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Ia presente invencidn se refiere a un método
para la produccidn de didxido de manganeso electrolitico, y
mds particularmente a un método para la produccidn continua
de didxido de manganeso electrolitico a la vez que impide
la acumulacidén de megnesio en el electrolito, el cual se de
riva del mineral de manganeso.

' Generalmente, el didxido de manganeso elec—
trolitico se elabora preparando el electrolito de solucidn
acuosa de sulfato de manganeso -~ dcido sulfurico que se pre
para mediante la extraccidén de minerales de manganeso tales
como mineral de carbonato de manganeso (Rhodochrosite) o la
reduccién de mineral de didxido de manganeso calcinado con
una solucidn acuosa de deido sulfirico y la electrolizacidn
de dicho electrolito usando electrodos insolubles tales co-
mo plomo, aleacidn de plomo, .titanio, o electrodos de gra-
fito para depositar el didxido de manganeso en el gnodo. La
reaccidn quimica completa que tiene lugar durante la elec-

trolisis se expresa mediante la siguiente ecuacidn:
L
WSO, + 2,0 — Mn0,, 4 B850, + Hy ]

En la aplicacidn industrial, es ventajoso

compensar el manganeso consumido mediante el suministro de

‘ solucidn de extraccidn del mineral de manganeso al electro-

lito ya' sea continua o intermitentemente para mantener la
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concentracidn del mangeneso en el electrolito sustancial-
mente constante y usar el electrolito en exceso o eleciro
lito agotado para la extraccidn del mineral de manganeso,
suministrdndole deido sulfdrico, si es necesario.

En un ejemplo tipico de aplicacidn industrial
donde la electrolisis se lleva a cabo en forma continua,
se usa el electrolito que contiene de 10 a 40 g/l de man-
ganeso en forma de sulfato de manganeso y de 20 a 100.g/1
de deido sulfirico, al cual se le suministra manganeso pa-
ra compensar el manganeso consumido. EL didxido de manga-
neso depositado en el dnodo bajo las condiciones de que la
temperatura del electrolito sea de 85 a 982C y la densidad
de corriente del dnodo sea de 0,7 a 1,2 A/dmzy se separa
cada 10 a 40 dias., Ia compensacidn del manganeso consuni
do se lleva a cabo mediante la extraccidn del manganeso del
mineral con el electrolito agotado. ILa cantidad de manga-
neso a ser extraida es igual a la consumida durante la elec
trolisis. El extracto se aliménta a la celda electroliti-
ca, mientras que el mismo volumen del electrollto agotado

sale de la celda.
Una de las dificultades encontradas en el

método industrial anterior de elaboracién de didxido de man
ganeso electrolitico es que las impurezas extraidas junto
con el manganeso con el electrolito agotado se acumlan en

el electrolito en forma de sulfato, el cual etha a perder
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el electrolito y degrada la calidad del producto.

El mineral de manganeso que contiene de 20
a 40 % (en peso) de manganeso, usualmente contiene mds o
menos impurezas tales como metales pesados, por ejemplo,
hierro, metales alcalinotérreos tales como calcio, magne
sio, y metales alcalinos tales como potasio. Estas lmpure
zas se extraen, durante la extraccidn del mineral, junto
con el manganeso, TLas impurezas particularmente el hierro,
se pueden eliminar mediante oxidacidn de la solucidn extrai
da con un agente oxidante tal como didxido de manganeso,
convirtiendo el idn Fe2+ en idn Fe3+, seguido de neutra
lizacidén de la solucidn mediante un dlcali tal como cal has
ta alcanzar un pH de 4 a 6 y la filtracidn del precipitado
resultante de hidrdxido de hierro y sulfato de calcio jun~
to con el residuo extraido. En este procedimiento otras
impurezas contenidas en pequefias cantidades en el mineral,
tal como arsénico, se absorben en el precipitado y se se-
paran por filtracidn, pero el magnesio que estd contenido
en una cantidad relativamente grande en el mineral perma-
nece én el filtrado y no puede eliminarse completamente,
Por consiguiente, en el curso del suministro del filtrado,
es decir, la solueidén acuosa neutra de sulfato de mangane-
80, a la celda electrolitica, el sulfato de magnesio se
acumula en el electrolito.

