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Atlikta stabilaus manganavimo elektrolito su Te(VI) paieska. Nustatyta, jog tinkamiausias Te(VI) priedas, kuris
nesudrums¢ia gaminamo manganavimo elektrolito, yra ortoteliirato HgTeOg riigstis, kai elektrolito pH < 3,7. Ji buvo gauta i§
koncentruota sieros riigstimi parigstinto natrio telirato Na,TeO4-2H,O0 tirpalo.

Istirta Te(VI) manganavimo elektrolite jtaka katodo poliarizacijai. Esant mazoms (0,55-2,20 mmol/l) Te(VI) kon-
centracijoms, plieninio katodo pavirsiuje vyksta elektrocheminis mangano nusodinimas bei elektrocheminé ir cheminé Te(VI)
redukcija iki Te(IV) ir elementinio Te. I$ stabilaus riig§¢iojo manganavimo elektrolito esant 2,20 mmol/l Te(VI) nusodinty
mangano dangy sroving iSeiga siekia 35 %, o isiterpusio Te koncentracija — 0,85 % . Nesant Te(VI) Siame elektrolite mangano

dangos i§ viso negaunamos.

Ivadas

Galvanines mangano dangas gauti i§ vandeniniy jo
drusky tirpaly yra sudétinga, nes manganui budingas
didelis savaiminio tirpimo greitis, t. y. mangano dangos
labai koroduoja (tirpsta) elektrolite [1, 2] elektrolizés
metu. Tik naudojant kity medziagy priedus elektrolituose
gaunamos kokybiskos mangano dangos. Zinoma daug
manganavimo elektrolito rasiy [1, 3—7], taciau visuose
naudojamos amonio druskos. Populiariausias, pigiausias,
lengviausiai paruoSiamas bei labiausiai iStyrinétas yra
sulfatinis manganavimo elektrolitas [3, 8, 9], kurio pa-
grindiniai komponentai — mangano ir amonio sulfatai.

Daugelis autoriy nustaté, kad amonio jono poveikis
mangano dangy nusodinimui yra teigiamas. Vieni [10]
mano, kad amonio jonas yra mangano katodinés dangos
pavirSiaus aktyviklis, kiti [11] nustaté, kad mangano
elektrodo potencialas sumazé¢ja elektrolite iStirpinus amo-
nio drusky. Katodo poliarizacijos padidéjimas siejamas
su amoniako molekuliy, kurios susidaro vykstant amonio
jono redukcijai prie katodo, adsorbcija metalo pavirSiuje.
Manoma, kad amoniakas veikia kaip vandenilio ir man-
gano jony iSsikrovimo Kkatalizatorius, leidziantis jiems
lengviau patekti prie katodo pavirsiaus.

Kei¢iant mangano ir amonio jony koncentracija
elektrolite bei kitas elektrolizés salygas (pH, ¢, i), galima
kontroliuoti katodo difuzinio sluoksnio sudéti, kuri lemia
mangano jony iSsikrovimo bei kristalizacijos kinetika. Kita
vertus, amonio jonai neleidzia susidaryti mangano hid-
roksidui katodo pavirsiuje, vykstant priekatodinio sluoks-
nio pasarméjimui elektrolizés metu [12]. Toks amonio
jony veikimas aiskinamas dvejopai:

1) jis veikia kaip  buferinés  sistemos
Mn(OH), +2NH} <> Mn** +2NH; -H,0
komponentas;

2) redukuojantis prie katodo amonio jonui susida-

ro amoniakas, kuris su mangano jonais sudaro
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tirpiuosius amoniakinius kompleksinius jonus
[Mn(NH;),]*" (¢ia n = 1-4). I3 pastaryjy man-
ganas taip pat gali iSsikrauti [9, 12, 13].

Galvanines mangano dangas galima gauti amonio
druskas pakeitus ir kitais junginiais: glicinu, alaninu,
natrio citratu [14], etilendiaminu [14, 15].

Mangano dangy nusodinimo procesui turi jtakos VIA
grupés elementy (S, Se, Te) junginiy priedai: sulfitai,
selenitai, selenatai, teltiritai, telGratai. Geriausias efektas
buvo gautas, panaudojus amonio selenito, (NHy);SeOy,
prieda [9, 16]. Yra manoma, kad, nusodinant Mn dangas,
susidares elementinis selenas bei selenitai sumazina sa-
vaimini Mn tirpima silpnai riig§¢iame elektrolite ir dél to
padidéja Mn sroviné iSeiga.

