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DESCRIPCION

Dioxido de manganeso electrolitico y método para producirlo, y método para producir 6xido complejo de litio y
manganeso

Campo técnico

La presente invencién se refiere a didxido de manganeso electrolitico para ser utilizado como material de partida
para un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de iones de litio, y un método para
producirlo, y también a un método para producir un 6xido complejo de litio-manganeso para ser utilizado en el
material activo del electrodo positivo.

Técnica antecedente

Los 6xidos complejos de litio-manganeso, incluido el manganato de litio compuesto principalmente de manganeso y
que tiene una estructura de espinela, estan siendo estudiados como materiales activos de electrodo positivo para
baterias secundarias de iones de litio (en lo sucesivo denominadas "LIB") (véase la Bibliografia diferente de Patente
1, por ejemplo).

Los 6xidos complejos de litio-manganeso no solo tienen una alta capacidad de velocidad y alta seguridad, sino que
también son econdmicos. Por lo tanto, los éxidos complejos de litio-manganeso se estdn estudiando para su
aplicacion no solo en dispositivos electronicos portatiles sino también para vehiculos tales como vehiculos hibridos
(HV) y vehiculos eléctricos (EV). Sin embargo, las LIB que emplean un 6xido complejo de litio-manganeso como
material activo de electrodo positivo tiene baja capacidad de descarga por volumen, lo que se denomina densidad de
energia, que las LIB que tienen cobaltato de litio como material activo de electrodo positivo. Por lo tanto, se desea
mejorar la densidad de energia de los 6xidos complejos de litio-manganeso.

La mejora de la densidad de energia de un 6xido complejo de litio-manganeso requiere un aumento en su propiedad
de empaquetamiento. La propiedad de empaquetamiento de un o6xido complejo de litio-manganeso se ve
significativamente afectada por la propiedad de empaquetamiento del material de partida del compuesto de
manganeso. Con el fin de obtener un Oxido complejo de litio-manganeso con una alta propiedad de
empaquetamiento, se puede usar un compuesto de manganeso con una alta propiedad de empaquetamiento como
material de manganeso de partida.

Los compuestos de manganeso con altas propiedades de empaquetamiento incluyen diéxido de manganeso
electrolitico y sus productos tratados térmicamente, y estos son por lo tanto mas ampliamente utilizados como
materiales de partida de manganeso para 6xidos complejos de litio-manganeso (véase la Bibliografia de Patentes 1,
por ejemplo).

Para mejorar aun mas la propiedad de empaquetamiento del dioxido de manganeso electrolitico, se ha propuesto
usar diéxido de manganeso electrolitico de tipo y que tiene una superficie especifica BET de no mas de 35 m /g,
sintetizado electroliticamente en una solucion de sulfato de manganeso que contiene 6xido de manganeso
suspendido, como material de manganeso de partida (Bibliografia de Patentes 2).

Para la produccién industrial de dicho diéxido de manganeso electrolitico, la electrdlisis se lleva a cabo usando una
solucion de electrolito obtenida a partir de un material de partida tal como mineral de manganeso o agua industrial.
Para producir diéxido de manganeso electrolitico que tiene una excelente reactividad con compuestos de litio y
similares, es necesario inhibir la incorporaciéon de impurezas derivadas de estos materiales de partida en el diéxido
de manganeso electrolitico. Se ha informado de métodos industriales para evitar la inclusién de impurezas derivadas
de materiales de partida, que incluyen un método en donde el material de partida es un compuesto de manganeso
obtenido por extraccion de las impurezas del mineral de manganeso (Bibliografia de Patente 3) y un método de uso
de una solucion electrolitica en donde el magnesio se ha eliminado afadiendo un fluoruro durante la etapa de
tratamiento de la solucion de electrolito (Bibliografia de Patente 4).

El documento EP0751241 (A1) describe un diéxido de manganeso utilizado adecuadamente para baterias alcalinas
de manganeso y baterias de manganeso para hacer que sean excelentes tanto en el rendimiento inicial como en la
capacidad de almacenamiento, y un método para fabricar dicho dIOXIdO de manganeso. El diéoxido de manganeso
electrolitico tiene una superficie especifica BET de menos de 30 m /g y una suspension de menos de 50 mg/litro. Un
método de fabricacién de didxido de manganeso electrolitico puede ser un método de suspension, en donde el 6xido
de manganeso se suspende a una velocidad de 0.01 a 0.2 g/litro en un bafio electrolitico que contiene acido
sulfdrico a una concentracion de 0.4 a 0.55 mol/litro y se electrollza para producir electrolitico didoxido de manganeso
con una densidad de corriente anddica de 0.4 a 3.0 A/dm? y una temperatura electrolitica de 93 a 103°C.
Alternativamente, un método de fabricacién de diéxido de manganeso electrolitico puede ser un método de
clarificacion, en donde el diéxido de manganeso se electroliza en un bafo electrolitico que contiene acido sulfurico a
una concentracion de 0.3 a 0.45 moles/litro sin suspenderse para producir diéxido de manganeso electrolitico con
una corriente anddica densidad de 0.4 a 0.9A/dm? y una temperatura electrolitica de 94 a 103°C.
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El documento JP2000260430 (A) menciona una bateria secundaria de electrolito organico que utiliza un material de
carbono capaz de ocluir y descargar litio, aleacion de litio o un ion de litio como material activo de electrodo negativo
y un liquido mixto de un disolvente organico y un electrolito de sal de litio como electrolito, representado el
manganato de litio por la formula: LixMn2O4 (en la formula, x es 1.00=x<1.20) que se usa como material de electrodo
positivo. Este manganato de litio se fabrica mezclando un triéxido de manganeso obtenido aplicando un tratamiento
térmico a un Oxido de manganeso a una temperatura de 550-750°C y carbonato de litio, y luego aplicando el
tratamiento térmico de primer paso a una temperatura de 480-520°C, el segundo paso de tratamiento térmico a una
temperatura de 550-590°C, y luego el tratamiento térmico final a una temperatura de 600-850°C a la mezcla, y luego
pasandolo a través de un proceso para enfriarlo a una temperatura de no mas de 300°C a una velocidad de no mas
de 10°C/minuto después de lo anterior.

El documento US2001031239 (A1) describe un material de catodo que comprende didéxido de manganeso
electrolitico que tiene una alta capacidad de descarga a altas velocidades de descarga y métodos para producir
dicho diéxido de manganeso electrolitico por electrélisis en una celda electrolitica. Los métodos consisten
basicamente en mantener una solucion electrolitica acuosa de alta pureza calentada que comprende cantidades
especificas de acido sulfurico y sulfato de manganeso en la celda electrolitica y mantener las cantidades de acido
sulfdrico e ion manganeso en la solucién en una relacién de acido sulfurico a ion manganeso mayor que 2. Se aplica
una corriente eléctrica a los electrodos de la celda electrolitica por lo que la densidad de corriente del electrodo
anddico esta en el rango de aproximadamente 2.5 a aproximadamente 6 amperios por ~0.09290304 m? (por pie
cuadrado) y la alta capacidad de descarga EMD producida se deposita en el electrodo anddico.

El documento US4818354 (A) menciona un método para la preparacion de didxido de manganeso electrolitico en
donde se dispersan nucleos floculantes de un hidrato de 6xido de manganeso en el electrolito.

Preisler E.: "Problems involved in the technical preparation of top quality electrolytic manganese dioxide", Progress in
batteries & solar cells, Jec Press Inc. Cleveland, Estados Unidos, Vol. 10, 1 de enero de 1991 (1991-01-01), paginas
1-22, XP000329769, describe la produccion y varias caracteristicas del diéxido de manganeso electrolitico.

El documento JP2005520290 (A) describe MnO3 en particulas, que tiene S|multaneamente un area superficial de
microporos superior a 8.0 m /g, deseablemente entre aproximadamente 8.0 y 13 m /g y un area superficial BET de
entre aproximadamente 20 y 31m /g en el contexto de un MnOz que tiene una porosidad intraparticula total de entre
aproximadamente 0.035 cm /g y 0.06 cm /g produce un rendimiento mejorado cuando se emplea como material
activo de catodo en una celda electroquimica, particularmente una celda alcalina. El radio medio de poro de los
poros meso y macro dentro del MnO; (radio de poro meso-macro) es deseablemente mayor que 32 Angstrom.

El documento JPH03158484 (A) describe MnO, como un material de electrodo positivo activo para una celda de
alcali-manganeso que se produce por electrdlisis, se afiade Mn,O3 a una solucién electrolitica que tiene 30-80 g/l de
concentracion de H.SO4 y 20-50 g/l de concentracion de Mn por 0.1-20 g/l. Esta solucion electrolitica. se callenta a
90-1000°C y se electroliza con Ti como dnodo y carbono como catodo a una densidad de corriente de 50-100 A/m? y
se usa MnO; electrodepositado en el &nodo como material de electrodo positivo activo. Se puede producir una celda
de alcali-manganeso que tiene caracteristicas superiores de descarga eléctrica baja cuando se usa en una camara,
un grabador de cinta, etc.