Con la acumulacidn del sulfato de magnesio




20

15

¢ aon,

DY
. LY

en el electrolito, la densidad relativa y la viscosidad
del electrolito aumentan, impidiendo la difusién de los
iones y causando la reduccidén de la conductividad-elée-
trica, lo cual en breve imposibilita la deposicidén uni-
férme del didxido de manganeso. Esta tendencia aparece
cuando la concentracidén del magnesio excede de 30 g/l en
el electrolito, y cuando la concentracidn excede de 45 g/1,
el sulfato de magnesio cristaliza no solamente en la su-
perficie del electrodo sino también en la superficie 1i-
quida entre los electrodos en grupos y empua. hacia afue
ra los electrodos y causa un pobre contacto eléctrico.
Ademds, la cristalizacidn del sulfato de magnesio también
tiene lugar ain en las tuberias por las cuales fluye el

electrolito, causando serios problemas.
Ia forma usual de evitar las dificultades

anteriores es desechar una parte del electrolito con el
fin de evitar la acumulacidn de sulfato de magnesio en el
electrolito. Este método, sin embargo, no es econdmico en
vista de la pérdida de menganeso y del incremento del con-
sumo de deido sulfirico y cal que se usa como neutraliza-
dor del electrolito que se desecha. Se ha propuesto otro
método en el cual se afiade dcido fluorhidrico al electro-
lito para precipitar el megnesio como fluoruro de magnesio
insoluble que se elimina. EL uso de dcido fluorhidrico,

sin embargo, hace al método demasiado caro.
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. Un objeto de la presente invencidn es propor
cionar un método para la produccidn continua de didxido de
manganeso electrolitico mediante un procedimiento econdmi~
co y simple mientras se evita la acumulacidn de sulfato de

5 magnesio en el electrolito, prescidiendo de la cantidad de
- magnesio contenido en la materia prima del mineral de man-—
ganeso.

% Ia presente invencidn se basa en el descubri
;. miento del hecho después de un estudio extenso de- la solubi
10 lidad mutua del sulfato de manganeso y del sulfato de mag-

nesio en la solucidn mezclada de ambos, de que el magnesio
se puede eliminar continuamente mediante la concentracidn
de la solucidn mezclada de sulfato de manganeso y de sulfe
to de magnesio a una temperatura particular y enfridndola

15 hasta una temperatura particular para de este modo separar-

lo eﬁ cristales que consisten fundamentalmente en sulfato
de magnesio y aguas madres que consisten fundamentalmente
en su}fato de manganeso.

Ia presente invencidn proporciona un método

20:1 ' mejorado para la produccidn continua de didxido de mangane-

- s0 electrolitico mediante la electrolizacidén de una solu-

R cidn acuosa de sulfato de manganeso-dcido sulfurico acompafada

‘;:,:  con 30 g/l o mds de magnesio en forma de sulfato como impu~

reza, y compensando el manganeso consumido mediante el su-

h 526 ministro de un electrolito con una solucidn de sulfato de

C8.2.74 | -6 -
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manganeso acuoso neutra, que se prepara mediante la. extrac
cién del mineral de manganeso que contiene magnesio como
impureza con el electrolito agotado gue contiene una can-
tidad excesiva de dcido sulfirico y luego neutralizéndola,
en el que toda una parte de dicha solucidn acuosa neutra
de sulfato de mangeneso se concentra bajo presidn reducida
de 409C a 602C hasta el volumen correspondiente al punto
de saturacidn de desde 152C a 602C, y se enfria luego a
152.252C, los cristales resultantes que consisten princi-
palmente en sulfato de magnesio se filtran, y se afiladen las
aguas madres al electrolito para compensar todo o parte
del mangaheso consumido, con lo cual el contenido de mag-
nesio en forma de sulfato de magnesio en el electrolito se
mantiene a no mds de 45 g/l.

Ia bibliografia muestra que en el sistema
ternario sulfato de manganeso -~ sulfato de magnesio -~ agua,
la proporcidén de manganeso a magnesio en una solucidn satu-
rada varia con la temperatura. Se sabe también que la so-
lubilidad es bastante baja a temperatura elevada por ejem-
plo, a 902C, y que la solubilidad es lo mds alta en un in-
tervalo de temperatura intermedio es decir, alrededor de
502C, y que la fase sélida del mismo comprende
SO0.M_ . H20 + SO4Mh . H20 a intervalos de temperaturas

g

més altos, S0,Mn . H.O a intervalos de temperaturas inter

medias y SO,Mg . TH0 a intervalos de ‘temperaturas mds
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bajos ("Solubilities of Inorganic and Metal Organic Compounds"
por Atherton Seidell, Volumen I, pdgina 987 (1940), publica-
do por D. Van Nostrand Co.)

