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ILa presente invencidn se refierc a electrogulmica
¥y, nds par‘i::ilculamente, a un procedimiento electroquimico pa
ra producir didxido de manganeso,

EL diéxido-de manganeso producido conforme al vro-

cedimiento propuesto se usa como pasta de clectrodos positi-

.vos de pilas voltaicas de manganeso-gzinge.

Existen procedimientos electroquinicos amnliamen—
te conocidos para producir didxido de manganesc electrolizan
do una solucién de sulfato de manganeso con el uso de dnodos
¥y cétodos de plomo y grafito.

‘Tales métodos poseen cierto nlmero de desvenbajas.
En primer lugar el #fmodo es de un s6lo uso. In segundo lugar
el dnodo y el cdtodo poseen baja resistencia meednics. In
tercer lugar, el producto final estd conteminado con el ma-
terial del electrodo. *

Asimismo existen procedimientos conocidos para pro
dueir diéxido de monganeso, donde lo, electrdlisis se lleva 2
cabo a densidades de corriente anddica no superiores a 50 ~
100 A/m2. Bn tales procedimientos, se hace uso de 4nodog Ae
titanio limpiados al chorro de arena y cdbtodes de plomo o
grafito (véase 1M,I.Fioshin, Uspekﬁi v oblasti electrosyvite-
%2 neorganicheskikh soyedineny ("Mejoras en la Blectrosinte
gis de Compuestos Inorgénicos"), p. 112, Chimia Publishers,
Hosecd, 1974). Tales procedimientos son desventajosos cn un
bajo efecto Util especifico de los electrolizadores debido
a la baje densidad de corriente anddice; otra desvenlojs es
el gran tamafio de los electrolizadores.

Hay todavia otro procedimientd conocido para pro-
ducir didxido de mangeneso, en ¢l que la eleotrdlinis sc Llg

va a cabo con el uso de énodos de tiltanio completaientc re-
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‘cubiertos con capas de mebales seleccionados de la familia
)
.del platino (véase la Patente Checoslovaca No., 1038,776).
.
;su alto coste y grendes pérdidas de metales noblgs en el tren
%curso de la separacién del depbsito de diléxido de manganeso
%ae los é4nodos,

Es un objeto de la presente invencidn eliminar las
;Gesventajas anteriores. .

Ia invencidn tiende a seleccionar un recubrimiento
anédico protector y proporcionar de este modo un procedimicn
to electroguimico para producir didxido de mangeneso, lo que
harfa posible prolongar la vids de 4nodos y cdtodos y redu-
cirfa el consumo dc¢ materiales costosos.

Los objetos anteriores se obiienen proporcionando
un procedimiento electroquimico para producir didxido de
mangsneso electrolizanco wna solucidn que contiege 100 & 200

&/l de sulfato de mangeneso y 20 a 100 £/1 de 4cido sulfs

1te

e

co, siendo la femperatura de la solucién de 90 a 98eC, y la
densidad de corriente amédica de 100 a 300 A/m?, 1llevéndosa
2 cabo el procedimiento con el uso de un dnodo de +titonio ﬁ
wn cétodo, teniendo la superficie del fmodo un recubriciento
para evitar la pasivacién del. dnodo, cuyo procedimiento se
caracteriza porgue segin la invencién, la superiicie del
énodo estd provista de huecos separados uniformemente cuye,
drea superficial total.es no inferior al 10 por ciento de la
del é4nodo, al tiempo que en el interior de dichos huecos se
proporciona un recubrimiento comstituido por dos capas, sien

do la primera capa de un metal de la familia del platino,
xs

idéuido de rutenio w dxido de iadinoe ¥y cue tiene un s Ies0

de 0,8 a 5 w1, o de didxido de plomo, en cuyo ceso tiene un

w
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descomposicidn exotérmica.

La presente invencidn proporciona una solu-
cion a estos problemas y puede emplearse ventajosamente
en combinacidn con el procedimiento reivindicado en
y en la Patente de Bélgica correspondiente 833.4&1. Yi-
cho procedimiento utiliza la adicion secuencial de aceite
comestible durante el mezclado de la premeztla para re=-
primir la formacién de polvo durante el mezclado ¥ la
manipulacidon subsiguiente de la premezcla.