Pastaruoju metu pasaulyje labai susidométa binari-
niais Te junginiais [17-23], kurie gaunami elektrolitinio
nusodinimo biidu. Daugumai jy biidingos puslaidininki-
nés savybés, jie gali biiti panaudojami ivairiuose opti-
niuose-elektroniniuose prietaisuose: saulés baterijose, infra-
raudonyjy spinduliy detektoriuose bei lazeriuose. Man-
gano teltiridas (MnTe) yra p-tipo puslaidininkis, kuris
potencialiai gali buti naudojamas kaip feroelektrinis /
feromagnetinis puslaidininkis [24, 25]. Taciau elektroche-
miskai nusodinamy Mn teltiridy pléveléms tirti literattiros
duomenys negausiis [26, 27]. Siuose darbuose detaliai
apraSytas plony mangano MnTe pléveliy elektrolitinis nu-
sodinimas i$ tokios sudéties elektrolito: 3,0 mol/l MnSQO,,
3,0 mol/l (NH4),SOy ir 120-130 mg/l TeO,. Elektrolitas
intensyviai mai§omas esant 80 °C temperatiiroje, jo pH ~2.
Siekiant i$vengti Mn®" jony oksidacijos ant anodo nau-
dojamas nedidelis kiekis 2,3-dihidroksibutano dirtigsties
(vyno rugsties).

Apibendrinant literatiiroje aprasSytus duomenis apie
ivairiy priedu jtaka Mn elektrolitiniam nusodinimui,
darytina i§vada, kad efektyviausi yra neorganiniai sieros,
seleno ir teliiro junginiai, taiau neaptikta duomeny apie
Te(VI) junginiy itaka Mn elektrolitiniam nusodinimui.



Sio darbo tikslas buvo gauti patvary manganavimo
elektrolita su Te(VI) bei istirti katodo poliarizacija Siame
elektrolite.

Tyrimy metodika

Stabilaus manganavimo elektrolito su Te(VI) gavi-
mo tyrimams buvo pasirinktas dazniausiai naudojamas
sulfatinis manganavimo elektrolitas, kurio sudétis: 0,95
mol/l (NHy),SOy4; 0,62 mol/l MnSO,-5H,0. Te(VI) priedu
elektrolite buvo naudojamas natrio teliiratas (Na,TeOy
2H,0). Stabiliam elektrolitui gauti pH koreguotas kon-
centruoty NH;-H,O ir H,SOy (1 : 1) tirpalais.

Elektrolity ir kity tirpaly pH buvo matuojamas pH-
metru WTW330, kuriame naudotas kombinuotas stiklo ir
Ag / AgCl elektrodas su temperatiiros matuokliu WTW
SenTix 41 (Vokietija).

Katodo poliarizacijos tyrimai atlikti PGSTAT (Auto-
lab) kompiuterizuotaja elektrocheminiy matavimy siste-
ma su iprastine trijy elektrody termostatuojama cele JSE-2.
Elektrolity temperatiira buvo 20 +1 °C. Katodo poliari-
zacija (su priedais ir be ju) tirta, naudojant i§ 0,3 mm
storio plieninés skardos (St-3, Rusija) iskirstus stacia-
kampio formos elektrodus su laikikliu. Elektrody darbi-
nio pavirSiaus matmenys 10 x 10 mm; viena elektrodo
pusé izoliuota nitroceliuliozés laku; bendras darbinio pa-
virsiaus plotas 100 mm? (0,01 dm?). Prie§ eksperimentus
elektrodas nuriebalintas izopropanoliu ir nuplautas disti-
livotu vandeniu. Lyginamasis elektrodas — Ag / AgCl,
KCl sociajame tirpale elektrodas. Pagalbinis elektrodas —
Pb-1 % Ag lydinio, padengto MnO, sluoksniu, plokstelé.

Dangy sudéciai nustatyti jos buvo nusodintos ant
plieniniy (St-3, Rusija) 20 x 20 mm” stadiakampiy ploks-
teliy. Riebaliniai terSalai nuo ploksteliy pavirSiaus buvo
nuplaunami izopropanoliu, o prie§ pat dengima plokstelés
ésdintos 5 % H,SO, tirpale.

Bendra mangano ir teliro masés dalis Mn-Te ly-
dinio dangose nustatyta atominés absorbcijos spektrosko-
pijos (AAS) metodu. Tam naudotas atominés absorbcijos
spektrometras Perkin Elmer 503 (JAV). Mn ir Te kon-
centracijoms dangose nustatyti jos iStirpintos minima-
liame toryje HNO; (1 : 4)) tirpalo, kuris iki reikiamo turio
skiestas 1 % HCI tirpalu. Mn ir Te etaloniniai tirpalai
ruosti pagal metodika [28].

