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Menetelmd Mn-metallin ja mangaanidioksidin uuttamisekgg

kahdenarvoisista Mn-suolaliuoksista

Tamd keksintd koskee menetelmdd uuttaa samanaikaisesti
Mn-metallia ja gamma-muodossa olevaa mangaanidioksidia

kahdenarvoisista mangaanisuolaliuoksista.

Tarkemmin keksintd koskee menetelmdd uuttaa samanaikaisesti
Mn-metallia ja gamma-muodossa olevaa mangaanidioksidia

mangaanisulfaattiliuoksista,

Jdljessd oleva selitys koskee tdtd toista tapausta, Jjoka on

mielenkiintoisin.

Tekniikan taso on kuvannut erillisiid menetelmiid tuottaa

mangaanidioksidia tai mangaanimetallia.

Mangaanidioksidia kdytetddn kuivaparistoissa hyvin

sekoitettuna grafiitin tai asetyleeninoen kanssa.

Edullisesti paristoihin tarkoitettu mangaanidioksidi on

gamma-muodossa, Jja tdtd voidaan saada elektrolyyttisesti

" seuraavalla valmistusmenetelmdilli.

Sdhk6kemiallinen kokonaisreaktio, johon mangaanidioksidin
valmistus perustuu, on seuraava:
anodilla: 2Mn2t 5 2Mn3t &+ 2e
2Mn*t3 =—= Mn4* + Mn*2
Mn+t4 + 2H20 ——> MnOy + 4H*
katodilla: 2HY + 2e ——> Hjp

Valmistusmenetelmd kdsittdd seuraavat vaiheet:
1) elektrolysoitavan liuoksen valmistaminen

2) elektrolyysi

3) epapuhtaan mangaanidioksidin talteenotto

4) k&dsittely kaupallisen tuotteen saamiseksi




Liuoksen valmistus

Elektrolyyttiin liuotettava mangaanisuola on sulfaatti. Se
saadaan erilaisista raaka-aineista, Jjoista eniten kdytettyja
ovat mangaanimineraalit pyrolusiitti ja rodokrosiitti. Kuvaus
esildammityskdsittelystd Jjdtetddn pois yksinkertaisuuden vuok-
si. Todetaan vain, ettd epidpuhtaan mangaanidioksidin annetaan
reagoida rikkihapon kanssa, ja muodostunut mangaanisulfaatti-
liuos puhdistetaan, koska mangaanidioksidipohjaisissa mine-
raaleissa on yleensd tietty raskasmetallipitoisuus. Puhdis-
tusta kalkilla tai kalkkikivelld seuraa puhdistus kalsiumsul-
fidilla tai vetysulfidilla. Elektrolyysiin sybtettdvdn liuok-
sen keskimddrdinen MnSOg4-pitoisuus on 80-150 g/l ja keskimd&d-
rdinen HpSO4-pitoisuus on 50-100 g/l1. Lisdkomponentti on am-
moniumsulfaatti (120-150 g/1), Jjonka on tarkoitus toimia pH-

stabiloijana elektrolyysin aikana.

Elektrolyysi

Elektrolyysi tapahtuu sopivissa kennoissa seuraavanlaisissa

keskimddrdisissd olosuhteissa:

- virrantiheys anodilla: 70~120 A/m2
- jdnnite: 1,8-2,5 vV
- elektrolyytin lampoStila: 90-950C

Lampd- ja haihtumishdvididen vdhentdmiseksi kdytetddn joko
suljettuja kennoja tai, vield kdytdnnollisemmin, elektrolyyt-

ti peitetddn 6ljy- tai parafiinikerroksella.