Se ha encontrado ahora que la formacion de
polvo por los gquinoxalin~l,h-didxidos puede reprimirse
durante la manipulacidén y la incorporacidn en premezclas
cuando el quinoxalin—l,h-diéxido contiene una cantidad
critica de humedad. ©De acuerdo con ello, se describe un
procedimiento para la produccion de una premezcla suple-
mento de alimentacidn animal que comprende mezclar inti-
mamente un vehiculo comestible constituido por particu-
las junto con un quinoxalin-l,k~-didxido antibacteriano
constituido por particulas que contiene desde aproxima=-
damente 15 a 40 por ciento en peso de agua libre. Pre-
feriblemente, tal premezcla contendra propionato de cal-
cio en la cantidad de aproximadamente 5 por ciento basada
en el peso en seco del quinoxalin~-l,k-didxido.

Una caracteristica preferida de la invencion
es el uso de carbadox que tiene una longitud de cristal
de aproximadamente 30 a 100 micras, lo que facilita la
retencion eﬁ el carbadox del contenido de humedad desea-
do. la invencién.abarca adicionalwente la broduccién
de carbadox del tamafio de cristal y el contenido de hume-

dad descados por un procedimiento que utiliza una adicion
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continua prolongada del dcido mineral empleado en la sin-
tesis del carbadox a partir de sus precursores.

Ia presente invencion suplementa la utili-
zacion previa de la adicidn de aceite secuencial para
controlar la formacion de polvo en la premezcla, en el
sentiuo de que la misma protege contra la formacidn de
polvo durante la manipulacién inicial del quinoxalin—l,h7
~didxido antibacteriano v a través de toua la preparacidn
de la.premezcla. El uso de la forma humeda no sélo mini-
miza la formacidén de polvo por el quinozalin-l,k-didxido
durante la manipulacidén y el mezclado para car la premez-
cla, sino que elimina también el problcma potencial de
exvlosion asociado con la forma seca, como se ha expuesto
anteriormente en esta memoria.

El contenido deseado de agua libre para una
manipulacion adecuada esta comprendido entre aproximada-
mente 15 v 40 por ciento en peso. Por debajo de aproxi-
madamente 15 poar ciento, la-inflamabilidad del carbadox
se convierte en un problema grave. Con contenidos de
agua muy superiores a 40 por ciento, el carbadox se
vuelve tixotrdpico y por tanto diffcil de manipular y
mezclar.

El contenido de agua deseado puede obtenerse
de numerosas maneras. In la preparaéién del carbadox,
proporciones aproximadamente equivalentes de 2-quinoxalin-
carboxaldehido~dimetilacetal~l,h~didxido v carbazato de
rmetilo se hacen reaccionar convenientemente.en un xedio
acuoso a una temperabtura comprencida entre aproximadanen-
te 50 y 80&C en presencia de aproximadamente dos equiva-

lentes de acido mineral, tal como dciao clorhidrico o
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Il producio final contiene de 90 a 92 jpor ciento
de I'.:noz .

El procedimiento propuesto hace posible reducir el

‘consumo de metales de la familia del platino, didxido de ru-

tenio, 6xido de platino o didxido de plomo. Ademds, el pro-
cedimiento de esta invencién hace posible evitar ¢l daiio
mecénico-dé la primera capa del recubrimiento, constituida
por un metal de la familia del plabtino, dibxido de rutenio,
éxido de platino o didxido de plomo, al separar el depdsito
del &nodo o al tramsportar los.dnodos.

Igualmente importante, la composicibén catdédica pro
puesta es responsable de una vida en sexvicio de los cdtodos,
que es varias veces mayor que la de los cdtodos convenciona-
les.

Otros objetos y ventajas de la presente invencidn
serin comprendidos con mayor facilidad de los ejemplos si-
guientes de sus reelizaciones preferidas.