El documento JPH11126607 (A) menciona un compuesto de litio-manganeso que es un o6xido compuesto
representado por una férmula quimica de LixMn2O4 (1.00=x<1.15). En la fabricaciéon de este 6xido compuesto, se
prepara un electrolito, en donde se suspende 6xido de manganeso en una solucién de sulfato de manganeso en una
relaciéon de 0.01-1.0 g/l, y luego se electrollza para producir diéxido de manganeso electrolizado de tipo y con area
superficial especifica BET de 35 m /g 0 menos, y este didxido de manganeso electrolizado se usa deseablemente
como material de manganeso. Luego, se mezcla un compuesto de Li con el didxido de manganeso electrolizado
obtenido de esta manera. Como compuesto Li, estan disponibles el carbonato de litio y similares. En cuanto a una
relacion de mezcla de estos compuestos, el compuesto de Li se mezcla con el compuesto de Mn en una proporcion
de 1.00-1.15:2. Posteriormente, la mezcla se calcina a una temperatura de calcinaciéon de 550-850°C durante 5-24
horas. La JPH07166386 (A) describe un método de fabricacion de didéxido de manganeso electrolitico en una
suspension con 70 mg/l de éxido de manganeso y 30 g/l de acido sulfurico.

Lista de citaciones

Literatura de patentes

[Literatura de Patente 1] Publicacion de Solicitud de Patente Japonesa no Examinada HEI No. 06-150914
[Literatura de Patente 2] Publicacion de Solicitud de Patente Japonesa no Examinada HEI No. 11-126607
[Literatura de patente 3] Publicacion de Solicitud de Patente Japonesa no Examinada HEI No. 04-074720

[Literatura de Patente 4] Publicacion de Solicitud de Patente Japonesa Examinada SHO No. 51-003319
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Literatura diferente de patente

[Literatura no de Patente 1] M. M. Thackeray et al., J. Electrochem. Soc., 139, 363 (1992)
Resumen de la invencion

Problema técnico

El dioxido de manganeso electrolitico tiene una mayor propiedad de empaque que el didxido de manganeso
sintetizado quimicamente. Sin embargo, los materiales de partida de manganeso para 6xidos complejos de litio-
manganeso necesitan una mejora adicional en la densidad de empaquetamiento.

Por ejemplo, el diéxido de manganeso electrolitico descrito en la Bibliografia de Patentes 2 tiene una propiedad de
empaquetamiento mejorada debido a un area superficial especifica BET inferior. Sin embargo, en el método
divulgado en la Bibliografia de Patentes 2, la reactividad entre el diéxido de manganeso electrolitico obtenido y los
compuestos de litio es menor a medida que disminuye el area superficial especifica BET. Ademas, el didxido de
manganeso electrolitico de la Literatura de Patente 2 también ha presentado el problema de que la superficie
especifica BET reducida da como resultado una reacciéon no uniforme entre el diéxido de manganeso electrolitico y
los compuestos de litio.

Es un objeto de la presente invencién proporcionar didoxido de manganeso electrolitico adecuado para la produccion
de un 6xido complejo de litio-manganeso con alta densidad de energia, o en otras palabras, di6xido de manganeso
electrolitico que no solo tiene una alta propiedad de empaquetamiento sino que también tiene excelente reactividad
con compuestos de litio. Es otro objeto de la invencién proporcionar un método para producir un éxido complejo de
litio-manganeso que lo emplea. Es otro objeto mas de la invencién proporcionar un método para producir dioxido de
manganeso electrolitico que pueda inhibir la inclusion de impurezas tales como metales alcalinotérreos sin llevar a
cabo un paso de tratamiento de impurezas adicional en una etapa anterior a la etapa de electrolisis o el uso de
compuestos altamente toxicos tales como fluoruros, y que es adecuado para ser llevado a cabo a escala industrial.

Solucién al problema

Especificamente, la esencia de la invencion radica en el diéxido de manganeso electrolitico como se define en la
reivindicacion 1 y el método como se define en la reivindicacion 7.

Se describen realizaciones beneficiosas adicionales en las reivindicaciones dependientes 2 a6y 8 a 11.
Efectos ventajosos de la invencion

El diéxido de manganeso electrolitico de la invencion no solo tiene una alta propiedad de empaquetamiento sino que
también tiene una excelente reactividad con compuestos de litio. Utilizandolo como material de manganeso de
partida para un oxido complejo de litio-manganeso, es posible obtener un 6xido complejo de litio-manganeso que
tiene una alta propiedad de empaquetamiento y rendimiento en celda, particularmente con alta densidad de energia.

Ademas, el método para producir diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la invencién puede
proporcionar didxido de manganeso electrolitico que no solo tiene una alta propiedad de empaquetamiento sino que
también tiene una excelente reactividad con compuestos de litio. Ademas, dado que el di6xido de manganeso
electrolitico se electrodeposita de forma estable durante la electrdlisis, la eficacia en corriente es excelente.

Ademas, incluso si el método para producir didoxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la invencion emplea
una solucidon de electrolito con impurezas elevadas, y especialmente una solucion de electrolito con un alto
contenido de metal alcalinotérreo, es posible inhibir la incorporacion de metales alcalinotérreos en el didxido de
manganeso electrolitico obtenido. Esto no solo eliminara la necesidad de eliminacién adicional de impurezas en una
etapa temprana de la electrdlisis, sino que también permitira el uso de soluciones de electrolitos de baja pureza, que
no se han podido utilizar en la técnica anterior.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra los conceptos de densidad aparente de particula y densidad
aparente para diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la invencion.

La figura 2 es un grafico XRD para el 6xido de manganeso utilizado en el Ejemplo 1.
La figura 3 es un grafico que muestra la distribucion del tamafio de poro para el Ejemplo 1.

La figura 4 es un grafico que muestra la distribucion del tamafio de particula para el 6xido de manganeso utilizado en
el Ejemplo 3.
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La figura 5 es un grafico que muestra la distribucion del tamafio de poro para el Ejemplo Comparativo 1.
Descripcion de las realizaciones
Las realizaciones preferidas del diéxido de manganeso electrolitico de la invencién se describiran ahora en detalle.

El dIOXIdO de manganeso electrolitico de esta realizacion tiene un area superficial especifica BET de entre 20 m /g y
60 m /g Si el area superficial especifica BET es inferior a 20 m /g, la superficie que realmente contribuye a la
reaccion sera demasiado pequefa. Esto dara como resultado, por ejemplo, una falta de uniformidad parcial de la
reaccion entre las particulas de diéxido de manganeso electrolitico y las particulas de compuesto de litio, y una
relacion de composicion no homogénea en las particulas. El rendimiento de la celda, y especialmente la densidad de
energia, del 6xido complejo de litio-manganeso obtenido de este modo, se reducira. Si el area superficial especifica
BET es superior a 60 m /g, el estado de electrodeposicion durante la sintesis electrolitica del diéxido de manganeso
electrolitico sera inferior. Por lo tanto, si el area superficial especifica de BET es superior a 60 m /g, sera dIfICI|
obtener de forma estable didxido de manganeso electrolitico. El area superficial especmca BET estd entre 20 m /g y
60 m /g preferiblemente entre 25 m /g y 55 m /g y més preferiblemente entre 36 m /g y 50 m /g

El dIOXIdO de manganeso electrolitico tiene un volumen de al menos 0.023 cm /g preferiblemente aI menos 0.025
cm /g mas preferiblemente al menos 0.03 cm3/g, incluso mas preferiblemente al menos 0.035 cm /g y aun mas
preferlblemente al menos 0.04 cm /g para poros con diametros de poro de entre 2 nm y 200 nm (en lo sucesivo
denominados "poros secundarios").

Se considera que los poros secundarios contribuyen a la reaccion entre el diéxido de manganeso electrolitico y el
compuesto de litio durante la sintesis de éxido complejo de litio-manganeso. Si el volumen de los poros secundarios
esta dentro del rango mencionado anteriormente, el diéxido de manganeso electrolitico tendra alta reactividad con
los compuestos de litio.

El diéxido de manganeso electrolitico que tiene un volumen de poro secundario de menos de 0.023 cm3/g tiene una
reactividad reducida con compuestos de litio o produce una reaccién no uniforme con compuestos de litio. Como
resultado, la densidad de energia del 6xido complejo de litio-manganeso obtenido es menor.

La reactividad con compuestos de litio se mejora con el aumento del volumen de poro secundario. Sin embargo su
presencia no necesita ser mayor de Io necesario. Por lo tanto, el volumen de poro secundario es de 0.1 cm /g como
maximo, y preferiblemente de 0.05 cm®g como maximo.

Entre los poros secundarios, el volumen de poros con diametros de poro entre 2 nm y 50 nm (a continuacion,
"mesoporos") es al menos 0.004 cm®/g, preferlblemente al menos 0.005 cm®/g, mas preferiblemente al menos 0.01
cm®/g y atin mas preferiblemente al menos 0.015 cm*/g.

Los poros en el material de manganeso de partida afectan la reaccién entre el material de manganeso de partida y
los compuestos de litio. Dado que el didxido de manganeso electrolitico de esta realizacion tiene mesoporos dentro
del intervalo de volumen anteriormente mencionado, tiende a tener una reactividad incluso mayor con los
compuestos de litio. El limite superior para el volumen de mesoporos no esta particularmente restringido siempre
que el volumen de mesoporos esté dentro del rango especificado anteriormente. El limite superior para el volumen
de mesoporos es de 0.03 cm /g

Si aumenta el volumen de poros grandes con didmetros de poros superiores a 200 nm, la propiedad de
empaquetamiento del dioxido de manganeso electrolitico tendera a reducirse. El diéxido de manganeso electrolitico
de esta realizacion promueve la reaccién con compuestos de litio por los poros secundarios finos, mientras que
preferiblemente tiene un bajo volumen de poros grandes con diametros de poro superiores a 200 nm. El volumen de
poros con diametros de poro superiores a 200 nm en el diéxido de manganeso electrolitico de esta realizacion
preferiblemente no es mayor que 0.35 cm /g El diéxido de manganeso electrolitico de esta realizacion tendera a
tener una propiedad de empaquetamiento ain mayor.

