeso en la solucion electrolitica

5.7.3.10 Aspectos econémicos
Solamente alrededor del 5% de la produccion mundiai de mineral de manganeso (de un
total de alrededor de 27 x 10% ons/afo; se consume en aplicaciones no ligadas a la
metaiurgia.

En 1986 (e! ultimo afo que se publicd la cifra) aproximadamente las siguientes toneladas

de minerat de manganeso fueron asociadas con otras aplicaciones didferentes de la

produccién de acero:

Aplicacion Velumen
-Para baterias de celda seca (mineral bateria-activada
mas mineral consumico en la preduccion de
biéxido de manganeso grado bateria via electroquimica
y via quimica) 500,000 Va
-En la coloracion de laanilos y ceramica. incluyendo
la fabncaciéon de vidno 200,000 Va
-En la fabricacién de varilas de soldadura 200.000 Va
-Para la fabricacion de compuestos diversos de

450,000 t/a

manganeso y otros productos quimicos y metalurgicos

Total 1.350.000 ¥a
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Dentro de los limites, estos consumos probablemente puedan seguir vigentes debido a
que el consumo mundial dei minerai en 1986 (24 x 106 ¥/a) fue incrementado de forma
casi insignificante comparandoio con el dato mas reciente de 1992 (25 x 10€ t/a) doende
también se otorga el 5% a usos en la industria metalurgica.

La capacidad mundial de bidxido de manganeso producido via quimica en el afio de 1992
(Uttimo arc de la cifra) fue de 40,000 ta. Esto incluye la produccion de Bélgica, ios
Estados Unidos y algunas plantas en Rusia

El consumo actual de este producto a mivel mundial se estima que es de 55,000 /g
Aunque regularmente el bidxdo de manganeso quimico tiene su propio lugar en la
industria de baterias, no puede competir aun con el bioxido de manganeso electrolitico
como despolanzador en las celdas secas de larga duracion.

E! bidxido de manganeso electroquimico es el producto sintetico rmas imporante y de
mayor crecimiento en la industria de las baterias de celda seca. asi como en la industria
de jos componentes electrénicos.

La produccion mundial de bidxido de manganeso via electrosintesis en el afo de 1992

fue de aproximadamente 183,000 t/a y sigue creciendo.
En la sigwente tabla se puede apreciar la distnbucién de la produccidn mundial de estos

matenales:

Pais Proguctor Locaiizacion Produccion
102 ton/ano
Japon Tayo Soda Hyuga 24
Japon Mitsu Mining and Smeiting Takehara 24
Japdén Dai-lchi Carbon Company Yokohama &
Japon Japan Metals Takoaka 18
Gracia Tekkosha Hellas Thessaloniki 15
ifanda Mitsw Denman Cork 12
E.U. Kerr McGee Henderson 11
E.L. Eveready Battery Co Marietta 7
E.U. ESB Matenais Co Cavington 3
E.U. Chemetals. inc Johnsonville 10
Espania Cegasa Onate 5
India Union Carbide Thaha 3




India T.K. Chemicai Trivandrum 1

Brasil Union Carbide ttapercerica 4
Sudafrica Oelta Nelspruit 6
Otros 13
Total 183

Solamente la produccion de este material en Japon y los Estados Unides fue de 73 000 y
30 000 t/a respectivamente. Ademas dos comparias japonesas operan en landa y
Grecia con una capacidad combinada de 25 000 vVa.

En vista del rapido crecimiento del mercado del bidxido de manganeso electroquimico, en
los afiocs ochenta (promedic de aproximadamente el 10 %/a). se ha estimulado un
considerabie interés en el establecimiento de nuevas pilantas de produccion de bidxido
de manganeso electroquimico.

Es por estos enunciamientos al respecto gue se anuncid la construccién de nuevas
plantas por compa#fias como BHP en Australia (15,000 va), Metalman en Brasil (12,600
t/a) y Comparia Minera Autlan en México (10,000 t/a).

