NUMERO 22,975,

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVENCION
en
ESPARA
por VEINTE afios
a nombre de METALLIC MANGANESE COMPANY, LIMITED, consti-
tufda en Cenadf, y establecida en Kingston, Onterio, Cana-
ag, por:
» MEJORAS EN LA PRODUCCION ELECTROQUIMICA DE

MANGANESO =,

Este invento se refiere a la obtencién de man-
ganeso metdlico por procedimientos electroqufmicos.

El reducido rendimiento y la impureze de los de-
pdsitos, son en gran parte responsables de la falta de ae

plicacidén industrial de los métodos comocidos pere obtener
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el manganeso electroquimicamente . Por ejemplo, Allmand

; \
.\.vxs y Campbell, en sus experiencias sobre esta materia, con=-

firmaron la observaciédn de anteriores investigadores de
que el depdsito de mangsneso cesa al emplear soluciones
que tengan ya el 0.,36% de £cido sulfdrico. Se comprobd
adem{s que puede preparsrse, en pequefles cantidades, man-
geneso de un &8lto graedo de pureza emplesndo um catolito
que, por litro, contenga 300 g. de tetrahidrato de sulfa-
to manganoso, 100 g. de sulfato ambénico y 2.5 g. de 4cido
sulfﬁrico, meanteniendo la acidez por sdiciones adecuszdas
de dcido. Ussndo un cétodo rotativo, se consiguieron efi-
ciencias de 50 a 60% pare la corriente, empleando un elec-
trolito normal de sulfatos aménico y menganoso. A pessar de
la sdicién de gome erdbiga, dextrins, y gelatina, no se con-
siguf{é mejors apreciable, siendo el depésito mfs impuro. W
brufiidor sobre un cédtodo rotativo, redujo a 8,6% la eficien-
cia de la corriente. Ia adicién de tiocisna to &l electro-
1lito dié orf{gen a un depbsito m&s coherente, pero mds impu-
ro, y €l empleo de perclorstos de menganeso y de amonio pro-
porcioné un cetolito que se hidrolizé répidamente. Como
despolarizasdores se ensayaron el biéxido de hidrfogeno, el
clorato potdsico, el nitrobenceno y el €cido cindmico, pe-
ro su efecto sobre el depdsito fué poco satisfactorio.

inél ogamente comprobaron que las me jores condicio-
nes pare el depbsito electrol{tico del manganeso se obtenfan
con un catolito gue contenfa sulfatos de munganeso y de emo-
nio, separado por un diafragme de un anoclito de solucién
concentrada de sulfato eménico. El pH se conservé entre 6y
8, por adiciones de dcido sulfirico o de amoniaco. ILa tempe-
rature se mentuvo & 308 C. y la densidad de corriente fué

de 10,76 a 15,07 ampres por dmz. Se empled un cdtodo rota=-

© 2 -



tivo de sluminio con un brufiidor ligeramente oprimido so-
bre aquel. |
Otro investigador, Fedotieff, comprobé que en
40 las condiciones mfs favorables, con una solucién normal
neutra o débilmente £cida (pE = 6.5) de cloruro menganose

:;m? 1g§7509 Ce y una densidad de corriente de 20.02 amperes por

dma, el depésito sobre un cdtodo de cobre conténfa slrede-

dor del 65% de manganeso y 35% de éxido hidratado. Se ob-

45 tuvieron depdgitos catédicos de hasta 50 g, ILa influen-
cia de los diversos factores sobre la pureza del depé-
sito obtenido de una solucién de cloruro, se observd que
era del mismo caracter general gque con una solucién de sul-
fato. Para neutrelizar el electrolito, se a%adfa contf{-

50 nuamente carbonato mangenoso recién precipitado. Ios exe
perimentos en gran escalﬁ, dieron resultados poco prome=-
tedores.,

Estas observaciones, indicadoras del estado de
la técnice antes de este invento, demmestran claramente que

55 los métodos conocidos tienen serias restricciones, ya que
ninguno de ellos es adecuedo para el funcionamiento con-
t{nuo pars el depdsito eléctroquimico del manganeso en es-
cala comercial como etaps de 1la obtenciédn del manganeso
partiendo de menas u otros compuestos qufmicos; dedo que