La densidad aparente de particula del didéxido de manganeso electrolitico es al menos 3.4 g/cm preferlblemente al
menos 3.7 g/cm mas preferiblemente al menos 3.8 g/cm e incluso mas preferiblemente al menos 3.9 g/cm Si la
densidad aparente de particulas del diéxido de manganeso electrolitico es al menos de 3.4 g/cm la propiedad de
empaquetamiento del 6xido complejo de litio-manganeso obtenido como material de partida tendera a ser mas alta.
Adicionalmente, el didxido de manganeso electrolitico de esta realizacion tendera a tener una alta reactividad con
compuestos de litio. Como resultado, el 6xido complejo de litio-manganeso obtenido puede aumentar la densidad de
energia cuando se usa como material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de iones de litio.

El d|0X|do de manganeso electrolitico de esta reallzaC|on tiene una densidad aparente de preferlblemente al menos

1.5 g/cm mas preferiblemente al menos 1.7 g/cm e incluso mas preferiblemente al menos 1.8 g/cm Una alta
densidad aparente resulta en una alta propiedad de empaque, pero no necesita ser mas alta de lo necesario. Por lo
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tanto, el limite superior para la densidad aparente del diéxido de manganeso electrolitico de esta realizacion puede
ser, por ejemplo, 3.0 g/cm3o incluso 2.5 g/cms.

La densidad aparente de particula es la densidad calculada con base en el volumen real de las particulas de diéxido
de manganeso electrolitico. Tal volumen a menudo incluird grietas muy finas que no se pueden llenar con mercurio,
incluso si se usa una alta presion de mercurio en la porosimetria de mercurio. Sin embargo, como tales grietas son
extremadamente finas, esencialmente no tienen ningun efecto sobre el tamafio del volumen. La densidad aparente
de particulas calculada de esta manera esta altamente correlacionada con la reactividad entre el didéxido de
manganeso electrolitico y los compuestos de litio, y puede servir como un indice de la reactividad.

La densidad aparente, por otro lado, es la densidad determinada dividiendo el peso del empaque por el volumen del
empaque, y se calcula a partir del volumen virtual que se supone que incluye las grietas o grietas de relleno de
diéxido de manganeso electrolitico formadas en las particulas, ademas del volumen real de particulas electroliticas
de diéxido de manganeso. La densidad aparente es un valor de densidad que sirve como un indice de la propiedad
de empaquetamiento del diéxido de manganeso electrolitico. Sin embargo, debido a que la densidad aparente tiene
baja correlaciéon con la reactividad entre el diéxido de manganeso electrolitico y los compuestos de litio, no es un
indice muy bueno para la reactividad. Es decir, incluso con una alta densidad aparente, una baja densidad de
particula aparente tiende a disminuir la reactividad del diéxido de manganeso electrolitico con compuestos de litio.
En otras palabras, una baja densidad de particula aparente del diéxido de manganeso electrolitico puede dar como
resultado problemas tales como una composiciéon no uniforme del éxido complejo de litio-manganeso que se obtiene
como resultado. Esto tendera a disminuir el rendimiento en celda del 6xido complejo de litio-manganeso obtenido
usando el diéxido de manganeso electrolitico como material de partida.

La figura 1 es un diagrama esquematico que ilustra los conceptos de densidad aparente de particula y densidad
aparente para diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con esta realizacion. La figura 1(a) es un diagrama que
muestra el didxido de manganeso en particulas, utilizado como base para calcular la densidad aparente.
Especificamente, la densidad aparente se calcula con base en el volumen virtual, suponiendo que el diéxido de
manganeso electrolitico llena las particulas 1 de diéxido de manganeso electrolitico asi como todos los poros 2, 3.
La figura 1(b) es un diagrama que muestra el volumen virtual de particulas diéxido de manganeso electrolitico,
utilizado como base para calcular la densidad aparente de particulas. Especificamente, la densidad aparente de
particula se calcula con base en el volumen de las particulas 1 electroliticas de diéxido de manganeso. Las
particulas 1 pueden contener poros extremadamente finos, no mostrados en el dibujo. Por lo tanto, ambos valores
difieren del volumen utilizado para calcular la densidad.

El volumen de poro secundario, el volumen de mesoporos, la densidad aparente de particula y la densidad a granel
pueden medirse por porosimetria de mercurio, por ejemplo. En la porosimetria de mercurio, a veces es imposible
medir los poros extremadamente finos entre los poros 3 en la figura 1 que tienen didmetros de poro de menos de
200 nm, tales como poros con diametros de poro de menos de 2 nm.

Para el diéoxido de manganeso electrolitico de esta realizacion en un patréon de analisis de difraccién de rayos X
(XRD) ordinario usando rayos CuKa como fuente de luz, el ancho completo a la mitad del perfil de difraccién en el
plano (110) donde 26 esta cerca de 22+1° (el ancho completo a la mitad del maximo de este perfil de difraccion se
denominara simplemente "FWHM") esta preferiblemente entre 2.1° y 3.7°, y mas preferiblemente entre 2.4° y 3.5°. Si
FWHM es al menos 2.1°, el diéxido de manganeso electrolitico tendra una cristalinidad que facilita la reacciéon con
compuestos de litio. Si FWHM no es mayor de 3.7°, no solo sera alta la reactividad sino también la propiedad de
empagque del didoxido de manganeso electrolitico. Un 6xido complejo de litio-manganeso sintetizado a partir de este
tipo de diéxido de manganeso electrolitico puede servir facilmente como un material activo de electrodo positivo con
alta densidad de energia.

La relacion de intensidad maxima entre el plano (110) y el plano (021) (a continuacion, denominada "(110)/(021)") en
el patron de analisis de XRD del diéxido de manganeso electrolitico de esta realizacion esta preferiblemente entre
0.5y 0.90, y mas preferiblemente entre 0.55 y 0.65.

El pico del plano (110) y el pico del plano (021) aparecen cerca de 22+1° y 37+1°, respectivamente, en la difraccion
de rayos X para el diéxido de manganeso electrolitico. Estos picos son los principales picos de difraccion de rayos X
para cristales de di6xido de manganeso.

La estructura cristalina del diéxido de manganeso electrolitico de esta realizacion no esta particularmente restringida
siempre que satisfaga el area superficial especifica BET y la estructura de poro (volumen de poro secundario) para
esta realizacion. La estructura cristalina del diéxido de manganeso electrolitico de esta realizacion puede ser
cualquier tipo de estructura cristalina seleccionada del grupo que consiste en tipos a, tipos B y tipos y, pero es
preferiblemente una estructura cristalina que incluye el tipo y, y mas preferiblemente una estructura de tipo y.

El potencial del didoxido de manganeso electrolitico de esta realizacion, medido con base en un electrodo de
referencia de mercurio/6xido de mercurio en una solucion acuosa de KOH al 40% en peso (denominado en lo
sucesivo "potencial alcalino") no es mayor que 250 mV, mas preferiblemente no mayor que 240 mV e incluso mas
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preferiblemente no mayor que 235 mV. El diéxido de manganeso electrolitico tendera a ser estable si el potencial
alcalino no es superior a 250 mV. Especificamente, las propiedades electroquimicas seran resistentes al cambio
incluso cuando el diéoxido de manganeso electrolitico se almacena durante periodos prolongados. Ademas, la
sintesis electrolitica de didxido de manganeso electrolitico con un potencial alcalino de no mas de 250 mV tiende a
evitar la corrosion del material del electrodo.

El dibxido de manganeso electrolitico de esta realizacién tiene preferiblemente un contenido de metal alcalinotérreo
de no mas de 500 ppm en peso (0.05% en peso). Un contenido bajo de metal alcalinotérreo ayuda a promover la
reaccion entre el dioxido de manganeso electrolitico y los compuestos de litio. Aunque se prefiere un contenido de
metal alcalinotérreo inferior, el contenido de metal alcalinotérreo en el diéxido de manganeso electrolitico producido
industrialmente puede ser de 100 ppm en peso 0 mayor.

El metal alcalinotérreo calcio (Ca) tiene un efecto inhibidor principal sobre la reaccién entre el dioxido de manganeso
electrolitico y los compuestos de litio. Por lo tanto, el contenido de calcio en el dioxido de manganeso electrolitico es
preferiblemente no superior a 250 ppm en peso y mas preferiblemente no superior a 200 ppm en peso. Aunque se
prefiere un contenido de calcio inferior, el contenido de calcio en el diéxido de manganeso electrolitico producido
industrialmente puede ser de 50 ppm en peso o mayor.

El didoxido de manganeso electrolitico de esta realizacion es didxido de manganeso obtenido por electrdlisis, sin
ninguna limitacién particular sobre su forma. Por ejemplo, puede obtenerse como un agregado precipitado en el
electrodo, o en forma de polvo obtenido triturando el agregado. El diéxido de manganeso electrolitico de esta
realizacion también puede incluir trazas de componentes distintos del diéxido de manganeso como impurezas,
siempre que esté compuesto principalmente por diéxido de manganeso.

