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La presente invencién se refiere a un procedi-
miento perfeccionado para producir didxido de manganeso que
ha de utilizarse en una pila que contiene diéxido de mangancso

como despolarizador del catodo.

Hasta abora, el diéxido de manganeso electrolitico
ha sido producido por oxidacidén anddica, usando como electro-
lito una solucién de sulfato de manganeso obtenida calcinando
rodocrosita o mena natural, y lixiviando y purificando el pro-
ducto de calcinacion con acido sulfirico. El didxido de man-
ganeso obtenido segin dicho procedimiento es un policristal
pulverulento de gamma-MnOg, ¥ contiene aproximadamente

de 89 a 91% de oxigeno eficaz.

El didxido de manganeso que tiene alto contenido
de oxigeno eficaz, entre los diéxidos de manganeso usuales,
es el beta-MnO, .  Sin embargo, este dioxido de manganeso
no es activo como despolarizador de pilas., Ademds, el didxido
de manganeso electrolitico obtenido segin el procedimiento usual
requiere, en el momento de su produccioén, una cantidad de
electricidad de 2 faradays por mol de didxido de manganeso y,
cuando es usado como despolarizador de pilas, 1 faraday por
mol de didxido de manganeso, y su eficacia de utilizacién en
descarga es de 35 a 65% cuando la cantidad de electricidad es
1 rafaday, aunque dicha proporcién varfa segin la velocidad
de descarga. Esto se considera achacable al hecho de que el

didéxido de manganeso electrolitico usual es un policristal pul-
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verulento, de manera que sus particulas cristalinas tienen
alta resistencia en la interfase cristalina. La reaccidn de
descarga del diéxido de manganeso estid representada por

la ecuacién 2MnOy 4+ SH™T 4 2e ——> MnyOg.Hg0. Esta
ecuacion muestra que la descarga se efectiia por difusién

de iones hidrdgeno en fase sélida., Por tanto, se considera
que cuanto mayor sea la monocristalinidad del cristal de
diéxido de manganeso, mas répida resulta la reaccidn, ha-

ciendo mayor la proporcién de utilizacidn,

Recientemente se han expandido los usos de pilas
secasg, y se ha requerido el desarrollo de pilas de alta ener-
gla, utilizables para muchos fines. Sin embargo, es dificil
aumentar la capacidad de descarga de las pilas por aumento
de la cantidad de mezcla despolarizadora, ya que las pilas
tienen un volumen definido, y para hacer que las pilas tengan
mayor capacidad es necesario, desarrollar un diéxido de man-
ganeso que tenga mayor actividad y mayor eficacia de utili-

zacidn.

Los inventores de la presente invencion propu-
sieron con anterioridad un procedimiento para producir dioxido
de manganeso que tiene una orientacidén nueva, usando cloruro
de manganeso como electrolito.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar,
por nueva mejora del procedimiento antes mencionado, un

procedimiento para producir diéxidos de manganeso que tienen
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una nueva forma cristalina que no ha sido observada hasta

ahora.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar
dioxidos de manganeso que tienen alto contenido de oxigeno
eficaz, alta actividad como despolarizadores de pilas, y

gran eficacia de utilizacidn en descarga.

Otro objeto de la presente invencion es propor-
cionar una pila con caracteristicas de descarga intermitente
mejoradas, usando como despolarizador del citodo dicho
diéxido de manganeso que tiene nuevas caracteristicas y ha

sido producido por dicho procedimiento.

La pila en la que se usa dioxido de manganeso
como despolarizador del cdtodo comprende una pila Leclanché
y pilas primaria y recargable en las que se usa alcali caustico
como electrolito, v cinc como anodo.

