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DESCRIPCION
Diéxido de manganeso electrolitico, y procedimiento para su produccién y su aplicacion

La presente invencion se refiere a dioxido de manganeso electrolitico para ser utilizado como un material de catodo
activo, por ejemplo, celdas secas de manganeso, particularmente celdas secas alcalinas-manganeso, y un
procedimiento para su produccion y su aplicacion.

El dioxido de manganeso se conoce como un material activo del catodo, por ejemplo, las celdas secas de
manganeso o las celdas secas de manganeso alcalino tienen ventajas tales que son excelentes en cuanto a la
estabilidad de almacenamiento y son econémicas. En particular, las celdas secas alcalinas-manganeso que emplean
diéxido de manganeso como un material activo de catodo son excelentes en las caracteristicas de descarga bajo
carga pesada. Por lo tanto, se utilizan ampliamente en aplicaciones que van desde camaras digitales, grabadoras de
cinta portatiles y aparatos de informacion portatiles hasta maquinas de juegos y juguetes, y existe una demanda
cada vez mayor para ellos.

Sin embargo, las celdas secas de manganeso alcalino han tenido un problema tal que la tasa de utilizacion del
diéxido de manganeso como material activo del catodo disminuye con el aumento de la corriente de descarga y el
diéxido de manganeso no se puede usar en condiciones de bajo voltaje de descarga, por lo que la capacidad de
descarga estara sustancialmente deteriorada. Es decir, las celdas secas de manganeso alcalino han tenido el
inconveniente de que cuando se usan en aparatos que utilizan una corriente grande (para descargas de alta
velocidad), el diéxido de manganeso empaquetado como material activo del catodo no se utiliza suficientemente, y el
tiempo util es corto.

Por lo tanto, se desea un excelente didxido de manganeso capaz de proporcionar una alta capacidad y una larga
vida util incluso en una condicion de descarga de pulsos de tan alta velocidad que se extrae una gran corriente en un
corto periodo de tiempo, es decir, didxido de manganeso excelente en una llamada descarga de alta velocidad
caracteristica.

En aplicaciones donde se requiere la caracteristica de alta velocidad de descarga, el dioxido de manganeso
electrolitico que tiene un alto potencial (en lo sucesivo denominado potencial alcalino) medido en una solucién
acuosa de KOH al 40 % utilizando un electrodo de referencia de mercurio/6xido de mercurio como estandar, ha sido
utilizado como material activo de catodo para aumentar el voltaje en el momento de la descarga de la celda. Sin
embargo, el potencial alcalino del diéxido de manganeso electrolitico convencional aun no ha sido suficientemente
alto.

Ademas, como dioxido de manganeso electrolitico que tiene un alto potencial alcalino, el didxido de manganeso
electrolitico obtenido al controlar las condiciones electroliticas, por ejemplo, se ha propuesto el didéxido de
manganeso electrolitico producido mediante el uso del electrolito que contiene la alta concentracion de acido
sulfdrico (Documento no patente 1, Documento de patente 1). Sin embargo, en la electrdlisis en una condicion de
produccion donde la concentracion de acido en el electrolito es alta, el diéxido de manganeso electrolitico
electrodepositado durante la electrolisis se exfoliara del electrodo para la electrdlisis, por lo que el didxido de
manganeso electrolitico no se puede producir constantemente, y el didxido de manganeso electrolitico obtenible
tiende a tener un pequefio diametro de cristalita y una gran area de superficie BET, por lo que la eficiencia de
empaquetamiento en una celda no se puede mejorar suficientemente, y ha habido un problema de que la densidad
de energia volumétrica es baja.

Por otro lado, se ha informado un procedimiento para producir diéxido de manganeso electrolitico que tiene un alto
potencial alcalino por electrdlisis a una densidad de corriente baja (Documento de Patente 2). Sin embargo, el
diéxido de manganeso electrolitico por electrolisis a baja densidad de corriente ha tenido un problema tal que la
velocidad de electrodeposicion es lenta, por lo que la productividad es baja y el diametro de cristalita del diéxido de
manganeso electrolitico tiende a ser demasiado grande, por lo que la reactividad del diéxido de manganeso
electrolitico tiende a ser pobre, y la capacidad de descarga como material activo de catodo para las celdas tiende a
disminuir.

Ademas, se ha propuesto un procedimiento para producir di6xido de manganeso que tiene un alto potencial alcalino
en el que se usa acido clorhidrico en lugar de acido sulfurico que se usa comunmente en el electrolito (Documento
de Patente 1). Sin embargo, en la electrolisis que usa acido clorhidrico, habra muchos inconvenientes desde el
punto de vista de la produccion de tal manera que se genere cloro durante la electrdlisis, y se requiere una nueva
contramedida, y ha habido problemas de que el diéxido de manganeso electrolitico que puede obtenerse tenga un
diametro de cristalita pequefio, por lo que la propiedad de empaque en una celda no se puede mejorar, y la densidad
de energia volumétrica es baja.

Ademas, se sabe que la descarga eléctrica de didxido de manganeso electrolitico en celdas de manganeso alcalino
por proceder de la férmula (1) para obtener un protén (H*) del agua (H20).

MnO, + H;0 + & MnOOH + OH™ (1)
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Particularmente, en la descarga de alta velocidad, es necesaria la rapida dispersion de H* en dioxido de manganeso
electrolitico, y para ese propdsito, es efectivo que tenga muchos H' en su estructura. El H" en el diéxido de
manganeso electrolitico esta presente en la estructura en forma de un grupo hidroxilo (-OH) o agua cristalina (H20),
y entre dicho grupo hidroxilo o agua de cristalizaciéon (excluyendo la humedad del adhesivo), el agua (H20) a ser
desorbida bajo ciertas condiciones de calentamiento se conoce como agua estructural.

Hasta ahora, como un procedimiento para obtener diéxido de manganeso electrolitico que tiene un alto potencial
alcalino, se ha informado un procedimiento para tratar el dioxido de manganeso electrolitico con una soluciéon de
acido sulfurico (Documento de Patente 3). Sin embargo, el didoxido de manganeso obtenido mediante dicho
tratamiento convencional con acido sulfurico no tenia un potencial alcalino suficientemente alto.

Ademas, como dioxido de manganeso electrolitico excelente en la caracteristica de descarga de alta velocidad, el
diéxido de manganeso electrolitico tiene un potencial de al menos 250 mV y tiene una composicién en la que la
relacion molar de H a Mn en la estructura es de al menos 0,30 y a lo sumo 0,40. es conocido en donde la relacion
molar de agua estructural a manganeso en el diéxido de manganeso electrolitico es al menos 0,15 y a lo sumo 0,20
(Documento de Patente 4). Sin embargo, el potencial alcalino del dioxido de manganeso electrolitico obtenido por tal
procedimiento fue a lo sumo 300 mV, que fue insuficiente para satisfacer la caracteristica de descarga de alta
velocidad requerida.

