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La presente invencidn se refiere a una pila """
perfeccionad§ en la que se usa difxido de manganesso =~ 7
como despolarizador del cédtodo, y a un método para pro- ?
ducir dicho didxida de manganeso.

Hasta ahora, el didxido de manganeso slectro- é
lftica ha sido producido por oxidacidén anddica, usando A
como elsctrolito una solucién de sulfato de mangansso
obtenida calcinando redocrosita o mena natural, y lixi-
viando y purificando el producto de calcinacidn con éci-i
do sulfdrico. El didxido de manganeso obtenido segdn di-‘
cho procedimiento @s un policristal pulverulento de =
gamma-~iin0,, y contiene aproximadamente de 89 a 91% de -
oxfgeno eficaz.

£l didxido de manganeso que tiens alto conte-
nido de axfgeno eficaz, entre las didxidos de manganeso
usuales, ss sl bata-MnDz. Sin embargo, este didéxido de
manganesno no 8s activo como despolarizador de pilase =--
Ademds, 8l didxido de manganeso electrolftico abtenido
seqln el procedimiento usual requiere, en sl momsnto -
de su produccidn, una cantidad de slectricidad de 2 fa=- :
radays por mol de diéxido de manganaso y, cuando es usa-
do como despolarizador de pilas, 1 faraday por mol de -
didxido de mangansso, y su sficacia de utilizacidn sn -
descarga es de 35 a 65% cuando la cantidad de elsctrici~ -
dad es 1 faraday, aunque dicha proporcién varfa segin -
la velocidad de desscarga. Esto se considera achacabls -
al hecho de que el didxido de manganeso electrolitico -
usual es un policristal pulverulento, de manera que sus
partfculas cristalinas tienen alta resistencia sn la in-=

interfase cristalina. La reaccidn de descarga del didxi-

-2 -



10

15

30

24.1.71

386867

do ds manganseso estéd representada por la ecuacidn 2HnO
+ 2H+ + 28 ~~-- Mny0;.H,0. Esta scuacidn muestra que -
la descarga se efectda por difusidn de iones hidrdgeno
en fFase sélida, Por tanto, se considera que cuanto mayor
sea la monocristalinidad del cristal de didxido de man=-
ganaso, mds rédpida resulta la reaccidn, haciendo mayor .
la proporeidn de utilizacidn.

Recientemante se han expandido leos usos de pi-
las secas, y se ha requerido el desarrollo de pilas de
alta energfa, utilizables para muchos fines. Sin embar~
go, es diffcil aumentar la capacidad de descaiga de las
pilas por aumento de la cantidad de mezcla despolariza-

dora, ya que las pilas tienen un volumen definide, y --

]

H
)
H
i
1
s

para hacer quse las pilas tengan mayor capacidad es nece- i

sario desarrollar un diéxido de manganeso que tenga ma=
yor actividad y mayor eficacia de utilizacién,

Los inventores de la presente invencidn pro-~
pusisron con enterioridad un procedimiento para produ-
cir didxido de manganeso que tiens una orientacidn nus=-
va, usando clorurk de manganeso como electrolito,.

Un objeto de la presente invencidén es propor-
cionar, por nueva mejora del procedimiento antes mencio-
nado, un procedimisnto para producir didxidos de manga-
neso que tienen una nueva forma cristalina que no ha si-
do observada hasta ahora.

Otro objsto de la invencién es proporcionar -

diéxidos de manganeso que tisnen alto contenido de ox{~-

geno eficaz, alta actividad como despolarizadores ds pi=

las, y gran eficacia de utilizacidn en descafga.

Otro objeto ds la presente invencidn es pro—-
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porcionar una pila con caracteristicas de descarga in-
termitente me joradas, usando como despolarizedor desl -
cdtodo dicho difxido de manganese que tisne nuevas ca-

