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MEMORIA DESOÆTIVA 

paya s o l ic i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N O I O N

an

E S P A N A 
per VEINTE año a

a nombxa d# MAKHTSA?^ ISRASBÍ, antidad i s r a e l i t a ,  a a ta­

b le  oída Mi H ak iria , Toi Aviv, I s r a e l ,  por:

'TN PROGEDCMIENTO DE PREPARAR SULFATO DB POTASIO, 

CLORURO DE MANGANESO Y/C HIDROXIDO DE MANGANESÔ .

- o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o -

Bat# invento aa le f ie x e  a un procedlm isn- 

to cuyo a productos f in a le s  aen , por una p a ît# ,  su lfa to  

da p o ta s io  y , por o tra  p a rte , cloruro da manganeso o 

hidrcxido u óxidos da manganeso.
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eonsiderado dead# nqàapeoto, e i  invento 

tiende a recuperar manganese dead# aue m inerai#a u etra#  

iuentea en una forma tan  b arata  oomo aea p o sib le  y v ir ­

tualmente a in  deseohoa en forma de aubpreduotoa in u t i l i -  

6 zab lea .

Oeneiderado deade o tro  aap ecto , e i inven­

to co n siste  en la  oonverai^n de cloruro pot^sico  en aul­

ia te  pot^aioc s in  tener que re c u rr ir  a ^cido su l iu r ic o .

oonsiderado desde su primar aspeoto el pro­

le  oedimientc de acuardo con e l invento e s  aspectalm ente u t i l  

para la  re cu perso ión barata de manganese d#sd# sua mine­

r a i  ea y especialm ente dead# m in aralas pebres. i a  prime- 

ra operacidn d# e s te  pròceso de reouperaoidn i n a i a t e  

oomo norma en t r a t s r  una p a p il la  acuoaa del m inerai t r i -  

15 turado con sOg gasecso y sep arar la  so lu ci^n  acuoaa de 

au lfa to  de manganese a s i  producidc deade lo a  sd lid o s  no 

d isu e lto s .  -àn lo a  prooedim ientaa b asta  abora conocidoa. 

l a  so lu ci^n  de a u lia te  de manganese a# ba hecbo reacoto­

nar con au stan oiaa ap taa  para p re c ip ita r  e i i^n  a u l is t e  

20 o oon su atan ciaa  que p reo ip iten  e l  i^n  manganeao. Rn a l 

primer caso , a# ba ueado oomo agente de p reo ip itac id n  

cloruro de c a lc io , preduoiendo un p rec ip itad o  de a u lia te  

de ca lc io  y demando una so luoi^n  de cloruro de manganese. 

Como usualmente no pueda b a lla re #  empieo corneroial para 

25 #1 a u lia te  de oaloio  p re c ip ita d o , #1 to ta l del azu ire

gaatado para la  d iso lu o i^n  del manganese desde e l  minerai 

s# p ierde corno norma, oomo #1 invento no se  r e f ie r e  en a i
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2236f 7
mismo a  procedim ientos en lo a  cu ales el manganeso ea pre­

c ip ita  i  o desde la  so lu c ió n  de s u l fa to ,  no ea preo iaa  des­

crip ción  d e ta lla d a  de lo a  procedim ientos concoidea de e s ­

ta ín d o le .

Desde c a te  punto de v ia t a ,  e l  o b je to  día. 

invento ea e l  de d i r ig i r  de t a l  modo l a  separación  den 

ión  su lfa to  que e l  su lfa to  formado sea u t i l iz a b le  como 

producto comeeoial de v a lo r .

a i  se  considera e l segundo aspecto  del in­

vento, e l su lfa to  p o tá sico  se  r e f ie r e  comercialmsnte a l  

cloruro po tásico  para au empleo oemo f e r t i l i z a n t e .  í a  

oonversión del clorure que, naturalm ente ocurre en can­

tid ad es mucho mayores que e l  s u l fa to , se  e fe c tú a  uaual- 

mente por medio de ác id o  su lfú r ic o  lo  cu al, por supues­

to , e s  un procedimiento costoso  ya que e l  ácido  s u l fú r i­

co ha da fa b r ic a r se  prim ero, además, e s  d i f í c i l  encon­

tra r  una u t i l iz a c ió n  plena para el ácido  c lo rh íd r ico  que 

ea  e l  producto secundario de e s te  proceso y (n la  medi­

da en que no puede ser vendido au elim in ación  presen ta  

d i f ic u lt a d e s .  De acuerdo con e l lo , e l  invento tien e  por 

ob jeto  crear un procedimiento para l a  conversión  de clo­

ruro p o tá sico  en su lfu ro  p o tá s ic o  s in  e l  uso de ácido  su l­

fú rico  l i b r e .