Los didxidos de manganeso obtenidos segin la
pfesente invencion tienen la forma gamma, pero sus propieda-
des fisicoquimicas y electroquimicas son marcadamente dife-
rentes de las del gamma-MnOg que se obtiene ségun el pro-
cedimiento usual. Por tanto, para mayor conveniencia, se
denominan en lo sucesivo gammay -MnOgy y gammap-MnOg.
En la tabla 1 se muestra una comparacidn de las principales
propiedades, entre los didxidos de manganeso segin la pre-

sente invencién y el gamma-MnOg usual.



Tabla 1

Propiedades
Forma Oxigeno | Valor de x
cristalina eficaz, en MnO o
5 % X Caracteristicas

gamma-MnOy | 88-91,5| 1,940-1,957 Policristal pulverulento

gammaj-MnOg 90-94 1,950-1, 970 Direccional, de estructu
ra similar a fibras, y
10 con gran actividad. Con~

tiene alguna cantidad de
cloro,

i . .

g Direccional, con grado
gamma-MnOy: 94-98,5) 1,970-1,990 1 40 idacién y eficacia

: de utilidad grandes. Con

tiene alguna cantidad de
15 cloro.

El procedimiento de la presente invencién

se explica a continuacién.

Las condiciones de electrolisis empleadas

20 en la presente invencion son las siguientes:
Concentracion de acido
clorhidrico 0,01 a 1, 0 moles/litro (i)
Concentracién de cloruro
de manganeso 0,2 a 6,0 moles/litro (II)
Temperatura del bafio 70 a 99eC (1) (1)
Densidad de corriente 0,3a5 A/dm2 (Iv)
Eficacia de corriente
aparente 60 a 102% (V)

21-MAY-T73 -5 -
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Una eficacia de corriente aparante de
108% corresponde a la eficacia de corriente verdadera del
100%. La densidad aparante se decide tomando en conside-
racién el contenido de agua y las purezas de la sal de manga
5 neso y el didxido de manganeso. Los electrodos usados de-
ben ser resistentes al acido clorhidrico, Se requiere que
el anodo ténga alta resistencia al dcido clorhidrico. El
catodo y el 4nodo son electrodos de grafito, en general.
Como énodo se puede usar titanio recubierto con platino,

10 aunque es caro.

En lo que antecede, cuando las condiciones
(1) a (IV) estén definidas, la condicidn (v) esti automdticamen
te definida, y cuando esti definida la condicidn (v) estin de-
finidas las condiciones (I) a (IV). Por combinacidn de tales

15 condiciones se obtienen el getmma],_',_Mno2 y gammaT—Mn02

Entre las condiciones antes mencionadas,

la concentracion de acido clorhidrico estd limitada a de 0,01 a 1,0

moles/litro, por razones tales como que el control de dicha con

centracion hasta menos de 0, 01 moles/litro es extremadamente
z0 dificil y no es econémico desde el punto de vista ‘industrial,

¥ que la adopcién de una concentracién mayor de 1, 0 moles/li-

tro no es deseable, a la vista de la resistencia a la corrosion

de los aparatos y equipos electroliticos, aunque la electroli-

sis sea posible a dicha concentracién.

- 25 Si la concentracion de cloruro de manganeso

21-MAY-73 -8 -
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(MnCly) se hace menor de 0,2 moles Jlitro, la eficacia de
corriente se reduce mucho, estrechando la permisibilidad

de las condiciones de electrolisis. Por otra parte, la
adopcién de una concentracién de cloruro de manganeso mayor
de 6, 0 moles/litro no es preferible, ya que la eficacia de
utilizacién de las menas se reduce en el caso de que la pre-
paracién de la solucion de cloruro de manganeso se haya

efectuado seglin un método de lixiviacién usando un 3cido.

La electrolisis puede efectuarse suficien-
temente ain cuando la temperatura del bafio sea menor de
709C. Sin embargo, la adopcidn de una temperatura del bafio
tan baja no es econdmica desde el punto de vista industrial,
debido a que la sobretensidn en el dnodo se hace innecesaria-
mente alta, se requiere disminuir considerablemente la den-
sidad de corriente, y se provoca la deposicidén electrolitica

de diéxido de manganeso de baja densidad aparente.

