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Abstract:

Manganese electrodeposition is a highly energetic process, since considerably high currents and potentials are required; at the same
time, control over these conditions must be extremely strict, since manganese's reactive properties make it prone to form other species
such as MnS. Anionic membranes are important elements for obtaining manganese, since they are vital to ensure the efficiency of the
process and the purity of the product obtained. Currently, the way in which membranes can vary their behaviour throughout the
process is unknown. That is why in the present work chronoamperometries and voltammetries studies were carried out with the
purpose of differentiating how two different anionic membranes modify their effect on the electrochemical processes related to the
reduction of Mn?*; the results showed that the membranes undergo modifications that increase the variability, matter transformation
capacity and the selectivity of the process.
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Resumen:

El electrodepdsito de manganeso es un proceso sumamente energético, dado que se requieren corrientes y potenciales
considerablemente altos; al mismo tiempo, el control sobre estas condiciones debe ser sumamente estricto, dado que las propiedades
reactivas del manganeso lo hacen propenso a formar otras especies como MnS. Entre los elementos més importantes para la obtencion
de manganeso metalico estan las membranas anidnicas, pues son vitales para asegurar la eficiencia del proceso y la pureza del producto
obtenido. Actualmente, se desconoce la forma como las membranas pueden variar su comportamiento a lo largo del proceso. Es por
ello que en el presente trabajo se realizaron estudios cronoamperométricos y voltamperométricos con el propdsito de diferenciar como
dos membranas anidnicas diferentes modifican su efecto sobre los procesos electroquimicos relacionados con la reduccion del Mn?*;
los resultados mostraron que las membranas sufren modificaciones que incrementan la variabilidad, capacidad de transformacion de
materia y la selectividad del proceso.
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1. Introduccion de aleaciones no ferrosas, el manganeso agrega caracteristicas
El manganeso tiene propiedades quimicas y fisicas que le dan anticorrosivas y aumenta la resistencia mecanica de otros
una gran importancia como elemento aleante. En la fabricacion metales; mientras que en las aleaciones ferrosas permite
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aumentar su dureza y viscosidad [1]. El uso del manganeso es
especialmente relevante en la obtencion de aceros avanzados de
alta resistencia (AHSS, por sus siglas en inglés, muy utilizados
en la fabricacion de estructuras y componentes automotrices)
donde constituye entre el 12 y 30% de la aleacion y funciona
como un promotor de la fase austenitica en el acero; [2]; para
la obtencidn de este tipo de aceros se requiere que el manganeso
sea de alta pureza (>99.9%), pues es necesario controlar de
forma estricta la presencia de impurezas en la aleacion. Debido
a esto, generalmente se utiliza manganeso metalico electrolitico
(MME), dado que posee una pureza superior al 99.9% [3].

Generalmente el MME es obtenido por electrodepdsito a partir
de soluciones sulfatadas; por lo que el proceso requiere de una
gran cantidad de energia debido a las propiedades reactivas del
metal de interés, la evolucion de hidrégeno acoplada con
depdsito de manganeso y la necesidad de una membrana i6nica
que impida la interferencia de los productos anddicos en la
eficiencia del proceso, asi como la contrarreaccion de evolucion
de oxigeno [4-5]; estas caracteristicas hacen que el proceso
también requiera de condiciones muy estrictas de potencial y
corriente para mantener la pureza del producto obtenido y la
eficiencia del proceso.

En el presente trabajo se utiliza un arreglo de electrodos,
cétodos de titanio y &nodos dimensionalmente estables (DSA)
para evaluar el efecto de las membranas AMI 7001s y Neosepta
AMX sobre el electrodepdsito de manganeso mediante estudios
cronoamperomeétricos y voltamperométricos, con el propdsito
de conocer el efecto de las membranas anionicas sobre el
proceso de depo6sito de manganeso cuando estas sufren
modificaciones en su comportamiento.

2. Desarrollo experimental

Preparacion de catolito y anolito

Para las pruebas de microelectrdlisis (cronoamperometrias y
voltamperometrias) se prepard un catolito con 0.27 M de
MnSQa, 0.91 M de (NH4)2S04y 5.4 x10* M de SeO.. En el caso
del anolito, se utilizé una solucién de H2SOs 1 M. En ambos
casos se utilizé la combinacion de reactivos mas apropiada
segln lo reportado en la literatura [5].