racter{sticas y ha sido producide por dicho procedimien-—

5 to.
La pila en la que se usa diéxido de manganeso
! como despoiarizador del cétodo comprénda una pila La~
!
; clanché y pilas primaria y recargable sn las qus se usa
i
: dlcali cdustico como electrolito, y cinc como &noda.
10 ; Los didxideos de manganeso obtenidos segin la
f presente invencidén tisnen la forma gamma, pero sus pro-
- piedades fisicoquimicas y electroquimicas son marcada—-
E mente diferentes de las del gamma—MnDz que s8 obtiens -~
E segin el hrncadimiento usual., Por tante, pare mayor =--
15 2 conveniencia, se denominan en lo sucesivo gammaL~Mn02 y
i gammaT-anZ. £n la tabla 1 se muestra una comparacién =
) § de las principales propiedades, entre los didxidos de -
% mangeneso segdn la presente invencidn y el gamma-iin0, —
, { usual,
20 é
§ TABLA 1
!
Prbpiedg Oxfgeno efi Valor de x
- des caz, en Mn0, .
Forma cris o Ceracteristicas
taling i
gamma;Mnﬂzi 88-91,5 1,940~1,957 Policristal pulverulsnto
gamﬁaL;Mnné 90=94 1,950~1,970 Dirsccional, de estructura
S gimilar a fibras, y con =
. gran actividad. Contiene
alguna centidad de cloro.
gammar~findz 94=98,5 1,970-1,990 Direccional, con grado de
! oxidacién y eficacia ds
' utilizacién grandes. Con-
tiens alguna cantidad ds
24,1.71

cloro.



10

15

20

30

24.1.71

E)l procedimiento de la presente

386867

explica a continuacién.

Las condiciones de electrolisis

la presents invencidn son las siguientes:

Concentracidn
de 4cido
clorhidrico

. Concentracidn

de eloruro
de manganeso

Temperatura del
bafio

Densgidad de
corrisnte

Eficacia de
corriente
aparente

Una eficacia de corriente aparente de 108% -
corresponds a la eficacia de corrients vsrdadera del -
100%. La densidad aparente se decide tomando en consi-
deracién el contenido de agua y las purezas de-la sal =~
de manganeso y el didéxido de manganeso. Los electrodos
usados deben ser resistentes al 4cido clorhfdrico. Se
requiere que el dnodo tenga alta resistencia al 4cido -
clorhfdrico. El1 cédtodo y el énodo son electrodos da --

grafito, en general. Como #nodo se pueds usar titanio

0,01 a 1,0 moles/litro (I)

0,2 a 6,0 moles/Litro (II)

70 a 992C, (111)
2

0,3 a 5 A/dm (1v)

60 a 102% (v)

recubierto con platino, aunque es caro.

En lo que antecede, cuando las condicionss =
(1) a (1v) estédn definidas, la condicidén (U) estd auto-
mdticamente definida, y cuandc estd dafinidé_la condi-
cidn (V) estén definidas las condiciones (I) a (IV), -

Por combinacidn de tales condiciones ss obtienen el gam

maL---mnD2

y gammaT-MnD ’

2
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Entre las condiciones antes mencionadas, la
concentracién de dcido clorhidrico estd limitada a de
0,01 a 1,0 moles/litro, por razones tales como que el
control de dicha concentracidén hasta menos de 0,01 mo=-
les/litro es extremadamente dificil y no es econdmico
desde el punto de vista industrial, y que la adopcidn ~
de upa concentracidn mayor dg 1,0 moles/litro no es de-
gseabls, a la vista de la resistencia a ia corrosidén de
los aparatos y equipos electrolfticos, aunque la elsc-
trolisis ssa posible a dicha concentracidn.

5i la concentracidn de cloruro de manganeso:*
(MnCl,) sa hace menor de 0,2 moles/litro, la eficacia -

de corriante se reduce mucho, estrechando la permisibi-

- lidad de las condiciones de electrolisis., Por otra par-

te, la adopeidn de una concentracidn de cloruro de man-

. ganeso mayor de 6,0 moles/litro no es prefsrible, ya =
é que la eficacia de utilizacidn de lus menas se reducse

% en el caso de que la preparacidn de la solucidn de clo-
é ruro de mangansso se haya efectuado seglin un método de

. lixiviacidn usando un 4cido,

La slectrolisis puede efectuarse suficisnte--

. mente aln cuando la temperatura del bafio sea msnor de -

709C. Sin embargo, la adoptacién de una temperatura del
baﬁo tan baja no es econdmica desde el punto de vista -

industrial, debido a que la sobrstensidn sn sl &nodo se

' hace innecesariamente alta, se requiere disminuir con=-

giderablemente la densidad de corriente, y ss provoca -

la deposicidén electrolftica de didxido de mangansso de

B

A baja densidad aparente.