31 invento c o n s is te  en uq&roce&imiente en

e l cual se  hace reaocionar s u l fa to  de manganeso en solu­

ción  acuosa con c loru ro  p o tá s ic o ; e l  su l fa to  p o tá sico  se 

deja  c r i s t a l i z a r ,  y la  so lución  que sobrenada de cloruro
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de manganeso se  separa del p rec ip itad o  A# su lfa to  potá­

s ic o .

Se ha encontrado que #a p re fe r ib le  us^r 

cloruro po tásico  en exceso 4a l a  oantidad estequ iom étri- 

5 oamente req u erid a . E lig ien d o  apropiadamente l a  concentra­

ción 4a la  mazóla de reacc ió n , puede obtenerse en un c ic lo  

operativo  una separación  4a aproximadamente 70% o inoluao 

mayor del io n  su lfa to  deade l a  so lu c ión  an forma de su lfa ­

to p o tá sico  c r is t a l iz a d o .

10 í a a  aguas madres pueden devolverse en par­

ta  a l  c ic le ,  s i  se d esea . l a  p a rte  de l a s  aguas madrea no 

devuelta a l  c ic lo ,  o tod as l a s  aguas m adres, cuando no 

se devuelve a l  c ic lo  ninguna p a rte  de e l l a s ,  pueden traba­

ja r s e  en d ife re n te s  form as.

15 por ejem plo, por medio de c r is t a l iz a c ió n

fraccion ad a, y s i  se desea nueva d iso lu c ió n  y nueva c r i s ­

ta l iz a c ió n , puede sep ararse  del cloruro de manganeso fr a c ­

ciones de cloruro potásíoo  y su lfa to  p o tá s ic o , á s i ,  l a s  

aguas madres pueden som eterse a una primera operación

2o de concentración por evaporación de a lgo  del agua y puede 

obtenerse oloruro p o tá sico  sustancialm ente puro por c r i s ­

ta l iz a c ió n  desde l a  so lu c ió n  concentrada. Después de l a  

separación  de e ste  sedim ento, otro  c ic lo  de evaporación 

y c r i s t a l iz a c ió n  da un producto mixto que contiene ion es 

25 de manganeso, p o ta s io , su lfa to  y c lo ro . E s te  producto

puede u sa rse  comeroialmente como f e r t i l i z a n t e  o fr a c c io ­

n arse  por nueva d iso lu c ió n  y c r is t a l iz a c ió n  fraccionada
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re p e t id a s . l a  solución  re s id u a l contiena principalm ente 

cloruro de manganese, pazo contiene todavía algo  da lonas 

da p-otasìc y d o r o .  Puede tr a b a ja r se  en cualquier forma 

dasaada.

O también pusda e fe c tu a rse  una separación  

por madio da p re c ip ita c ió n  fracc io n ad a , jgn a s ta  caso , por 

ejem plo, a l  ión  da a u lia te  r a s id e a l  aa p re c ip ita  p r i­

mare por l a  ad ic ió n  da cloruro da c a lc io , lu ego , después 

da l a  separación  d a l p re c ip itad o , aa p re c ip ite  hidróxido 

da manganeso por la  ad ic ió n  de otre hidróxido adecuado, 

por ejem plo, hidróxido de c a lc io .

l a  salmuera re s id u a i contiene entonces so­

lam ente lo e  c lo ru ro s de c a lc io  y p o ta sio  que pueden sepa­

r a r se  facilm ente por c r i s t a l iz a c ió n  fracc io n ad a .

l a  c r is t a l iz a c ió n  fraccion ada y l a  p re c i­

p ita c ió n  fraccion ada pueden combinarse también.