Se ha confirmado que en la solucidn acuosa
neutra de sulfato de manganeso dichos comportamientos de la
solubilidad en los intervalos de temperaturas intermedios y
néds bajos permanecen ciertos sobre un amplio intervalo de la
proporéién de sulfato de manganeso y sulfato de magnesio y
se ha encontrado el método de eliminar una parte del magne-
sio de la solucidn neutra gue ha der ser usada como solucidn
de alimentacidén en la electrolisis.

ILa presente invencion se describird en mas
detalles con referencia a los dibujos que se acompafian, en
los cuales:

Ia Figura 1 muestra las curvas de equilibrio
del sisteme termario, sulfato de manganeso-sulfato de mag-

nesio-agua, a 50°C y 209C.

La Figura 2 muestra un diagrama de procesos
que ilustra una realizacidén de la presente invencidn.

En dicha Figura, A= Mineral de manganeso
(en polvo); B = Depdsito de extraccibén; C = Depbsito de
oxidacidn; D = Depdésito de neutralizacidn; E = Filtro;
F = Solucidn Reutra; G = Vapor de agua 2 presién; H = Cel~
da electrolitica; I = Dixido de manganeso electrolitico;

Jd = Acébado (lavado y secado, etc.); K = Producto de didxido
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de manganeso elecirolitico; I = Electrolito agotado; M =
Evaporador de vacio; N = Cristalizador de vacio; O = Cen-—
trifuga; P = Aguas madres; Q = Cristales; R = Desechado.

Con referencia a la Figura 1 donde se mues
tran las curvas de equilibrio del sistema ternario, sulfa
to de manganeso-sulfato de magnesio-agua, a 502C y 209C,
la 'ordenada representa la concentracidn de manganeso y la
abscisa representa la concentracidn de magnesio, y la cur-
va 1 repregenta el equilibrio a 509C mientras que la curva
2 lo representa a 20°C,

8i la solucidn acuosa neutra que tiene 1la
composicidn en el punto X (Mn 60 g/1, Mg 40 g/l) se con~-
centra a 502C, la concentracidn cambiard de X—3»Y —» P 32
con tal de que la proporcidén de Mn a Mg se mantenga cons-
tante. En el punto Z la cristalizacidn comienza a tener
lugar. Los cristales son de so4mn . Hzo. Como el sulfa
to de manganeso se cristaliza selectivamente el liguido se
enriquece con sulfato de magnesio al continuar la concen-
tracién a esa temperatura. En la presente invencidén, el
punto final de la concentracidn se fija en el punt6 2y ¥
cuando la concentracidn se lleva a cabo hasta este punto,
la solucidn se enfria entonces a 15-252C. 8i la solucidn
concentrada se enfria gradualmente a 209C, por ejemplo,
varia la composicidn de los cristales depositados a cada
temperatura entre 502C y 202C, dependiendo del equilibrio
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1{quido sdlido a esa temperatura. Sin embargo, si el en-
friamiento se lleva a cabo tan répidamente que tiene lugar
la sobresaturacidn transitoria a la temperatura entre 50¢C
¥y 209C y tiene lugar la cristalizacidén predominantemente a
202C, la composicidn de los cristales asi obtenidos puede
ser rica en S0,Mg . TH,0. SiAla concentracidn se lleva a
caho en cualquier punto P intermedio de los puntos Y y 7,
la cantidad de cristales cristalizados a 209C decrece pero
la proporcidn de magnesio a manganeso en los cristales au-
menta., -