Se describira ahora un método para producir didxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la invencion.

El diéxido de manganeso electrolitico puede producirse mediante un método para producir diéxido de manganeso
electrolitico que incluye una etapa de suspension de 6xido de manganeso en una solucién mixta de acido sulfurico-
sulfato de manganeso para obtener diéxido de manganeso electrolitico, en el cual las particulas de 6xido de
manganeso se mezclan continuamente con una solucién mixta de acido sulfdrico-sulfato de manganeso, y la
electrdlisis se realiza con una concentracion de particulas de 6xido de manganeso de entre 5 mg/L y 200 mg/L en la
solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso.

Se describira ahora en detalle una realizacion preferida del método para producir diéxido de manganeso electrolitico
de acuerdo con la invencién. El método de produccion es un "método de electrélisis en suspension”, es decir, un
método para producir diéoxido de manganeso electrolitico en donde el 6xido de manganeso se suspende en una
solucion de electrolito. Por lo tanto, difiere de la "electrdlisis sin suspensién”, que es la produccion de diéxido de
manganeso electrolitico por electrélisis de una solucion mixta de acido sulfdrico-sulfato de manganeso, sin usar
o6xido de manganeso. Solo cuando se utiliza un método de electrélisis en suspension, ha sido posible producir
diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la invencion, que tiene estructura de poro (volumen de poro
secundario) y area superficial especifica BET controladas. Ademas, con un método de electrélisis en suspension, se
mejora la eficiencia de la corriente electrolitica en comparacion con la electrdlisis sin suspension, que no usa 6xido
de manganeso. Ademas, puede inhibir la incorporaciéon de impurezas, y especialmente metales alcalinotérreos,
desde la solucién de electrolito en el diéxido de manganeso electrolitico, que no ha sido posible con la electrdlisis sin
suspension.

En el método de produccion, se usa una solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso como solucion de
electrolito. A diferencia de los métodos de electrdlisis que utilizan soluciones acuosas de sulfato de manganeso
como soluciones de electrolitos, los métodos que utilizan soluciones mixtas de acido sulfurico-sulfato de manganeso
como soluciones de electrolitos mantienen una concentracion constante de acido sulfurico durante el periodo de
electrolisis. Esto produce una concentracion constante de acido sulfurico incluso durante la electrdlisis prolongada,
de modo que no solo se puede estabilizar la produccion de didxido de manganeso electrolitico, sino que el estado de
los poros del didéxido de manganeso electrolitico obtenido también es uniforme.

En el método de produccién, es posible inhibir la incorporacion de impurezas, y especialmente metales
alcalinotérreos, desde la solucion de electrolito al dioxido de manganeso electrolitico. En el método de produccién,
por lo tanto, no solo no es necesario un tratamiento especial del mineral de manganeso, sino que también es posible
reducir la carga de eliminaciéon de impurezas durante la etapa de preparacion de la solucion de electrolito. Por lo
tanto, la solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso puede ser una que no contenga esencialmente
metal alcalinotérreo (una concentracion de metal alcalinotérreo de 0 g/l a 0.1 g/l). Sin embargo, la concentracion de
metal alcalinotérreo de la soluciéon acuosa de acido sulfurico-sulfato de manganeso puede ser 0.5 g/l o superior, 1.0
g/l o superior, o incluso 1.5 g/l o superior. Incluso cuando se usa una solucién mixta de acido sulfdrico-sulfato de
manganeso que tiene una concentracion de metal alcalinotérreo tan alta, el contenido de metal alcalinotérreo en el
diéxido de manganeso electrolitico obtenido por el método de produccién no sera superior a 500 ppm en peso o
incluso superior a 500 ppm 450 ppm en peso, que es un contenido de metal alcalinotérreo sin problemas
industriales.
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Si aumenta el contenido de metal alcalinotérreo de la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso, la
incorporacion de metales alcalinotérreos en el didxido de manganeso electrolitico tendera a aumentar. Sin embargo,
en el método de produccion, la concentracion de metal alcalinotérreo del dioxido de manganeso electrolitico
obtenido tendera a ser un nivel industrialmente libre de problemas, incluso cuando la electrdlisis se haya llevado a
cabo con una solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso con un contenido de metal alcalinotérreo de no
mas de 5.0 g/L o incluso no mayor de 3.0 g/L.

El calcio (Ca) en el metal alcalinotérreo tiene una baja concentracion saturada de no mas de 1 g/L, y tiende a
precipitar en la solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso. Por lo tanto, el calcio se incorpora
especialmente faciimente en el didoxido de manganeso electrolitico, y el calcio incorporado en el diéxido de
manganeso electrolitico inhibe la reaccién entre el diéxido de manganeso electrolitico y los compuestos de litio. Sin
embargo, en el proceso de produccion de esta realizacién, se suprime la incorporaciéon de calcio en el diéxido de
manganeso electrolitico. Por lo tanto, la concentracion de calcio en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de
manganeso para el método de produccién puede ser de 0.3 g/L o mayor, 0.5 g/L o mayor, o incluso 0.8 g/L o mayor.

En el método de produccion, el 6xido de manganeso se mezcla continuamente en la solucién mixta de acido
sulfurico-sulfato de manganeso. Esto puede estabilizar la concentracion de 6xido de manganeso durante el periodo
de electrdlisis, mejorando las propiedades fisicas, y especialmente la homogeneidad de poro, del didéxido de
manganeso electrolitico obtenido durante todo el periodo de electrdlisis.

El método de mezclar continuamente 6xido de manganeso en la solucién mixta de acido sulfdrico-sulfato de
manganeso puede ser un método en donde las particulas de 6xido de manganeso se mezclan en la solucién mixta
de acido sulfurico-sulfato de manganeso o un método en donde se mezcla un agente oxidante con la solucion de
electrolito para formar particulas de 6xido de manganeso en la solucion mixta de &cido sulfurico-sulfato de
manganeso, 0 ambos métodos en combinacion.

El concepto de "mezclado continuo" en el método de produccién de esta realizacién incluye no solo mezclar 6xido de
manganeso en la solucion mixta de acido sulfdrico-sulfato de manganeso a una proporcion fija durante todo el
periodo de electrdlisis, sino también mezclar intermitentemente éxido de manganeso en el solucién de &cido
sulfurico-sulfato de manganeso de manera que la concentracion de éxido de manganeso en la solucion mixta de
acido sulfarico-sulfato de manganeso sea constante durante todo el periodo de electrdlisis (por ejemplo, para que la
concentracion de 6xido de manganeso en la solucidon mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso sea +20% del
valor objetivo).

Cuando se van a mezclar particulas de éxido de manganeso en la soluciéon mixta de acido sulfdrico-sulfato de
manganeso, las particulas de 6xido de manganeso por mezclar pueden ser, por ejemplo, particulas que contienen al
menos un tipo de compuesto seleccionado del grupo que consiste en diéxido de manganeso (MnQOy), triéxido de
dimanganeso (Mn,03) y tetradxido de trimanganeso (Mn304). Las particulas de diéxido de manganeso se usan mas
preferiblemente, entre éstas. Tales particulas de 6xido de manganeso se pueden mezclar con la soluciéon mixta de
acido sulfurico-sulfato de manganeso después de prepararlas primero como una suspension, o las particulas de
o6xido de manganeso se pueden mezclar directamente en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso.

Cuando se mezcla un agente oxidante para formar particulas de 6xido de manganeso, el agente oxidante es una sal
de acido persulfurico. Las sales de acido persulfurico son los agentes oxidantes, siendo el persulfato de sodio
(NazS20s) un ejemplo preferido.

El tamafio medio de particula de las particulas de 6xido de manganeso no es superior a 5 ym, preferiblemente no
superior a 3 um, mas preferiblemente no superior a 1 um e incluso mas preferiblemente no superior a 0.9 uym. Si el
tamafio medio de particula no es superior a 5 ym, se evitara la sedimentacion de las particulas de 6xido de
manganeso y tendera a producirse una dispersion mas uniforme en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de
manganeso. De este modo, las particulas de 6xido de manganeso tienen preferiblemente un tamafo de particula
medio tal que la dispersabilidad no se reduce, pero un limite inferior realista es de 0.5 ym o mayor. El "tamafo medio
de particula" al que se hace referencia en el presente documento es el 50% de diametro con base en el volumen
(dso), y puede medirse, por ejemplo, por el método MICROTRAC.

La concentracion de particulas de 6xido de manganeso en la soluciéon mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso
esta entre 5 mg/L y 200 mg/L. Si la concentracion de particulas de 6xido de manganeso excede los 200 mg/L, el
area superficial especifica BET del diéxido de manganeso electrolitico obtenido sera demasiado baja. Desde el
punto de vista de obtener diéxido de manganeso electrolitico que tiene no solo una alta propiedad de
empaquetamiento sino también un area superficial especifica alta BET, la concentracion de particulas de éxido de
manganeso preferiblemente no es mayor de 150 mg/L, mas preferiblemente no mayor de 100 mg/L, incluso mas
preferiblemente no mayor que 50 mg/L y adn mas preferiblemente no mayor que 40 mg/L. Esto inhibira la
incorporacion de metales alcalinotérreos de la solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso al diéxido de
manganeso electrolitico. Sin embargo, si la concentraciéon de particulas de 6xido de manganeso es inferior a 5 mg/L,
no se obtendra ningun efecto afadiendo el 6xido de manganeso. Para aumentar el efecto de mezclar las particulas
de 6xido de manganeso, la concentracion de particulas de 6xido de manganeso es preferiblemente al menos 8
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mg/L, mas preferiblemente al menos 10 mg/L, incluso mas preferiblemente al menos 15 mg/L y aun mas
preferiblemente a menos 20 mg/L.