Ademas, como el dioxido de manganeso electrolitico tiene excelentes caracteristicas de descarga, el dioxido de
manganeso electrolitico se reporta en donde la relacion de intensidad pico (110)/(021) es mayor que 0,50 y menor
que 0,70, y la relacion de intensidad pico (221)/(021) es Menos de 0,70 (Documento de Patente 1). Las
caracteristicas de descarga del diéxido de manganeso aqui reveladas mostraron algunos efectos con respecto a la
capacidad de descarga con una carga baja de 30 mA, pero no fueron mas que las caracteristicas que no eran
sustancialmente diferentes de los productos convencionales en la descarga de corriente constante de 500 mA.

Documento no patente 1: Furukawa Denko Report, No. 43, p. 91-102 (mayo de 1967)
Documento de patente 1: JP-A-2007-141643

Documento de patente 2: Patente U.S. No. 6,527,941

Documento de Patente 3: JP-A-63-21224

Documento de Patente 4: JP-A-2006-108083

Es un objeto de la presente invencién proporcionar didxido de manganeso electrolitico que es diéxido de manganeso
para ser usado como un material activo de catodo para una celda seca de manganeso alcalino excelente
particularmente en la caracteristica de descarga de alta velocidad y que tiene un alto potencial particularmente en un
electrolito alcalino y esta provisto de una alta reactividad y eficiencia de empaque, y un procedimiento para su
produccion y su aplicacion.

Como resultado de un extenso estudio sobre el uso de diéxido de manganeso a ser utilizado como material activo
del catodo, en particular para las celdas secas de manganeso alcalino, los presentes inventores han encontrado que
el diéxido de manganeso electrolitico que tiene un potencial alcalino de al menos 310 mV, un ancho total a la mitad
de la linea de difracciéon maxima (en lo sucesivo, FWHM) (110) que aparece en la vecindad de 26 = 22 + 1° en la
medicion de DRX usando radiacion CuKa siendo al menos 2,2° y a lo sumo 3,0°, y una relacién de intensidad pico
(110)/(021) en la difraccion de rayos X de al menos 0,50 y a lo sumo 0,80, se convierte en un material de catodo
excelente, particularmente en la caracteristica de descarga de alta velocidad, y la presente invencion se ha realizado
sobre la base de este descubrimiento.

Ahora, la presente invencién se describira con mas detalle.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion se define en la reivindicacion 1 y es diéxido de
manganeso, cuyo potencial alcalino es al menos 310 mV, la anchura total a la mitad maxima (FWHM) de la linea de
difraccion (110) en la vecindad de 206 = 22 + 1° es al menos 2, 2° y como maximo 3, 0°, y la relacién de intensidad
pico (110)/(021) de la difraccion de rayos X es al menos 0,50 y a lo sumo 0,80.

El diéxido de manganeso de la presente invencion es tal que el ancho total en la mitad maxima (FWHM) del plano
(110) en la difraccion de rayos X (linea CuKa como fuente de luz) es de al menos 2,2° y, a lo sumo, 3, 0°, ain mas
preferiblemente al menos 2, 2° y a lo sumo 2, 9°.

Cuando el potencial alcalino es de al menos 310 mV, en el caso de que dicho material se utilice como material de
catodo para una celda seca de manganeso alcalino, el voltaje del circuito abierto de la celda aumentara y es posible
prolongar el tiempo de descarga hasta el limite inferior del voltaje de descarga util. El potencial alcalino es
preferiblemente al menos 330 mV, mas preferiblemente al menos 340 mV.
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Del dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, el ancho total en la mitad maxima (FWHM) de la
linea de difraccion (110) en la vecindad de 26 = 22 + 1° en el patrén obtenido por la medida de DRX habitual el uso
de radiacion CuKa es de al menos 2,2° y a lo sumo 3,0°, preferiblemente de al menos 2,4° y a lo sumo 2,9°, mas
preferiblemente de al menos 2,5° y a lo sumo 2,8°. Con dicho FWHM, se mejorara la eficiencia del empaque y se
aumentara la capacidad de descarga.

Por otro lado, cuando uno tiene un FWHM mayor que 3,0°, cuando se construye una celda usandola como un
material de catodo, la densidad del empaque tiende a ser baja y la capacidad de descarga tiende a ser baja en
consecuencia. Con uno que tiene un FWHM mas pequefio que 2,2°, el crecimiento de cristalita tiende a ser
demasiado, por lo que la reactividad del di6xido de manganeso electrolitico tiende a ser pobre, y la capacidad de
descarga como material activo de catodo para una celda tiende a disminuir.

La razon por la cual el limite inferior de FWHM es tan pequefio como 2,2° es tal que el didxido de manganeso
electrolitico de la presente invencion se obtiene, por ejemplo, mediante la electrolisis mencionada en un electrolito
que contiene acido sulfdrico a baja concentracion y la electrdlisis subsiguiente que utiliza un electrolito que contiene
acido sulfdrico a una alta concentracion, y en consecuencia, en el caso de que la proporcion del tiempo de
electrdlisis en el electrolito que contiene acido sulfirico a una baja concentracion sea grande, sera didxido de
manganeso con una pequefia FWHM y un alto potencial alcalino.

El diametro de cristalita del diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion se obtiene mediante la
férmula de Scherrer a partir de FWHM y la posicion de pico (110), y el diametro promedio de cristalita corresponde a
aproximadamente 27 a 37 A. Como el diéxido de manganeso electrolitico tiene un diametro de cristalita promedio
mayor que 37 A, la reactividad tiende a disminuir y la capacidad de descarga tiende a ser baja, como se mencioné
anteriormente, y con un diametro de cristalito promedio menor a 27 A, la eficiencia de empaque tiende a ser pobre, y
la densidad de energia volumétrica tiende a ser baja.

Ademas, el diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion es tal que la relacion de intensidad pico
(110)/(021) en la difraccion de rayos X es al menos 0,50 y como maximo 0,80, preferiblemente al menos 0,53 y a lo
sumo 0,80.

Las relaciones de intensidad de los planos de difraccion respectivos en el patron de difraccion de rayos X del dioxido
de manganeso electrolitico varian dependiendo de las condiciones para la electrdlisis y las propiedades fisicas del
diéxido de manganeso obtenidas en consecuencia. Con el didxido de manganeso obtenido por electrolizacion solo
en el electrolito que contiene una alta concentraciéon de acido sulfurico, se cumplen las caracteristicas descritas
anteriormente, pero la relacion de intensidad pico (110)/(021) es inferior a 0,50. Por otro lado, con un producto que
tiene un alto potencial alcalino obtenido por electrélisis a una densidad de corriente baja, tal relacion de intensidad
pico excede de 0,8, siendo diferente del didxido de manganeso de la presente invencion.

El plano (110) en la difraccién de rayos X del diéxido de manganeso electrolitico corresponde al pico principal de
difraccion de rayos X del cristal de diéoxido de manganeso que aparece en la vecindad de 22 + 1° como se menciond
anteriormente, y el (021) el plano corresponde al pico principal que aparece en la vecindad de 37 * 1°.