"‘La elsctrolisis es posible ain cuando la densi

-6 -
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dad de corriente sesa menor de 0,3 A/dm?. Sin embargo, -
en este casag, la productividad por cuba se hace baja,
provocando desventajas econdmicas., Si la densidad de co~-

rriente se hace mayor de 5 A/dmz, el consumo de electro-

- dos se hace marcado, se reduce mucho la oficacia de go-

rriente, y la cristalinidad de los didxidos de mangansso

resultantes se hace desigual,

La presente invencidén es un procedimisnto en

el qus se depositan electrolfticamente, de modo simulté~ .

neo, los antes mencionados gammaL-Mnﬂ2 y gammaT-MnUZ. -
las condiciones de electrolisis adoptedas an la presente
invencidén estédn definidas por la combinacidn de las an=-

teriores condiciones (1). Algunos ejemplos tipicos de -

gllas se explican més adslante, con referencia a los die

bujos adjuntos.

La fig. 1 muestra la relacidn entre la densi-
dad de coffiente, la temperatura del bafio y la eficacia
de corriénte aparente, bajo las condiciones de que la -
concentracidn de MnCl, sea 1,0 moles/litro y la concen-

tracidén de HCl sea 0,4 N, Las lineas A y B son lfneas -

de igual eficacia de corrients, que muestran qus las efi-

caclas de corriente aparentes, bajo dichas condiciones,
son 75% y 102% respectivamente. Bajo las condiciones de
las regiones I, II y III, que estdn seccionadas por las
lineas A y B,'se.ubtianen gammaL-—lYmO2 o mezclas de gam~

maL—Mnoz y gammaT-MnO « La tabla 2 muestra las porporcio-

2
-Mn02 y gamma

nes de gamma -mn02 que se obtisnen bajo ——

T L
las condiciones de dichas regionss I, II y III.
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TABLA 2
Regidn I 1 II1
gammaT—Mnnz lds de 20 0 a20 0
gammaL-l‘ﬂnU2 Menos de 80 B0 a 100 100

Eficacia de corriente

aparente lMenos de 76 75 a 102 102 a 108

En la figs 1, la desigualdad de la sficacia
de corriente aparente estd dentro del intervalo da %

5% en el caso de la linea A, y dentro del intervalo de

- & 2% en 8l caso de la 1fnea B. Los factores ques produ=-

cen tal desigualdad son diferencias de clases de mate--
riales de los electrodos, tales como grafiteo y simila-
res, y del estado superficial de los electrodos.

Las l{neas de igual eficacia de corriente no
son siampré lineas rectas tales como las indicadas en
el dibujo, sino que a vsces se convierten en linesas -~
curvas o quebradas, segin las condiciones. Por sjemplo,
las lf{neas son relativamente ractas cuando la concentra-
cidn de 4cido estd comprendida antre 0,1 y 0,7 N, pero
son curvas cuando la concentracidn de écido es mayor de
0,7 N, vy no se pueden conseguir lineas rectas cuando la
concentracidn de manganeso es menor de 0,5 moles/litro.
Los factores que més influyen en los gradientes de las
lineas de igual eficacia de corriente son le concentra-
cién de mangansso y la concentracidn de &cido clorhfdri-

co. La tendencia general es tal qus el aumento de la ==

. concentracidn de manganeso y la disminucién de la con--

f centracidn de dcido clorhidrico hacen mayores los gra—-

-8 -
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dientes de las lfneas de iqual eficacia de corrisnte, |

como ss muestra en la fig. 2, mientras que la disminu-
cién de la concentraciédn de manganeso y el aumento de %
la concentracidn de 4cido clorh{drico hacen menurss ——
5 los gradientes de las lfneas de igual eficacia de co-
rriente. En el caso de la figura 2, las condicicnes de
electrolisis son tales que la concentracidn de écido -
" clorhfdrico es 0,1 N y la concentracidén de cloruro de -
manganeso ss 3,0 moles/litro,
10 Los ejemplos tipicos, que muestran el hecho
de gue las proporciones de los gammaL-—Mn_O2 y gammay—
MnD2 resultantes varfan segdn las condicionss de elec--