Elektrolyyttisykli voi vaihdella. Yhdessd syklissd elektro-
lyyttid sybtetddn kennojen alempaan osaan mddrdand 3 % koko
tilavuudesta minuutissa; joka tai joka toinen tunti elektro-
lyytti puhdistetaan syottdmdlld 10-20 % sitd kdsiteltdvdksi
MnCO3:1lla tai MnO:1la ja korvaamalla tdmd tuoreella elektro-
lyytilld. Toisessa syklissd elektrolyyttid syotetdidn sellai-
nen middrsd, ettd kdytetyn elektrolyytin ldhtiessd kennosta se
sisdltdd 50 g/1 MnsOy4; tdmd sekoitetaan saman tilavuuden
kanssa tuoretta elektrolyytti&d, joka sisdltdd 150 g/1 MnSOy4

ja seos palautetaan kiertoon.
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Mangaanidioksidin talteenotto elektrodeilta ja sen kdsittely

Kun elektrodeille saostunut dioksidi on saavuttanut halutun

paksuuden, anodilaitteisto poistetaan kennosta tuotteen tal-
teenottamiseksi. Tdmd tapahtuma, joka voidaan suorittaa joko
manuaalisesti tai automaattisesti, on hankalin t&ssid proses-

sissa.

Anodikertymistd saadut MnOj-Jjakeet pestddn vedelld ja jauhe-
taan pienemmiksi kuin 74 mikronia. Jauhe pestddn jdlleen lu-
kuisia kertoja jdljelld olevan happamuuden poistamiseksi, Jja
kuivataan jdlleen alhaisessa ladmpStilassa, nimitt&din
80-859C:ssa. Kaikki eri valmistusvaiheet ovat tdrkeitd val-
mistuksen taloudellisuuden ja kaupallisen tuotteen laadun
suhteen. Elektrolyysin toimintaolosuhteet ma&drddavat myOs
tuotteen laatua ja sdhkoOnkulutusta. Sekd tyOn mddrd ettd
elektrodin kesto riippuvat menetelmdstd, Jjota kdytetddn diok-

sidin talteenottoon elektrodeilta.

Elektrolyysilaitteisto

Kennot ovat tavallisesti suorakulmaisia terdsastioita, joka
materiaalina kestdd sekd korroosiota ettd lampotilaa Jja on
johtavuudeltaan alhaista, kuten mydskin lasikuidulla vahvis-
tetut hartsit, kumi tai haponkestdivd sementti tai tiili.
Elektrodit voivat olla litteitd tai pyOreitd tankoja tai put-
kia.

Katodit ovat yleensd grafiittia, lyijyd8 tai ruostumatonta te-
rastd.

Useimmiten kdytetddn grafiittianodeita, koska ne kestdvat
korkeaa virrantiheyttd passivoitumatta, mutta niiden mekaani-
nen kestdvyys laskee merkittdvdsti korroosion iskiessd.
Lyijyanodeilla, jotka tavallisesti sisdltdvdt 3-8 % antimo-
nia, on se haitta, ettd suurella virrantiheydelld niissd
tapahtuu kemiallinen reaktio ja syntynyt dioksidi kontaminoi-
tuu., Niilld on se etu, ettd kun ne eivdt endd ole kdyttokel-

poisia, lyijy voidaan ottaa talteen sulattamalla.



10

15

20

25

30

35

4
Titaanianodit olisivat ehkd@ ihanteellisia, mutta tietenkin
hyvin kalliita; niilld on erinomainen mekaaninen kestdvyys ja
ne kestdvidt kdyttdkelpoisina joitakin vuosia; ne ovat taipu-
vaisia passivoitumaan, mutta td3md haitta voidaan valttdd seu-
raamalla huolellisesti virrantiheyttd ja HpSO4:n konsentraa-
tiota elektrolyytissd.
Kadyttokelpoinen anodi:katodi-pinnan suhde on noin 2:1. Etdi-
syys anodin Ja katodin v&lilld on noin 25-50 mm.
Valmistuskenno voi sisdltdd niinkin monta kuin 220 grafiitti-
anodia (litteitd tankoja, mitoiltaan 1100x175x25 mm), jotka
on jarjestetty 44 riviin, kussakin rivissd 5 anodia.
Tunnetuilla menetelmilld saadun mangaanidioksidin keskimd&d-
rdinen kemiallinen koostumus on 62 paino-% Mn, josta 92 % on
MnOj:n muodossa, 1,6 % on liukoisen Mn:n muodossa ja loppu
muiden oksidien kuin MnOj:n muodossa, yhdessd pienen As-mad-
rdn kanssa, noin 00,0004 paino-% kuparia, pienid mdadrid Ni ja
Co, 0,0001-0,05 paino-% Pb, noin 0,02 % Fe, noin 1,2 paino-%
S04, Jja noin 0,01 paino-% SiO3, lopun 100 %:sta ollessa
happea.