Por ejem plo, la  so lu ción  d# cloruro de man­

ganeso an tes mencionada, como so lu ción  re sid u a l d^i pro­

ceso de c r i s t a l iz a c ió n  fracc ion ad a, puede m ezclarse p r i ­

mero con cloruro de c a lc io  para p re c ip ita r  la  propor­

ción relativam ente pequeña d# ion  s u l f a t o ,  y luego , des­

pués de le  sep aración  de e s te  p re c ip itad o , con h idróxido 

de c a lc io  pera p re c ip ita r  hidróxido de manganeso que a  

su vea se con vertirá en óx id os.

H3L invento queda ilu stra d o  por lo s  ejem­

p lo s  s ig u ie n te s , a  lo s  cu a le s , s in  embargo, no queda l i -
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Rj^nplo I .

^ 83 m is. a# sa lac ió n  a# s a l i s t e  A* man­

ganeso a l  32% que contienen 18 g r . de su lfo to  A# manga- 

8 naso d isu e lto , se  añaden 35,7 g i s .  a.# ole i  uro p o tásico  

y 43. g i s .  S# agua pa la  dar una so lu ción  de 158,7  g i s .

Nata so lac ió n  contiene 33,8% A# só lid o s  por 100 g i s .  de 
so lu ción .

Al p r in c ip io , #1 c lo ru r^potásico  so d isu g l-  

lo  7C per completo y oomimiza l a  p re c ip ita c ió n  de su lfa to  po­

tá s ic o .  l a  so lu ción  so a g i t a  m ientras e s tá  siendo e n fr ia ­

da sn un baño de h ie lo  h asta  qae sea completa l a  separa­

ción del su lfa to  p o tá s io c . R1 su lfa to  p o tá sico  se  r e t i r a  

por f i l t r a c ió n  o por cen trifu gac ión  y se se c a . Por e s te  

15 mátodo, se  recupera come su lfa to  p o tásico  más del 7o% del 

ión  su lfa to  d isp o n ib le , es d e c ir , más d e l 35% del ión  po­

tá s ic o  in ic ialm en te usado.

XI f i l t r a d o  I  que oontiono lo s  só lid o s  

r e s id u a le s , puede t r a t a r s e  en una de d ife re n te s  form as,

20 por ejem plo:

a) l a  so lu ción  puede concentrarse por evaporación del 

agua h asta  que lo s  só lid o s  formen e l  46% en peso del 

to tal. XI cloruro po tásico  oomienza a  c r i s t a l i z a r  des­

de l a  so lu ción  c a lie n te  y l a  c r i s t a l iz a c ió n  se  oomple- 

25 ta per enfriam iento en baño de h ie lo . J& cloruro po­

tá s ic o  c r is ta l iz a d o  se  separa por f i l t r a c ió n ,  por e s te  

procedimiento puede recuperarse  para nuevo uso más del

- 6 -
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80% del cloruro p o tásico  en exceso empleado inicialm en­

te , lo  que corresponde a 40% del ión po tasio  presente 

en to ta l  a l  oomimze.

El f i l t r a d o  I I ,  después de l a  re t ir a d a  

5 de cloruro p o tá sico , contiene aproximadamente 96% del 

ión manganeso I n io ia l ,  30% del ion  su lfa to  i n i c i a l ,  25% 

del ion po tásico  in io ia l  y 6o% del ion cloro in io ia l .

E ste  f i l t r a d o  puede t r a t a r s e  #n una de 

d ife re n te s  form as, per ejemplo;

10 I .  XL f i l t r a d o  que contiene 2.6% de só lid o s

en peso , se  concentra por evaporación de agua h asta  que 

contenga 5o% de só lid o s  en peso y luego ae e n f r ia  en ba­

ño de h ie lo , por e s te  procedimiento se  obtiene una aa i

mixta que contiene iones de s u l f a to ,  p o ta s io , cloro y man?-

genese. l a  so lu ción  re s id u a l , f i l t r a d o  I I I ,  contiene to- 
15 , ,

davia 8o% del ión  man^ne so in io ia l ,  20% del io n  su lfa to

i n i c i a l ,  8,5% del ió n  p o ta sio  i n i c i a l  y 42% del ión c laro

i n i c i a l .