60 generalmente se depositea manganeso de pureza relativamen-
te baja, y porque en ninguno de ellos se sdopten medidas
para regular la tendencia, generalmente presente, a for-
mer depésitos bastos o nodulares y & desarrollarse »ar=-

borescencias» alrededor de los bordes del cdtodo, la cual

65 reduce gradualmente a cero la proporcién de depésito. A-

demés, antes de este invento, no existe testimonio de de-

pésitos de mangeneso puro, obtenidos electroqufmicamente,
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que pesarédn mds de 50 g.
Teniendo presentes estas limitaciones, se hi-
70 cieron ensayos cuidadoses y, como resultado, se ha com-
probado que con tel de que la concentracién inicial de man-
ganeso en la solucidn sea superior a 5 g, por litro y
que la relecidén de concentraciones entre las sales amonia-
cal y de manganeso, tales como el cloruro o sulfato amb-
75 nico y el cloruro o sulfato de manganeso respectivamen-
te, sea por lo menos, en peso, de 17 de NH5 (y preferi-

:Q\ Vﬁghemente més ) para 55 de Mn, puede depositarse mangeneso

met4lico gris con densidades de corriente catédice de,
por lo menos, 0.54 y con preferencia por 1o menos l.62
80 amperes por am? y une temperastura de electrolito de 102
Ce & 502 Co¢ Si se desea, las sales de smonio pueden subs-
tituirse por sales de aminas orgdnicas.
Se ha comprobado también que la adicidn de pe-
quefias cantidedes de ion sulfito &l electrolito prolongs
85 el tiempo de utilizacién de éste, mejora en alto grado
la pureza delldepdsito de manganeso, y regula la propor-
cién de formacién de éxidcs e hidretos de mengeneso en
los dnodos y en el electrolito. Por ejemto, sin adicién
de ion sulfit&se obtuvieron depdsitos que contenfan de 85 a
20 96 % de manganeso. Los depdsitos en condiciones anélogas,
pero con ion sulfito afiadido en concentraciénes de 0.1%
aproximedamente, contenfan 99.6 y 99.9% de mengeneso.
Los depésitos eran coherentes, compactos, de brillo meté-
lico y no se presenté le tendencie a formar »arborescen-
95 cias» después de un periodo de 72 horas, necesario para un
depésito.
El electrolito, con preferencia, se purifica

de metales tales como arsénico, antimonio, cobre, niquel,
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cobalto, o hierro, ya que esta pureze disminuye la difi-
100 cultad de trabajo y aumenta le eficiencia de la corrien-

te. El manganeso metdlico depositado debe tener, por lo

. menos, une pureza de 99.7%.
Se ha observado ademds que la conservacién de
la condicién bdsice del electrolito que rodea al c£todo
105 permite el depésito en éste de menganeso prdcticamente pu-

ro. Esta condicidén bdsice del catolito se consigue mante-
niendo un exceso de iones de amonio en el electrolito que
rodea al cétodo o, en otros términos, reduciendo la concen-
tracién & iones de hidrdégeno en el cétodo y sumenténdola
qggll énodo. Sin embargo, en relacién con esto, al aplicar
.eéte procedimiento se ha o6bservado que, a causa del depési-

to de mangeneso en el cdtodo y de la naturaleza de los éxi-

dos y sales de mengeneso que en el énodo se formen, en la
regién anbdica permanece un exceso de ion sulfato en forma
de dcido sulfdrico. Es por tento necesario que ls parte
del electrolito préxima &l £nodo se aleje del cdtodo hasta
que se haya neutrslizsdo el contenido de £cido por contac-
to con 6xido de carbonato manganoso, los manganatos so-

lunles se hayan reducido por un agente tal como el &4cido

120

sulfuroso, y se hayes eliminado o reducido:-por resceiédn cual-
quier sal u 6xiuv insolubles de manganeso, tel como el bié-
xido de mangeneso. En ceso contrario, el dnodo atacaréd al
mangeneso depositado y los mangsnatos se depositarén so=-

bre el cdtodo en forma de éxidos. Un medio pars conseguir eg
125 te propésito, es hacer gue el electrolito circule del cdto-
do al €nodo. Puede lograrse igual fin, sin embargo, hscien-
do que el electrolito circule en paralelo & través de los

departamentos snédaico y catbédico, o a través de este para

@irigirse al primero.



