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DESCRIPCION
Tetradxido de trimanganeso y método para producirlo
AMBITO TECNICO

La presente invencion se refiere al tetradxido de trimanganeso empleado p.ej. como material de partida para un éxido
de manganeso y litio. Mas concretamente se refiere a un tetradxido de trimanganeso del cual se obtiene un 6xido de
manganeso y litio con menos fusién de particulas durante el horneado.

ANTECEDENTES
DOCUMENTOS DEL ESTADO TECNICO ANTERIOR
DOCUMENTOS DE PATENTE

Documento de patente 1: JP-A-2003-086180
Documento de patente 2: JP-A-2012-023015
Documento de patente 3: JP-A-2000-007341
Documento de patente 4: WO 2012/046735 A1

El tetradxido de trimanganeso se convierte en un 6xido de manganeso Y litio por mezcla con un material de litio y otro
material metalico, y subsiguiente coccién. Por ejemplo, se ha descrito el LiMnO2 rombico obtenido por mezcla y
molienda de tetradxido de trimanganeso e hidréxido de litio, seguida de coccidn (documento de patente 1). También
se ha descrito un éxido compuesto de litio-niquel-manganeso-cobalto, que se obtiene formando una suspension de
tetradxido de trimanganeso, carbonato de litio, oxihidréxido de cobalto, hidréxido de niquel y analogos, moliéndola en
himedo y luego cociéndola (documento de patente 2).

En estos procesos de produccion de un éxido de manganeso y litio mediante el empleo de tetradxido de trimanganeso
es probable que ocurra un fendmeno de sinterizacion, es decir, que las particulas del 6xido de manganeso vy litio se
fusionen entre si durante la coccion. Debido a este fendmeno de sinterizacion, el 6xido de manganeso y litio obtenido
mediante dicho proceso de produccion tiende a ser no uniforme en su tamafo de particula, forma de particula, etc.

Para conseguir que este tipo de 6xido de manganeso vy litio no uniforme tenga homogeneidad es necesario molerlo o
pulverizarlo antes de la coccion (documentos de patente 1y 2).

En cambio, si la molienda o la pulverizacién se efectia después de la coccion, no solo aumenta el coste de produccion
del 6xido de manganeso vy litio, sino que también surge el problema de la probable inclusién de polvo procedente de
la abrasion del medio de molienda (véase por ejemplo el documento de patente 3). El documento de patente 4 describe
un oxido de manganeso con una densidad aparente de 1,6 g/cm?3, un volumen de poros con un diametro de 0,3 hasta
2 ym de 0,1 ml/g, como maximo, y 0,13 ml/g y 20% o menos de una fraccién volumétrica de poros con un diametro de
10 ym o mayor, medido por porosimetria de intrusion de mercurio, y un método para producir el éxido de manganeso.
Ademas, en este documento se describe un método para producir un 6xido compuesto de litio-manganeso utilizando
el 6xido de manganeso.

REVELACION DE LA PRESENTE INVENCION
PROBLEMA TECNICO

En el proceso de produccién un 6xido de manganeso y litio descrito en el documento de patente 1 0 2, que comprende
la molienda o pulverizacion del éxido de manganeso y litio después de la coccion, no solo hay un aumento de costes
e inclusién de polvo de abrasion, sino que también se forman particulas finas del 6xido de manganeso vy litio. Si hay
particulas finas cuando se usa un 6xido de manganeso vy litio como material activo del catodo de una bateria de iones
litio, es probable que se produzca la elucion del manganeso.

Las particulas finas se pueden eliminar ajustando el tamafio de particula por clasificacion. Pero si la clasificacion se
lleva a cabo tras la molienda, no solo disminuye el rendimiento del éxido de manganeso vy litio que pueda obtenerse,
sino que ademas es necesario un proceso adicional que supone otro incremento del coste de produccion.

Los procesos de produccién convencionales emplean tetradxido de manganeso como material de partida, que tiene
los problemas derivados del fendémeno de sinterizacion, y dichos problemas son mas destacados cuanto mayor es la
escala de produccion.