El dibxido de manganeso de la presente invencion tiene preferiblemente un potencial alcalino de al menos 350 mV y
a lo sumo 400 mV, una relacién molar de agua estructural contenida (H.O/MnO-) que es al menos 0,20, y una
relacion de intensidad pico (110)/(021) en la difraccion de rayos X (linea CuKa como fuente de luz) es de al menos
0,50 y a lo sumo 0,80.

Cuando el potencial alcalino es de al menos 350 mV, en el caso de que se utilice como material de catodo para una
celda seca de manganeso alcalino, el voltaje de circuito abierto de la celda aumenta, y es posible prolongar el
tiempo de descarga hasta el limite inferior de voltaje de descarga util. Sin embargo, si el potencial alcalino supera los
400 mV, la estabilidad tiende a deteriorarse.

La cantidad de agua estructural en el didoxido de manganeso que tiene un potencial alcalino de al menos 350 mV de
la presente invencion es mayor que 0,20 por relaciéon molar a manganeso. Cuando el potencial alcalino es de al
menos 350 mV, si la cantidad de agua estructural es como maximo de 0,20, no se puede obtener una caracteristica
de descarga de velocidad alta suficiente.

El agua estructural en la presente invencion significa una cuantificada por la cantidad de H,O desorbida a una
temperatura de 110° C a 320 °C en el analisis termogravimétrico. Al establecer el rango de temperatura en el
analisis termogravimétrico en al menos 110 °C, se excluye el H,O adsorbido fisicamente (humedad del adhesivo)
desorbido a una temperatura mas baja, y al establecer el limite superior en 320 °C., el agua estructural se distingue
también del O, liberado por la reducciéon de MnO..

No hay una restriccion particular en cuanto al limite superior para la relacién molar de agua estructural. Sin embargo,
se puede obtener una caracteristica de descarga de velocidad alta suficiente cuando la relacion molar es mas de
0,20 y hasta 0,22.
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El dioxido de manganeso de la presente invencion es preferiblemente tal que la relacion de intensidad pico
(221)/(021) en la difraccion de rayos X (radiacion CuKa) es de al menos 0,65, mas preferiblemente mas de 0,70.
Ademas es preferiblemente al menos 0,9. No hay una restriccion particular en cuanto al limite superior para la
relacion de intensidad pico (221)/(021), pero se puede obtener una caracteristica de descarga de alta velocidad
cuando supera 1,0 y hasta 1,2.

El dibxido de manganeso electrolitico de la presente invencion es preferiblemente tal que el espaciado interplanar
(110) en la difraccién de rayos X es preferiblemente de al menos 4,00 A y a lo sumo 4,06 A con las caracteristicas
descritas anteriormente.

Aqui, el espacio interplanar (110) es un indice que representa una distancia entre (110) planos de cristal de didxido
de manganeso que pertenecen al cristal ortorrémbico.

En el didoxido de manganeso convencional que tiene un potencial alcalino superior a 310 mV, el espaciado
interplanar (110) es mayor que 4,06 A. En el diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, el espacio
interplanar (110) es pequefio, por lo que la estabilidad del cristal es buena.

El diéoxido de manganeso electrolitico de la presente invencion es particularmente preferible de modo que el area
superficial especifica de BET es al menos 22 m%g y a lo sumo 32 m%g.

Si el area de superficie especifica de BET es menor a 22 m?g, la reactividad del diéxido de manganeso electrolitico
tiende a ser pobre, y la capacidad de descarga tiende a ser baja como un material de catodo activo para las celdas,
y si el area de superficie especifica BET es mayor que 32 m2/g, la eficiencia de empaque del diéxido de manganeso
electrolitico tiende a ser pobre y la capacidad de descarga cuando se construye una celda tiende a ser baja.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencién tiene caracteristicas en, por ejemplo, el potencial
alcalino, el FWHM del plano (110), el espaciado interplanar (110) y la relacion de intensidad pico (110)/(021) y, por lo
tanto, es diferente y se puede distinguir facilmente de uno que tenga solo el potencial alcalino o la eficiencia del
empaque se ajusta mezclando diéxido de manganeso electrolitico convencional obtenido en diferentes condiciones.

Ahora, se describira el procedimiento para producir diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion.

Un procedimiento convencional para producir didxido de manganeso electrolitico se lleva a cabo generalmente de
modo que la concentracion de acido sulfurico en el electrélito se mantenga constante durante la electrdlisis. Mientras
que el procedimiento de la presente invencién se caracteriza porque la concentracion de acido sulfdrico en el
electrolito cambia durante la electrdlisis y, por lo tanto, es completamente diferente del procedimiento convencional.
Ahora, el procedimiento de la presente invencion se describira en detalle.

En la presente invenciodn, en la etapa inicial del proceso, la electrdlisis se lleva a cabo mientras que la concentracion
de acido sulfurico se mantiene constante a un nivel bajo, y luego, desde la mitad del proceso, la electrdlisis se lleva a
cabo bajo tal condicién de que la concentracion de acido sulfurico se ajuste para que sea alta, por lo que es posible
obtener diéxido de manganeso con un alto potencial alcalino y tener caracteristicas de cristalinidad, y es posible
producir didoxido de manganeso de alta calidad constantemente, que es sin exfoliacion del depdsito de didxido de
manganeso del electrodo durante la electrdlisis.

En la produccion de diéxido de manganeso por electrolisis, si la concentracion de acido sulfurico en el electrolito se
establece para ser baja, el didoxido de manganeso electrolitico se electrodepositara firmemente en el anodo, por lo
que no existe ningun problema de exfoliacion, por lo que es posible obtener solo Diéxido de manganeso electrolitico
con bajo potencial alcalino.

Por otro lado, en la electrdlisis a una alta concentracion de acido sulfurico, se puede obtener didoxido de manganeso
con un alto potencial alcalino, pero la exfoliacion ocurre durante la electrodeposiciéon, y no es posible obtener
constantemente diéxido de manganeso con un alto potencial, y la cristalita tiende a ser pequefia, y es posible
obtener solo un producto que tenga un area de superficie BET alta y una eficiencia de empaque baja.

La presente invencién se basa en el descubrimiento de que en la etapa inicial, es posible obtener didxido de
manganeso con un gran diametro de cristalita, un area de superficie BET baja y una alta eficiencia de empaque por
electrdlisis a una baja concentracion de acido sulfurico, y ademas por la subsecuente electrolisis a una alta
concentracion de acido sulfurico, se puede mejorar el potencial alcalino, incluido el diéxido de manganeso obtenido
por la electrélisis en la etapa inicial.

La concentracion de acido sulfarico en el electrolito en el procedimiento de la presente invencion se ajusta
preferiblemente para que sea de 25 a 40 g/l al inicio de la electrdlisis y en la etapa posterior, la concentracion de
acido sulfdrico aumenta, de modo que al final de la electrdlisis, es superior a 40 g/l y hasta 75 g/l. Ademas, es
particularmente preferible ajustar la concentracion de acido sulfurico en el electrélito en el momento en que el inicio
de la electrolisis sea de 29 a 40 g/l, y en la etapa posterior, la concentracion de acido sulfirico se incrementa de
modo que al final de la electrdlisis, es de 44 a 75 g/l. Aqui, la concentracion de acido sulfurico excluye los aniones
bivalentes del sulfato de manganeso.
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Con respecto a la concentracion de manganeso en la solucién de alimentacion de electrolitos de la presente
invencion, no hay una limitacion particular, pero puede ser, por ejemplo, de 40 a 60 g/l.