Bjcmnlo 1

Se somete a electrdlisis uma solucidén que contiene
de 130 a 140 g/1 de sulfato de menganeso y de 40 a 50 g/1
de 4cido sulfirico. ILa temperatura del electrSlito es de GO
a 9692C, El 4nodo es un cilindro de titenio con un difmetro
de 20 mn y vna longitud de 160 mm, cuya superficie estd pro-
vista de ranuras helicoidales que tienen una anchura dé 1,5
mn y wna profundidad de 2 mm. El Area superficial total de
las renvras asciende al 20 por ciento de la del dnodo. Se

aplica a las ranuras une capa de didxido de rutenio que tic-

[ne wn espesor de 1 . Esta. capa e aplica mediante descone

noaicidn térmica de hidroxicloruro de rubtenio & tna tewpiite-

"

tura de 450¢C. Sobre la capa de didxido de rubtenio ge anlics
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s una capa de di6xido de menganeso electrolitico extraido de

'

;una solucidn acuosa de sulfato de manganeso que contbiene 100
%g/l de sulfato de manganeso y 20 &/l de deido swlidrico, que
;se prepara @ una densidad de corriente anbdica de 10 A/m2 v
%a 90¢C durante 100 horas. El cdtodo es una placa que tiene
Euna,anchura de-30 mm, un espesor de 4'mm ¥y una 1ongitud de
f160 mr, La composicién del cdtodo, en tanto por cicnio en

i peso, es la siguiente:

cromo, 23 - molibdeno, 2,5
niquel, 26 titanio, 0,5
carbono, 0,06 . cobre, 3,1
silicio, 0,6 hierro, el resto.

manganeso, 0,8

La densidad de corriente anddica es de 150 A/m2 v
la densidad de corriente catédica de 200 A/me. EL voltaje
a través del bafio es de 2,6 a 3,1 V, El dcido suliirico nro-
ducido durante el trenscurso de la electirdlisis se neutreli-
za con mengeneso metélico. La duracidn de la electrélisis
es de 350 horas, Al término de la elecbrélisis, cl é&nodo con

el depdsito de didxido de menganeso se rebira del electroli-

3

zodor, después de lo cuel el depbsito del 4nodo se separ
mecénicamente del electrodo. Los grumos de didxido de mange-
neso producidos de este modo se muelen obveniéndose un polvo
con un tamafio de particula de menos de 0,20 mm. EL pol%o e
lave despudés con una solucidn de sosa ¥ se seca a una btempe—
ratura de 90 a 1052C, Ia eficacia de la corriente es de 94
por ciento. La composicidn en tanto por cicnto en peso del
ausente; Cuv, 0,002; Cr, 0,03; humedud 2,7.

Ia capacidad en amperios-hora de unme pila Leqlanchﬁ
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Ede"manganeso~zinc para lintcrnas eléclricas, que incorpora
iGiéxido de mamganeso producido conforme a la presente inven-
gcidn, asciende a 1,1 amperios-hora bajo las condiciones de
gdescarga continua en una resistencia de.3,33 olmios; cusndo
!

la célula se descarge continuamente en una resistencia de

117 ohmios su capacidad asciende a 1,30 amperios hora.

‘Bjemplo 2

3
|

i Se somete & electrdlisis wma solucidn que contienc
de 150 a 160 g/l de sulfato de manganeso y de 20 a 25 g/1 de
Acido sulférico. Ia temperatura del electrélito es de 90 a

96eC, El énodo es un cilindro de titanio que tiene un didme-
tro de 20 mm y wna longitud de 180 mm, sobre cuya superficie
Se proporcionam ranuras con una anchura de 1 mm y una profun
didad de 1,5 mm., El drea de las ranuras constituye el 25 por
ciento del drea superficial total del #nodo. Se aplica 2 las
ranuras vina capa de didxido de rutenio que tiene un espagor

de 2 s esto se hace como en el Ejemplo 1. Se aplica sobre

neso electrolitico extraido de una solueidn acuosa que con-
tiene 80 g/l de sulfato de menganeso y 30 g/l de 4dcido sul-
Dirico, lo que se hace a una densidad de corricnte de 40 &Auz
¥ a una temperatura de 90¢C durante G0 horas.