La presente invencion tiene por objeto superar estos problemas y proporcionar un tetradxido de manganeso a partir
del cual se pueda obtener un 6xido de manganeso y litio con menos fusion de particulas durante la coccion, es decir,
sin menos fendmenos de sinterizacion.
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SOLUCION DEL PROBLEMA

En estas circunstancias los presentes inventores han realizado estudios exhaustivos y como resultado han encontrado
que el volumen de poro del tetradxido de trimanganeso afecta al comportamiento de fusion de las particulas del 6xido
de manganeso y litio durante la coccion. También han encontrado que el fendmeno de sinterizacion se puede suprimir
controlando que el diametro de los poros del tetradxido de trimanganeso esté dentro de un intervalo especifico.

Asi, la presente invencién aporta lo siguiente:

(1) Un tetradxido de trimanganeso caracterizado porque el volumen de los poros que tiene un diametro de 0,3
hasta 2 ym es como minimo de 0,2 ml/g.

(2) El tetradxido de trimanganeso segun el anterior punto (1), cuyo volumen de los poros que tiene un didmetro de
0,5 hasta 1 ym es como minimo de 0,03 ml/g.

(3) El tetradxido de trimanganeso segun los anteriores puntos (1) y (2), cuyo tamafio de poro mas frecuente es de
2 hasta 4,5 pym.

(4) El tetradxido de trimanganeso segun cualquiera de los anteriores puntos (1) a (3), cuya superficie especifica es
de 2,5 hasta 9 m%/g.

(5) El tetradxido de trimanganeso segun cualquiera de los anteriores puntos (1) a (4), cuyo tamafo medio de
particula es de 8 hasta 20 ym.

(6) Un proceso para producir el tetradxido de trimanganeso definido en cualquiera de los anteriores puntos (1) a
(5), que comprende una etapa de cristalizacion de tetradxido de trimanganeso a partir de una solucién acuosa de
sal de manganeso, no mediante hidroxido de manganeso, de modo que en dicha etapa de cristalizacién se mezcla
la solucion acuosa de sal de manganeso con una solucién alcalina para obtener una suspension fina en la cual el
tetradxido de trimanganeso es cristalizado de manera que la concentracion de tetradxido de trimanganeso soélido
cristalizado en la suspension sea superior al 2% en peso y el tiempo medio de retencién del tetradxido de
trimanganeso en la suspension sea como maximo de 10 horas.

(7) El proceso de produccion del tetradxido de trimanganeso segun el anterior punto (6), en que el potencial de
oxidacion-reduccion en la etapa de cristalizacion es de 100 hasta 300 mV.

(8) Un proceso para producir el tetradxido de trimanganeso definido en cualquiera de los anteriores puntos (1) a
(5), que comprende una etapa de cristalizacion de tetradxido de trimanganeso a partir de una solucién acuosa de
sal de manganeso, no mediante hidroxido de manganeso, de modo que en dicha etapa de cristalizacion se mezcla
la solucion acuosa de sal de manganeso con una solucién alcalina para obtener una suspension fina en la cual el
tetradxido de trimanganeso es cristalizado de manera que la concentracién del tetradxido de trimanganeso sélido
cristalizado en la suspensiéon sea como maximo del 2% en peso.

(9) El proceso de produccion del tetradxido de trimanganeso segun el anterior punto (8), en que el tetradxido de
trimanganeso es cristalizado de manera que el tiempo medio de retencién del tetradxido de trimanganeso en la
suspension sea como maximo de 10 horas.

(10) El proceso de produccién del tetradxido de trimanganeso segun el anterior punto (8) o (9), en que el potencial
de oxidacién-reduccion en la etapa de cristalizacion es de -100 hasta 200 mV.

(11) Un proceso para producir un 6xido de manganeso y litio que comprende una etapa de mezclado del tetradxido
de trimanganeso definido en cualquiera de los anteriores puntos (1) a (5) con al menos litio o un compuesto de litio
y una etapa de calentamiento mediante tratamiento térmico.