trolisis, son sagdn se exponen en la tabla siguientes

MnClg, HCL Temperatura Densidad Eficacia ds gammaL-MnOZ%gammaT-:

moles/ (N) del bafio, ds co-~ corriente
litro 2C, rrisnte, aparents, Mn0.,,."
, A/dmé % 2
1,0 0,4 95 0,7 '105 100/0
1,0 0,4 90 0,5 104 100/0
1,0 0,4 80 1,0 99 97/3
L0 0,4 85 2,0 84 86/14
1,0 0,4 95 2,5 90 92/8
1,0 0,4 85 3,0 70 75/25
1,0 0,4 90 4,0 67 70/30
1,0 0,1 95 1,0 108 100/0
1,0 0,8 95 1,0 95 96/4
1,0 0,3 90 2,0 91 - 93/7
3,0 0,3 90 2,0 105 100/g . '
0,3 0,3 90 2,0 73 76/24
3,0 0,1 95 4,0 85 -~ 88/12
3,0 0,1 95 3,0 104 100/0

24,1,71 -9 -



10

15

25 .

30

24.1.71

o e 73

En segundo lugar, las propiedades de laos did-
xidos de manganeso obtenidos bajo las condicionss em=-
pleadas en larpresente invencidén se menciocnan a conti-
nuacidén.

La figura 3a es una seccidn recta del didéxi-
do de manganeso depositado electroliticamente bajo las
condiciones de la regidn Il antes mencionada. La figura
3b muestra una seccidn transversal agrandada de la ——
parte IIIb de la figura 3a, Este didxido de manganeso
puede ser dividido fécilmente en dos capas en la por—-
cién 4. La figura 4 muestra los modelos de difraccidn_
de rayos X de este difxidoc de manganeso, donde la curva
(1) es el modelo de difraccién en el caso en que sg ==
éplican los rayos X segtn la direccidén 1 de lafiqura -
3a, es decir, en direccién vertical a un slectrodo 8
plano de grafito; la curva (2) es el modelo de difrac—
cidn en sl caso en que los rayos X se aplican segin la
direccidn 2 de la figura 3a; la curva (3) es el modelo
de difraccidn en el caso Bn que los rayos X se aplican
al didxido de manganeso en la porcién 3 de la figura -
3a, que habfa sido molide hasta menos de 44 micras; y
las curvas (4), (5), (6) y (7) son modelos de difrac--
cidn en los.casos en que los rayos X se aplican a par-
tes, 4, 5, 6 y 7 en las figuras 3a y 3b que habfan si-
do molidas hasta-44 micras. 6 en la figura 3b represen-
ta una mezcla de las partes § y 4,

El didxido de manganesoc que presenta las —-

curvas (1), (2) y (3) es gammay ~Mn0,, y el didéxido de
manganess que muastra las curvas (4), (5), (6) y (7)

es gamma ~MnDZo

T

- 10 -
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La curva (8) de la figura 4 es el modelo de

“y-
i
’
]
i
H
i
H
H

difraccién del gamma-Mn0, electrolftico usual producido

con solucidn de sulfato de manganeso, y que habla sido
molido hasta menos de 44 micras.

En el gammaT-MnD2 de las curvas (4), (5), (6)

y (7) se observa de 1l a 4% de beta-Mn0,, de'aitolgradd -

de oxidacién. En el gamma—lﬂnu2 usual, el modelo de di-

ramedelita tiene poca intensidad y es ancho, mientras -

- que en el gamma,~Mn0, dicho modelo de difraccién tiene

gran intensidad y es extremadamente n{tido. El gamma-
MnBy de alto grado de oxidacidén gus muestra tal modelo
de difraccidn de rayos X ha sido enteramente desconocido i
hasta ahora,