De acuerdo con la demanda mundial de bidxido de manganeso electroquimico en el afo
de 1986 que fue de 128 000 vVa se estima que para este ano la demanda sea de 280 000
va.

En los ultimos anfos se ha cesatado una feroz competencia entre jos productores por el
dominio del mercado y se espera que ademadas esta competencia se incremente en e
futuro.

En 1992 la producciéon mundial combinada de bidoxido de manganeso via electrosintesis y
via quimica fue de 220000 tonelacas de {as cuales las compadias japonesas sumaron el
53 % del total, después de los cuales los Estados Unidos sumaron el 23 %. Para el
presente ano se espera que la produccion mundial total sea de 380,000 toneiadas
(135-137)
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5.7.3.10.1 Bi6éxido de manganeso en México

En México existen grandes yacimientos de minerales de manganeso en el norte del pais
principalmente en los estados de Durango, Coahuila y Zacatecas. Estos minerales de
manganeso son por lo general de pirolusita y pequefas cantidades de husmanito y
rodocrosito.

El volumen de minerales de manganesc que Meéxico posee se estima que es de
22,475,000 toneladas con un contenido de manganesc de aproximadamente 15,500,000
toneladas. La extraccion anual de minerales de bidxido de manganeso en el afno de 1994
fue de 23,854 Kg.

Una gran parte del mineral de manganeso que se extrae, aproximadamente el 45.5 %, se
exporta a paises como Estados Unidos, Japoén, ldanda y Alemania.

En México existen solamente des fabricantes de biéxido de manganeso que son:

Compania Capacidad va Proceso
-Compafia Minera Autlan 13.000 Electroquimico
-Prosisa 500 Quimico

Nota: Ambas compariias no operan en la actuahidad al maxma de su capacidad

Como se puede ver en el capitulo cuatio el volumen de importaciones de bidxido de
manganeso en los Ultimos cuatro afos es de 12,399 toneladas lo cual representa un valor
de16.31 millones de ddlares y el volumen de exponaciones fue de 25,218 tonetadas con
un valor de 7.01 millones de dolares.

La produccién de bidxido de manganeso en México oscila entre 11,000 y 14,000
toneladas al afo. Esto gracias a la puesta en marcha en 1993 de otra planta de
Compaiia Minera Autlan con capacidad de 10.000 ¥Ya que aumentd la produccion de
bidxido de manganeso de 2.500 t/a que se tenia en 1992 hasta la producaidn actual.

Se espera que en el presente anc la demanda de este producto en Meéxico sea de
aproximadamente 25,000 a 35,000 va.
(138-139))



Capitulo 6. Conclusiones

De forma general se han planteado las enormes ventajas que representan los procesos
de electrosintesis inorganica en comparacién con los proceso de sintesis quimica del
bidxido de manganeso.

La materia prima mas barata y abundante alrededor del mundo es la pirolusita la cual
Gnicamente se puede aprovechar en el proceso de sintesis electroquimica para la
obtencion de bioxido de manganeso. £sto se debe a que la pilrolusita es un mineral que
contienen oxidos de manganesc. los cuales son los Unicos que se pueden utlizar de
forma directa en la fabricacidn del bidxido de manganeso electroquimico ya que los
minerales que contienen carbonatos y nitratos necestarian un pretratamiento, o cual
encareceria al proceso electrogquimico

Por serla materia pnma mas barata su costo de produccion s mucho menor por lo cual
tiene un mercado mucho mayor que el bidxido de manganeso guimico

Este es un punto de suma imponancia ya que en México el 86 % de los minerales de
manganeso gque se tienen, son precisamente de pirclusita.

Los mineraies con contenido de carbonatos y nitratos de manganeso se utilizan para la
fabricacion de bioxido de manganeso mediante procesos quiMmicos

Ademas de gue los minerales que contienen carbonatos y nitratos soio se utilizan en la
sintesis quimica de bioxido de manganeso, estos minerales no solo son Mas escasos
sino también mas caros por 1o que los procesos de sintesis quimica tambien son mas
costosos.