EFECTOS VENTAJOSOS DE LA PRESENTE INVENCION

Segun la presente invencién es posible proporcionar un tetradxido de trimanganeso a partir del cual se pueda obtener
un 6xido de manganeso y litio con menos fusion de particulas durante la coccién, asi como su proceso de produccion.

Con el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion se puede preparar un 6xido de manganeso y litio que no
requiere ninguna etapa de molienda ni de pulverizacion después de la coccién, y ademas un 6xido de manganeso y
litio con bajo coste de producciéon en comparacion con un producto convencional y su proceso de produccion.

Usando el tetradxido de trimanganeso de la presente invencién como material de partida se puede controlar facilmente
el tamafo de particula de un 6xido de manganeso Y litio obtenible partiendo de aquél.

DESCRIPCION BREVE DE LAS FIGURAS
La fig. 1 ilustra las distribuciones de tamafio de particula del tetradxido de trimanganeso y del manganato de litio
en el ejemplo 2 (linea continua: tetradxido de trimanganeso, linea de trazos: manganato de litio).
La fig. 2 ilustra las distribuciones de tamafio de particula del tetradxido de trimanganeso y del manganato de litio
en el ejemplo comparativo 2 (linea continua: tetradxido de trimanganeso, linea de trazos: manganato de litio).

DESCRIPCION DE FORMAS DE EJECUCION

Ahora se describe el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion. El volumen de los poros del tetradxido de
trimanganeso de la presente invencién que tienen un diametro de 0,3 a 2 uym es de al menos 0,2 ml/g, preferiblemente
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de al menos 0,21 ml/g, con mayor preferencia de al menos 0,24 ml/g. Si el volumen de los poros de 0,3 a 2 um de
diametro es inferior a 0,1 ml/g, es probable que tenga lugar la fusion de particulas (referida en lo sucesivo simplemente
como “fusion”) de un 6xido manganeso vy litio obtenible al usar un tetradxido de trimanganeso como material de partida.
Si se produce la fusién, no solo la forma de las particulas del 6xido de manganeso vy litio obtenible tiende a perder su
uniformidad, sino que ademas tiende a aumentar el tamafio medio de particula. Un 6xido de manganeso y litio de este
tipo tendria que someterse a una etapa de molienda o pulverizacion después de la coccion.

Cuanto mayor es el volumen de los poros de 0,3 a 2 ym de diametro, mayor es la tendencia a suprimir la fusién. Por
otra parte, aunque el limite superior del volumen de dichos poros es opcional, el volumen de los poros de 0,3 a 2 um
de diametro puede llegar a un maximo de 0,5 ml/g, también a un maximo de 0,4 ml/g, incluso a un maximo de 0,3 ml/g.

El volumen de los poros se puede medir mediante una técnica convencional de intrusiéon de mercurio. Ademas en la
técnica de intrusion de mercurio se asume que dicho diametro se refiere a poros de forma cilindrica.

El volumen de los poros de diametro inferior a 0,3 um no tiene practicamente ninguna influencia en la fusion. Ademas
el volumen de los poros de diametro inferior a 0,3 um tiene poca influencia en la capacidad de llenado del tetradxido
de trimanganeso. Por tanto en el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion puede haber poros de diametro
inferior a 0,3 um. El volumen de los poros de diametro inferior a 0,3 ym puede ser de al menos 0,001 ml/g y como
maximo de 0,02 ml/g, incluso de al menos 0,003 ml/g y como maximo de 0,015 ml/g.

Aunque en total el volumen de los poros de 0,3 a 2 ym de diametro y el volumen de los poros de menos de 0,3 um de
diametro - es decir, el volumen de los poros de 2 ym de diametro como maximo - sea grande, su influencia sobre la
capacidad de llenado de un 6xido de manganeso Yy litio obtenible mediante el uso de un tetradxido de trimanganeso
como material de partida es pequefia. Conforme a lo expuesto, el tetradxido de trimanganeso de la presente invencién
tiene un volumen de poros de 0,3 a 2 um de diametro de al menos 0,2 ml/g. Por otra parte, el volumen de los poros
con un diametro maximo de 2 um no deberia ser mayor de lo necesario. Por lo tanto el volumen de los poros de 2 um
de didametro como maximo puede ser, por ejemplo, de 0,52 ml/g como maximo, también de 0,4 ml/g como maximo, y
sobre todo de 0,3 ml/g.