La temperatura para la electrélisis no esta particularmente limitada, y puede ser, por ejemplo, una temperatura
dentro de un rango de 94 a 98 °C. Ademas, la densidad de corriente puede ser, por ejemplo, de 0,4 a 0,6 Aldm?. La
relacion de la electrélisis en la etapa inicial a la electrdlisis en la etapa posterior no esta particularmente limitada,
pero la relacion en el tiempo de electrolisis en la concentracion mas baja de acido sulfurico a la concentracion alta de
acido sulfarico puede estar, por ejemplo, preferiblemente dentro de un rango de 1: 9 a 9: 1, particularmente, el rango
preferible esde 3: 7a 7: 3.

El dioxido de manganeso que tiene un potencial alcalino de al menos 350 mV puede prepararse de tal manera que
el dioxido de manganeso electrolitico se electrodeponga en un bafio de sulfato de manganeso en el que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito al final de la electrdlisis sea mayor que la concentracion de acido
sulfarico en el electrolito al inicio de la electrdlisis se trata adicionalmente con al menos 2 mol/l y como maximo 15
mol/l de acido sulfurico.

En el caso de que la concentracion de acido sulfurico en el electrolito en la terminacion de la electrélisis sea mayor
que la concentracion de acido sulfdrico en el electrélito en el inicio de la electrdlisis, el dioxido de manganeso
electrolitico asi obtenido tendra un potencial alcalino mayor que el diéxido de manganeso electrolitico preparado por
un procedimiento electrolitico donde la concentracion de acido sulfdrico es constante en un nivel bajo, pero por lo
tanto es aun dificil obtener un potencial alcalino de al menos 350 mV. Ademas, si el didoxido de manganeso
electrolitico preparado por un procedimiento electrolitico convencional se somete a un tratamiento con acido
sulfurico, es imposible obtener didxido de manganeso electrolitico que satisfaga las caracteristicas de la presente
invencion, ya que las propiedades del didxido de manganeso electrolitico como materia prima son inadecuadas.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion es util particularmente como un material activo de
catodo para una celda seca de manganeso alcalino.

El procedimiento para usarlo como material activo de catodo para una celda de manganeso alcalino no esta
particularmente limitado, y se puede usar mezclando con aditivos por un procedimiento bien conocido.

Por ejemplo, para impartir conductividad eléctrica, se puede agregar carbono o similares al didxido de manganeso
electrolitico para preparar una mezcla en polvo, que se moldea por compresion en forma de disco o anillo para
obtener un producto moldeado en polvo que es Util como un catodo para una celda. El material activo de catodo para
una celda de la presente invencion contiene preferiblemente al menos 0,1 % en peso de oxihidréxido de niquel en el
diéxido de manganeso electrolitico. Por el oxihidroxido de niquel asi contenido, se mejorara la estabilidad del diéxido
de manganeso electrolitico, y en una solucién acuosa de hidroxido de potasio como electrolito de una celda seca
alcalina, se mejorara la estabilidad del diéxido de manganeso electrolitico. En este caso, la cantidad de oxihidréxido
de niquel que debe agregarse es preferiblemente a lo sumo 10 % en peso desde el punto de vista de la eficiencia
econdmica y no para perjudicar las caracteristicas celulares del diéxido de manganeso electrolitico.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion es uniforme y tiene un potencial eléctrico tan alto en
un electrolito alcalino que no se ha alcanzado hasta ahora.

En particular, se puede obtener una vida de descarga mas larga en al menos un 10 % que en el caso de que se
utilice diéxido de manganeso electrolitico convencional, en una evaluacion habitual de la caracteristica de descarga
de alta velocidad, que esta disefiada para evaluar la caracteristica por el tiempo de descarga hasta que el voltaje
alcanza un voltaje de corte de 0,9 V al usar, como un pulso, un ciclo en el que una celda seca de manganeso
alcalino que emplea el didxido de manganeso electrolitico de la presente invencion como material activo del catodo,
se descarga a 1,000 mA durante diez segundos, seguido por pausar durante 50 segundos.

Ademas, una celda seca de manganeso alcalino tipo bateria AA que utiliza el diéxido de manganeso electrolitico de
la presente invencion como material activo del catodo, se descarga continuamente bajo una carga de 1 vatio, y la
capacidad de descarga de la celda se calcula a partir de la cantidad de descarga hasta que el voltaje alcance el
voltaje de corte de 0,9 V, por lo que es posible obtener una alta capacidad de descarga de al menos 70 mAh/g, en
particular al menos 72 mAh/g, ademas de al menos 76 mAh/g, como capacidad calculada por unidad de peso del
diéxido de manganeso electrolitico.

En los dibujos adjuntos:
La fig. 1 muestra un patrén de DRX del diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion. (Ejemplo 5)

La fig. 2 muestra un patron de DRX de dioxido de manganeso electrolitico obtenido por electrdlisis en una condicion
convencional de baja concentracion de acido sulfurico.

(Ejemplo comparativo 1)
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La fig. 3 muestra un patron de DRX de diéxido de manganeso electrolitico obtenido por electrdlisis en una condicion
convencional de alta concentracién de acido sulfurico.

(Ejemplo comparativo 3)

La fig. 4 muestra que un patrén DRX de dioxido de manganeso electrolitico obtenido por electrélisis a una baja
densidad de corriente convencional. (Ejemplo comparativo 4)

Ahora, la presente invencion se describira en detalle con referencia a los ejemplos y los ejemplos comparativos, pero
debe entenderse que la presente invencion no esta restringida de ninguna manera a tales ejemplos.

Medicion del potencial eléctrico del diéxido de manganeso electrolitico

El potencial eléctrico del dioxido de manganeso electrolitico se midié en una solucion acuosa de KOH al 40 % de la
siguiente manera.

A 3 g de diéxido de manganeso electrolitico, se agregaron 0,9 g de carbono como agente conductor para obtener
una mezcla en polvo, y se agregaron 4 ml de una solucion acuosa de KOH al 40 % a esta mezcla en polvo para
obtener una suspension de mezcla que comprende diéxido de manganeso electrolitico, el carbono y la soluciéon
acuosa de KOH. El potencial eléctrico de esta suspension de mezcla se midié utilizando un electrodo de referencia
de mercurio/éxido de mercurio como estandar para obtener un potencial alcalino del dioxido de manganeso
electrolitico.