El cédtodo es wuna placa que tienc wna enchura Ce
25 mm, un espesor de 6 mm y wma longitud de 160 ma., lLa nlaeca

es de una aleacidn cuya composieidn en tanto por ciento cs 1o

siguienté:

. cromo, 23 molibdeno, 2,5
nlquel, 26 A titanio, 0,5
cariono, 0,06 cobre, 3,1

gilicio, 0,08 hierro, el resto
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{ angoneso, 0,8

‘La densidad de corriente anddica es de 250 A/mz; 19
%densida& de corriente catbédica es de 300 A/mz. El voliaje a
Etravés del bafio es de 2,6 a 3,4 V. El 4ecido sulflrico produ-
Ecido en el tramscurso de la electrblisis se neutraliza con
%carbonato de ménganeso. La duracidn dé la electréliéis es
-de 350 horas. Cvzndo la electrélisis se completa, el &nodo
icon el depbsito de didxido de monganeso se retira del elec-
trolizador, desvués de lo cual el depbsito se sevara del
clectrodo. Los grumos de didéxido de manganeso asi producido
se muelen obteniéndose wn polvo con un tamafio de particula
de menos de 0,20 nm. ELl polvo se lava después con wng solue-
cidn de sosa ¥y se scca g una tenperatura de 90 a 105%C. La
eficacia de la corriente asciende a 92 por ciento, Ie compo-
sicidén en tento por cienito en+peso del producto final es la
siguiente: knO,, 90,2; Fe, 0,02; Ni, ausente; Cu, 0,002; Ce,
0,04; humedad, 2,1.

La capacidad en amperios~hora de una »nila Leclen-
ché de manganeso-zinc pars linternas eléctricas, cue incor-
pora diéxido de manganeso de la composicién amterior, ascien
de a 1,02 amperios-hora bajo las condiciones de descarga con !
tinua en una resistencia de 3,33 ommios; cvando se descarsa
continuamente en una resistencia Qe 117 ohmios, la capocidad
de la pila asciende a 1,28 amperios-hora. .

Ejemnlo 3

Fl procedimiento se lleva a cabo como en el Ejemplo
1, pero los huecos en este caso gon ranuras helicoidsles,
La composicién del producto final on Hérminos de

vanto por cliento on peso ¢s la siguiente: Ehﬁz, 90,45 Fe,

K

0,035 Hi, auvsente; Cu, 0,003; Cr, 0,04; bumedad, 2,3.
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:Ejemplo 4

Se somete a electrdlisis una solucidén que contiene
5140 a 150 g/1 de sulfato de manganeso y 30 a 35 g/1 de deido
;sulfdrico. Ta temperatura del electrélito es de 90 a 969C.,
gEl énodo es una placa de titanio que tiene una longitud de
5160 mm, una anéhura de 90 mm ¥y un espesor de 8 mm, sobre cu-
ya superficie estén dispuestas ranuras con una profundidad
‘de 1 mm ¥ unz anchufa de 1,5 mm, Ia superficie de las ranu-
ras asciende al 10 por ciento del 4rea superficial botal del
dnodo. En el interior de las ramuras se sueldan por puntos
plezas de hoja de platino con un espesor de 20 mp. La segun
da capa del recubrimiento es de didxido de manganeso elec-
trolitico con un espesor de 1 mm, que se aplica como en el
Ejemplo 1. E1 chtodo es el del Ejemplc 1.

La densidad de éorriente anbdica es de 300 A/m23 1sl
corrienmte del chtodo es de 200 A/hz. El voltaje a través del
bafio es de 3,0 a 3,5 Ve E1 4cido sulfurico producido en el
transcurso de la electrdélisis se neutraliza con menganeso ue
tdlico, La duracidn de la electrélisis es de 350 horas. El
dibxido de manganeso depositado sobre el 4nodo se trata como
en el Ejemplo 1.

La composicidn del produeto final, en tanto por
clento en peso, es la siguiente: MnC,, 90,5; TFe, 0,05; Fi,
avgente; Cu, 0,003; Cr, 0,04; humedad, 2,6.