Cuanto mayor es el volumen de los poros de 0,5 a 1 ym de diametro, mayor es la tendencia a la supresion de la fusién.
Asi, el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tiene preferiblemente un volumen de poros de 0,5 a 1 um
de diametro de al menos 0,03 ml/g, con mayor preferencia de al menos 0,04 ml/g, también con mayor preferencia de
al menos 0,05 ml/g, ain con mayor preferencia de al menos 0,06 ml/g, con especial preferencia de al menos 0,08 ml/g.
Por otra parte, con el fin de evitar una disminucién de la capacidad de llenado del tetradxido de trimanganeso y de un
oxido de manganeso Yy litio obtenible mediante el uso de un tetraéxido de trimanganeso como material de partida, el
volumen de los poros de 0,5 a 1 um de diametro es preferiblemente de 0,2 ml/g como maximo, con mayor preferencia
de 0,16 ml/g como maximo, sobre todo de 0,12 ml/g como maximo.

En el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion puede haber poros de diametro superior a 2 ym. En tal caso
el tamafio de poro mas frecuente del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es como minimo de 1,5 ym,
también como minimo de 2 um. Por otra parte, si aumenta el volumen de los poros de gran diametro, por ejemplo de
al menos 5 um, la capacidad de llenado de tal tetradxido de trimanganeso tiende a bajar. Por tanto el tamafio de poro
mas frecuente del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es preferiblemente de 5 um como maximo, con
mayor preferencia de 4,5 pm como maximo, sobre todo de 4 pm como maximo. El tamafio de poro mas frecuente del
tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es con especial preferencia de 2 hasta 4,5 ym.

Ademas, cuanto mayor es el volumen de poros del tetradxido de trimanganeso, menor es la capacidad de llenado del
tetradxido de trimanganeso y de un 6xido de manganeso y litio obtenible mediante su uso como material de partida.
Asi, el volumen total de poros del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es preferiblemente de 1,5 ml/g
como maximo, con mayor preferencia de 1,1 ml/g como maximo, sobre todo de 0,9 ml/g como maximo.

El area superficial especifica del tetradxido de trimanganeso de la presente invencién es preferiblemente de al menos
2 m?/g, con mayor preferencia de al menos 2,5 m?/g, también con mayor preferencia de al menos 3 m?/g, ain con
mayor preferencia de al menos 3,5 m?/g, con especial preferencia de al menos 4 m?/g. Si el area superficial especifica
es de al menos 2,5 m?/g, es menos probable que se produzca la fusidon. Asimismo, si el area superficial especifica es
de 10 m?/g como maximo o también de 9 m?/g como maximo, es menos probable que disminuya la capacidad de
llenado del tetradxido de trimanganeso y de un éxido de manganeso y litio, usandolo como material. El area superficial
especifica del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es preferiblemente de 2,5 hasta 9 m?/g.

El area superficial especifica puede medirse, por ejemplo, mediante un método de adsorcion de nitrodgeno tal como el
método BET.

Con el fin de aumentar el rendimiento de las baterias, en particular la duracién de los ciclos de carga y descarga y el
indice de capacidad de un 6xido de manganeso y litio mediante el uso del tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion como material de partida, el tamafio medio de particula del tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion es preferiblemente de al menos 1 um, con mayor preferencia de al menos 3 um, también preferiblemente
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de al menos 5 uym, con aun mayor preferencia de al menos 8 um y sobre todo de al menos 10 ym. Por otra parte el
limite superior del tamafio medio de particula es preferiblemente de 50 um como maximo, con mayor preferencia de
20 ym como maximo. El tamafio medio de particula del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es con
particular preferencia de 8 hasta 20 um como maximo.