La electrolisis es posible ain cuando la
densidad de corriente sea menor de 0,3 A/ dm2. Sin embargo,
en este caso, la productividad por cuba se hace baja, provo-
cando desventajas econémicas. Sila densidad de corriente
se hace mayor de 5 A / dmz, el consumo de electrodos se hace
marcado, se reduce mucho la eficacia de corriente, y la
cristalinidad de los didxidos de manganeso resultantes se

hace desigual.

La presente invencién es un procedimiento
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en el que se depositan electroliticamente, de modo simul-

taneo, los antes mencionados gamma

L

-MnOgy y gamma,,-

T

-MnO,y. Las condiciones de electrolisis adoptadas en la pre-

sente invencion estan definidas por la combinacién de las

anteriores condiciones (I). Algunos ejemplos tipicos de

ellas se explican méis adelante, con referencia a los dibujos

adjuntos.

La fig. 1 muestra la relacién entre la den-

sidad de corriente, la temperatura del bafio y la eficacia de

corriente aparente, bajo las condiciones de que la concentra-

cibén de MnCl, sea 1, 0 moles [litro y la concentracion de HC1

sea 0,4 N. Las lineas A y B son lineas de igual eficacia de

corriente, que muestran que las eficacias de corriente apa-

rentes, bajo dichas condiciones, son 75% y 102% respectiva-

mente, Bajo las condiciones de las regiones I, II y III, que

estin seccionadas por las lineas A y B, se obtienen gamma

a_-MnO,.

-MnO, 6 mezclas de gamma -

L

-MnO

2

¥y gamm

L
2

La tabla 2 muestra lag proporciones de gammaT.Nmo2 y

gammaLmMnO2 que se obtienen bajo las condiciones de

dichas regiones I, II y III.

£

21-MAY-T3

Tabla 2
Regidén I II 11
| gamma,,-MnO, Més de 20 0a20 0
[garoma, -M 1O, Menos de 80 | 80 a 100 100
Eficacia de corriente aparente Menos de 75 | 75 a 102 102 a 108
- 8-
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En la fig. 1, la desigualdad de la eficacia
de corriente aparente estd dentro del intervalo de + 5% en
el caso de la linea A, y dentro del intervalo de - E% en el
caso de la lfnea B. Los factores que producen;al desigual-
dad son diferencias de clases de materiales de los electrodos,
tales como grafito y similares, y del estado superficial de los

electrodos,

Las lineas de igual eficacia de corriente
no son siempre lineas rectas tales como las indicadas en el
dibujo, sino que a veces se convierten en lineas curvas o que-
bradas, segin las condiciones. Por ejemplo, las lineas son
relativamente rectas cuando la concentracion de acido estd
comprendida entre 0,1 y 0,7 N, pero son curvas cuando la
concentracion de dcido es mayor de 0,7 N, y no se pueden con-
seguir lineas rectas cuando la concentracion de manganeso es
menor de 0, 5 moles/litro. Los factores que mas influyen en
los gradientes de las lineas de igual eficacia de corriente son
la concentracién de manganeso y la concentracion de dcido
clorhidrico. La tendencia general es tal que el aumento de la
concentracion de manganeso y la disminucién de la concentra-
cidn de acido clorhidrico hacen mayores los gradientes de las
lineas de igual eficacia de corriente, como se muestra en la
fig. 2, mientras que la disminucién de la concentracion de man-
ganeso y el aumento de la concentracién de acido clorhidrico

hacen menores los gradientes de las lineas de igual eficacia de
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corriente.