Kun nyt on kuvattu tavanomainen menetelmi MnG?;n valmistamisek-
si elektrolyyttisesti kuvataan tunnettuja menetelmii Mn-
metallin valmistamiseksi, koska tdmdn keksinndn mukainen
menetelmd koskee MnOjp:n ja Mn:n samanaikaista elektrolyyttis-

td valmistusta.

Mangaanin elektrolyyttinen valmistus

Elektrolysoitava liuos koostuu yleensd mangaanisulfaatista ja

ammoniumsulfaatista, ja on kdytdnnollisesti katsoen neutraa-

1i. Katodilla tapahtuva sdhkOsaostuminen kokonaisreaktion
mukaan:
Mn2* + Hy0 —> Mn + 2HY +1/203

tapahtuu seuraavissa olosuhteissa.

Olosuhteet:

Katolyytti: Mn MnSO4:nd 30-40 g/1
(NH4) 2S04 125-150 g/1
S0y 0,3-0,5 g/1

PH 6-7,2
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Anolyytti: Mn MnSOg4:nd 10-20 g/1

HoS04 25-40 g/1
(NH4) 2S04 125-150 g/1
Virrantiheys: 430-650 A/m2
Anodin koostumus: Pb + 1% Ag
Katodin koostumus: Hastelloy tai
AISI 316 tai
Titaani
Kennojadnnite: 5,2 V
Kalvo: akryyli, puuvilla
Virtatulos: 65-75 %

Seuraava taulukko esittdd tavallisten epdpuhtauksien

pitoisuuden.

ALKUAINE PITOISUUS
Fe 15 mg/1
Cu 10 g/1
As 5 g/l
co 25 g/l
Ni 25 g/1
Pb 25 g/1
Mo 10 g/1

On yllittden lOydetty tamdn keksinndn aiheen sisdltava
menetelmd Mn-metallin ja mangaanidioksidin samanaikaiseen
saamiseen, s.o. tihin mennessd kuvattujen menetelmien
erillisten menetelmien yhdistdmiseksi, elektrolysoimalla
mangaanisulfaattiliuosta elektrolyysikennossa, Jjoka on

varustettu anionisella kalvolla.

Tamid keksintd tarjoaa menetelmidn saada samanaikaisesti
Mn-metallia ja gamma-muodossa olevaa mangaanidioksidia
mangaanisulfaattiliuoksen elektrolyysilld, joka menetelmd

kdsittdd sen, ettd sybtetddn mangaanisuolaliuosta kahteen

osaan, joihin erotuskalvolla varustettu elektrolyysikenno on

jaettu; mainitun menetelmdn ollessa tunnettu siitd, ettd

kalvo on anioninen ja on kalvo, joka koostuu hiilivety- tai

fluorivetypolymeeristd, joka sisdltdid kvaternddrisid

ammoniumryhmid, ja mainitulla kalvolla Jjaetun
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elektrolyysikennon anodiosastoon syOtetddn mangaanisulfaatin
vesipitoista rikkihappoliuosta, kun taas mainitun kennon ka-
todiosastoon sydtetddn mangaanisulfaatin, ammoniumsulfaatin

ja SOp:n vesiliuosta.

Anodilla tapahtuva reaktio on seuraava:

2Mn2+ ___. 2 Mn3t + 2e

Katodilla tapahtuva reaktio on seuraava:

Mn2+ + 2 ——> Mn

Tapahtuu my0s seuraava hydrolyysireaktio:
2Mn3* + 2H,0 ———> MnOy + Mn2+ + 4t

Elektrolyysi etenee S042-~ionien kulkiessa anionisen kalvon

Jjakaman kennon katodiosastosta anodiosastoon.

Kokonaisreaktio, joka elektrolyysin aikana tapahtuu, voidaan
esittdd seuraavalla yvhtdlolli:
2Mn2+% + 2H20 —> MnOy + Mn + 4H'

Tamdn keksinndn mukaisen menetelmidn edullisessa suoritusmuo-
dossa elektrolyysi suoritetaan kennolla, joka on esitetty

graafisesti mukana olevassa kuvassa.