Materiales y preparacion de electrodos.

El electrodo modificado de Ti|RuO2 de dimensiones 7 x 4.1 x
0.1 cm se prepardé por el método Pechini [6]. Por otro lado,
como catodo se utilizé una placa de titanio sin modificar de 7 x
4.1 x 0.1 cm, la cual fue pulida mecanicamente hasta acabado
espejo con papel de lija 1200 marca Truper y 1500 marca
Buehler, ambas de carburo de silicio.

Membranas de intercambio ionico utilizadas.
Las membranas comerciales evaluadas en el presente trabajo
fueron Astom Neosepta AMX (AMX) y AMI 7001s (AMI),

ambas siendo membranas anidnicas. En el caso de Neosepta
AMX se trata de una membrana con estructura de poliestireno
divinilbenceno (PS/DVB), una capacidad de intercambio i6nico
de 1.4-1.7 meq/g, espesor de 0.12-0.18 mm y resistividad de 20-
35 Q-Cm? Mientras que AMI 7001s posee una estructura
también de PS/DVB, con una capacidad de intercambio i6nico
de 1.3+0.1 meq/g, espesor de 0.45+0.025 mm y resistividad <40
Q-Cm? Ambas membranas fueron activadas mediante su
inmersion en solucién de cloruro de sodio 5% por un dia, en la
cual también fueron almacenadas; para su uso fueron
previamente enjuagadas con agua desionizada. Las dimensiones
de las membranas utilizadas fueron de 6.3 X 7.7 cm.

Estudios Voltamperométricos

Todos los experimentos fueron hechos por duplicado en una
celda de placas paralelas con compartimentos separados (de
capacidad de 150ml cada compartimento), en un arreglo de tres
electrodos y a una velocidad de barrido de potencial de 25 mV/s.
En el compartimento catodico se coloco el electrodo de Tiy un
Electrodo de Calomel Saturado como referencia (ESC, E=
0.242 V vs Standard Hydrogen Electrode, SHE); mientras que
en el lado anddico se utilizé el electrodo modificado de
Ti|RuO2z. En ambos casos los electrodos contaron con 20 ¢cm?
de area electroactiva y fueron sumergidos en 50 ml de solucion
catodica o anddica, segun fuera el caso.

Los estudios cronoamperométricos para ambas membranas
fueron realizados imponiendo potenciales en el intervalo de
-0.95 a -1.69V vs ESC por 120 segundos, mientras que los
voltamperométricos se realizaron entre los -2.00 y 0.50 V vs
ESC. En ambos casos se utilizé el potenciostato galvanostato
Princeton Applied Research 263 A controlado por el software
Powersuite 3.0

Es importante mencionar que cada voltamperograma fue
realizado en condiciones iguales, por lo que en cada caso se
utilizaron  soluciones electroliticas nuevas en ambos
compartimentos; mientras que la superficie de los catodos fue
lijada siguiendo el mismo procedimiento y el &nodo fue
enjuagado con abundante agua desionizada en cada caso.

3. Resultados y Discusién

La Figura 1 muestra las curvas i vs E (corriente vs potencial)
obtenida a partir de los transitorios cronoamperométricos;
cuando se utiliza la membrana anionica Neosepta AMX en una
celda de placa paralelas de compartimentos separados con
catodo de titanio y &nodo de TiRuO2. Las corrientes son los
valores promedio de corriente obtenidos entre los 40 y 120
segundos generados en el intervalo de -0.95 a -1.69V vs ESC.
El periodo de tiempo seleccionado para obtener los valores
promedio de corriente permite excluir la carga de la doble capa,
de manera que se representen Unicamente las respuestas de
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corriente de reacciones electroquimicas desarrolladas en la
superficie del electrodo.

En la Figura 1 se observa que en el intervalo de -0.95a -1.27 V
vs ESC, tanto en (a) como en (b) no se presentan cambios
importantes en los valores de corriente alcanzados conforme el
potencial aplicado se hace mas catddico; este comportamiento
evidencia que en este intervalo la velocidad de transformacién
de las especies ionicas reducidas no varia significativamente
por efecto del potencial impuesto. Sin embargo, (a) alcanza
valores de -13.5 mA mientras que (b) alcanza los -74.3 mA.
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Figura 1. Curvas i vs E obtenidas de Transitorios
cronoamperométricos (a) y sus duplicados (b), en el rango de -
1.69 a -0.95 V vs ESC, en un sistema con catodo de Ti y anodo
de Ti/RuOg, utilizando la membrana Neosepta AMX.