Se alimenta una solucion acuosa de sulfato de manganeso a la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de
manganeso durante la sintesis electrolitica. La concentracion de ion manganeso en la solucion acuosa de sulfato de
manganeso utilizada para la alimentacion esta, por ejemplo, entre 30 g/L y 110 g/L, y preferiblemente entre 30 g/L y
60 g/L.

La solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso tiene una concentracion de acido sulfurico de
entre 20 g/L y 25 g/L. La "concentracion de acido sulfirico” a la que se hace referencia aqui es el valor menos el
anion divalente del sulfato de manganeso.

En el método de produccién de esta realizacion, la densidad de corriente electrolitica esta preferiblemente entre 0.8
Aldm? y 1.5 A/dm?. Si la densidad de corriente electrolitica no es superior a 1.5 A/dm?, sera posible inhibir el
aumento de el voltaje electrolitico durante la sintesis electrolitica. Esto facilitara la produccion eficiente y estable del
diéxido de manganeso electrolitico de esta realizaciéon. Con el fin de obtener el diéxido de manganeso electrolitico
de esta realizacidon de una manera mas estable, la densidad de corriente electrolitica es mas preferiblemente entre
1.0 A/dm? y15 A/dm?, e incluso mas preferiblemente entre 1.2 A/dm? y1.4 Aldm?.

Si la concentracion de 6xido de manganeso en la solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso es de al
menos 200 mg/L, sera posible inhibir el aumento en el voltaje electrolitico incluso si la densidad de corriente
electrolitica es alta. Sin embargo, una concentraciéon de particulas de 6xido de manganeso superior a 200 mg/L
reducira excesivamente el area superficial especifica BET del diéxido de manganeso electrolitico obtenido. Como
resultado, no sera posible obtener diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con esta realizacion.

La temperatura de la electrdlisis puede estar entre 90°C y 98°C, por ejemplo. Dado que una temperatura de
electrélisis mas alta aumenta la eficacia de produccion para el diéxido de manganeso electrolitico, la temperatura de
la electrélisis preferiblemente excede al menos 95°C.

Mezclando el diéxido de manganeso electrolitico de la invencién con un compuesto de litio y sometiéndolo a
tratamiento térmico, es posible obtener un 6xido complejo de litio-manganeso homogéneo con una alta propiedad de
empaquetamiento.

Cuando el di6xido de manganeso electrolitico se va a usar como material de manganeso de partida para un 6xido
complejo de litio-manganeso, la produccién se puede llevar a cabo mediante un método comun. El diéxido de
manganeso electrolitico también se puede triturar si es necesario, hasta el tamafo de particula deseado.

Se puede usar cualquier tipo de compuesto de litio, ejemplos de los cuales incluyen hidroxido de litio, 6xido de litio,
carbonato de litio, yoduro de litio, nitrato de litio, oxalato de litio y compuestos de alquil-litio. Ejemplos de compuestos
de litio preferidos son hidroxido de litio, 6xido de litio y carbonato de litio.

Las realizaciones preferidas de la invencién fueron descritas mas arriba, pero la invencién no se limita de ninguna
manera a estas realizaciones.

Ejemplos

La presente invencién se explicara ahora con mayor detalle mediante ejemplos y ejemplos comparativos, en el
entendimiento de que la invencién no se limita de ningin modo solo a los ejemplos. Los métodos para medir y
evaluar las propiedades fisicas del dioxido de manganeso electrolitico se explicaran primeramente.

(Medicion del volumen de poro y densidad aparente de particulas de didoxido de manganeso electrolitico)

Los volumenes de poro secundario y de poro mesoporo, densidad aparente de particula y densidad aparente del
diéxido de manganeso electrolitico se midieron mediante porosimetria de mercurio usando un aparato
comercialmente disponible (nombre comercial: Poresizer 9510, de Micromeritics, Japon).

Antes de la medicién mediante porosimetria de mercurio, el diéxido de manganeso electrolitico a medir se sometié a
secado por ventilacion a 80°C, como tratamiento previo. La medicién se realiz6 luego al variar el rango de presion de
mercurio de forma escalonada desde la presion atmosférica a 414 MPa, para determinar la distribuciéon de poro
(distribucién de volumen). Los poros con diametros de poro entre 2 nm y 200 nm se designaron como "poros
secundarios”, mientras que los poros con diametros de poro entre 2 nm y 50 nm se designaron como "mesoporos".
En estos ejemplos, la distribucion de los poros en el rango de menos de 2 nm no se puede medir porque el mercurio
no llena los poros con diametros de poro de menos de 2 nm, incluso con un aumento de la presion de mercurio.

La densidad aparente del didoxido de manganeso electrolitico se determiné a partir de la cantidad de mercurio con
mercurio introducido a presion atmosférica, y la densidad aparente de particulas se determiné a partir de la cantidad
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de mercurio con mercurio introducido a una presioén alta de 414 MPa. La figura 1 es un diagrama esquematico que
ilustra los conceptos de densidad aparente de particula y densidad aparente de diéxido de manganeso electrolitico
en particulas.

Como se muestra en la figura 1, dado que el mercurio se introduce a presion atmosférica durante la medicion de la
densidad aparente, el mercurio 4 no llena los poros 2 (200 nm o mas) y los poros 3 (menos de 200 nm) en el diéxido
de manganeso electrolitico 1. Por otro lado, dado que el mercurio se introduce a alta presién durante la medicién de
la densidad aparente de particulas, el mercurio 4 si llena los poros 2 (200 nm 0 mas) y los poros 3 (menos de 200
nm) en el didxido de manganeso electrolitico. Sin embargo, a la presion durante la medicién de la densidad aparente
de particulas, el mercurio 4 no llena los poros extremadamente finos (menos de 2 nm) entre los poros 3 (menos de
200 nm) en el didxido de manganeso electrolitico.

(Medicion del area superficial especifica BET)

El area superficial especifica BET del dioxido de manganeso electrolitico se midié mediante adsorcion de nitrégeno
en el método BET de punto unico. El aparato de medicion utilizado fue un aparato de medicién del area superficial
especifica del tipo de adsorcién de gas (nombre comercial: Flowsorb 1ll, por Shimadzu Corp.). Antes de la medicién,
la muestra de medicion se sometio a tratamiento de desaireacion calentando a 150°C durante 40 minutos.

(Medicion de anchura completa a la mitad del maximo (FWHM) en XRD)

La FWHM en el perfil de difraccién para el dioxido de manganeso electrolitico donde 26 era cercano a 22+1° se
midié usando un aparato de difracciéon de rayos X comun (nombre comercial: MXP-3, por Mac Science). Se usaron
rayos CuKa (A = 1.5405 angstrom) como fuente de radiacién, el modo de medicién fue escaneo por pasos, y las
condiciones de escaneo fueron de 0.04° por segundo, un tiempo de medicion de 3 segundos y un rango de medicion
de 5° a 80° como 26.

(Calculo de (110)/(021))

En un grafico XRD obtenido de la misma manera que la FWHM, el perfil de difraccion donde 26 era cercano a 22+1°
se registré como el pico correspondiente al plano (110), y el perfil de difraccion cerca de 37+1° fue registrado como
el pico correspondiente al plano (021). La intensidad maxima en el plano (110) se dividio por la intensidad maxima
en el plano (021), para calcular (110)/(021).

(Medicion del potencial alcalino del didoxido de manganeso electrolitico)

El potencial alcalino del diéxido de manganeso electrolitico se midié de la siguiente manera en una solucién acuosa
de KOH al 40%.

A 3 g de diéxido de manganeso electrolitico se afadieron 0.9 g de carbono como agente conductor, para preparar
un polvo mixto. Al polvo mixto se afiadieron 4 ml de KOH acuoso al 40% y estos se mezclaron para obtener una
suspension mixta que contenia diéxido de manganeso electrolitico, carbono y KOH acuoso. El potencial de la
suspensién mixta se midié con base en un electrodo de referencia de mercurio/éxido de mercurio, y se calculo el
potencial alcalino del diéxido de manganeso electrolitico.

(Medicion del tamafio de particula medio de particulas de 6xido de manganeso)

Después de verter 0.5 g de didoxido de manganeso electrolitico en 50 mL de agua purificada, se realizé6 una
irradiacion ultrasénica durante 10 segundos para preparar una suspension de dispersion. Se vertié una cantidad
prescrita de la suspension de dispersion en un aparato de medicion (nombre comercial: MICROTRAC HRA, por
Honewell), y se midio la distribucion del tamafo de particula mediante difraccion laser. La distribucion del tamafio de
particula y el tamafio de particula medio de las particulas de 6xido de manganeso se calcularon a partir de los datos
de distribucidon de tamario de particula obtenidos. Tras la medicion, se encontré que el indice de refraccion del agua
purificada era 1.33, y el indice de refraccion del diéxido de manganeso era 2.20.