4 e s te  f i l t r a d o  I I I  se  añade una cantidad 

20 de cloruro de ca lc io  equivalen te en esen cia  estequicmó- 

tricam ente a l  ión su lfa to  r e e id m l, o preferiblem ente un 

exceso de cloruro de c a lc io  sobre la  cantidad ee^quiem ó- 

tricam ente eq u ivalen te , y el su lfa to  de ca lc io  p recip itad o  

se separa de la  so lu c ió n  por f i l t r a c ió n .

25 3e añade ahora una p a p il la  de lechada de

cal a l  f i l t r a d o  para l le v a r  <a pü de l a  so lu c ió n  a  9,5 y 

para p re c ip ita r  óxidos h idratados de manganeso. Ratos
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óxidos h id ratados a# separan por f i l t r a c ió n  y a# aacan. 

n i pradeoto a a i  obtenido contiena 56% d# manganeso y 

representa más dal 97% da recuperación  dal manganeso 

presente en al f i l t r a d o  I I I  después da la  saperaoión  do 

B l a  sa l m ixta.

Después de l a  sep aración  da óxido a da man­

ganeso, a l f i l t r a d o  IV contiena cloruro da ca lc io  y 6,8% 

dal cloruro  potasioo  i n i c i a l .  Da a s t a  cloruro  p o tásico  

puado recuperare# como 65% por avaporación y c r i s t a l i -  

10 zación .

I I )  m  f i l t r a d o  f r ío  I I  sa t r a t a  con una 

cantidad da cloruro de c a lc io  estequiom étricam ente equi­

val anta a l  ión  su lfa to  presente en la  so lu ción  o oon un 

exceso d# cloruro da oaloio y a l su lfa to  da ca lc io  pre- 

15 c ip itad o  se  r e t i r a  per f i l t r a c ió n  y se  lava  oon agua d# 

M e lo . l a s  lavaduras y #1 f i l t r a d o  V a s í  obtenido se tr a ­

tan  con una p a p illa  de lechada de c a l  para l le v a r  e l  pg 

a  9,8 y p re c ip ita r  e l manganeso como óx id os h idratados de 

manganeso. R atos óxidos s e  separan  por f i l t r a c ió n  y ge 

20 secan, por e s te  método se  obtiene un producto que con­

tien e  56% de manganeso y que represen ta  una recupera­

ción sustancialm ente completa del manganeso presen te  en 

e l  f i l t r a d o  H .  El f i l t r a d o  VI, después de r e t i r a r  ó x i­

dos de manganeso contiene cloruro de ca lc io  y 25% del 

25 cloruro p o tá sico  in ic ia lm en te  usado. Por evaporación y 

c r is t a l iz a c ió n  puede obtenerse como 65% de este  cloruro 
p o tá s ic o .

- 8
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b) f i l t r a d o  f i l o  i  que contiene todavía 

65% d#l ión po ta s ío  iníoislm ssnte usado, se  t r a t a  con ana 

c a n tiz a l 5$ cloruro de ca lc io  estequiom átrioam anta equiva- 

le n ta  a l  30% le í  ion  su lfa to  in i c i a l  tod av ía  presente en 

e l  f i l t r a d o  I ,  o con un exceso de c loru re  ¿Le c a lc io , ¿a  

su lfa to  da c a lc io  p rec ip itad o  ae aspara por f i l t r a c ió n  y 

ae la v a  oon agua ¿Le h ie lo . l a  a lav a  dura a y e l  f i ltra d o  v i l  

a s i  obten idos ae tra ta n  con una lechada de ca l para l le v a r  

e l  pH a 9 ,5 , y p re c ip ita r  el manganeso como hidróxido de 

manganeso. Per e s te  procedimiento se  obtiene mi esen cia 

una recuperación  del 100% del ion manganeso presente en e l 

f i l t r a d o  I .  í a  p re c ip itac ió n  de su lfa to  de ca lc io  y al l a ­

vado oon agua pueden r e a l iz a r s e  a mayor tem peraturas s i  

se desea .