Al poner en practica la presente invenciédn,
la temperatura de concentracidn se escoge entre 40°C y 602C,
¥ preferiblemente entre 500C y 60°C. El grado de concen-—
tracidn puede ser determinado apropiadamente mediante la
coordinacidn de la cantidad de magnesio a ser eliminada y
la cantidad de manganeso que se pierde, el uso de la Figu~
ra 1, diagrama de equilibrio de so4mn~so4mg—ﬂza, es conve-
niente para determinar el grado de concentracidn dependien—
do de la composicidn de la solucifin original. Por ejemplo,
si la concentracién ha de llevarse & cabo en el punto Z en
la Figura 1, la proporcidén de concentracidén (volumen de la
solucidn concentrada/volumen de la solucidén original) esta
dade por OX / 0Z x 100 %. Similarmente la proporeidn de
la concentracién en el punto P puede darse por OX / OP x

100 %. Ia solucidn concentrada se enfria rdpidamente a

- 10 -
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152C0~-252C, preferiblemente a 202C-232C para precipitar
cristales compuestos principalmente de sulfato de magne
sio,

La pregente invencidén se puede aplicar-a
una golucidn de cuglquier concentracidn de manganeso cuan
do la acumulacidn de magnesio en el electrolito excede de
30 g/1 en el procedimiento de elaboracidn de didxido de
manganeso por electrolisis de una solucidn acuosa -de sul
fato de manganeso - dcido sulfirico y puede ser mds venta
josamente aplicada al electrolito usado en los procesos
continuos industriales como se establece mds arriba que
contienen 10-40 g/1 de manganeso y 20-100 g/l de dcido
sulfirico con el fin de mantener la concentracidn de mag-
nesio por debajo de 30-45 g/l, preferiblemente por debajo

de 30 g/1.
La aplicacidn industrial de la presente in

vencion se describird shora con referencia al diagrama de
procesos mostrado en la Figura 2.

El mineral de manganeso pulverizado se ali-
menta a un tangue de extraccidén para ser extraido con el
electrolito agotado procedente de la celda electrolitica,
La centidad de manganeso en el mineral que ha de alimentar
se es lgual a la consumida durante la electrolisis y la
pérdida en los procesos de extraccidn y purificacidm. EL
electrolito agotado contiene dcido sulfirico suficiente

- 11 -
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para extraer los componentes solubles del mineral de man—
ganeso como sulfatos. El decido sulfirico se afiade, por
consiguiente, segin se requiere. La solucidén extraida
muestra todavia propiedades dcidas y se alimenta a un de
pdsito de oxidacidn con el residuo de extraccidn, donde se
ponen en contacto con polvo de didxido de manganeso y el
Fe2+ en le solucidn extraida se convierts en FeS'. Fn
este proceso, se puede usar ya sea dioxido de manganeso
natural o electrolitico como agente oxidante. Ia solucidén
se entrega luego a un depdsito de neutralizacidén., En el
depésito de neutralizacidén se afiade piedra caliza para neu
tralizar el dcido sulfirico en la solucidn extraida para
precipitar el hierro como hidréxido férrico. EL valor del
pH final en la etapa de neutralizacidn estd entre 4-6. Ia
solucidn neutralizada se alimenta a un filtro tal como un
filtro prensa para separar por filtracidén el residuo sdéli-
do de extraccidn, el sulfato de calcio y el precipitado
de hidrdxido férrico. '

La solucidn acuosa neutra de sulfato de man
ganeso asi preparada contiene 40~70 g/l de manganeso y 30~
50 g/l de magnesio en forma de sulfato. Ia solucién con-
tiene también sulfato de calcio con su concentracidn satura
da y una pequefla cantidad de sulfato de potasio., La presen~
te imvencidn se aplica a esta solucidn acuosa neutra. '

En la prdctica de la presente invencion, se

- 12 -




10

15

puede someter ya sea el volumen completo o una parte de

la solucidn acuosa neutra a un tratamiento de eliminacidn
del magnesio. Esto se determina apropiadamente dependien
do de la cantidad de magnesio que pueda permitirse estar
presente en el electrolito. - En general, la cantidad de
magnesio contenida en el mineral de manganeso es menor que
la de manganeso. ILa concentracidn de magnesio en el elec~
trolito se puede mantener constante eliminendo el magnesio
gue procede del mineral, por consiguiente la cantidad de
solucidn sometida al tratamiento es usualmente solo una
pequefia porcidn en comparacidn con la cantidad total de

la solucidn del proceso. En este caso la compensacidn del
manganeso consumido se lleva a cabo afladiendo tanto una so
lucidn no tratada como una solucidn tratada de la cual se
han eliminado los cristales que contienen magnésio. En el
tratamiento de eliminacidn del magnesio, la cantidad de
manganeso perdida en los cristales precipitados se puede
hacer minima mediante una combinacién apropiada de la can
tidad de solucion acuosa a ser tratada y la proporcidn de
concentracidn a ser aplicada.