Rezultatai ir jy aptarimas

Siekiant istirti Te(VI) junginiy itaka manganavimo
procesui, buvo bandyta { daZzniausiai naudojama neut-
ralyji (pH 6,9) manganavimo elektrolita pridéti nedideli
kieki natrio telrato (Na,TeO4-2H,0). Tadiau gaminant
toki elektrolita susidurta su sunkumais, nes natrio teliirato
tirpumas vandenyje bei manganavimo elektrolite yra la-
bai mazas (s = 0,88 g/100 g H,O, kai =18 °C) [29].
Padidinus temperatiira iki 70 °C, net nedidelis Na,TeOy-
-2H,0 kiekis (iki 2,2 mmol/l) manganavimo elektrolite
visiSkai neistirpo. Buvo ieskoma galimybés mazai tirpy
Na,TeO42H,0 pakeisti kitu Te(VI) junginiu, kurio tir-
pumas biity didesnis. Atlikus literatiros apzvalgg ir surin-
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kus duomenis apie ivairiy Te(VI) junginiy tirpuma van-
denyje, pastebéta, kad didziausig tirpuma turi ortoteliirato
rigstis (s = 19,7 g/100 g H,0, kai ¢t = 0 °C) [29].

Na,TeO42H,0 — Na,H;TeOg,
N32H4T606 + HzSO4 —> H6T606 + NaQSO4.

Paruostas 0,0184 mol/l koncentracijos HgTeOg tirpa-
las, kurio pH ~0, buvo naudojamas kaip manganavimo
elektrolito Te(VI) priedas. Tac¢iau bandymy metu paste-
béta, jog manganavimo elektrolito su H¢TeOy stabilumas
labai priklauso nuo pH. Gaminant manganavimo elekt-
rolita su Te(VI), Sio priedo koncentracija pasirinkta pa-
nasi kaip nustatyta optimali amonio selenato koncent-
racija [9, 16], t. y. 0,55-2,2 mmol/l. | manganavimo
elektrolita ipylus apskaiciuoto HgTeOg tirpalo, neutralaus
elektrolito pH sumazéjo iki 1,5-2,0, atsizvelgus i ipilto
HTeOgq tirpalo turi. Siekiant padidinti elektrolito pH, i ji
buvo lasinamas amoniako tirpalas iki elektrolito drums-
timosi pradzios, kada neutralizuojama ortoteliirato riigstis
H¢TeOq virsta netirpiais teliiratais. Pradedancio drumstis
elektrolito pH yra ~3,7. Drumstas elektrolitas vél nu-
skaidréja ir tampa stabilus, kai ilasinus sieros riigsties
(1 : 1) elektrolito pH tampa mazesnis nei 3,7. Zinant, kad
amonio sulfatiniame manganavimo elektrolite priekato-
dinio sluoksnio ApH pakinta daugiau kaip 1 [30], toles-
niems tyrimams buvo pasirinktas labai riig§tus anksciau
nurodytos sudéties amonio sulfatinis manganavimo elekt-
rolitas, kurio pH 2,3.

Pastebéta, kad naudojant manganavimo elektrolita
be priedy ar esant mazoms Te(VI) koncentracijoms
(1 pav.) potencialy intervale nuo -0,8 V iki -1,0 V (vs.
Ag/ AgCl) atsiranda ribin¢ katodiné srové. Tai sutampa
su potencialy intervalu, kai Mn buvo nusodinamas i$
rugStaus elektrolito (pH 2,3) kaip prieda naudojant
amonio selenata [31]. Siame potencialy intervale vyksta
elektrocheminis atominio vandenilio i$siskyrimas ant ge-
lezies elektrodo. Zinoma, jog $iame procese dalyvauja
elektrolite esantys NH, " jonai:

NH4+(aq) + e > H(d) + NH}(d),
+ +
NHiq + H'ag 2 NHy g

Atominis vandenilis, biidamas labai aktyvus reduk-
torius, dalyvauja telirato riigities (HgTeOg) (kaip ir SeO,”
redukcijoje iki Se) redukcijoje iki teliiro(IV) oksido:

H¢TeOg + 2H — TeO, + 4H,0.

Kadangi manganavimo elektrolito terpé yra labai
rugsting, tai elektrolite pradiniu elektrolizés momentu
prie katodo pavirSiaus susidaro protonizuotas teliro(IV)
oksidas (HTeO,"):
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TCOz + H+ <«

HT602+.

Pastarasis junginys lengvai elektrochemiskai redu-
kuojasi, kai elektrodo potencialas yra mazesnis nei -0,551 V
(pagal standartinj vandenilio elektroda) [32]:



HTeO," + 3H" + 4e” —> Te° + 2H,0.

Elektrolite be priedy $iame potencialy intervale
vyksta elektrocheminis vandenilio iSsiskyrimas ant plieno
elektrodo. Zinoma, jog $iame procese dalyvauja elekt-
rolite esantys NH,  jonai. Maksimalios ribinés srovés
priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio kvadra-
tinés Saknies (ima = /[v"?]) yra tiesialinijiné ir beveik
eina per koordinaciy pradzia (2 pav.). Tai rodo, jog Sia
reakcija limituoja daleliy difuzija prie / nuo katodo pa-
virsiaus.
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2 pav. iy priklausomumas nuo v'? rigi¢iajame manganavimo
elektrolite be priedy

Tuo tarpu manganavimo elektrolite su Te(VI) mak-
simali ribiné srové i, Siame potencialy intervale, esant
skirtingiems potencialo skleidimo grei¢iams v, auga
didéjant Te(VI) koncentracijai elektrolite (3 pav.).