[Ejemplo 1]

Se us6 una solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso como solucion de electrolito. La soluciéon de
electrolito se vertié en un bafo electrolitico y se llevé a cabo electrdlisis mientras se agregaba continuamente una
solucion de sulfato de manganeso con una concentracion de 40.0 g/L de manganeso y una solucion acuosa de
persulfato de sodio que contenia 200 g/L de persulfato de sodio en el bafio electrolitico, electrodepositando el
diéxido de manganeso electrolitico en el electrodo. Durante la electrolisis, la densidad de corriente electrolitica fue
de 1.2 A/dm? y la temperatura de la electrolisis fue de 96°C. Se afiadié la solucién de alimentacion de sulfato de
manganeso para una concentracién de acido sulfurico de 25.0 g/L en el bafo electrolitico, y se continud la
electrolisis durante 8 dias. Ademas, la solucion acuosa de persulfato de sodio se afiadié continuamente para una
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concentracion de particulas de 6xido de manganeso de 5 mg/L en la solucién de electrolito. El voltaje electrolitico al
completarse la electrélisis en el Ejemplo 1 fue de 3.35 V.

Las condiciones de produccién de diéxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 1 se muestran en la Tabla 1, los
resultados de evaluacion del dioxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2, y la distribucion
del tamafo de poro se muestra en la figura 3. El volumen de poros mayor que 200 nm en el diéxido de manganeso
electrolitico obtenido fue de 0.26 cm3/g.

La adicién de la solucion acuosa de persulfato de sodio durante la electrolisis produjo particulas de oxido de
manganeso con un tamafio medio de particula de 1 a 3 um en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de
manganeso. Las particulas obtenidas se recuperaron, y se analizaron la fase cristalina y la composicién. En la figura
2 se muestra un grafico de difraccién de rayos X en polvo para las particulas obtenidas. Se confirmé que el 6xido de
manganeso era 6xido de manganeso cristalino (MnO1.gs) con un pico de difraccién distinto.

[Ejemplo 2]

Se produjo diéxido de manganeso electrolitico en las mismas condiciones que el Ejemplo 1, excepto que la solucién
acuosa de persulfato de sodio se afiadié continuamente al bafio electrolitico para una concentracion de particulas de
o6xido de manganeso de 15 mg/L en la solucién de electrolito. El voltaje electrolitico al completarse la electrélisis en
el Ejemplo 2 fue de 3.35 V.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 2 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacién del dioxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2. En el
diéxido gje manganeso electrolitico obtenido, el volumen de poros con diametros de poro mayores de 200 nm fue de
0.23 cm’/g.

[Ejemplo 3]

Se trituré didxido de manganeso electrolitico comercialmente disponible (nombre comercial: HH-S, por Tosoh Corp.)
con un molino de chorro, para obtener particulas de diéxido de manganeso electrolitico con un tamafo de particula
medio (tamafio de particula promedio en volumen) de 0.63 pm. Este fue utilizado como particulas de éxido de
manganeso. La distribucién del tamafio de particula de las particulas de 6xido de manganeso se muestra en la figura
4. Las particulas de 6xido de manganeso se dispersaron en agua a una concentracion de 30 g/L para preparar una
suspension. La suspension se afadié continuamente a la solucion de electrolito para una concentracion de
particulas de 6xido de manganeso de 60 mg/L en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso.

Se produjo diéxido de manganeso electrolitico de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que estas
particulas de 6xido de manganeso se afiadieron en lugar de una solucién acuosa de persulfato de sodio, la densidad
de corriente electrolitica fue de 1.37 A/dm? durante la electrdlisis y la electrdlisis se llevé a cabo por 7 dias.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 3 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacion del diéxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2. El voltaje
electrolitico al completarse la electrélisis en el Ejemplo 3 fue 3.05 V.

Las particulas de 6xido de manganeso utilizadas en el Ejemplo 3 tenian un contenido de 93% en peso de particulas
con tamafios no superiores a 1 ym, un contenido de hierro de 45 ppm y una valencia del Mn de 3.92.

[Ejemplo 4]

Se produjo didxido de manganeso electrolitico en las mismas condiciones que en el Ejemplo 3, excepto que la
densidad de corriente electrolitica durante la electrdlisis fue de 1.5 A/dm?, y la electrdlisis se llevd a cabo durante 6
dias.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 4 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacion del diéxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2. El voltaje
electrolitico al completarse la electrolisis fue de 3.48 V.

[Ejemplo 5]

Se produjo diéxido de manganeso electrolitico en las mismas condiciones que en el Ejemplo 3, excepto que la
densidad de corriente electrolitica durante la electrolisis fue de 1.5 A/dm? la electrolisis se llevo a cabo durante 4
dias y las particulas de 6xido de manganeso se afiadieron a la solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de
manganeso para una concentracion de particulas de 6xido de manganeso de 30 mg/L en la soluciéon mixta de acido
sulfurico-sulfato de manganeso.
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Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 5 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacion del diéxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2. El voltaje
electrolitico al completarse la electrélisis fue de 3.59 V.

[Ejemplo 6]

Se us6 una solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso como solucién de electrolito. La electrdlisis se
llevd a cabo afadiendo continuamente una solucién de alimentacion de sulfato de manganeso con una
concentracion de ion de manganeso de 43 g/L, y una suspension preparada dispersando particulas electroliticas de
diéxido de manganeso obtenidas por el mismo método que el Ejemplo 3 en agua a una concentracién de 30 g/L,
para produccion de diéxido de manganeso electrolitico.

La suspension se afiadio a una concentracion de particulas de 6xido de manganeso de 45 mg/L en la solucién mixta
de acido sulfurico-sulfato de manganeso. Ademas, se afiadid la solucién de alimentacion de sulfato de manganeso a
la solucion de electrolito para una concentracion de acido sulfurico de 25.0 g/L en la mezcla liquida de acido
sulfurico-sulfato de manganeso. La densidad de corriente electrolitica durante la electrdlisis fue de 1.39 Aldm?, y la
temperatura de la electrdlisis fue de 96°C. La electrdlisis se llevdo a cabo durante 7 dias. El voltaje electrolitico
después de la finalizacion de la electrdlisis en el Ejemplo 6 fue de 2.77 V.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 6 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacion del dioxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2.

[Ejemplo 7]

Se mezclaron una solucién acuosa de sulfato de manganeso y una solucion acuosa de hidréxido de sodio (NaOH)
mientras se inyectaba aire para obtener un precipitado. El precipitado obtenido se filtr6, enjuagd y seco, y
posteriormente se triturd, para obtener particulas de éxido de manganeso con un tamafio medio de particula de 0.61
um. Las particulas de 6xido de manganeso obtenidas fueron particulas de tetradxido de trimanganeso que
comprenden una Unica fase de tetradxido de trimanganeso.

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico en las mismas condiciones de produccién que en el Ejemplo 1,
excepto que se usaron particulas de tetradxido de trimanganeso en lugar de particulas de diéxido de manganeso
electrolitico, se utilizd una solucién de alimentacion de sulfato de manganeso con una concentracion de 42 g/L de
manganeso, la densidad de corriente electrolitica durante la electrdlisis fue de 1.5 A/dm?, la electrdlisis se llevo a
cabo durante 25 horas y la suspension se afadié a una concentracion de particulas de 6xido de manganeso de 25
mg/L en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 7 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacion del dioxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2.

[Ejemplo 8]

Se prepar6 didxido de manganeso electrolitico (nombre comercial: HH-S, por Tosoh Corp.) a 620°C durante 12
horas, para obtener particulas de éxido de manganeso con un tamafio medio de particula de 0.96 ym. Las particulas
de 6xido de manganeso obtenidas fueron particulas de triéxido de dimanganeso que comprenden una Unica fase de
trioxido de dimanganeso (Mn;03).

Se obtuvo didxido de manganeso electrolitico en las mismas condiciones que en el Ejemplo 7, excepto que se
usaron particulas de trioxido de dimanganeso en lugar de particulas de didxido de manganeso electrolitico.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 8 se muestran en la Tabla 1, y
los resultados de evaluacion del dioxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 2.
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[Ejemplo comparativo 1]

Se us6 una solucién de acido sulfurico-sulfato de manganeso como una solucién de electrolito de la misma manera
que en el Ejemplo 1. La electrdlisis se llevd a cabo durante 12 dias mientras se agregaba continuamente una
solucién de alimentacion de sulfato de manganeso con una concentracion de 40.0 g/L de manganeso en el bafio
electrolitico, para producw diéxido de manganeso electrolitico. La densidad de corriente electrolitica durante la
electrolisis fue de 0.8 A/dm?, y la temperatura de la electrélisis fue de 92°C. La concentracion de acido sulfarico en el
bafo electrolitico durante la electrdlisis fue de 25.0 g/L, y la concentracion de particulas de éxido de manganeso en
la solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso se ajusté a 3 mg/L. El voltaje electrolitico al finalizar la
electrolisis fue de 3.2 V.

Las condiciones de produccion de didxido de manganeso electrolitico para el Ejemplo Comparativo 1 se muestran
en la Tabla 3, los resultados de evaluacién para el di6xido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la
Tabla 4, y la distribucién del tamafio de poro del didxido de manganeso electrolitico se muestra en la figura 5.