En el caso de la fig. 2, las condiciones de elec-

trolisis son tales que la concentracién de Acido clorhidrico

es 0,1 N y la concentracion de cloruro de manganeso es 3,0

moles/litro,

Los ejemplos tipicos, que muestran el

hecho de que las proporciones de los gammaLL-MnO2 resul-

tantes varian segin las condiciones de electrolisis, son segin

se exponen en la tabla siguiente:

MnCl,, Tempera-| Densidad | Eficacia de
moles?]:i_. HCl |tura del | de corrien| corriente gamma_ -MnO,/
tro (N) | bafio, 8C | te A /dm2 aparente, % gamma,Ii,'—Mnoz
1,0 0,4 95 0,7 105 100/0
1,0 0,4 80 0,5 104 100/0
1,0 0,4 80 1,0 99 9743
1,0 | o4 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 ¢ 170/30
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 2,0 105 100/0
0,3 0,3 90 2,0 73 76/24
3,0 0,1 85 4,0 85 88/12
3,0 0,1 95 3,0 104 100/0

- 10 -
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En segundo lugar, las propiedades de los didxidos
de manganeso obtenidos bajo las condiciones empleadas en la

presente invencidn se mencionan a continuacidn.

La fig. 3a es una seccidén recta del didxido de man-

ganeso depositado electroliticamente bajo las condiciones de la

regidn II antes mencionada. La figura 3b muestra una seccion trans-
versal agrandada de la parte IIIb de la fig. 3a. Este didxido de
manganeso puede ser dividido ficilmente en dos capag en la porcién
4, La fig. 4 muestra los modelos de difraccién de rayos X de este
didxido de manganeso, donde la curva (1) es el modelo de difraccién
en el caso en que se apiican los rayos X segun la direccionl de la
fig. 3a, es decir, en direccidn vertical a un electrodo 8 plano de
grafito; la curva (2) es el modelo de difraccion en el caso en que
los rayos X se aplican segln la direccidén 2 de la fig, 3a; la curva
(3) es el modelo de difraccion en el caso en que los rayos X se apli-
can al didxido de manganeso en la porcidén 3 de la fig. 3a, que habia
sido molida hasta menos de 44 micras; y las curvas (4), (5), (6) y
(7) son modelos de difraccién en los casos en que los rayos X se
aplican a partes 4, 5, 6 y 7 en las figs, 3a y 3b que habian sido

molidas hasta -44 micras. 6 en la fig 3b representa una meszcla de

las partes 5y 4.

El diéxido de manganeso que presenta las curvas (1),
(2) y (3) es gammaL-MnOZ, y el diéxido de manganeso que muestra

las curvasg (4), (5), (6) y {7) es gammaT-MnOZ.

La curva (8) de la fig. 4 es el modelo de difraccidn

- 11 =~
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del gamma-~-MnO 9 electrolitico usual producido con solu-
cidén de sulfato de manganeso, y que habia sido molido

hasta menos de 44 micras,

En el gamma -MnO2 de las curvas (4), (5), (6)

y (7) se observa del 12 49 de beta.--MnO2 , pero la mayo-

ria de dicho diéxido de manganeso es gammzaLT-MnO2 de

alto grado de oxidacion. En el gamma-MnO2 usual, el
modelo de difraccion de rayos X del indice del plano (110)

de la ramsdelﬁa tiene poca intensidad y es ancho, mientras
que en el gamma,,-MnO,, dicho modelo de difraccion tiene
gran intensidad y es extremadamente nitido, El gamma-MnO 9
de alto grado de oxidacidén que muestra tal modelo de difrac-
cidn de rayos X ha sido enteramente desconocido hasta

ahora.

El gamma_ -MnO o Que tiene tales propiedades nue~

L
vas se deposita electroliticamente con una eficacia de corrien

te aparente de 102 a 108% por combinacion de las condiciones

de electrolisis antes indicadas, y el gamma —Mno2 se de~

T

posita electroliticamente en el gamma -MnO,, éuando la efi-

L
cacia de corriente aparente es menor de 102%. El mecanis-
mo de deposgicion electrolitica del gamma,,-MnO, no estd
claro actualmente, Sin embargo, cuando se electroliza una