La capacidad de una pila Leclanchd de manganeso-
~zine para linternas eldctricas, que incorpora didxido de
manganeso de la composicién anterior, asciende a 1,04 ampe-
rios-hora bajo las condiciones de descarsga céntinua en una

resisbencio de 3,33 ohmios; cuando se descarga conbiniuiiG. v

e aram g = . 4

P p—"
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: en vna resistencia de 117 ohmios, la capacidad de la pila
:asciende a 1,26 amperios-hora.
%Ejemnlo 5
' Se somete a electrdlisis una solucidn que contiene
gde 125 a 135 g/1 de sulfato de manganeso yr40 a 45 g/1 de
?écido sulférico, ILa temperatura del electrdlito es de 90 a
1958C, E1 4nodo es una placa de‘titanio que tiene una longi-
%tud de 160 mm, una anchura de 90 mm y wn espesor de 3 mm.
La placa estd provista de ofificios pasantes, en log cualés
se aplica una capa de 4dcido cloroplatinico que tiene una copn
centracidén de 130 g/1l. La capa se calienta a una tomperatu~
ra de 450¢C durante 20 minutos. Ia caps de dxido de platino
as{ producida tiene un espesor de 2 mp. Sobre esta capa se
aplica electroliticamente una capa de didéxido de manganeso
extraido de una solucidn que contiene 60 g/1 de sulfato Ge
manganeso y 40 g/1 de dcido sulfirico, que se prepara a vna
densidad de corriente anddica de 100 A/m2 durante 20 horas-
Ia superficie de lg capa protectora asciende al
15 por ciento del 4rea superficial total del dnodo. El cé-
todo o de una aleacidn cuys composicidn, en tanto por cienw-,

to en peso es la siguiente: .
!

eromo, 19 Manganeso; 0,8
nfguel, 21 . molibdeno, 3,0
carbono, 0,05 titanio, 0,4
silicio, 2,5 cobre, 2,3

hierro, el resto
Ia densidad de corriente anddica es de 200 A/m?;
la densidad de corriente catédica es de 250 A/mz. Bl volte-
je a traviés del bafio es de 2,8 s 3,1 V., =1 dcico sulidrico

prodaucido en el transcurso de la electrbélisis se neubraliza
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.con carbonato de menganeso. La duracidn de 1la electrélisis

.88 de 350 horas, El didxido de manganeso depositado sobre el

.éénodo gse trata como en el Bjemplo 1.

! Ia composicidn del didxido de manganeso electroli-
|
?tico as{ producido en tanto por ciento en peso,es la siguien
:fte: Mn0,, 90,7; Pe, 0,03; Ni, ausente; Cu, 0,002; Cr, C,04;
-humedad, 2,8.
! Ta cepacidad de una pile Leclanché de manganeso-
-zin¢ para linternasg eléctricas, que incorpora didxido de
menganeso de la composicidn anterior, asciende a 1,06 ampe-
rios-horas bajo las condiciones de desecarga continua en una
fesistencia de 3,33 ohmios; cuando se descargé en una resis-
tencia de 117 ohmios, la capacidad de la pila es de 1,28
ampepios~hora. |
Bjemplo & ‘

Una solucién que contiene 120 a 130 g/1 de sulfzto
de manganeso y de 50 a 60 g/1 de 4cido sulfdrico se sometle
a electrélisis., Ia tenperatura de la soluecidn es de 90 a 36
eC, Bl dnodo es un cilindro de titanio que tiene un didmetro
de 20 mm y una longitud de 170 mm, sobre el que se proporcio
nan ranuras helicoidales de 1,5 mn de aﬂcho ¥y 1,5 mm de pro-~
fundided, ILa superficie de las ranuras.ascionde al 30 por
ciento del édrea superficial total del 4dnodo. En lag ranurcs
se aplica una capa de didxido de plomo que se electroliza
partiendo de una solucidn acuosa que contiene 350 /1 de
Pb(NO3)2 y 5 g/l de Ou(NO3)2. Tl proceso ge lleva a cabo du~
'rante 10 horas a una densidad de corriente anddica aunentsia
paso a paso desde 1 8/n® nasta 20 A/m°. la temporatura cel
electrdlito os de TCLC, Sobre lo capa de didxido Ge plono

se aplica electroliticamente una capa de diéxido de wonzsnc-
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iso que se extrae de una solucién acuosa que contiens 100 g/1
‘6e sulfato de manganeso ¥y 30 g/1 de 4cido sulfdrico durante
§4O horas, a una densidad de corriente anddica de 30 A/m2 y
;una temperatura de 90&C. ‘