Riugsc¢iajame manganavimo elektrolite esant Te(VI)
koncentracijai 2,20 mmol/l, kei¢iant potencialo skleidimo
greit] v, ribinés srovés maksimumas auga (4 pav.). Be to,

nustatyta, jog esant bet kuriai Te(VI) koncentracijai,
priklausomybé ina.=f[v'?] néra einanti per koordinagiuy
pradzia, o ribinés srovés maksimumo verté ~2 kartus
didesné (5 pav.). Tai leidzia daryti prielaida, jog miné-
tame potencialy intervale vyksta misris procesai, todél
difuzijos procesas néra limituojantis. Manoma, jog be
vandenilio i$siskyrimo vyksta elektrocheminé ir cheminé
(dalyvaujant atominiam H) Te(VI) redukcija iki Te(IV)
bei elementinio Te. Katodo pavirSiuje susidargs elemen-
tinis Te depoliarizuoja katoda bei lemia tolesnj didesnés
ribinés srovés atsiradima potencialy intervale nuo -1,1 V
iki -1,2 V. Manoma, kad tada vyksta Mn*" jony redukcija
susidarant mangano teliridui (MnTe), kuris turi teigia-
mos itakos tolesniam elementinio mangano elektroche-
minio nusodinimo procesui:

Mn?" + Te + 28 — MnTe.

0,05 -
0,04 4

0,03

0,02 -

0,01 1

0,00 4

-0.6 -0.8 -1.0 -1,2 -1,4 -1,6
@, Vivs. Ag/idgCl)
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elektrolite esant 2,20 mmol/l Te(VI) koncentracijai, kai
potencialo skleidimo greitis v (mV/s): 7 -5; 2—-10; 3-15



Sias prielaidas patvirtina elementiné dangy analizé
ir rentgenogafinés analizés duomenys. I§ stabilaus man-
ganavimo elektrolito su Te(VI), kai i, = 15 A/dm?, gautos
Mn dangos, turinCios iki 0,85 % teliro (greiciausiai
MnTe pavidalo). Manoma, kad Te ir jo junginiai, panasiai
kaip ir Se bei jo junginiai, pasyvuoja katodo pavirsiu bei
nusédusig mangano danga, sulétina dangos savaimini tir-
pima labai riig¢iame manganavimo elektrolite. Tai pa-
tvirtina tyrimai, kad i$ riig§¢iojo manganavimo elektrolito
be Te(VI) mangano danguy nusodinti nepavyko, nes
visame tirtame katodo potencialy intervale skiriasi tik H,
dujos.
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5 pav. iy priklausomumas nuo v, kai Te(VI) koncentracija
rig§¢iajame manganavimo elektrolite 2,20 mmol/l

ISvados

1. Nustatyta, kad stabilus laike manganavimo elektro-
litas su Te(VI) gaunamas, kai jo pH < 3,7. Jo sudétis
yra 0,095 mol/l (NH4),SO,4; 0,62 mol/l MnSOy-
-5H,0. Te(VI) priedu elektrolite naudojamas natrio
teluratas (Na,TeO4 2H,0). Optimali priedo koncent-
racija 2,20 mmol/l.

2. Nedidelés (0,55-2,20 mmol/l) Te(VI) koncentraci-
jos manganavimo elektrolite lemia elektrolitiniy
mangano dangy nusodinimo procesa: depoliarizuoja
katoda bei padidina H' ir Mn?" i§sikrovimo ribines
sroves.
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Summary

Preparation of stable manganese electrolyte with Te(VI)
additive was investigated. The best Te(VI) additive was found
to be orthotelluric acid H¢TeOg which does not muddle the
manganese electrolyte at pH <3.7. Orthotelluric acid was
obtained from sodium tellurate Na,TeO,2H,0 solution during
its acidification with concentrated sulphuric acid.

The influence of Te(VI) additive on cathode polarization
in manganese electrolyte was investigated. At low (0.55-
2.20 mmol/l) concentrations of Te(VI) additive, electrodepo-
sition of manganese, electrochemical and chemical Te(VI)
reduction to Te(IV) and elemental Te take place on the surface
of the steel cathode. The current efficiency of manganese
coatings electrodeposited from acid manganese electrolyte with
2.20 mmol/l Te(VI) additive reached 35%, and the concent-
ration of tellurium inserted in coatings was 0.85%. No man-
ganese coating from electrolyte without Te(VI) additive was
obtained.