Con referencia a la Figura 2, una parte de
la solucicdn neutra se alimenta a un evaporador de vacio
donde se concentra a 409C-509C, preferiblemente a 502C y
luego se enfria a 1520-252C, preferiblemente a 20°C. Ia

concentracidn a que se tiende estd entre la composicidn

- 13 -
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del liquido en el punto de saturacidén a 152C y en el de
502C., Para la solucidn acuosa neutra que contiene 60 g/l
de Mn y 40 g/1 de lig mostrada en la Figura 1, por ejemplo,
las proporciones de concentraciones minima y maxima pue-
den darse por 0X / OY x 1l00% y OX/ 0z x 100 %,
respectivamente., Ia composicidn que corresponde al drea
limitada por el rectdngulo ABCD en 1la Figura 1 es la com~
posicidén tipica de la solucidén acuosa neutra en el proce-~
dimiento continmuo industrial, y la proporcién de concen-
tracidn para cada composicidn se puede determinar de una
manera similar,

Otra veniaja de esta invencidén es que la in
troduccién de un proceso de evaporacidn en el procedimien
to de elaboracion de didxido de manganeso electrolitico ha
ce fdcil controlar el volumen total de la solucidn del
procedimiento., Si el calentamiento del electrolito en la
celda electrolitica se lleva a cabo por inyeccidn directa
de vapor de agua a presidn en lugar de calentamiento indi-
recto con tubos de intercambio térmico, €1 volumen del
electrolito aumenta debido a la condensacidn de vapor de
agiia en el electrolito. Aungue el método de calentamiento
directo tiene muchas ventajas tal como la eliminacidn de
tubos calorificos, dando como resultado la reduccidn en
los costos de construccidn de la instalacidn y también de

los costos de mantenimiento, el método es dificilmente

- 14 -
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aplicable sin un cierto dispositivo tal como un evapora-
dor que pueda eliminar el exceso de agua del electrolito.
Ia concentracidén de una cantidad mayor de la solucién neu
tra que la cantidad justa que corresponde a la cantidad
de magnesio que se ha de separar, usando una parte de la
solucidén concentrada tal como estd para suministrarla a
la celda electrolitica y someter la otra parte a un trata-
miento de eliminacidén del magnesio, hace posible reducir
el volumen total de la solucidn neutra a ser alimentada,
con el fin de controlar el volumen total del electrolito.
Ia linea discontinua que se muestra en la Figura 2 ilus-—
tra este efecto.

Los cristales producidos en un cristaliza-
dor ge separan de las aguas madres con un separador apro-
piado tal como una centrifuga. ILas aguas madres se sumi-
nistran, junto con el resto de la solucidn acuosa neutra,
a la celda de electrolisis.

La electrolisis se lleva 2 cabo bajo las
condiciones establecidas de acuerdo con el método de la
técnica anterior, y el didxido de manganeso depositado so
bre el dnodo se desprende, se lava y seca para proporcio-
nar el producto final,

Més abajo se .[dan algunos ejemplos para ha
cer mds clara la comprensién de la presente invencidn, aun

que ho se intenta limitar la presente invencién a ninguno

- 15 -
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de los ejemplos ilustrados.

Ejemplo i

2760 gremos de mineral de carbonato de man
ganeso en polvo (que consiste de 31,0 % de Mn, 11% de 810,
1% de Fe, 4 % de Ca, 2,8 % de Mg y 0,1 % de K, representa
do cada uno en peso) se extrajeron con 21,2 1 de una solu-
cidn preparada (concentracidn del dcido sulfurico: 115 g/l1)
mediante la adicidn de dcido sulfirico a un electrolito
agotado producido durante la electrolisis (composicidn del
electrolito agotado: 23,5 g/l de Mn en forma de sulfato de
manganeso, 35,7 &/l de Mg en forma de sulfato de magnesio
y 82,1 g/1 de dcido sulfurico). ILa temperatura de opera~
cidén se mantuvo em 852C. E1 Fo'~ disuelto se oxidd median-
te la adicidn de 10,6 gramos de polvo de didxido de manga-
neso con un tamafio no mayor de una abertura de malla de
105 p y una pureza del 95 %. Iuego se afiadid polvo de pie
dra- culiza para llevar el valor del pH de la solucidn a
5,6, Ia solucidn neutralizada se Filtrd luego para obte-
ner 20,2 1 de solucidn acuosa de sulfato de manganeso, ILa
composicidn de la solucidn fue de 59,6 g/l de Mn, 39,0 g/1
de Mg, 0,5 g/1 de Ca y 0,2 g/l de K.