é E1l cétodb.es una placa de 25 mm de anchﬁ, 6 mm de
:espesor Yy 160.ﬁm de largo. DIa placa es de una aleacidn de lo

‘siguiente composicidn en tanto por ciento en peso:

i cromo, 23 molibdenoy 2,5
niquel, 28 titanio, 0,5
carbono; 0,06 cobre, 3,1
silicio, 0,8 hierro, el resto.

nanganeso, 0,8

Ly densidad de corriente anddica es de 150 A/mz.
Lo densidad de corrienta catbdica es de 250 A/ma. ¥l volta-
je a través del bafio es deA2,7 a 3,5V, EL 4cido sulfirico
producido en el curso de la electrdélisis se neutralizs mediap)
te manganeso metdlico.

La duracidn de la electrolisis es de 400 horas.

El depdsito anddico de didxido de monganeso se
trata como en ol Ejemplo 1., El diéxido de mengancso electro-
1itico asi producido contiene en tanto por ciento en peso:
¥n0,, 91,4; Pe, 0,02; Ni, ausente; Cu, 0,001; Cr, 0,03; Pb,
0,023 humedad, 2,1.

La capacidad de una pila Leclanchéd de manganeso-
-zinc para linternas eléciricas, que incorpora didxido de
mangsneso de la compésicidn anterior, asciende a 1,11 aape-
rios-hora bajo las condiciones de descarga continva en una
resistencia de 3,33 ohﬁios; cusndo se Gescarsa én wnz resis-

av
RS

U

tencia de 117 cumios, la capacidad de le pila es de 3,3

perios-hora,
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nuevs que se pre-
;sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patenlte de
iInvencidn en Egpafla, por VEINIE afios, son los que se recogen
en las reivindicaclones siguientes:

18,- Unfprocedimiento electroquimico para obtener
diéxido de manganeso electrolizando una solucidn que contie-
ne de 100 a 200 g/l de sulfato de manganeso y de 200 & 100
/1 de deido sulfirico, sicndo la temperatura de la solu-
cidn de 90 a 989C, llevéndose a cabo la electrblisis a una
densidad de corriente anddica de 100 a 300 A/m2 con el uso
de un c4todo y un 4nodo de titanio cuya superficie estd osro-
vista de un recubrimiento para evitar la pasivacidén del 4no0-
do, caracterizado porque sobre la superficie del dnodo se
proporcionan huecos cuya drea superficial total es no menom
del 10 por ciento de la del dnodo, proporciondndose el re-
cubrimiento protector en el interior de dichos huecos y es-
tando constituido por dos capas, siendo la primera de un me-
tal de la femilia del platino, didxido de rubenio u éxido de
platino y teniendo un espesor de 0,8 o 5 mp, o de didxido de
plomo, en cuyo caso tiene un espesor de O,1 a2 1 mm, al'tieg
Po gue la segunda capa es de didxido de manganeso y tiene un
espesor de 1 a 2 mm, siendo el cétodo de acero al cromo-ni-
guel gue contvione de 18 a 23 por ciento en masa de cromo, de
20 a 28 por ciento en masa de niquel, y adiciones de alea-

cién gue incluyen cobre, molibdeno, titanio, silicio y mengd
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2%,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12,

icaracherizado porque el d4nodo es una placa con ranuras que

gtienen una profundidad de 0,5 a 1,5 mm y una anchurz de 1 a

i
2 mm.

38,- Un procedimiento segun la reivindicacidn 18,
;caracterizédo porque el énodo es una placa provista de ori-
Eficios pasantes que tienen un didmetro de 2,0 a 5,0 mu.

48,~ Un procedimiento segin lg reivindicacién 12,
caracterizado porque el 4nodo tiene la forma de un cilindro
¥y estéd provisto de ranuras anuleres,heliccoidales o que se
extienden longitudinalmente, que tienen una asnchura de 1 a
2 mm y une profvndidad de 0,5 a 2,0 mm,

58,- Un procedimiento electréquimioo para oblener
diéxido de manganeso.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que &ute-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Jfemoria consta de DIECISEIS hojas escritas u

mdquina por una sola cara.

I’u’IadI‘i d ?
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