Kenno koostuu lieridmdisestd sdilidstd 1, ollen erityisesti
valmistettu PVC:std, johon on asennettu lyijyseosanodi 2 ja

ruostumatonta terdstd oleva katodi 3.

Anodialue 4 on erotettu katodialueesta 5 anionisella kalvolla

6, Jjossa on suppilonmuotoinen pohja.

Kalvo 6 on edelld mainitun tyyppinen, ja sen tarkoitus on an-

taa SO42~-ionien kulkea katodialueelta anodialueelle.

Syottd anodialueelle on esitetty viitenumerolla 7; syottd ka-
todialueelle on esitetty viitenumerolla 8. Poistoa katodialu-
eelta osoitetaan viitenumerolla 9 ja poistocd modialueelta
osoitetaan viitenumerolla 10. Viitenumero 11 osoittaa anodin
uudelleenkierrdtystd, ja 12 syottd- ja poistoputkia anodin 2

jd&hdytysvedelle.
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Tulisi huomata, ettd anodipuolelta poistettavien aineiden
poistokohta on sdddettdvd, jolloin saadaan anolyytin ja

katolyytin vapaiden pintojen vdlille saadaan korkeusero.

Edelld esitettyyn lisdttdavat ehdot, joilla tdmidn keksinndn

mukainen menetelmd toimii, ovat seuraavat:

- anodin virrantiheys vdlilld 3000 A/m2 ja 5500 A/m2

- katodin virrantiheys v&lilli 250 A/m2 ja 400 A/m2

- anolyytti koostuen liuoksesta, jossa on 20-40 g/1 Mn
ja 100-300 g/1 H2SO4

- katolyytti koostuen liuoksesta, Jjossa on 30-50 g/l
Mn ja 150-200 g/l ammoniumsulfaattia, pH:ssa valilld
6 ja 7

- anolyytin lampotila valilld 15 ja 30°C

- katolyytin lampdtila valilld 20 ja 35°C

Tdssd jdljessd on annettu joitakin esimerkkejd keksinndn
valaisemiseksi paremmin; keksintd el kuitenkaan rajoitu
ndihin tai ndmd eivdt rajoita keksint8id. Kuviossa esitettyd
ja anionisen kalvon sisdltdmdd laitteistoa kdytetd&n

esimerkeissi.

ESIMERKKI 1

Kokonaissydttdliuos Mn 40 g/1
(NH4) 2S04 170 g/1
S0O» 0,1 g/1
PH 6,3
Katodin virrantiheys 350 A/m2
Katodialueen ldmpdtila 30°c
Anodin virrantiheys 4500 A/m2
Anodialueen liampdtila 30°c
Katodin virtatulos (Mn) 56 %
Anodin virtatulos (MnOj) 83 %

ESIMERKKI 2

Kokonaissybttbliuos Mn 38 g/1
(NH4) 2S04 200 g/1
S02 0,2 g/1

PH 6,5
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Katodin virrantiheys
Katodialueen ldmpotila
Anodin virrantiheys
Anodialueen ladmpotila
Katodin virtatulos (Mn)
Anodin virtatulos (MnOj)

ESIMERKKI 3

Kokonaissyottdliuos Mn
(NH4 ) 2S04
S0»p
pH

Katodin virrantiheys

Katodialueen lampdtila

Anodin virrantiheys

Anodialueen lampdtila

Katodin virtatulos (Mn)

Anodin virtatulos (MnOj3)

ESIMERKKI 4

Kokonaissyottdliuos Mn
(NH4) 2S04
S]0%)
pH
Katodin virrantiheys
Katodialueen lampdtila
Anodin virrantiheys
Anodialueen lampdtila
Katodin virtatulos (Mn)

Anodin virtatulos (MnOj3)