El gammaL-MnO2 que tiéne tales propiedades -
nuevas se deposita electrolfticamente con una aficacig
de corriente aparente de 102 a 108% por combinacién de
las condiciones de electrolisis antes indicadas, y el
gammaT~Mn02 s8 deposita glectroliticaments en el gammer
Mna, cuando la eficacia de corriente aparente Bs menor
de 102%. El mecanismo de deposicidn electrolitica del -
gammaT-mnO2 no estéd claro actualmente. Sin embargo, cuan
do se slectroliza una solucién de MnCl,, la sobretensidn
del é4nodo tiende a aumentar bajo las condiciones en que '
la eficacia de corriente aparentes es menor de 108%, y =~
empieza a generarse clro en sl énodo cuando la eficacia
de corriente aparente se hace menor de 102%, Por ello -
se considera que mediante dicho clora, en étapa de gene=
racién en el dnodo, o mediante cloro gaseosc o agua de

cloro, se aumenta-al grado de oxidacién del gamma ~Mn0,,

-1l -
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que ya ha sido depositado electrolfticamentse, sin dafar
a su forma cristalina, con el resultado de que ée obm-
tienes un didxido de manganeso de grado ds oxidacidn tan
alto como el gammaT-MnUZ. Aunque sae considera que tal

reaccidn de oxidacidn acompafia a resaccionss secundarias

de formacidn de diminutas cantidades de dxidos inferio-

res, en los modelos de difraccidn de rayos X no se pue-

. den idantificar no, mnzo3 ni Mn304. 8in embargo, sn el

gammaT-MnD2 88 observan lineas no identificables de di-

. fracecidén de rayos X (por ejemplo 44%, 492, 568, 748, =

f mezcla de didxido de manganeso qus comprenda gamma

etc.).

Usando como despolarizador cada unc de una =

L—

' MnO2 y gammaT-MnUZ, que haya sido obtsnida bajo las con=-

diciones de la regidn II antes mencionada, y gamma-MnUz

_ obtenido segdn un procsdimiento usual, se prepararon -

~ pilas secas del tipo UM~l y UM~3 (JIS). Estas pilas fue-

" ron comparadas entrs si, en cuanto a caracteristicas -

de descarga, obteniénduaerlos resultados que se muestran
en las figuras 5 a 7. En los dibujos, la curva (a) re-
presenta la pila seca que contiene la mezcla de'gammaT-
Mn0, y gamma ~Mn0,, la curva (a') representa la pila =
seca gus contiene el gammaT-MnOZ, y la curva (b) repre—

senta la pila seca que contiene el gamma—mnozvusual, la

curva (c) representa la pila seca que contiens sl gamma, =
W0 o
2.
La figura 5-muestra las curvas de descarga =—-
continua a 10.(Lde las pilas secas del tipo UM-3, a -~

209C. Como estd claro por la figura 5, la pila (a), se-

; gd& la presente invencidn, tiens alto voltaja de funcio-

- 12 -
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namiento globalmente, y una eficacia excelente.
La figura 6 muestra las curvas de descarga

intermitente (30 min/dfa, 6 dfas/semana) a 4 -0 de —
las pilas secas del tipo UM-3, 2 208C. y la Figura 7

5 muestra lés curvas de descarga intermitente de las pi-
las secas tipo UM-1 bajo dichas condiciones. Segdn es-
t8 claro por las figures 6 y 7, en 8l caso de las pi- !
las (a)segln la presente invencidn,. en las que ss usa i
didxido de manganeso, tanto el voltaje en circuito ce-

10 rrade (C.C.sVs) como el voltaje en circuito abierto =-
(0.CuVs) recuperan los potenciales cuando el voltajs -
del clreouito cerrado se acerca a aproximadamente 1,0
U, mostrando curvas de descarga caracterfsticas que no
habfan sido ohssrvadas antes de ahorae

15 La razdn de que las pilas de la presente in-
vencidn muestren unas caracterfsticas de descarga tan
excelentss en el momento de descargas intermitentes no ,
ha sido aclarada adn, pero se considera que es la siw==
guiente:

?U Cuando el voltaje en circuito cerrado ha su-
bido hasta aproximademente 1,1 V se descarga mn02 cof—-
puesto por gammaL-‘-an2 y gammaTJanZ, sagln una reac—-—
cifn homogénea representada por la scuacidén (2), como
en el caso dal gamma-Mn02 usual, pero cuando.el voltaje

25V, en circuito cerrado se acerca a aproximadamente 1,1 V,
el Mn0p provoca una reaccidn heterogénea tal como la -
representada por la scuacién (3), ds manera que se re-
cuperan los voltajes tanto en clrouito abisrto como en
circuito cerrado, prolongandec el tiempo de duracién de

3a la descarga hasta 0,85 V.