[Ejemplo comparativo 2]

El diéxido de manganeso electrolitico se produjo de la misma manera que en el Ejemplo Comparativo 1, excepto que
durante la electrolisis la densidad de corriente electrolitica fue de 0.6 A/dm? y la temperatura electrolitica de 96°C, la
concentracion de acido sulfurico en el bafo electrolitico fue de 35.0 g/L, la concentracion de particulas de 6xido de
manganeso en la solucién mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso se ajusté a 2 mg/L, y la electrolisis se llevo
a cabo durante 15 dias. El voltaje electrolitico al finalizar la electrdlisis fue de 2.8 V.

Las condiciones de produccion de didxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo Comparativo 2 se muestran en
la Tabla 3, y los resultados de evaluacion del diéxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 4.

[Ejemplo comparativo 3]

La electrdlisis se llevd a cabo de la misma manera que en eI Ejemplo Comparativo 1, excepto que durante la
electrolisis la densidad de corriente electrolitica fue de 1.2 A/dm? y la temperatura electrolitica fue de 96°C. El voltaje
electrolitico aumentdé bruscamente inmediatamente después de encender la electricidad, y después de 2 horas el
voltaje electrolitico superd los 4.0 V. La electrdlisis por lo tanto se termind 2 horas después de encender la
electricidad. Debido al pequefio espesor de la electrodeposicion del compuesto electrodepositado en el electrodo, no
fue posible separar el electrodo depositado de didéxido de manganeso del electrodo, y no se pudo obtener didxido de
manganeso electrolitico.

Las condiciones de produccion de diéxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo Comparativo 3 se muestran en
la Tabla 3.

[Ejemplo comparativo 4]

El diéxido de manganeso electrolitico se produjo de la misma manera que en eI Ejemplo Comparativo 1, excepto
que, durante la electrdlisis, la densidad de corriente electrolitica fue de 0.2 Aldm? y la temperatura electrolitica fue de
96°C, y la electrdlisis se llevo a cabo durante 30 dias. El voltaje electrolitico al finalizar la electrdlisis fue de 2.3 V.

Las condiciones de produccion de diéxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo Comparativo 4 se muestran en
la Tabla 3, y los resultados de evaluacion del diéxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 4.

[Tabla 3]
Condiciones de la electrdlisis

Concentracioén de Concentracion de

; - . . Concentracion de Voltaje
iones de acido sulfurico de Densidad de . . Pkt
. . ; Periodo de particulas de electrolitico al
manganeso para solucién mixta de corriente e o s
) . - o electrolisis oxido de finalizar la
reponer la solucion acido sulfurico- electrolitica . P
2 (dias) manganeso electrolisis
de sulfato de sulfato de (A/dm®) (mg/L) V)
manganeso (g/L) manganeso (g/L) 9
Ej.
Comp. 40 25.0 0.8 12 3 3.2
1
Ej.
Comp. 40 35.0 0.6 15 2 2.8
2
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Condiciones de la electrdlisis

Concentracion de

X - . . Concentracion de Voltaje
iones de acido sulfurico de Densidad de . . Pkt
- . ) Periodo de particulas de electrolitico al
manganeso para solucién mixta de corriente e o s
) - - . electrolisis oxido de finalizar la
reponer la solucion acido sulfurico- electrolitica . P
2 (dias) manganeso electrolisis
de sulfato de sulfato de (A/dm®) (mg/L) V)
manganeso (g/L) manganeso (g/L) 9
Ej. .
Comp. 40 25.0 1.2 - - -
3
Ej. .
Comp. 40 25.0 0.2 30 - 2.3
4
*1 [-] indica un valor no medible.
[Tabla 4]
Didxido de manganeso electrolitico
Volumen de | Volumen de Area Densidad a Densidad Potencial
poro de 2- poro de 2- superficial aparente de | FWHM | (110)/(021) .
o granel . alcalino
200 nm 50 nm especifica ( /cm3) particula (grados) (-) (mV)
(cm®/g) (cm®g) BET (m?/g) 9 (g/cm®)
Ej.
Comp. 0.021 0.010 50 1.9 3.6 3.50 0.39 230
1
Ej.
Comp. 0.016 0.006 38 1.9 3.5 2.95 0.56 275
2
Ej.
Comp. - - - - - - - -
3
Ej.
Comp. 0.019 0.009 38 1.7 3.2 1.75 1.08 238
4
[Ejemplo 9]

Como solucién electrolitica se us6é una solucion mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso que tenia una
concentracion de calcio de 600 mg/L, una concentracion de magnesio de 1800 mg/L y una concentracion de acido
sulfdrico de 25.0 g/L. La electrolisis se llevé a cabo en la solucion electrolitica mientras se agregaba continuamente a
la solucion electrolitica una solucion de sulfato de manganeso con una concentracion de iones manganeso de 43 g/L
y una suspension preparada dispersando particulas electroliticas de didéxido de manganeso con un tamafio medio de
particula de 0.63 ym a una concentracion de 30 g/L, para producir diéxido de manganeso electrolitico.

La electrolisis se llevé a cabo afiadiendo continuamente la soluciéon de alimentaciéon de sulfato de manganeso a la
solucion de electrolito para una concentracion de acido sulfurico de 25.0 g/L en la solucién de electrolito y afiadiendo
continuamente la suspensién a la solucion de electrolito para una concentracion de 6xido de manganeso de 55 mg/L
en la solucién electrolitica. Para la electrélisis, la densidad de corriente electrolitica fue de 1.39 A/dm2, la temperatura
de la electrdlisis fue de 96°C, y el periodo de electrdlisis fue de 7 dias.

Las condiciones de produccion de didoxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 9 se muestran en la Tabla 5, y
los resultados de evaluacion del diéxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 6. El voltaje
electrolitico al completarse la electrolisis en el Ejemplo 9 fue 2.75 V.

[Ejemplo 10]

Como solucion electrolitica se usd una solucion mixta de &acido sulfurico-sulfato de manganeso con una

concentracion de calcio de 800 mg/L, una concentracion de magnesio de 1000 mg/L y una concentraciéon de acido

sulfdrico de 25 g/L. La electrolisis se llevo a cabo en la solucion electrolitica mientras se agregaba continuamente a
16
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la solucion electrolitica una solucion de sulfato de manganeso con una concentracion de ion manganeso de 42 g/L, y
una suspension preparada dispersando particulas electroliticas de diéxido de manganeso con un tamafio medio de
particulas de 0.8 um para producir diéxido de manganeso electrolitico.

La solucién de alimentacion de sulfato de manganeso se afiadié continuamente a la solucién de electrolito para una
concentracion de acido sulfurico de 25.0 g/L en el bafio electrolitico y las particulas de diéxido de manganeso
electrolitico se afiadieron continuamente a la solucion de electrolito para una concentracién de particulas de éxido de
manganeso de 9.6 mg/L en la solucion electrolitica.

La densidad de corriente electrolitica era de 1.5 A/dm?, la temperatura de la electrolisis era de 96°C vy la electrolisis
se llevo a cabo durante un periodo de electrélisis de 1 dia para obtener diéxido de manganeso electrolitico. El voltaje
electrolitico al completarse la electrolisis en el Ejemplo 10 fue de 2.26 V.

Las condiciones de produccion de diéxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 10 se muestran en la Tabla 5, y
los resultados de evaluacion del dioxido de manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 6.

[Ejemplo comparativo 5]

El diéxido de manganeso electrolitico fue producido por el mismo método que en el Ejemplo 10, excepto que no se
afnadié 6xido de manganeso a la solucién de electrolito. Las condiciones de produccién de diéxido de manganeso
electrolitico en el Ejemplo Comparativo 5 se muestran en la Tabla 5, y los resultados de evaluacion del diéxido de
manganeso electrolitico obtenido se muestran en la Tabla 6.

Tabla 5
Condiciones de la electrdlisis
Concentracion de o Concentracion
. Concentracioén de . .
iones de o . de metal . Concentracion Voltaje
acido sulfurico de L Densidad de ] ”
manganeso para 2 . alcalinotérreo . de particulas de | electrolitico
solucion mixta de corriente e T
reponer la . - (mg/L) p oxido de al finalizar la
= acido sulfurico- electrolitica e
solucién de sulfato 2 manganeso electrolisis
de manganeso sulfato de (A/dm’) (mg/L) V)
manganeso (g/L) | Ca Mg
(9/L)
Flemplo 43 25.0 600 | 1800 1.39 55 2.75
Eje{gp'o 42 25.0 800 | 1000 15 96 2.26
Ej.
Comp. 42 25.0 800 1000 1.5 - 2.52
5
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[Ejemplo 11]
(Produccion de manganato de litio)

El diéxido de manganeso electrolitico obtenido en el Ejemplo 1 se mezclé con carbonato de litio disponible en el
mercado y se calcmo a 850°C para producir manganato de litio. El manganato de litio obtenido se moldeo a una
presion de 2 t/em? para fabricar un compacto. La densidad de moldeo del compacto fue de 2.7 g/cm y el
manganato de litio tenia una alta propiedad de empaquetamiento. Ademas, cuando se separaron tres muestras del
manganato de litio y cada muestra se sometié a analisis de composicion, se encontré que todas las muestras tenian
la misma relaciéon de composiciéon de Li, confirmando asi que el diéxido de manganeso electrolitico de la invencion
habia reaccionado uniformemente con el compuesto de litio.