solucidén de MnCl,., la sobretension del dnodo tiende a aumen-

2J
tar bajo las condiciones en que la eficacia de corriente apa-

rente es menor de 108%, y empieza a generarse cloro en el

- 12 -
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dnodo cuande la eficacia de corriente aparente se hace
menor de 102%. Por ello se considera que mediante

dicho cloro, en etapa de generacion en el dnodo, o me-
diante cloro gaseoso o agua de cloro, se aumenta al

grado de oxidacion del gamma, -MnO, que ya ha sido depo-
sitado electroliticamente, sin dafiar a su forma cristalina,
con el resultado de que se obtiene un didxido de manganeso
de grado de oxidacion tan alto como el gammaT-l\/[nOz.
Aunque se considera que tal reaccidn de oxidacidn acompa-
fia a reacciones secundarias de formacidén de diminutas can-
tidades de 6xidos inferiores, en los modelos de difraccidn
de rayos X no se pueden identificar MnO, anO3 ni Mn30 4.
Sin embargo, en el ga.man-l\/[nO2 se observan lineas no
identificables de difraccidn de rayos X (por ejemplo 442, 4992,

562, 749, etc).

Usando como despolarizador cada uno de
una mezcla de diéxido de manganeso que comprenda gamma, -
-l\/InO2 y gamma,-MnO,, que haya sido obtenida bajo las
condiciones de la region II antes mencionada, y gamma-MnO 9
obtenido segin un procedimiento usual, se prepararon pilas
secas del tipo UM-1 y UM-3 (JIS). Estas pilas fueron compa-
radas entre si, en cuanto a caracteristicas de descarga, obte-
niéndose los resultados que se muestran en las figs. 5a 7.

En los dibujos, la curva (a) representa la pila seca que con-
~-MnQ,, la curva

tiene la mezcla de gamma -MnO2 Y gamma

T L

- 13 -
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(a') representa la pila seca que contiene el gammaT—MnO2,
¥y la curva (b) representa la pila seca que contiene el
gamma—Mn02 usual, la curva (c) representa la pila seca

que contiene el gammaL-Mnoz.

TLa fig. 5 muestra las curvas de descarga
continua a 10 ¢} de las pilas secas del tipo UM-3, a 202C.
Como esté claro por la fig, 5, la pila (a), segin la presente
invencion, tiene alto voltaje de funcionamiento globalmente,

y una eficacia excelente,

La fig. 6 muestra las curvas de descarga
intermitente (30 min/dfa, 6 dias/semana)a 4  de las pilas
secas del tipo UM-3, a 202C, y la fig. 7 muestra las curvas
de degcarga intermitente de las pilas secas tipo UM-1 bajo
dichas condiciones. Segin estd claro por las figs. 6 y 7,
en el caso de las pilas (a) segin la presente invencidn, en las
que se usa didxido de manganeso, tanto el voltaje en circuito
cerrado (C.C.V.) como el voltaje en circuito abierto (O.C.V.)
recuperan los potenciales cuando el voltaje del circuito cerra-
da se acerca a aproximadamente 1,0 V, mostrando curvas
de descarga caracteristicas que no habfan sido observadas

antes de ahora.

La razdn de que las pilas de la presente
invencién muestran unas caracteristicas de descarga tan exce-
lentes en el momento de descargas intermitentes no ha sido

aclarada afin, pero se considera que es la siguiente:

- 14 -
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Cuando ¢l voltaje en circuito cerrado
ha subido hasta aproximadamente 1,1 V se descarga MnO2
compuesto por garnmaL-MnO2 y gammaT-MnOZ, segun
una reaccién homogénea representada por la ecuacidn (2),
como en el caso del gamma—MnO2 usual, pero cuando el vol
taje en circuito cerrado se acerca a aproximadamente 1,1V,
el MnO,, provoca una reaccidn heterogénea tal como la re-
presentada por la ecuacidn (3), de manera que se recuperan
los voltajes tanto en circuito abierto como en circuito ce-
rrado, prolongando el tiempo de duracién de la descarga

hasta 0, 85 V.
1
2Mn02-!- 2H L 2¢ —~———— Mn_O, HZG (2)
L 9 -2 3
2MnOOH + 2H 3 Mn + MnO2 + 2H2’O (3)

La reaccidén de la ecuacidén (3) puede ser comprobada por el
hecho de que, como resultado del andlisis, la cantidad de anl"
contenido en la mezcla despolarizadora de la pila, una vez
completada la descarga, era de 4 a 10 veces mayor que en

el caso de un producto usual, aunque el valor varia algo

segin la velocidad de descarga.