' EL volumen totel de la solucidn se colocd

en un matraz de destilacidn y se concentrdé a 80 mm de Hg.

(de vacio) a 502C hasta el punto de que el volumen de 1la

- 16 =
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solucidn se redujo a la mitad (10 1). ILa composicidn de
la solucidn concentrada contenia 121 g/1 de Mn (conteni-
do neto de Mn: 1210 g) y 78 g/1 de Mg (contenido neto de
Mg: 780 g) siendo la proporcidn de concentracidn del 50 %.

5 La solucidn concentrada se enfrid luego rd
pidamente con un vacio de 20mm de Hg a 222C para precipi-
tar los cristales, que se separd luego en 9570 gramos de
cristales y 4,58 1 de aguas madres mediante una centrifu-
g2,

10 Tas aguas madres contenian 132 g/l de Mn
(contenido neto de Mn: 605 g) y 34,5 &/1 de Mg (contenido
neto de Mg: 158 g) mientras que los cristales contenian
6,3 % de Mn (contenido neto de Mn: 605 g) y 6,5 % de Mg
(contenido neto de Ng: 623 g).

15 El experimento mostrd que mediante este mé
todo se elimind el 80 % del magnesio mientras que se per—

did el 50 % del manganeso.
4,58 litros de aguas madres (132 g/l de Mn,

34,5 g/1 de Mg) se diluyeron luego con agua para producir
20 10,08 1 de solucidn de alimentacidn (60 g/l de Mn, 15,7
g/1 de Ng) pera la electrolisis. ILa electrolisis se 1lle
v4 a cabo mediante el uso de un electrodo de titanio como
gnodo y un electrodo de grafito como cdtodo, con una den-
sidad de corriente en el dnodo de 1,0 A/dmz, a una tempera

25 tura de 922¢ durante quince dias, durante la electrolisis

§~--2¢74 - 17 -
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dicha solucidn de alimentacién se suministrd a un caudal
de 0,028 1/hr. Con el fin de mantener la temperatura de
la celda electrolitica a 92¢C, se suministré vapor de
agua a presidn a 0,006 kg/hr. Como resultado, quedd en
exceso un electrolito agotado a 0,032 1/ar (que contiene
22,2 g/1 de Mn, 13,7 g/1 de Mg, 54 &/1 de 50,Hy)

Durante los quince dfas de electrolisis, el
voltaje de la celda se mantuvo a 2,5-2,6 V y la eficacia apa
rente . de la corriente fue del 100 %, Ia deposicidn de
didxido de manganeso se lavd, y se secd para producir el
producto con una pureza del 95 %.

Se aplicé calentamiento indirecto con tu-
bos calefactores insertados en la celda electrolitica y
se mantuvo la temperatura a 92¢C. Ia velocidad del electro
lito agotado en exceso fue de 0,025 1l/hr y la composicién
del mismo fue de 28,4 g/1 de Mn, 17,6 g/l de Mg, 69,5 g/l
de SO4H2.

En la electrolisis anterior, cuando la so~
lucidn neutra (59,6 g/1 de Mn, 39,0 g/l de Mg) no se con-
centrd sino que se utilizd como solucidn de alimentacidn,
y se aplicd vapor de agua a presidn a 0,006 kg/hr, la can-
tidad de electrolito agotado en exceso fue de 0,032 1/hr y
la composicidn del mismo fue de 22,8 g/l de Mn, 34,2 g/l
de Mg, 53 g/l de SO4H2. El voltaje de la celda durante °

quince dias se mantuvo a 3,2-3,5 V y la eficacia de la co-

- 18 -~
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rriente fue del 98 %. Se deposité didxido de manganeso.