(Medicion de la densidad de energia)

Se fabricd una bateria secundaria de iones de litio usando el manganato de litio obtenido, y se midi6é su densidad de
energia. La bateria secundaria de iones de litio se fabric6 usando el manganato de litio obtenido en los ejemplos
como material activo de electrodo positivo, metal de litio como electrodo negativo y una solucién mixta de carbonato
de etileno/dimetilo (relacion de volumen = 1:2) que comprende 1 mol/L hexafluorofosfato de litio (LiPFs) como la
solucidn electrolitica.

La bateria secundaria de iones de litio fabricada se us6 para la carga-descarga, y la densidad de energia se calculd
a partir de la capacidad de descarga y la tension media durante la descarga. La corriente de carga-descarga estaba
a una tasa de 1C, y el voltaje de carga-descarga se establecio entre 3V y 4.3 V (carga: 3V — 4.3 V, descarga: 4.3
V — 3 V). Como resultado, la densidad de energia del manganato de litio del Ejemplo 11 fue de 445 mWh/g. Los
resultados se muestran en la Tabla 7.

[Ejemplo 12]

El diéxido de manganeso electrolitico obtenido en el Ejemplo 2 se mezclé con carbonato de litio y se calcin6 a 850°C
para producir manganato de litio. El manganato de litio obtenido se molded a una presion de 2 t/cm? para fabricar un
compacto. La densidad de moldeo del compacto fue de 2.72 g/cm y el manganato de litio tenia una alta propiedad
de empaquetamiento. Ademas, cuando se separaron tres muestras del manganato de litio obtenido y cada muestra
se sometié a analisis de composicion, se encontrd que todas las muestras tenian la misma relacion de composicion
de Li, confirmando asi que el diéxido de manganeso electrolitico de la invencion habia reaccionado uniformemente
con el compuesto de litio.

La densidad de energia se midié por el mismo método que en el Ejemplo 11, excepto que el manganato de litio
obtenido se usé como material activo de electrodo positivo. Como resultado, la densidad de energia del manganato
de litio del Ejemplo 12 fue de 448 mWh/g. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

[Ejemplo comparativo 6]

El diéxido de manganeso electrolitico obtenido en el Ejemplo Comparativo 1 se mezclé con carbonato de litio y se
prendio a 850°C para producir manganato de litio. EI manganato de litio obtenido se molded a una presion de 2 t/cm?
para fabricar un compacto. La densidad de moldeo del comprimido era 2.73 g/cm y la propiedad de
empaquetamiento era mas alta que los manganatos de litio de los Ejemplos 11 y 12. La densidad de energia se
midié por el mismo método que en el Ejemplo 11, excepto que el manganato de litio obtenido se usé como el
material activo del electrodo positivo. Como resultado, la densidad de energia del manganato de litio del Ejemplo
Comparativo 6 fue de 432 mWh/g. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

Por lo tanto, se confirmé que el manganato de litio obtenido del didxido de manganeso electrolitico del Ejemplo
Comparativo 1 tenia una alta densidad del compacto, pero que la densidad de energia era menor que los
manganatos de litio obtenidos a partir de los didxidos de manganeso electroliticos del Ejemplo 11y 12.

[Tabla 7]
Densidad de moldeo (g/cm?®) Densidad de energia (mWh/g)
Ejemplo 11 2.7 445
Ejemplo 12 2.72 448
Ejemplo Comp. 6 2.73 432
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Explicacion de simbolos

1: Di6éxido de manganeso electrolitico (particulas), 2: poros (diametro de poro 2200 nm) en diéxido de manganeso
electrolitico, 3: poros (diametro de poro <200 nm) en diéxido de manganeso electrolitico), 4: mercurio (Hg).
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REIVINDICACIONES

1. Un diéxido de manganeso electrolitico que tiene un area superf|C|aI especifica BET medida por adsorC|on de
nitrégeno en el método BET de punto Unico de entre 20 m /g y 60 m /g que tiene un volumen de 0.1 cm /g como
maX|mo para los poros con dlametros de poro de entre 2 nm y 200 nm, y que tiene un volumen de al menos 0.004
cm /g y como maximo 0.03 cm /g para poros con didmetros de poro comprendidos entre 2 nm y 50 nm, en donde el
volumen de poros se mide por porosimetria de mercurio;

caracterizado porque el diéxido de manganeso electrolitico tiene un volumen de al menos 0.035 cm3/g para poros
con diametros de poro de entre 2 nm y 200 nm y una densidad aparente de particulas de al menos 3.4 g/cms, en
donde la densidad aparente se mide con porosimetria de mercurio a partir de la cantidad de mercurio con mercurio
introducido a una alta presion de 414 MPa.

2. EI diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la reivindicacién 1, que tiene un volumen de al menos 0.005
cm /g para poros con didmetros de poro de entre 2 nm y 50 nm.

3. El diéxido de manganeso electrolltlco de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, en donde la densidad aparente de
particula es al menos 3.8 g/cm®.

4. El diéxido de manganeso electrolltlco segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la densidad
aparente es al menos 1.5 g/cm midiéndose la densidad aparente mediante porosimetria de mercurio a partir de la
cantidad de mercurio con mercurio introducido a presién atmosférica.

5. El diéxido de manganeso electrolitico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el contenido
de metal alcalinotérreo no es superior a 500 ppm en peso.

6. El dioxido de manganeso electrolitico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el
diéxido de manganeso electrolitico tiene un volumen de al menos 0.04 cm /g para poros con diametros de poro de
entre 2 nmy 200 nm.

7. Un método para producir un diéxido de manganeso electrolitico que tiene una superflc;le especifica BET medida
por adsorcion de nitrégeno en el método BET de punto Unico de entre 20 m /g y 60 m /g, con un volumen de al
menos 0.023 cm /g y como maximo 0.1 cm /g para poros con diametros de poro de entre 2 nm y 200 nm en donde
el volumen de poros se mide por porosimetria de mercurio, teniendo un volumen de al menos 0.004 cm /g y como
maximo 0.03 cm /g para poros con diametros de poro de entre 2 nm y 50 nm, y que tienen una densidad de particula
aparente de al menos 3.4 g/cm midiéndose la densidad aparente mediante porosimetria de mercurio a partir de la
cantidad de mercurio con mercurio introducido a una presion alta de 414 Mpa;

en donde el método comprende una etapa de suspension de 6xido de manganeso en una solucién acuosa mixta de
acido sulfurico-sulfato de manganeso para obtener diéxido de manganeso electrolitico,

en donde

(i) las particulas de 6xido de manganeso se mezclan continuamente o se mezclan intermitentemente en la solucion
acuosa mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso en la etapa, para una concentracion de particulas de 6xido de
manganeso de entre 5 mg/L y 200 mg/L en solucién acuosa mixta de acido sulfurico-sulfato de manganeso, en
donde la concentracion de acido sulfurico en la solucion acuosa mixta de acido sulfdrico-sulfato de manganeso en el
paso esté entre 20 g/L y 25 g/L,

en donde el tamafio medio de particula de las particulas de 6xido de manganeso no es mayor de 5 um;

(ii) las particulas de 6xido de manganeso y una sal de acido persulfurico para formar particulas de éxido de
manganeso se mezclan continuamente o se mezclan intermitentemente en la soluciéon acuosa de acido sulfurico-
sulfato de manganeso en la etapa, para una concentracion de particulas de 6xido de manganeso de entre 5 mg/L y
200 mg/L en la solucion acuosa mezclada de acido sulfurico y sulfato de manganeso, donde la concentracion de
acido sulfurico en la solucién acuosa de 4cido sulfurico-sulfato de manganeso en la etapa esta entre 20 g/L y 25 g/L,

en donde el tamafio medio de particula de las particulas de 6xido de manganeso no es mayor de 5 ym; o

(iii) una sal de acido persulfurico para formar particulas de 6xido de manganeso se mezcla continuamente o se
mezcla intermitentemente en la solucién acuosa de acido sulfurico-sulfato de manganeso en la etapa, para una
concentracion de particulas de 6xido de manganeso de entre 5 mg/L y 200 mg/L en la solucién acuosa mixta de
acido sulfurico- sulfato de manganeso, en la que la concentracion de acido sulfurico en la solucién acuosa de acido
sulfurico-sulfato de manganeso en la etapa esta entre 20 g/L y 25 g/L,

en donde el tamafio medio de particula de las particulas de 6xido de manganeso no es superior a 5 um.
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8. El método para producir el diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la reivindicacion 7, en donde la
densidad de corriente electrolitica en el paso esta entre 0.8 Aldm? y1.5 Aldm?.

9. ElI método de acuerdo con la reivindicacién 7 u 8, en donde la densidad de corriente electrolitica en la etapa esta
entre 1.2 A/ldm? y 1.4 A/dm?.

10. El método para producir el diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 7 a 9, en donde la concentracion de metal alcalinotérreo de la solucién mixta de acido sulfurico-
sulfato de manganeso es al menos 0.5 g/L.

11. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, que obtiene didxido de manganeso electrolitico como se define en
la reivindicacién 7 o de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 por el método de la reivindicacion 7
y mezcla el diéxido de manganeso electrolitico producido como se define en la reivindicacién 7 o de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 con un compuesto de litio y tratamiento térmico de la mezcla para
obtener un 6xido complejo de litio-manganeso.
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Fig.1

(a) (b)
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Fig.4
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