En el intervalo de -1.29 a-1.33 V vs ESC, (a) y (b) alcanzan los
mismos valores de corriente; esto indica que en este punto la
membrana AMX poseia el mismo grado de modificacion en
ambas pruebas. También se observa que la transformacién de
las especies ionicas reducidas es mayor, dado que las corrientes
alcanzadas son més catddicas.

A partir de los -1.35 V vs ESC, en la Figura 1 se observa una
mayor divergencia entre los valores de corriente alcanzados en
(@) y (b), lo cual dificulta el identificar el desarrollo de alguna
cinética especifica. Sin embargo, es evidente la tendencia a
obtener corrientes méas catddicas al imponer potenciales mas
negativos; asociados a una creciente transformacion de materia.
Experimentalmente, en el intervalo de -0.95 a -1.27 V vs ESC
se aprecia la reaccion de reduccidn secundaria de la evolucion
de hidrégeno que esta acoplada al depésito de Mn como lo
reporta la literatura [5]. Asi como la formacion de coloides
poco significativa atribuida a la formacion de MnS. Estos
productos de la reduccién se hace mas notorio en el intervalo de
-1.29 a -1.33 V vs ESC. A partir de los -1.35 V vs ESC se
aprecia la formacion del depésito metélico de Mn sobre el

electrodo de trabajo, como lo reporta al literatura en estudios de
macroelectrdlisis [5], También se aprecia la aparicion de los

coloides atribuidos al MnS. La cantidad aparente de cada uno

de estos productos varia dependiendo de la corriente alcanzada;

en el caso del deposito metalico, este es mayor cuando se
alcanzan corrientes mas negativas; mientras que los coloides

aumentan su cantidad cuando la respuesta de corriente es menos
catodica.

La Figura 2 muestra las curvas i vs E (corriente vs potencial)
obtenida a partir de los transitorios cronoamperométricos;
cuando se utiliza la membrana aniénica AMI 7001s en una celda
de placa paralelas de compartimentos separados con catodo de
titanio y &nodo de Ti|RuO.. Las corrientes son los valores
promedio de corriente obtenidos entre los 40 y 120 segundos
generados en el intervalo de -0.95 a -1.69V vs ESC.

En el intervalo de -0.95 a -1.20 V vs ESC de la Figura 2, se
observa que en (a) y (b) se alcanzan valores de corriente mas
negativos al imponer potenciales mas catédicos; ambas pruebas
presentan préacticamente la misma tendencia y alcanzan valores
de corriente similares, por lo que son atribuidas a cinéticas
similares. Experimentalmente en esta prueba se apreci6 la
formacion de cantidades minimas de coloides (MnS) y
evolucion de hidrogeno.

A partir de los -1.27 V vs ESC, la disparidad en los valores
obtenidos en la prueba (a) y (b) hacen dificil identificar el
desarrollo de alguna cinética especifica. Sin embargo, es
evidente que al imponer potenciales méas catddicos la respuesta
de corriente se hace mas negativa; experimentalmente se
observo que cuando se alcanzan corrientes mas catddicas se

obtiene un mayor deposito y corrientes menores favorecen la
aparicion de MnS.
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Figura 2. Curvas i vs E obtenidas de Transitorios
cronoamperomeétricos (a) y sus duplicados (b), obtenidos en el
rango de -1.69 a -0.95 V vs ESC, en un sistema con catodo de

Tiy anodo de Ti/RuOz, utilizando la membrana AMI 7001s.

Las variaciones entre las pruebas (a) y (b) observadas al utilizar
las membranas AMI y AMX son atribuidas al efecto de los
potenciales impuestos y a las alteraciones en el comportamiento
del transporte de masa de las especies ionicas que ambas
membranas presentan al entrar en contacto con el catolito y el
anolito. Con el propdsito de comprender mejor este
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comportamiento y distinguir su efecto en cada membrana, se
realizaron 6 pruebas voltamperométricas donde cada membrana
fue usada consecutivamente en la misma ventana de potencial y
la misma velocidad de barrido de potencial para determinar si
las membranas estdn modificando su comportamiento.