130 Es evidente que la reduccidén de los 6xidos de
manganeso producird sulfatos de mangeneso, gque son ines-
tables y tienden a oxiderse lentamente en contacto con el

v aire. El excesc de anhfdrido sulfuroso que se afiade al
electrolito en la regién catédica, tiene el efecto de im-

135 pedir la reconstitucién de dxidos de manganeso y de mente-
ner le estabilidad del sulfato de mengeneso. NoO se ha acla-
redo adn si ls eccién del anhfdrido sulfuroso es o no debi-
da & su poder reductor.

Los separadores o diafragmas permeables, tsles

140 como de te jido de fieltro, tabiques de medera de baterias
de acumuladores industrisles, planchas de amianto o dia-
fragmes de arcilla electroli{ticamente preparados, que se-
paran un cetolito del anolito, proclongen el periodo de uti-
lizacién de un electrolito circulante, aunque en ningdn caso

145 el empleo de estos separadores es esencial en la aplicacién

procedimiento & que este invento se refiere. Entre los

l{mites de concentracién indicados, pueden obtenerse depé-

sitos satisfactorios de mangeneso con densidades de corrien-

WD DN g L
S __CENTIMOS

te superiores a 1l.62 amperes por dmz, ¥y con una &cidez com-
150 prendida entre pH = 4.5 y pH = 8.5,

Teniendo presentes los hechos anterlores, para ob-
tener depésitos electroliticos de manganeso de elevada pure-
z8 y sin afectar serismente el aprovechamiento del electro-
lito circulante dureante prolongedos periodos de trabajo, se

155 ided el procedimiento de esta solicitud que va & describir-
se detalladamente & continuacién.

fon referencis al esqueme de circulacién de la
dnica figurs del dibujo adjunto, 4 representa el conjunto
de une célula electrolftica; a un cdtodo situasdo entre dos

160 dnodos b, y ¢ los diafragmas, que si se desea, pueden em-
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‘ﬁ ~ﬁgikarse para sepaerar el departamento catolftico d de los

anolf{ticos e.

Con esta disposicién, el electrolito compuesto

de una sal sdecusds de mangeneso y de una sal metdlica,

165 tal como sulfato o cloruro aménico, y agma, se hace penetmr
en el departamento catolftico d dsde el cual pasa a los
departamentos anol{ticos _®, Y luego, por conductos adecuado
a uno o varios depésitos de mezcla B en los que el elec-
trolito parcialmente apurado se agita con un exceso de car-

178 bonato o de éxido inferior (MnO) de manganesc gue se afiade
desde la tolva C» Este tratamiento regenera el electro-
lito devolviéndole su concentrecién primitive. E1 elec-
trolito, sl abandonar el depdsito B de reimpregnacién, pa-
sa 8 un filtro de wasijas o de posado D en el gque se separsa

175 parcial o completamente, del primero el exceso de carbona-
to u éxidoc de manganeso que lleva en suspensién. Después
de este tratamiento, el electrolito, que ya esta relati-
vemente exento de materia suspendida, se hace volver de
nuevo al departamento catolftico d , después de lo cusl

180 se repite el ciclo que acaba de describirse. Ia veloci-
ded de circulacién del electrolito y el volumen total se
ajustan de tal modo que se deja tiempo bastante para la
reaccidn, en el depésito de mezcla B, entre el carbonato
u éxido de mangsneso suspendido y el electrolito parcial-

185 mente apurado que contiene £cido sulfdrico libre. Duran-

te el ciclo descrito por el electrolito, se safiade continua

0 intermitentemente un ion sulfito, desde el depésito E

el departamento catolftico 4 de la célula, o a la solucién

purificede antes de su entrada en dicho departemento; el

190 ion sulfito se encuentra en forma de sulfito aménico, an-

hidrido sulfuroso gaseoso o £cido sulfuroso y sirve para



reemplazar la proporcién oxidada al estedo de sul=-
fato., Evidentemente, la formacién de ion sulfito adi-
cionsal por este tratamiento aumentard gradualmente la
concentracién de sulfato de manganeso del electrolite,
gﬁf‘ la velocided de adicién es relativaemente tan lenta