Medicion de la anchura completa en la mitad maxima (FWHM) en la medicién de DRX

El ancho total a la mitad maximo (FWHM) de la linea de difraccion en la vecindad de 26 = 22 + 1° de dioéxido de
manganeso electrolitico se midio utilizando un aparato de difraccion de rayos X habitual (MXP-3, fabricado por MAC
Science Co., Ltd.). La medicion se llevé a cabo utilizando la linea CuKa (A = 1,5405 A) como fuente de radiacién; el
modo de medicion fue la exploracién de pasos; la condicion de escaneo fue de 0,04° por segundo; el tiempo de
medicion fue de 3 segundos; y el rango de medicién estaba dentro de un rango de 26 de 5 a 80°.

Calculo de (110) Espaciamiento interplanar por medicion DRX

La linea de difraccion en la vecindad de 26 = 22 + 1° de diéxido de manganeso electrolitico se sometié a tratamiento
gaussiano para obtener 26 en la parte superior del pico. A partir del valor de 26 obtenido, d se calculdé mediante la
ecuacion de Bragg (nA = 2dseno8, n = 1) y se tomé como el espaciado interplanar (110).

Calculo de las relaciones de intensidad (110)/(021) y (221)/(021) por medicion de DRX

Suponiendo que la linea de difraccion en la vecindad de 26 = 22 + 1° representa (110), la linea de difraccion en la
vecindad de 37 + 1° representa (021), y la linea de difraccién en la proximidad de 56 + 1° representa (221), la
relacion de intensidad pico (110)/(021) se obtuvo al dividir la intensidad pico (110) por la intensidad pico (021) y la
relacion de intensidad pico (221)/(021) se obtuvo dividiendo la intensidad pico (221) por la intensidad pico (021).

Medicion del area de superficie especifica BET de didéxido de manganeso electrolitico

El area de superficie especifica BET del diéxido de manganeso electrolitico se midié por adsorcién de nitrdgeno
mediante el procedimiento de BET en un punto. Aqui, el didxido de manganeso electrolitico utilizado para la
medicién del area de superficie especifica BET se sometié a un tratamiento de desaireacion calentandolo a 150 °C
durante 40 minutos antes de la medicién del area de superficie especifica BET.

Medicién de la cantidad de agua estructural

La cantidad de agua estructural de diéxido de manganeso electrolitico se midi6 mediante un analizador
termogravimétrico (TG/DTA6300, fabricado por Seiko Instruments Inc.).

En el analizador termogravimétrico, el diéxido de manganeso electrolitico se calentdé a 110 °C y se mantuvo durante
16 horas en una corriente de nitrégeno para eliminar el agua adsorbida. Luego, se calent6é a 240 °C y se mantuvo
durante 12 horas y se calenté adicionalmente a 320 °C y se mantuvo durante 12 horas, por lo que la reduccion de
peso de 110 °C a 320 °C se tomo como el contenido de agua estructural.

La tasa de elevacién de la temperatura en la medicién fue de 10 °C/min. Se confirmé que la sustancia desorbida de
240 °C a 320 °C era H,O mediante el analisis de masas de la sustancia desorbida. Ademas, la cantidad de
manganeso contenida en una muestra se obtuvo por titulacion potenciométrica sometiendo la muestra a un
tratamiento de disolucion. De este modo, se obtuvo la relacion molar de agua estructural a manganeso en el diéxido
de manganeso electrolitico.

Evaluacién de la caracteristica de descarga de alta velocidad a 1.000 mA de pulso en bateria AA
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5g de una mezcla en polvo que comprende 85,8 % de diéxido de manganeso electrolitico, 7,3 % de grafito (KS-44,
fabricado por Lonza) y 6,9 % de un electrolito de hidroxido de potasio al 40 %, se moldearon en forma de anillo bajo
una presion de moldeo de 2 toneladas para obtener un producto moldeado. Dos de estos productos moldeados se
combinaron para formar un catodo, y utilizando un material de anodo que contiene zinc, como anodo, se monté una
celda eléctrica de bateria tipo LR6 (bateria AA) como se define en JIS C8511. Dicha celda tipo bateria AA se dejo
reposar a temperatura ambiente durante 24 horas y luego se sometié a una prueba de descarga. Las condiciones de
descarga fueron tales que un ciclo de descarga a 1.000 mA durante 10 segundos, seguido de una pausa de 50
segundos se consideré como un impulso, y se tomo un tiempo de descarga relativo hasta que el voltaje alcanzé un
voltaje de corte de 0,9 V. Aqui, el estandar para el tiempo de descarga relativo fue tal que el tiempo de descarga en
un ejemplo comparativo opcionalmente seleccionado se tomé como 100 %.

Evaluacién de OCV en bateria AA y caracteristicas de la celda a 1 vatio

La bateria tipo LR6 mencionada anteriormente (bateria AA) se dejo reposar a temperatura ambiente durante 72
horas y luego se midi6 el voltaje de circuito abierto (OCV) mediante un voltimetro. Luego, la celda tipo bateria AA se
conectd a un aparato de prueba de descarga (BTS2305 fabricado por Nagano), y se realizé una prueba de descarga
con una carga de 1 vatio. La caracteristica de la celda se evalué determinando una capacidad de descarga (mAh)
por celda a partir de una cantidad integrada de la corriente de descarga hasta que el voltaje alcanzé un voltaje de
corte de 0,9 V y la convirtié en una capacidad de descarga por peso (mAh/g) del didxido de manganeso electrolitico
en la celda. Aqui, la medicion de OCV vy la caracteristica de la celda a 1 vatio se evalué preparando cinco celdas
para cada muestra de didxido de manganeso electrolitico, y se tomé un valor promedio de las cinco celdas como el
valor evaluado de cada dioxido de manganeso electrolitico.

Ejemplo 1

La electrolisis se llevo a cabo durante 16 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrdlisis de 96 °C utilizando una solucidn de sulfato de manganeso con una concentracion de manganeso de 50,0
g/l como una solucién de alimentacién de electrolito y ajuste de la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial
y la etapa posterior de la electrolisis para ser 29,2 g/l y 74,8 g/l, respectivamente. La electrdlisis se llevé a cabo
durante 13 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 3 dias a la concentracion de la etapa posterior.

Ejemplo 2

La electrolisis se llevo a cabo durante 14 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrolisis de 96 °C utilizando una solucién de sulfato de manganeso que tiene una concentracion de manganeso de
40,0 g/l como una solucién de alimentacion de electrolito y ajuste de la concentracion de acido sulfurico en la etapa
inicial y la etapa posterior de la electrdlisis para ser 29,2 g/l y 49,2 g/l, respectivamente. La electrolisis se llevé a cabo
durante 10 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 4 dias a la concentracion de la etapa posterior.

Ejemplo 3

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito durante 12 dias en la etapa inicial de la electrdlisis fue de 29,2 g/l, y
la concentracién de acido sulfurico en el electrolito durante 2 dias en la etapa posterior de la electrdlisis fue de 44,7

gll.
Ejemplo 4

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito durante 4 dias en la etapa posterior de la electrolisis se cambioé a
59,0 g/l.