En la Figura 3 se muestran los 6 voltamperogramas obtenidos
al utilizar la membrana AMX en una celda de placas paralelas
de compartimentos separados con catodo de titanio y anodo de
Ti|RuO:.

En la Figura 3 se observa que al menos las primeras 3 pruebas
se desarrollan de manera similar alcanzando corrientes
maximas de reduccién y oxidacion similares; a partir de la
cuarta prueba se observan picos de oxidacién y reduccién
mayores, aunque la divergencia entre los valores obtenidos
también incrementa.

Este comportamiento se atribuye a que la membrana AMX sufre
alteraciones relacionadas con el contacto con las soluciones
electroliticas utilizadas que se hacen mas significativas al
incrementar el tiempo de interaccion; en este caso, se evidencia
que las modificaciones son capaces de aumentar la
transformacion de masa de las especies ionicas reducidas.
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Figura 3. Voltamperometrias ciclicas utilizando la membrana
AMX con un arreglo de electrodos con catodo de Ti y anodo de
Ti|RuO2z a 25 mV/s.

Este comportamiento no se relaciona al depdsito manganeso en
el electrodo de Ti por que las condiciones iniciales para cada
prueba voltamperomeétrica fueron idénticas en cada caso y, por
lo tanto, la cantidad de depdsito obtenido deberia ser la misma.
Es importante sefialar que las alteraciones en la membrana
AMX no afectan las condiciones termodinamicas en las que se
desarrollan los procesos electroquimicos de reduccion, dado
que los potenciales donde comienzan son practicamente los
mismos. Sin embargo, los picos de oxidacion si sufren un
desplazamiento de potencial; esto es atribuible a que el
manganeso metalico obtenido durante el barrido catddico
reacciona espontaneamente con el medio electrolitico y altera la
respuesta electroquimica del barrido anddico.

Por otro lado, en la Figura 4 se muestran los voltamperogramas
obtenidos al utilizar la membrana AMI en un sistema
electroquimico con céatodo de Ti y anodo de Ti|RuOs.

En este caso, en la Figura 4 se observa que Unicamente las
primeras dos pruebas arrojan resultados similares; mientras que
la tercera prueba muestra cambios en los potenciales a los que
se desarrollan los procesos electroquimicos.

En la Figura 4 se evidencia que a partir de la cuarta prueba se
alcanzan valores menores de corriente tanto en reduccion como
en oxidacién y presentan variaciones considerables entre ellos.
El comportamiento de AMI indica que sufre alteraciones por la
interaccién con las soluciones i6nicas, las cuales merman la
capacidad de transformacion de las especies iénicas reducidas
y repercuten en las condiciones termodinamicas requeridas por
los procesos electroquimicos.
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Figura 4. Voltamperometrias ciclicas utilizando la membrana

AMI con un arreglo de electrodos con catodo de Tiy anodo de
Ti|RuO2z a 25 mV/s.

Los cambios de comportamiento observados con ambas
membranas son atribuidos a que las altas concentraciones de
SO4% sustituyen paulatinamente a los iones CI- contenidos en la
resina de intercambio i6nico de la membrana; de manera que
conforme incrementa el tiempo de interaccion; los procesos de
reduccion se modifican mas, debido al transporte de los iones
sulfato que pasan por las membranas anidnicas. La tendencia de
la membrana aniénica AMX a obtener mayores corrientes que
AMI 7001s es atribuible a la diferencia de espesores ya que el
transporte i6nico presenta mayor resistencia conforme
incrementa el espesor de la membrana. [7]

Conclusiones

Las membranas anionicas Neosepta AMX y AMI 7001s
alteran su comportamiento debido a la interaccion con altas
concentraciones de iones sulfato.

Dependiendo del espesor de cada membrana, las
modificaciones generadas tendran efectos diferentes; en el caso
de AMX incrementa la capacidad de transformacién de las
especies ionicas reducidas mientras que en AMI las disminuye.

48



Publicacion anual, Tépicos de Investigacion en Ciencias de la Tierra y Materiales, Vol. 7, No. 7 (2020) 45-49

Sin embargo, en ambos casos existe un aumento en la
variabilidad de los resultados obtenidos.

Las variaciones en el comportamiento de las membranas son
capaces de influir en productos obtenidos, de manera que
pueden disminuir la eficiencia del proceso de dep6sito de Mn;
a causa de la incidencia en la formacién de MnS y la evolucién
de hidrdgeno.
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