"que puede controlarse por la »sangrfa» ocasional del elec-

trolito.
Para mantener un exceso en el depésito de mez-
200 cls, periodicamente, segin se necesite, se aflade carhons-
to u éxido de menganeso. Si se emplea el primero, puede
obtenerse por la adicién de un carbonato soluble, tal co-
mo el sédico o el aménico, o el bicarbonato sédico, a su-
luciones de sulfato o de cloruro de mangeneso. El carbona-
205 to de manganeso, hémedo o suspendido en solucién, tiene ten-
dencis & oxidarse o & descomponerse de otro mcdo por 1ls
exposici6n contfnua a la atmésfera o mientras espera su
emplec. Esta tendencia puede eliminarse por la adicidn
de una pequefia cantidad de ion sulfito o de anhfdrido
210 sulfuroso en solucién, al carbonato de mangsneso. La soO=-
lucién de sulfato o cloruro de mangeneso se obtiene por
métodos bien conocidos de lexiviacién de menas mangane-
s{feras o compuestas de manganes¢ el mineral redocrosita
(MnCOz ) puede molerse hasta una finura adecusda y afiadir-
215 se directamente al depésito de mezcla, si se dispone del
mismo en cantidad suficiente de pureza apropiada. Si pa=
ra regenerar el electrolito apurado se afiade MnCOz © MnO
impuros, puede obtenerse una solucién regenerada y pura,
adecuada para introducirse en las células electrolfticas,
220 eliminando de la solucién, por métodos quimicos u otros,
todas las impurezas perjudiciales que puedean hsberla im-

purificado durante el periodo de lexiviacién del EnCOa
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0 ¥Mn0 impuros.

Si se emplea el carbonato aménico como agente
de precipitacién pare obtener carbomato de manganeso de
la solucién tratada de sulfato de manganeso, el otre
producto de reaccién.es el sulfato aménico, gque permanece
en solucién. El carbonato aménico puede regenerarse de
la solucién de sulfato aménico, por métodos conocidos.

Al aplicar en la prdctica el procedimiento des-
crito, se empleé un electrolito que contenfs, aproxime-
dgmente, 150 g. de sulfato aménico ylg. de sulfito améni-
‘éo por 1litro de asguss+ Ia relacidn de 17 de FH; por 55 de
Mn, corresponde a una relacién de 66 de sulfato aménico
por 151 de sulfato de mangeneso, de modo que se verd que
la concentracién preferids de sal aménica es mds elevada,
y desde luego considerablemente superior & la requesida
por la relacién mfnima ya indicada. Se prerfiere emplear
une concentracién de ssl anénica no inferior a la de la sal
de mangaeneso. Se mantuvo uns velocidsd de circulacién
que precisé cuatro horas pars completar el ciclo « 4 la
entrada de los depertamentos catolfticos, se afiadié cont{-
nuamente anhfdrido sulfuroso gaseoso al electrolito. Aun-
que no eran necesarios para el procedimiento, se emples=-
ron diafregmas que estaban constitufdos por separadores
de madera de los usados en las baterfas de acumuladores
industriales. Los £nodos eran de plomo y el c{todo de
acero con poco carbdén y de superficie pulida, observén-
dose especialmente que, coﬁo material pere el c¢€todo pue-
den usarse planchas de aluminio o de cohre. En el depé-
sito de mezcla, a intervalos, se introdujo carbonato de
menganeso, obtenido por precipitacién y filtracién de una

solucién doble-normsl de sulfato de mengeneso con carbo=
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nato aménico. L& electrolisis se prolongé durante 48
horas en atmésferas cuyas temperaturas estaban comprendidas
255 entre 202 C., y 259 C, con una densidad@ de corriente en el
cdtodo de 3,55 amperes por am?2 y un poiencial electro -
dico de 5 volts, con esta disposicién, se obtuvo un de-
pésito compacto y coherente de mangameso metélico gque con-
tenfa menos del 0.2% de impurezas. El depbaito era f£gil
260 y fdcilmente separable del cdtodo de planchs de acero,
La eficiencia de la corriente total fué de 55%, y de 64%
durante las dltimas nueve horas de electrolisis. Se con-
sunmié energfa en la proporcién de 9.03 kilowets-hora por
kilogramo de manganeso obtenido.
265 Las consideraciones comerciales pueden hacer
_qugaarias de terminadas variaciones en el método santes
5 gﬁaégcrito; todas ellas quedan comprendidas en el alcance