Despuós de la  r e t ir a d a  de lo s  óxidos de 

manganeso h id ratad o s por f i l t r a c ió n ,  e l f i l t r a d o  8 que 

contiene principalm ente oloruro de c a lc io  y cloruro potá­

sico  se conoentra por evaporación h asta  que l a  so lu ción  

e s t á  c a s i  saturada con respecto  a  cloruro de ca lc io  a  tem- 

peratur^&mbiente, e s d e c ir , contenga un poco menos de 38 g r . 

do cloruro de ca lc io  por loo g r . de so lu ción . j¡a c lorure 

po tásico  comienza a c r i s t a l i z a r  desde le  so lu ción  ca lien ­

te  y la  c r i s t a l iz a c ió n  se termine enfriando a tem peratura 

ambiente, a l  cloruro po tásico  c r is t a l iz a d o  ae separa por 

f i l t r a c ió n  de l a  so lu c ión  de el^ruro de o a lo ie . por e s t a s  

medios s# recupera aproximadamente 8o% del ión  p o ta sio  p re­
sente *n  el f i l t r a d o  i .

- 9 -
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Ejemplo I I .

^ 273 g r .  de so lu ción  da a u lia te  da man­

ganeso a l  S ^ ,  qua contienen 60 g r .  da a u l ia te  da man­

g a n a si se  añadan 100 g r .  de cloruro p o tá sico  só lid o  más 

116 g r . d# líq u id o  da devolución a l  c ic lo ,  ñ ata  liq u id o  

da devolución a l  c ic lo  corresponda a l  an te r io r  f i lt ra d o  

I  y se  prepara corno sa ha d e sc r ito  en a l ejemplo i .  87 

g r s .  móa da agua sa  añadan para dar una so lu ción  qua con­

tenga 33% da só l id o s  en paso . Hata so lu ción  sa  a n ir ia  en 

baño da h ie lo  con a g ita c ió n  y a l  su l fa to  p o tásico  p r e c i­

p itad o  sa  separa por i i l t r a o ió n .  SI rendimiento to t a l  de 

su lia to jp o tásice  basado en a l ión s u l fa ta  to ta l  usado se 

aumenta en aproximadamente 5% en una de e s ta s  operacio­

nes de devolución a l  o í d o .  E l i  i l  trad o  puede devolver­

se parcialm ente a l  c ic lo  o tra  vez o puede tr a b a ja r se  de 

acuerdo con cualqu iera de lo s  procedim ientos d e sc r ito s  

en e l  ejemplo i .

Nata s o l ic i tu d ,  que corresponde a  l a  pre­

sentada en I s r a e l  e l  17 de BSptianbre de 1954=, baje  e l  

No. 8311, se  acoge a  lo s  b e n e fic io s  del a r t ic u lo  51 dei 

v igen te  E sta tu to  sobre propiedad in d u s t r ia l*

0 -  N C T á  -  o -

lo s  puntos de invención propia y nueva 
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qu# se presantan  para que sean ob jeto  de #-ata  patente 

de invención en España, por VEINTE años, am  lo a  s i -  

guien te a :

IB . -  pn procedimiento de preparar su lfa -  

S te  da p o ta s io , cloruro da mangana ao y/o hidr óxido da man­

ganeso, en a l cual aa haca reaccionar su lfa to  da manga­

neso en so lución  aouoaa con e l oí u 20 p o tá s ic o ; aa d e ja  

c r i s t a l i z a r  su lfa to  potósioo  y l a  so lu ción  que sobrenar 

da, que contiena s a l  da manganeso, aa separa del p rao ip i-  

10 tado da su lfa to  p o tó a ico ,

2a. -  un procedimiento según se  r e iv in d i­

ca en a l  punto l a ,  en el cual el olor uro po tásico  aa aña­

da en exceso  da la  cantidad eataquiom étricam anta corres­

pondiente a la  cantidad de ion  su lfa to  p resen ta  en l a  so­

i s  lu o ió n  de su lfa to  da manganeso.

g s . - un procedimiento según se  re iv in d i­

ca an l o s  puntos i c  ó 2e, en e l cual una p a rta  da l a  so ­

lu c ió n  que contiena s a l  de manganeso, que queda despuóa 

da l a  c r is t a l iz a c ió n  del su lfa to  potóeico  a s  devuelta a l  

20 c ie lo  a una nueva tanda da reacción  oompuasta o r ig in a r ia ­

mente da su lfa to  da manganeso y oloruro p e tó a ic e .