Ejemplo 2

9,5 litros de solucion neutra de sulfato de
manganeso obtenidos de la misma manera que en el Ejemplo 1
se concentraron bajo las mismas condiciones que en el Ejem
plo 1 pero el punto final de la concentracidn se acortd
para obtener 6,25 1 de solucidn concentrada. Ia proporeidn
de concentracidén fue, por oonsiguienté, de 65,8 %, Ia
composicidn de la golucidn concentrada en este caso
fue de 90,8 g/1 de Mn (contenido neto de Mn: 565 g) ¥
59,3 g/1 de Mg (contenido neto de Mg: 370 g). Ia solu-
cidn concentrada se enfrid luego bajo las mismas condicio-
nes que en el Ejemplo 1 para precipitar cristales para ob-
tener 2870 gramos de cristales / 4,2 % de Mn {contenido
neto de Mn: 120 g), 7,2 % de Mg (contenido neto de Mg: 207
8)_/ ¥ 4,35 1 de aguas madres (102,5 g/l de Mn, 38 g/l de
Mg) .

BEste experimento mostrd que se elimind el
56 % del Mg y la pérdida en IMn fue tan baja comocel 21 %.

4,35 litros de aguas madres se diluyeron
entonces con agua para obtener 7,43 1 de solucidn de alimen
tacidn (60 g/l de Mn, 22,2 g/l de Mg) para la electrolisis,
La electrolisis se llevd a cabo durante once dias con el

suministro de dicha solucidén de alimentacidn bajo las mis-
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mas condiciones que en el Ejemplo 1. Ios resultados de la
glectrolisis fueron susbancialmente los mismos que en el
Ejemplo 1 excepto que el voltaje de la celda fue de 2,5-2,7
V mostrando una tendencia a aumentar algo al finel de la
electrolisis.,

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Japdn, con fecha 20 de Septiembre de 1.973,
bajo el numero 106182/73, se acoge a los beneficios del
Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

BELVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afiosg, son
los queé se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1.~ Un método mejorado para la produccidn
continue de didxido de manganeso electrolitico mediante
electrolisis de una solucidn acuosa de sulfato de mangane—

go~dcido sulfirico que contiene 30 g/l ¢ mds de magnesio

i
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en forma de sulfato de magnesio como impureza ¥y compersan~
do el manganeso consumido mediante el suministro de una so
lucidn acuosa neutra de sulfato de manganest preparada me-
diante la extraccidén de mineral de manganeso que contiene
magnesio como impureza con electrolito agotado y dcido sul
firico seguido por neutralizacidén y filtracidn, caracteri-
zado porque la mejora consiste en que la cantidad -total de,
0 una parte de la solucidn neutra de sulfato de manganeso
se concentra al vacio a una temperatura entre 402C y 60°C
hasta la concentracidn correspondiente a la saturacién a
152C hasta la correspondiente a 502C, y luego se enfria a
152C-252C, para dar cristales que contienen sulfato de mag-
nesio que se separan por filtracidn y el filtrado se ali-
menta a la celda electrolitica para compensar la cantidad
total o una parte del menganeso consumido, con lo gue el
contenido de magnesio en forma de sulfato de megnesio en
el electrolito se mantiene a no mds de 45 g/l.

28, Un método como se define en la reivin-
dicacidn 12 en el que dicho electrolito agotado contiene
de 10 a 40 g/1 de manganeso en forma de sulfato de manga-
neso y de 30 & 45 g/1 de magnesio en forma de sulfato de
magnesio,

38.~ Un método como ge define en la reivin-
dicacidn 1% en el que dicha solucidn de sulfato de mangane

so acuosa neutra contiene de 40 a 70 g/l de manganeso en

- 21 -
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forma de sulfato de manganeso y de 30 a 50 g/l de magne-
sio en forma de sulfato de magnesio.

‘ | 2,- Un método comp se define en la reivin-
dicacidn 12, en el que la electrolisis se lleva a cabo
mientras se inyecta vapor de agua a presidn,

52,~ Un método mejorado para la produccién
continua de didxido de manganeso electrolitico.
Tal y..como s¢&¢ ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que sé han especificado.
Este Hemoria consta de veintidos hojas escri
tas a miquina por una sola cara.
Madrid,
P.A,

=4 FEB, 1975

’

Alberto de Elauury
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