de este invento. Por ejemplo, en lugsr de afiadir sl elec-

trolito carbonato de¢ manganeso purificado, lo cual hace
270 precisa la precipitacién antes descrita del carbonato, pue-
den tratarse directamente menss naturales de carbonato o de
6xido de manganeso, estas Yltimas reducidas. Si esto se
hace, debe purificarse el electrolito después de abandonar
la mena, pero esta etapa adicional puede Jjustificarse por
275 la eliminacién de la precipitacién del carbonato. Si se
emplea éste método modificado, para lexiviar la mena im-
pura sélo se precisa el £cido formado en 1la electroli=-
sis.
De la descripecidn anterior se desprende que este
280 invento facilita un método industrialmente aplicable pa-
ra la extraccién elec?rolftica de mangeneso metdlico par~

tiendo de soluciones acuosas, de elevada eficiencia y que

proporcionz depésitos de manganeso metdlico précticamen-~
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te puro, de peso superior a los obtenidos con anteriori-
dad.
'\QST Aunque sse han descrito y representado &lgunos

medios y procedimientos para la aplicacidn préctica de:aste

invento, es evidente que pueden emplearse otros medios y

etapas sin separarse del espiritu y alcance del mismo,

290 para los li{mites del cusl hay que hacer referencia a las
reivindicaciones sdjuntas.

Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en los Estedos Unidos de &mérica, el 10 de Septiembre
de 1936, bajo el ndmero 100.131, se acoge & los beneficiod

295 del srtfculo 51 del vigente Estatuto de Propiedad Indus-
trial.

0= N o ta =0-

Los puntos de invencidén propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de este Patente de VEINTE
300 aflos, son los siguientes:

18, - Un procedimiento pera depositar electro-
l{ticamente el manganeso partiendo de soluciones acuosas
que contengan una sal aménica, caracterizado por el he-
cho de que la relacién del NH3 al MN, en peso, es por lo

- 305 menos de 17 de NHz (y con preferencia m€s elevada) por
55 de Mn,

22, -~ Un procedimiento, segin lo reivindicado
en el punto 1l9.,, en el gque durante la electrolisis se en-
cuentra presente el ion sulfiso.

309 32, - Un procedimiento, segin lo reivindicado
en el punto 12., en el que la densidad de corriente es de

0.54 amperes por 1o menos, y con preferencia de 1.62 ampe-



res por lo menos, por dec{met:o cuadrado.
4%, - Un procedimiento, segin lo reivindicado
310 en el punto 12., en el que la temperatura de la solucidén
v estd comprendida entre 102 C, y 502 C,
5¢, - Un procedimiento, segdn lo reivindicado
en el punto 12,, en el que antes de llegsar al €nodo el
electrolito circula primero en contacto con el c€todo.
315 62, - Un procedimiento, segin lo reivindicado

gggil punto 12.,, en el que se purifica el electrolito pa-

"ra que el menganeso depositado tenga por lo menos una pu=-

- ,'_‘._‘ \
(o=

S CENTIMOS reza de 99. 7%.

79, = Un procedimiento, segin lo reivindicado

320 en el punto 1%., en el gue la concentracién de iones de hi-
drégeno del electrolito es menor en el cdtodo que en el €~
nodo.

82, - Un procedimiento, segln lo reivindicado
en el punto 12.,, en el que el electrolito se emplea en un

325 ciwlo, con regeneracién para aumentaer la concentracién de
menganeso y reducir la de iones de hiqrégenoc.

92, - Un procedimiento, segfn lo reivindicado
en el punto 1%,, en el que la solucibén se mantiene con
un valor de pH comprendido entre 7 y 9.

330 109, - Una modificacién en el procedimiento rei-
vindicado en el punto 19., en la que en lugar de una sal
aménica se emplea una sal de una smins orgénica.

112, - Mejoras en la produccidén electroguimica
de manganeso.

339 Tal y como se ha descrito en la kemoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y con
los fines que se hsen especificado.

Este Memoria consta de
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trece hojas escritas por une solae cara.

340 Madrid, 8 de Septiembre de 1937,
P, Ao
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METAILIC MANGANESEZ COMPANY LIMITED.

-1BSCALA VARIABLE-
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