Por otra parte el bioxido de manganeso obtenide mediante el proceso electroquimica

ofrece una estructura cristalina bastante estable por lo que =s el matenal mas utilizado

para las pilas alcalinas de uso domestico.
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Para confirmar la importancia del bidxido de manganeso electroquimico basta sefalar que
{a produccion mundial de bidxido de manganeso a nivel mundial en 1992 fue de 220,000
1oneladas de las cuales mas de tres cuartas partes (183,000 tons), se produjeron
mediante este proceso

Los sistemas de extraccion deil producto son mas costosos en el proceso de sintesis
quimico, ya que el producto se debe precipitar pnmero

Los tiempos de obtencion de! producto en los proceso de sintesis quimica. van ligados a
una mavyor cantidad de agente reductar mientras que en el proceso electroquimico esta
vetocidad va ligada con el potencial suministrado a la celda, por lo que los costos de

produccién del biéxido de manganeso quimico aumentan considerablemente.

Como consecuencia de todo 1o anterior el bidxido de manganeso quimico es mucho mas
caro y tiene menos usos que el electroquirmico,

Por lo que respecta a México existen muchos recursos para la fabricacién de bidxide de
manganeso debido a los grandes yacimientos de minerates de manganeso que existen
en el pais., sin embargo son unicamente dos companias las que lo fabncan en México,
una de ellas mediante proceso quimico, el cual no reune las caracteristicas necesanas
para ser utilizado para la fabncacion de pilas secas, ademas la demanda de este producto
en Meéxico para consumcs locales es de 25000 a 35,000 va, lo cual rebasa
considerablemente ia capacidad de produccién del pais. por lo cual ta imponacion de
bidxido de manganeso, principalmente de tipo electroguimico, ademas de indispensabte,
es en la actualidad muy elevada.

Los yacimientos de minerales de manganeso que posee México representan el 0.5 %
mundial. La produccion de biéxido de manganeso de México temando como referencia
1992 (ultimo ano del que se tiene el dato de la produccion mundial) representaba el 1.6 %
de la produccion mundial y haciendo una proyeccidon. Mexico debe representar en la
actualidad entre el 2.9 y 3.55 %, esto gracias & la puesta en marcha de la planta de

bidxido de manganeso electroquimico de la Compania Minera Autlan en el afic de 1993.
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Pese al crecimiento que se dio en los Uftimos cinco anos en la produccion de bidxido de
manganeso electroquimico, México podria incrementar su produccién si aprovechara de

forma mas importante sus recursos mineros.

Siendo Meéxico un pais en vias de desarrolio la gran mayoria de los minerales de
manganeso que se oObtienen se exportan en bruto a bajo precio con lo cual se
desaprovechan |los productos que se podrian extraer de ellos. Tomando como referencia
la ulitima cifra de 1994 donde la extraccién de minerales de manganeso fue de 23,854 k y
la produccion de bidxido de manganeso tambieén que fue de 12,981 k se observa que el
45.6 % de la extraccion nacionai de minerales de manganeso no se aprovecho para la

fabricacidn de bioxido de manganeso y se utiizd unicamente para exponacion

La implementacién de una industna adecusada con !a cual se puedan aprcvechar al
Maximo los recursos naturales es uno de los retos del pais y es en este campo y para ser
mas enfaticos en el caso de la industria del bioxido de manganeso donde la

electrosintesis puede ser de gran ayuda para !ograr estos objetivos.
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Capitulo 7. Recomendaciones

Siendo la electrosintesis un campo muy productivo y prometedor se recomienda la

realizacidn de estudios en los siguientes aspectos:

-La realizacion y estudio a nivel laboratono de reacciones de sintesis electroquimica de
interés industrial para la obtencidén de productos de uso comerciai comoe los que se

ejemplifican en las paginas. 12a 14

-&] estudio acerca de la pasivacidon que se da en los electrodos con cierto tipo de

materiales, sus consecuencias en las celdas y sus posibles soluciones

-El estudio especifico de los tipos de conexiones de celdas. su influencia en la celda y los

intervalos de potencial para diferentes reacciones de tipo electroquimico

-Estudios de como optimizar los procesos de sintesis electroquimica en general o en

casos patrticulares.