4B. - Un procedimiento según se  r e iv in ­

d ica  an cualqu iera de l o s  puntos 1 a  3 , an A  oual l a  

so lución  que contiena l a  s a l  de manganeso, que queda dea- 

28 puóa da l a  c r is t a l iz a c ió n  d e l  su lfa to  p o tá sico  o su par­

ta  no devuelta a l  c ic lo ,  se  somata a  c r is t a l iz a c ió n  fra c ­

cionada para sep arar oloruro p o tá sico  y su lfa to  p o ta s i-

11 -
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2 2 3 6 1 7oo del cloruro de manganeso.

g s .  - Un procedimiento según se  re iv in d i­

ca en e l  punto 4 s , en el cual dicha so lu c ió n  que contie­

ne l a  s a l  de manganeso se  concentra primero por evapora­

ción de a lgo  de agua; se recupera de e l l a  cloruro p o tá s i­

co par c r is t a l iz a c ió n  y separación  su b sig u ien te ; y l a  so­

lu ción  re sta n te  se somete a o tro  c ic le  de evaporación y 

c r is t a l iz a c ió n  para recuperar una mézala de a u lfa to s  y 

c lo ru ros de manganeso y p o ta s io .

63. - un procedimiento según se  re iv in d i­

ca en cualqu iera de lo s  puntos 1 a 3, en e l  cual l a  so­

lu c ión  que oontiene l a  s a l  de manganeso, que queda dea- 

puós de l a  c r is t a l iz a c ió n  del su lfa to  p o tá s ic o , o su par­

te  no devuelta a l  c ic lo ,  se  somete a p re c ip ita c ió n  fr a c ­

cionada.

73. -  un procedimiento según se  re iv in d i­

ca en e l punto 6, en el cual un? s a l  a ouesoluble &e un 

m etal cuyo su lfa to  e s  in so lu b le  o d ifíc ilm en te  so lu b le  en 

agua, por ejem plo, cloruro de c a lc io , se  mezcla con dicha 

so lu ción  que contiene la  s a l  d# manganeso a f in  de p r e c i­

p ita r  lo s  iones su lfa to  contenidos en e l l a .

83. - un procedimiento según se  re iv in d i­

ca en e l  punto 73, en ei cual se  p re c ip ita  h.idr óxido de 

manganeso desde l a  sc lu o ión  que queda después de l a  pre­

c ip ita c ió n  y separación  de dichos iones su lfa to  por l a  

ad ic ió n  de un hídróxido de m etal adecuado.
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en a i punto 8c, a i  e l cual a# usa hidróxiAo de í^ io io  pa- 

xa l a  p re c ip itac ió n  3.# hidroxido 3# manganeso.

10-- ** Un proceaimi^nto según se  re iv in - 

3ioa en lo s  puntas 8 o 9, en el cual eü^Lidr óxido de man­

ganeso e s convertido subsiguientem ente en oxidos Ae man­
ganeso.

l i s .  -  un procedimiento según se  re iv in -  

Aioa en el punto 5s^ y en cualquiera de lo s  puntos 6 a  9, 

en e l cual l a  so lu ción  re s id u a l que contiene l a  s a l  As 

manganeso y que queda despuós Ae l a  c r is t a l iz a c ió n  y se­

paración  Ae l a  mezcla Ae s u l f a t e s  y c lo ru ros Ae mangane­

so y p o ta sio  se  somete a p re c ip ita c ió n  íraooionaAa para 

l a  r e t ir a d a  su cesiva A# un su lfa to  in so lu b le  o d i f í c i l ­

mente so lu b le  y Ae hidróxido Ae manganeso.

12a . - un procedimiento Ae prep arar s u l fa ­

to Ae p o ta s io , cloruro Ae manganeso y/o hidr óxido Ae man­

ganeso .

T^l y como se ha d e sc r ito  en l a  Memoria 

que antecede y oon l o s  f in e s  que se han e sp e c ific a d o .

Esta Memoria cenata de tre ce  h o jas e s c r i ­

t a s  por una so la  cara.

M adrid, S 'O  D IC JS55

P.  ̂ /t
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