Ejemplo 5

El diéxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto que se us6 una
solucion de sulfato de manganeso con una concentracion de manganeso de 45,0 g/l como solucién de alimentacion
de electrolitos, la concentracion sulfarica durante 10 dias en la etapa inicial de la electrdlisis se cambi6 a 32,9 g/l, y
la concentracion de acido sulfurico en la etapa posterior de la electrolisis se cambié a 48,8 g/l.

Ejemplo 6

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el ejemplo 5, excepto que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito durante 4 dias en la etapa posterior de la electrolisis se cambioé a
66,7 g/l.

Ejemplos 7y 8

Se cortd un producto de bloque obtenido por electrdlisis en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. A saber, se
cortaron los diéxidos de manganeso electrolitico electrodepositados en la vecindad del anodo y en el lado del
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electrolito. Cada porcion tenia un potencial alcalino de al menos 310 mV y un potencial alcalino uniforme. A partir de
los resultados, se confirmé que el didoxido de manganeso electrolitico de la presente invencion es didxido de
manganeso electrolitico que tiene un alto potencial alcalino uniforme en conjunto, es decir, no una mezcla de diéxido
de manganeso electrolitico convencional que tiene un bajo potencial electrolizado a una baja concentracion de acido
sulfarico y diéxido de manganeso electrolitico convencional que tiene un alto potencial electrolizado a una alta
concentracion de acido sulfurico.

Ejemplo 9

La electrolisis se llevo a cabo durante 17 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrdlisis de 96 °C utilizando una solucién de sulfato de manganeso con una concentracion de manganeso de 42,0
g/l como solucién de alimentacion de electrolito y ajuste de la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la
etapa posterior de la electrolisis para ser 40,0 g/l y 70,0 g/l, respectivamente. La electrdlisis se llevo a cabo durante
12 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de la etapa posterior.

Ejemplo 10

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo 9, excepto que la electrdlisis
se llevé a cabo durante 15 dias, de modo que la concentracion de acido sulfurico en la etapa posterior de la
electrdlisis llegd a ser de 72,0 g/l, y la electrdlisis se llevd a cabo durante 9 dias a la concentracion de la etapa inicial
y durante 6 dias a la concentracion de la etapa posterior.

Ejemplo 11

La electrolisis se llevo a cabo durante 17 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrdlisis de 96 °C utilizando una solucion de sulfato de manganeso con una concentracion de manganeso de 40,0
g/l como una solucién de alimentacién de electrolito y ajuste de la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial
y la etapa posterior de la electrolisis para ser 33,0 g/l y 65,0 g/l, respectivamente. La electrdlisis se llevé a cabo
durante 12 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracion de la etapa posterior.

Ejemplo 12

La electrolisis se llevd a cabo durante un total de 16 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una
temperatura de electrélisis de 96 °C utilizando una solucién de sulfato de manganeso con una concentracion de
manganeso de 50,0 g/l como una solucion de alimentacion de electrolito y ajuste de la concentracion de acido
sulfdrico en la etapa inicial y la etapa posterior de la electrélisis para que sea de 29,2 g/l y 74,8 g/l, respectivamente,
durante 13 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 3 dias a la concentracion de la etapa posterior. Se
sumergieron 100 g del diéxido de manganeso electrolitico asi obtenido en 200 ml de una solucién acuosa de acido
sulfurico de 5 mol/l y se agitaron durante 4 horas a 25 °C, seguido de filtracién, lavado con agua y secado para
obtener didxido de manganeso.

Ejemplo 13

La preparacion se llevé a cabo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 12, excepto que el tratamiento con
acido sulfarico se llevé a cabo con una solucién acuosa de acido sulfarico 10 mol/l.

Ejemplo 14

La electrolisis se llevd a cabo durante un total de 17 dias a una densidad de corriente de 0.5 A/dm? a una
temperatura de electrélisis de 96 °C utilizando una solucién de sulfato de manganeso con una concentracion de
manganeso de 40,0 g/l como una solucion de alimentacion de electrolito y que ajusta la concentracion de acido
sulfdrico en la etapa inicial y la etapa posterior de la electrdlisis para ser de 33,0 g/l y 65,0 g/l, respectivamente,
durante 12 dias a la concentracion de la etapa inicial y para 5 dias en la concentracion de la etapa posterior.

100 g de dioxido de manganeso electrolitico obtenido de este modo se sumergieron en 200 ml de una solucion
acuosa de acido sulfurico de 7 mol/l y se agité durante 4 horas a 25 °C, seguido de filtracion, lavado con agua y
secado para obtener diéxido de manganeso.

Ejemplo 15

La preparacion se llevé a cabo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 12, excepto que el tratamiento con
acido sulfarico se llevé a cabo con una solucidon acuosa de acido sulfurico 1 mol/l.

El potencial alcalino fue de al menos 310 mV pero no alcanzé los 350 mV.
Ejemplo comparativo 1

El diéxido de manganeso electrolitico se obtuvo en una condicién constante a una densidad de corriente de 0,5
A/dm? a una temperatura de electrdlisis de 96 °C a una concentracién de manganeso en la solucién de alimentacion
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de electrolito de 40,0 g/l ajustando la concentracion de acido sulfurico en el electrolito para ser de 32,9 g/l durante
todo el periodo de la electrdlisis.

El dioxido de manganeso obtenido por la electrdlisis a una concentracion constante baja de acido sulfurico tenia un
gran diametro de cristalita y un bajo potencial alcalino.

Ejemplo comparativo 2

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que la
concentracion sulfarica en el electrolito se hizo alta y constante a 48,5 g/l durante todo el periodo de la electrdlisis.
Se produjo una exfoliacion del didxido de manganeso electrolitico electrodepositado.

Aunque el potencial alcalino era alto, el diametro de la cristalita calculado a partir de FWHM era inferiora 30 A, y la
eficiencia de empaquetamiento era baja. El area de superficie especifica BET fue mayor de 32%/g, y la eficiencia de
empaque fue baja.

Ejemplo comparativo 3

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo comparativo 2, excepto que
se uso6 una placa de carbono como anodo.

El diametro de la cristalita calculado a partir de FWHM era menor a 30 A, y la eficiencia de empaque fue baja.
Ejemplo comparativo 4

El dioxido de manganeso electrolitico se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo comparativo 2, excepto que
la densidad de corrlente se cambi6 a 0,3 A/dm?. Opuesto al Ejemplo comparativo 2, el area especifica BET fue
menor que 22 m?/g, y la reactividad fue baja.

Ejemplo comparativo 5

El di6xido de manganeso electrolltlco se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que la densidad
de corriente se cambio a 0,3 A/dm?, y la concentracién de acido sulfurico en el electrolito se ajusté para que sea
constante a 53,7 g/l en todo el perlodo de la electrolisis.

Se montd una bateria AA y se llevé a cabo una evaluacion de la caracteristica de descarga de alta velocidad con un
pulso de 1.000 mA. Como resultado, la velocidad de descarga relativa fue del 104 %, basado en que el tiempo de
descarga en el Ejemplo comparativo 1 es del 100 % y, por lo tanto, la mejora en la caracteristica de descarga fue
pequena.