-Estudios acerca de el control e instrumentacién de los oroceso de sintesis electroquimica

en general 0 en casos particulares.

-La realizacion de una practica de laboratorio a nivel medio y superior mediante la cual no
s6lo se realicen reacciones de sintesis electroquimica a nivel laboratorio para determinar
las vanables que influyen en el sistema. sino que ademas se den las ventajas gue este

tipo de reacciones pueden tener a nivel industral, con el propdsito de interesar al alumno

con un ejemplo practico.

-El estudio de toda la industna de sintesis electroquimica que se resliza actualmente en el
mundo, lo cual podria ser un compendio que sirva de base para investigaciones

particulares mas a fondo.



Capitulo 6. Conclusiones

De forma general se han planteado las enormes ventajas que representan los procesos
de electrosintesis inorganica en comparacién con los proceso de sintesis quimica del
bidxido de manganeso.

La materia prima mas barata y abundante alrededor dei mundo es la pirclusita la cual
anicamente se puede aprovechar en el proceso de sintesis electroquimica para la
obtencion de bioxido de manganeso. Esto se debe a gue la pirolusita es un mineral que
contienen oxidos de manganeso. los cuales son los unicos que se pueden utiizar de
forma directa en la fapricacion cei bidxida de manganeso etectroquimico ya Jue los
minerales que contienen carbonatos y nitratos necestarian un pretratarmiento, o cual
encareceria al proceso electroquirmico.

Por ser la matena pnma mas barata su costo de produccidn es mucho menor por 1o cual
tiene un mercado mucho mayor que el bidxido de manganesoc gquimico

Este es un punto de suma impcocnancia ya que en México el 86 %% de los minerales de

manganeso que se tienen, son precisamente de pircjusita.

Los minerales con contenido de carbonatos y nitratos ge manganeso se utlizan para la
fabricacion de bidxido de manganeso mediante procesos quimicos.

Ademas de que los minerales que contienen carbonatos y nitratos soio se utilizan en la
sintesis quimica de bioxido de manganeso, estos minerales no solo son Mas escasos
sino tambieén mas carcs por o gue las procesos de sintesis quimica también son mas
COStOSOS.

Por otra parie el bidxido de manganeso obtenido mediante el proceso electroquimico

ofrece una estructura cristalina bastante estable por o que es el materal mas utilizado

para las piias alcalinas de uso domeéstico.
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Para confirmar la importancia del bidxido de manganeso electroquimico basta sedalar que
la produccién mundial de bidxido de manganesc 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 extraccidn del producto son mas costosos en el proceso de sintesis
quimico, ya que el producto se debe precipitar primero

Los tiempos de obtencion del producto en los proceso de sintesis quimica, van ligados a
una mayor cantidad de agente reductor mientras que en el proceso electroguimico esta
vetocidad va ligada con el potencial suministrado a la celda. por lo gque los costos de
produccion dei bioxido de manganeso quimico aumentan considerabiemente.