24.1.71 - 13 -
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+
2Mn0, + 24" 4+ 28 ——-»  Wn,04,H,0 (2)
2Mn00H + 24"

Vo A

~—=> tn?* + mno, + 20,0 (3)

La reaccién de la scuacidn (3) puede ser comprobada por
el hecho de que, como ressultado del andlisis, la canti~-
dad de Mn2+_contenido en la mezcla despolarizadora de -
la pila, una vez completada la descarga, era de 4 a 10

vaces mayor qus en el caso de un producto usual, aunque

el valor varfa algo seglin la velocidad de descarga.

e o o e e S S aTAD
- o — b b A 8 om0 o o

Cuando solo se uaa-gammaL-MH02 como despola-

rizador, tanto la proporcidn de utilizacidnncomo el ~-

tiempo de duracidn disminuysn en aproximadamente 5 a =

10%, como lo musestran las curvas (¢) de las figuras 5
a 7, y el fendmeno de recuperacidn de potencial sn el -

momento de la descarga intermitente no ss tan marcado.

Como se ha mencionade antes, la pila de la -

presente invencidn, que contiene gammaT~Mn02 como des—

polarizador, tiens gran capacidad y es excelente, espe-

cialments en caractsrfsticas de descarga intermitente.

Este gammaTumnGZ, segdn se ha mencionado antes, ss ca--

racteriza porque tiens aparentements cierta orientacidn,

s8s algo més blando que el gammaLumnDZ, tiene color negro

; oscuro, tiene un pico que indica un indice del plano =-
(110) de la ramsdslita en el modelo de difraccidn des —-

fayos X a 289, con intensidad nftida, tiene linesas des -

difraccifn mate a 442, 492, 562 y 742, de 2 0, contiene

lde 94 a 98,5% de oxigeno eficaz y la x sn el MnQ, es de
i
'1,970 a 1,990,

Dicho didxido de manganeso puede ser producido

.8fectuando una electrolisis bajo condiciones tales como

Euna concentracidn ds 4cido clorhfdrico de 0,01 a 1,0 ~-
]



i 386867

moles/Iitra, concentracién de cloruro de manganeso de

0,2 a 6,0 moles/litro, temperatura del bafic de 70 a =

v
i
i
i
H
H

999C, densidad de corrients de 0,3 a 5 A/dm?, de mane=

i
1
i

ra-qus la eficacia de corrients aparente se hace menor

5 de 102%, preferiblemente de 60 a 102%, ss decir, bajo
-condiciones de las regiones I y Il antes mencionadas,
preferiblemente en la regidn'II.-

La presgnte solicitud que corresponde a la = i
presentada an Japdén, con fecha 29 de Diciembre de l.969,i

10 bajo el Ndmero 766/70 y 29 de Diciembre de 1,969, Ni- '
mero 767/70, se acoge a los beneficios del Artfculo 51

del vigente Estatuto sobrs Propiedad Industrial,

15
= REIVINDICACIONES =
20
Los puntos de invencidn, propia y nusva, gue
25 se@ presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia por VEINTE afios, son los
siguientes:t
l,~ Perfeccionamientos introducidos en una =
pila qué contiene didxido de manganeso como despolari-
30 zador del cdtodo, los cuales perfeccionamientos consis-
24.1,71 - 15 =

m &



10

15

10.5.73.
BPD/.

ten en que dicho diéxido de manganeso tiene un pico que
indica un indice del plano (110) de la ramadelita, en
el modelo de difraccién de rayos X a 262, con intensi-
dad nitida; la x en el Mnox es de 1,970 a 1,990; y con-
tiene de 94 a 98,5% de oxigeno eficaz.

2.- Perfeccionémientos segin la reivindica-
cién 1, segin los cuales dicho diéxido de manganeso
tiene una estructura cristalina similar a la estructura
fibrosa, y cierta orientacién; la x en el Mnox es de
1,950 a 1,970; y contiene de 90 a 94% de oxigeno efi-
caz.

3.~ Perfeccionamientos introducidos en una
pila que contiene didxido de manganeso como despolariza-
dor del cétodo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
paflan y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de dieciseis hojas
escritas a méquina por una sola cara.

12 Mo 97
Madrid,
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