Ejemplo comparativo 6

La electrolisis se llevo a cabo durante 17 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrdlisis de 96 °C utilizando una solucidn de sulfato de manganeso con una concentracion de manganeso de 40,0
g/l como una solucion de alimentacion de electrolito y ajuste de la concentracion de acido sulfarico para ser 39,0 g/l.

Ejemplo comparativo 7

100 g de dioxido de manganeso electrolitico obtenidos en el Ejemplo comparativo 6 se sumergieron en 200 ml de
una solucion acuosa de acido sulfurico 10 mol/l y se agitaron durante 4 horas a 25 °C, seguido de filtracion, lavado
con agua y secado. Se obtuvo uno con un alto potencial alcalino, pero la cristalinidad del diéxido de manganeso fue
diferente, y la mejora en la caracteristica de descarga de alta velocidad no fue suficiente.

Ejemplo comparativo 8

La electrolisis se llevo a cabo durante 15 dias a una densidad de corriente de 0,6 A/dm? a una temperatura de
electrdlisis de 98 °C a una concentracion de manganeso de sulfato de manganeso de 50,0 g/l a una concentracion
de acido sulfurico de 32,0 g/l.

Ejemplo comparativo 9

100 g de polvo de diéxido de manganeso electrolitico obtenido en el Ejemplo comparativo 8 se sumergieron en 200
ml de una solucién acuosa de acido sulfurico 10 mol/l y se agité durante 4 horas a 25 °C, seguido de filtracion,
lavado con agua y secado. Se obtuvo uno con un alto potencial alcalino, pero la cristalinidad del diéxido de
manganeso fue diferente, y la mejora en la caracteristica de descarga de alta velocidad no fue suficiente.

10



10

ES 2700993 T3

Evaluacion de la estabilidad del material catédico.

Se agreg6 al diéxido de manganeso electrolitico en el Ejemplo 12, 0 % en peso, 1 % en peso 0 5 % en peso de
oxihidroxido de niquel. Se mezclaron 85,8 % de tal polvo, 7,3 % de grafito y 6,9 % de un electrolito de hidréxido de
potasio al 40 % para obtener un polvo de material de catodo. Se pusieron 6 g de este polvo de material de catodo en
20 ml de un electrolito de hidréxido de potasio al 40 % y la mezcla se almacend a 60 °C durante 3 dias, después de
lo cual se midié la cantidad de Mn eluida en el electrolito.

Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 1
CONDICIONES DE PREPARACION E
Concentracién Concentracién de |Densidad Hamerc de dias Tratamientg;
de manganeso dcido sulfirico e corrmme para de Acido
en solucién de! en electrolitos {A/dm*) | electrélisis sulfirico
alimentacién | (g/L] - (DIA) {mol/1)
de Despues
electrolitos. | Inicial | Terminal del pias
| (g/1) cambio | totales
Ej. 1 | 50,0 29, 2 74, 8B 0,5 3 16 -
Ej. 2 | 40,0 29, 2 49, 2 0,5 4 14 -
Ej. 3 40,0 29, 2 44 7 0,5 2 14 =
Ej. 4 40, 0 29, 2 59, 0 0,5 4 14 -
Ej. 5 45, 0 32, 9 48, 8 0,5 4 14 -
Ej. & 45, 0 32, 9 66, 7 0,5 4 la i
Ej. ? SGr D 29: 2 Tq; E' ﬂ,.- 5 3 16 -
Ejy B S‘ﬂr D 29;’ 2 T‘l: E D,- 5 3 1-6 =
Ej. 9 42, 0 40, O 70, 0 0,5 5 17 =
Ej. 10 42,0 40, 0 72, 0 0,5 & 15 =
Ej. 11 40, 0 33, 0 65, 0 0,5 5 17 -
Ej. 12 50, 0 29, 2 74, 8 0,5 3 18 5
Ej. 13 50,0 29,2 74, 8 0,5 3 16 10
Ej. 14 40,0 33,0 65,0 0,5 5 17 7
Ej. 15 50,0 29, 2 74, 8 0,5 3 16 1
Comp.1 40, 0 32 9 0,5 o 14 =
Ej.
Comp.2 40, 0 48, 5 0,5 0 14 -
'EF.
Comp. 3 40, 0 48,5 0,5 0 14 -
Ej.
compog | %90 | e ol RS S :
Ej.
Comp. § 40,0 53, 7 0,3 0 14 r
Ej.
Comp. § 40, 0 39,0 0,5 0 17 -
Bj.
Comp. 7 40, 0 35,0 0,5 0 17 10
Ej.
Comp. 8 50,0 32,0 0,86 0 15 =
Ej.
Comp. g 50,0 32,0 0,6 0 15 10

11
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TABLA 1 (Continuacion)

12

Resultados
! FWHM . i Espaciado | {110}/
. A Didmet Diametro Spaciado § i
pc;te;z.ualis:::rﬂcial (gradoj d: e estructural | (110) {021)
ateatine especifica cristalita | (HoO/¥Mn) (&)
{mv) BET (&)
(m’*/g)
Ej. 1 320 29,8 2,9 29, 9 0, 184 4,03 0, 80
Ej. 2 343 26, 3 2 6 32, 9 - 4, 05 0, 68
Ej. 3 331 28, 4 2, 6 32, 9 - 4, 05 0, 74
Ej. 4 341 30, 4 2,7 31, 7 - 4,06 Q, 65
- B. 5 328 31,4 2,5 34, 3 - 4,04 0, 66
Ej. 6 330 30,3 2,6 33,0 A 4,04 0,53
Ej. 7 312 25, 2 2, 4 g, 2 - 4,01 0,68
Ej. B 315 25,2 2,7 32,3 - 4,05 0,69
Ej. 9 319 28,0 2,4 35,7 - 4,03 0,78
Ef. 10 | 313 26, 0 2,2 38, 9 X 4,04 0, 80
Ej. 11 | 317 24,0 2,88 27, 6 0, 193 4,04 0,73
Ej. 12 371 27,0 2,72 29, 2 0, 202 4,03 0,74
Ej. 13 395 27,0 2,82 28, 2 0, 203 4,01 0,76
Ej. 14 367 24,0 2,98 26, 9 0, 202 4,03 0, 68
Ej. 15 332 28,0 2,68 29,7 0,197 4,02 0,75
: 4
E3. 274 28,5 2,3 37, 3 - 4,03 0, 66
Comp. L
Ej- .
Comp. 2 324 35,1 3,1 27, 6 4,09 0,53
EJ.
Comp. 3 319 33,4 3,0 29, 5 - 4,10 0,46
Ej.
Comp. 4 338 21, 7 2,4 36, 1 = 4,07 0,82
EJ. 305 25,3 2,1 + 40, 8 - 4,05 0,83
Comp. 5
EJ. 264 25, 0 2,65 30, O 0, 192 4,03 0,75
Comp. 6
EJ. 383 27,0 2,57 30, 9 0, 201 4,03 0,83
Comp. 7
Ej.
e 245 24, 0 3,00 26, 5 0, 181 4,01 0, 62
Ej.
comp. 9 371 31.,0 3,10 25,8 0,194 4,00 0,62
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TABLA 1 (Continuacion)