Como consecuencia de todo lo antenor el bidxido de manganeso quimico es mucho mas
cAaro y tene menos usos que el etectroquimico

Por lo que respecta a Mexico existen mMuchos recursos para la fabrncacion de bidxido de
manganeso debido a los grandes yacimientos de minerales de manganeso que existen
en el pais. sin embargo son unicamente dos compafias las que lo fabncan en México,
una de ellas mediante procese quimico, el cual no retne las caracteristicas necesarias
para ser utiizado para la fabncacidn de pilas secas, ademias la demanda de este producio

en Meéxico para consumos locales es de 25000 a 35000 va. lo cual rebasa

considerablemente la capacidad de produccién dei pais. por 'o cual la impontacion de

bidxido de manganeso, pancipalmente de tipo electrequimico, ademas de indispensable,
es en la actualidad muy elevada.

t.os yacimientos de minerales de manganeso gque posee Mexico representan el 0.5 %
mundial. La produccion de bidxido de manganesc de México tomando como referencia
1992 (ultimo ano dei que se tiene el dato de la produccion mundial) representaba el 1.6 %
de la produccion mundial y haciendo una proyeccion., Mexico debe representar en la
actualidad entre el 2.9 y 3.55 %, esto gracias a la puesta en marcha de la pianta de
biéxido de manganeso electiroquimico de la Compania Minera Autlan en el afo de 1993.
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Pese al crecimiento que se dio en los ultimos cinco afnos en la produccién de bidxido de
manganeso eiectroquimico, México podria incrementar su produccion si aprovechara de
forma mas importante sus recursos mineros.

Siendo México un pais en vias de desarrollo la gran mayoria de los minerales de
manganeso que se obtienen se exportan en bruto a bajo precio con lo cual se
desaprovechan los productos que se podrian extraer de ellos. Tomando como referencia
la aitima cifra de 1994 donde la extraccion de minerales de manganeso fue de 23,854 k y
ta produccién de bioxido de manganeso también que fue de 12,981 k se observa que el
45.6 % de la extraccidn nacional de minerales de manganeso no se aprovechod para la

fabricacion de bioxido de manganeso y se utilizd Gnicamente para exportacion

La implementacién de una industna adecuada con la cual se puedan aprovechar al
maximo los recursos naturales es uno de los retos del pais y es en este campo y para ser
mas enfaticos en el caso de la industria del biéxido de manganesoc donde la

electrosintesis puede ser de gran ayuda para lograr estos objetivos.
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Capitulo 7. Recomendaciones

Siendo la electrosintesis un campo muy productive y prometedor se recomienda la
realizacidn de estudios en los siguientes aspectos:

-La realizacién y estudio a nivel laboratorio de reacciones de sintesis electroquimica de
interés industrial para la aobtencidén de productos de uso comercial como los que se
ejempiifican en las paginas. 12 a 14

-£l estudio acerca de la pasivacidn que se da en los electrodos con cierto tipo de

matenales, sus consecuencias en las celdas y sus posibles soluciones.

-El estudio especifico de los tipos de conexiones de celdas, su influencia en !a ceida y los

intervalos de patencial para diferentes reacciones de tipo electrogquimico

-Estudios de como oplimizar los procesos de sintesis electroquimica en general o en
casos particulares.

-Estudios acerca de el control e instrumentacion de los proceso de sintesis electroquimica
en general o en casos particulares.

-La realizacién de una practica de laboratorio a nivel medio y supenor mediante {a cual no
solo se realicen reacciones de sintesis electroguimica a nivel laboratono para determinar
tas variables que influyen en ! sistema, sind que ademas se den las ventajas que este
tipc de reacciones pueden tener a nivel industnal. con el proposno de interesar al alumno
con un ejemplo practico.

-El estudio de toda la industna de sintesis electroguimica que se realza actualmente en el

mundo, o cual pedria ser un compendio que sirva de base para investgaciones
particutares mas a fondo

117



-El estudio mas profundo acerca de las baterias, los tipos de catodos para celdas secas y

la importancia del bid¢xido de manganeso en esta industria.
-Estudios de la importancia del bioxida de manganeso en otras aplicaciones.

-Estudio de la utilizacion del biaxido de manganeso como matena pAma para la obtencién

de permanganato de potasio

-Estudio tedrico y practico de la utilizacidon del bidxido de manganeso en el tratamiento de

aguas residuales
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