Cuando solo se usa gammaL—Mnoz como despolari-
zador, tanto la proporcion de utilizacién como el tiempo de
duracion disminuyen en aproximadamente 5 a 10%, como lo
muestran las curvas (c) de las figs. 5a 7, y el fendmeno

de recuperacion de potencial en el momento de la descarga

- 15 -
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intermitente no es tan marcado.

Como se ha mencionado antes, la pila de la presente
invencidn, que contiene gammaT-MnO o COMO despolarizador,
tiene gran capacidad y es excelente, especialmente en carac-
teristicas de descarga intermitente. Este gammaT-Mnoz,
segin se ha mencionado antes, se caracteriza porque tiene
aparentemente cierta orientacién, es algo mas blando que
el gammaL—MnO 97 tiene color negro oscuro, tiene un pico
que indica un indice del plano (110) de la ramsdelita en el
modelo de difraccién de rayos X a 282, con intensidad nftida,
tiene lfneas de difraccidén mate a 442, 492, 562 y 742, de 2 &,
contiene de 94 a 98, 5% de oxigeno eficaz y la x en el MnOX es

de 1,970 a 1, 990.

Dicho diéxido de manganeso puede ser pro-
ducido efectuand o una electrolisis bajo condiciones tales como
una concentracién de dcido clorhidrico de 0,01 a 1, 0 moles/li
tro, concentracion de cloruro de manganeso de 0, 2 a 6, 0 mo-
les/litro, temperatura del bano de 70 a 992C, densidad de
corriente de 0,3 a 5 A/dmz, de manera que la eficacia de
corriente aparente se hace menor de 102%, preferiblemente
de 60 a 102%, es decir, bajo condiciones de las regiones I

v II antes mencionadas, preferiblemente en la regidén II.

Esta solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Japdn el 29 de Diciembre de 1969, bajo los mi-

meros 766/70 y 767/70, se acoge a los beneficios del arti-

- 16 -



culo 51 del vigente Estatuto sobre la Propiedad Industrial.

5 REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espaifia, por VEINTE afios, son

10 los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la. - Perfeccionamientos introducidos en un pro-

cedimiento para producir diéxido de manganeso que ha de
usarse en una pila que contiene didxido de manganeso como
despolarizador del catodo, usando cloruro de manganeso

15 como electrolito, los cuales perfeccionamientos consisten
en que una solucidn acuosa de clorurc de manganeso es
electrolizada bajo condiciones tales como una concentracion
de &cido clorhidrico de.0,01 a 1, 0 moles/litro, una concen-
tracién de cloruro de manganeso de 0, 2 a 6, 0 moles/litro,

20 una temperatura del bafio de 70 a 992C, y una densidad de
corriente de 0,3 a 5 A/dmz, de manera que la eficacia de
corriente aparente se hace menor de 102%, depositdndose

asi didxido de manganeso sobre el dnodo.

a . : P e e
27, - Perfeccionamientos segin la reivindicacion

25 la, donde se hace que la densidad de corriente aparente

¢

21-MAY-73 - 17 -
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gea de 60 a 102%.

a . . .
3. ~ Perfeccionamientos introducidos en un pro-

cedimiento para producir didxido de manganeso.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con

los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escritas

a méquina por una sola cara. b neFum &
23 RS 1873

« &

Alber‘;{) zohure
Por Pea .

Madrid,
P.A.
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