R:esulﬁados
21}/ 5 ooV
1; E:r:itirist:.ca vl caracteristica Hota
velocidad de de descarga
descarga L vRESS
1000 mA 4, (mah/q)
Ejt 1 1|r 1? . 1: 574 ?'D:q
___Ej 2 1,17 122% - -
Ej. 3 1,18 - - v
Ej. 4 1,18 110* - -
Ej. 5 1,10 111% 1,684 76,1
| EJ. 6 | 1,90 > : .
Producto
Ej. 7 1,02 * - electrodepositado en el
lado del édnodo.
Producto
Ej. 8 1,21 - " e electrodepositads en el
lado del electrolito.
Ej. 9 1,21 - 1,682 72, 8 .
Ejr lﬂ 1|r 15 - - -
Ej. 11 1, 00 102%* - -
Bi- 12} 1. 00 112%* z 3
Ej. 13 0,94 108%*=* - -
______ E J 14 1,01 115%+* 1,715 76, 9
_Ej.15( 1,05 _AQ2** |- -
Ej.
Comp. 1 1,32 100%* 1,635 67, &
B S5& produjo una
1 1,10 - - exfoliacién del producto
Comg. electrodepositado.
Ej. 1 05 " - i La placa de carbone fue
Comp. 3 4 usado como Anodo.
Ej.
Comp. 4 1,24 = = =
5P
Comp. g 1,19 104+ -
Ej.
F?TP'& 0,99 100%** - -
Ej.
Comp. 7 1, 04 105%%* - -
" PR SRy L S
comp. 8 0,96 90** - -
Ej. * & - !
Comp. 9 0,94 95 ;

*: La velocidad de descarga relativa con base en el ejemplo comparativo 1 es 100 %

**: la velocidad de descarga relativa con base en el ejemplo comparativo 6 es 100 %
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TABLA 2
oxihidréxido de niquel (wi%) Cantidad de Mn eluida* (MOI%)
0 0,057
1 0,014
5 traza
"la cantidad de Hn eluida estd representada por la cantidad eluida con respecto a Mn en el material del cédtodo

Para proporcionar diéxido de manganeso electrolitico para ser utilizado como un material activo de catodo para una
celda seca de manganeso alcalino, que tiene un alto potencial alcalino y esta provisto de una alta reactividad y
eficiencia de empaquetamiento como un catodo para la celda.

Se utiliza dioxido de manganeso electrolitico que tiene un potencial alcalino de al menos 310 mV, FWHM de al
menos 2,2° y como maximo 3,0°, y una relacion de intensidad pico (110)/(021) en los picos de difraccion de rayos X
de al menos 0,50 y como maximo 0,80. La separacion interplanar (110) de diéxido de manganeso electrolitico es
preferiblemente de al menos 4,00 A y a lo sumo 4,06 A. Particularmente cuando el potencial alcalino es al menos
350 mV y a lo sumo 400 mV, la relacion molar de agua estructural contenida (H.O/MnO;) es preferiblemente al
menos 0.20.

Puede producirse por electrdlisis a una baja concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial de la electrdlisis y a
una alta concentracion de acido sulfurico en una etapa posterior. Se prefiere realizar un tratamiento adicional con
acido sulfurico.

14
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REIVINDICACIONES

1. Diéxido de manganeso electrolitico caracterizado porque el potencial alcalino, medido en una soluciéon acuosa
de KOH al 40 % utilizando un electrodo de referencia de mercurio/6xido de mercurio como estandar, es al menos
310 mV, la capacidad de descarga por peso (mAh/g) del diéxido de manganeso electrolitico en la bateria AA con
una descarga de 1 vatio hasta que el voltaje alcance un voltaje de corte de 0,9 V es al menos 70 mAh/g, el ancho
total a la mitad del maximo (FWHM) del plano (110) en la medicién de DRX usando la linea CuKa como fuente de
luz es al menos 2,2° y como maximo 3,0°, y la relacién de intensidad pico (110)/(021) en los picos de difraccion de
rayos X es al menos 0,50 y a lo sumo 0,80.

2. El diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacion de intensidad pico
(110)/(021) en los picos de difraccion de rayos X es de al menos 0,53 y a lo sumo 0,80.

3. El dioxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el potencial alcalino,
medido en una solucion acuosa de KOH al 40 % utilizando un electrodo de referencia de mercurio/é6xido de mercurio
como estandar, es al menos 350 mV y como maximo 400 mV y la relacién molar de agua estructural contenida
(H20/Mn) es de al menos 0,20.

4. El dioxido de manganeso electrolitico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la
relacion de intensidad pico (221)/(021) en los picos de difraccion de rayos X es al menos 0,65.

5. El diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que (110)
el espaciado interplanar en los picos de difraccion de rayos X es de al menos 4,00 A y como méximo de 4,06 A.

6. El diéxido de manganeso electrolitico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el
area de superficie especifica BET es de al menos 22 m%gy a lo sumo 32 m?/g.

7. Un procedimiento de produccion de didxido de manganeso electrolitico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 por electrdlisis en una soluciéon acuosa de mezcla de acido sulfurico/sulfato de manganeso,
caracterizado porque la concentraciéon de acido sulftrico en el electrolito en la terminacion de la electrdlisis es
ajustada para ser mas alto que la concentracion de acido sulfurico en el electrolito al inicio de la electrdlisis.

8. El procedimiento de produccién de dioxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la reivindicacion 7, en el
que la concentracion de acido sulfurico al inicio de la electrdlisis es de 25 a 40 g/l, y la concentracion de acido
sulfurico a la terminacion de la electrélisis es mayor que 40 g/l y hasta 75 g/l.

9. El procedimiento de produccion de dioxido de manganeso electrolitico de acuerdo con la reivindicacién 7 u 8,
caracterizado porque el didxido de manganeso electrolitico electrodepositado en un bafio de sulfato de manganeso
en el que la concentracion de acido sulfurico en el electrolito en la terminacién de la electrdlisis es mayor que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito al inicio de la electrdlisis, se trata con al menos 2 mol/l y como
maximo 15 mol/l de acido sulfurico.

10. Un material de catodo activo para una celda eléctrica que contiene el diéxido de manganeso electrolitico como
se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

11. El material activo de catodo para una celda eléctrica de acuerdo con la reivindicacion 10, que ademas contiene
al menos 0,1 % en peso y a lo sumo 10 % en peso de oxihidroxido de niquel.

12. Una celda eléctrica que contiene el material activo del catodo como se define en la reivindicacién 10 u 11.

13. La celda eléctrica de acuerdo con la reivindicaciéon 12, que es una celda eléctrica modelo LR6 como se define en
JIS C8511, en la que el voltaje de circuito abierto (OCV) antes de la descarga excede 1,649 V.
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Fig. 1
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Fig. 2

20/grado CuKa

i
[

03ju0d/pepisuaju|

17



ES 2700993 T3

| Fig. 3
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Fig. 4
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