300 A/m2
28°¢C

3850 A/m2
30°¢C
60 %
95 %

42 g/1
150 g/1
0,1 g/1
6,1

400 A/m2
350¢C
5100 A/m2
30°C
55 %
93 %

35 g/1
180 g/1
0,2 g/1
6,8

250 A/m2
22°cC
3100 A/m2
250C
58 %
89 %
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelmd mangaanimetallin ja gamma-muodossa olevan
mangaanidioksidin samanaikaiseksi saamiseksi
mangaanisulfaattiliuoksen elektrolyysilld, joka menetelmd
kdsittdd mangaanisuolaliuoksen sydttamisen niihin kahteen
osaan, joihin erotuskalvolla varustettu elektrolyysikenno on
jaettu, t unne t t u siitd, ettd kalvo on anioninen ja
ettd anodiosastoon anionisen kalvon Jjakamassa
elektrolyysikennossa syOtetddn mangaanisulfaatin vesipitoista
rikkihappoliuosta, kun taas elektrolyysikennon katodiosastoon
sybtetdan mangaanisulfaatin vesipitoista rikkihappoliuosta,
ammoniumsulfaattia ja SOj:a, elektrolyysin tapahtuessa

S042--ionien kulkiessa katodiosastosta anodiosastoon.

2. Patenttivaatimnkeen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitsg, ettd anioninenkalvo on kalvo, Jjoka koostuu hiilivety- tai
fluorihiilipolymeeristd, Jjoka sisdltdd kvaternddrisid

ammoniumryhmis.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd anodi on lyijyd tai lyijyseosta Jja katodi on

ruostumatonta terasta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd anodin virrantiheys on vdlilld 3000 A/m2 ja 5500
A/m2.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u

siitd, ettd katodin virrantiheys on valilld 250 A/m2 ja 400
A/m2.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitid, ettd anolyytti sisdltdid 20-40 g/l Mn ja 100-300 g/1
H2S504.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd katolyytti sisdltdd 30-50 g/l mangaania ja
150-200 g/1 ammoniumsulfaattia, ja sen pH on vidlilld 6 ja 7.

8. Patenttivaatimusten 1 ja 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd anolyytin lampdtila on vdlilli
15 ja 309°c.

9. Patenttivaatimusten 1 ja 7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd katolyytin ldmpbtila on v&lilld
20 ja 35©°c¢.
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PATENTKRAV

1, Forfarande for att erhdlla manganmetall och mangan-
dioxid i gamma-form samtidigt genom elektrolys av en man-
gansulfatldsning, vilket forfarande omfattar matning av
mangansaltldsningen till de tv& delar, i vilka en med
skil jemembran forsedd elektrolyscell uppdelats,-k & n -
netecknat av att membranen r anjonaktiv och att
till anodavdelningen i den av den anjonaktiva membranen
uppdelade elektrolyscellen matas en vattenhaltig svavel-
syralésning av mangansulfat, medan till elektrolyscel-
lens katodavdelning matas en vattenhaltig svavelsyralOs-
ning, ammoniumsulfat och SOZ’ varvid elektrolys dger rum,
da SO4
avdelningen.

2, Férfarande enligt patentkrav 1, k@ nne t ec k -

t ec knat av att den anjonaktiva membranen &r en
membran, som bestldr av kolvidte- eller fluorvéteﬁolymer in-

2"—joner vandrar frédn katodavdelningen till anod-

neh&dllande kvaterndra ammoniumgrupper.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, k @& nne t e c k -
nat av att anoden utgdrs av bly eller en blylegering
och katoden av rostfritt stél.

4. Forfarande enligt patentkrav 1, k& nne teck-
nat av att anodens stromtdthet ir mellan EOOOiK/ma
5500 A/ﬁa.

5. Forfarande enligt patentkrav 1, k@8 nne t e c k -
nat av att katodens stromtdthet r mellan 250 A/m2 och
400 A/m®.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, k@ nneteck-
nat av att anolyten innehdller 20-40 g/l Mn och 100-
300 g/1 Hy80, .

7. Forfarande enligt patentkrav 1, k@& nne teck-
nat av att katolyten innehdller 30-50 g/1 mangan och
150-200 g/1 ammoniumsulfat, och dess pH &r mellan 6 och 7.
8. Forfarande enligt patentkrav 1 och 6, k& nn e =
tecknat av att anolytens temperatur &dr mellan 15
och 30°C.

och
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9. PForfarande enligt patentkrav 1 och 7, kK& nne =
t ec knat av att katalytens temperatur &r mellan-20
och 35%. .
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