El tetradxido de trimanganeso tiene una estructura cristalina de espinela. Esta estructura cristalina muestra un modelo
de difraccion de rayos X similar al patrén de difraccion de rayos X n° 24-734 del JCPDS.

El tetradxido de trimanganeso esta representado por la formula quimica Mn3O4. Por tanto la proporcién de oxigeno a
manganeso en el tetradxido de trimanganeso (es decir, oxigeno (O)/manganeso (Mn), designado en lo sucesivo como
“x”) es x = 1,33 hasta 1,34, y como tal es representado por la férmula quimica MnO+ 33.1,3s. No obstante, teniendo en
cuenta que el tetradxido de trimanganeso tiene la estructura cristalina antedicha, es decir, una estructura de espinela,
en el tetradxido de trimanganeso de la presente invencién x puede ser x = 1,2 hasta 1,4 (es decir, una formula quimica
MnO1,2-14, también x = 1,25 hasta 1,4 (es decir, una férmula quimica MnO125.1,4), incluso x = 1,3 hasta 1,4 (es decir,
una férmula quimica MnO1,3.1,4).

A continuacién se describe el proceso de produccion del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion.

Siempre que el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tenga los poros arriba descritos, su proceso de
produccién es opcional. Por ejemplo, el tetradxido de trimanganeso de la presente invencién se puede obtener con un
proceso que incluye una etapa de cristalizacién de tetradxido de trimanganeso a partir de una solucién acuosa de sal
de manganeso, no mediante hidroxido de manganeso, de manera que en dicha etapa de cristalizaciéon se mezcla la
solucion acuosa de sal de manganeso con una solucion alcalina para obtener una suspension fina donde el tetradxido
de trimanganeso es cristalizado de modo que la concentracion de tetradxido de trimanganeso sélido cristalizado en la
suspension sea superior al 2% en peso y el tiempo medio de retencion del tetradxido de trimanganeso en la suspension
sea como maximo de 10 horas (proceso designado en lo sucesivo como “método de alta concentracion”).

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion se puede obtener de otra manera, mediante un proceso que
incluye una etapa de cristalizacion tetradxido de trimanganeso a partir de una solucién acuosa de sal de manganeso,
no mediante hidroxido de manganeso, mezclando la solucidn acuosa de sal de manganeso con una solucién alcalina
para obtener una suspension fina donde el tetradxido de trimanganeso es cristalizado de modo que la concentracion
de tetradxido de trimanganeso solido cristalizado en la suspension sea como maximo del 2% en peso (designado en
lo sucesivo como “método de baja concentracion”).

En la etapa de cristalizacién el tetradxido de trimanganeso es cristalizado a partir de una solucién acuosa de sal de
manganeso, no mediante hidroxido de manganeso. La cristalizacion de tetradxido de trimanganeso a partir de una
solucion acuosa de sal de manganeso, no mediante hidroxido de manganeso, incluye una forma de ejecucion en la
cual no se genera en absoluto ninguna fase cristalina de hidréxido de manganeso y una forma de ejecucion en la cual
precipitan cristales finos de hidréxido de manganeso durante un breve espacio de tiempo y después se convierten en
tetradxido de trimanganeso antes de crecer como cristales planos hexagonales. Es decir, el proceso de produccién de
tetradxido de trimanganeso de la presente invencion se caracteriza porque en la etapa de cristalizacion no se forman
cristales planos hexagonales de hidroxido de manganeso. Si forman o no cristales planos hexagonales de hidroxido
de manganeso se puede juzgar observando la forma cristalina del tetradxido de trimanganeso obtenido.

La etapa de cristalizacion no comprende una fase de precipitacion de cristales de hidroxido de manganeso a partir de
la solucién acuosa de sal de manganeso en una region alcalina, ni de oxidacion del hidroxido de manganeso con un
agente oxidante (denominada en lo sucesivo etapa de oxidacion). Es decir, en la etapa de cristalizacion el tetradxido
de trimanganeso se cristaliza a partir de una solucién acuosa de sal de manganeso, sin precipitacion de hidroxido de
manganeso en una region alcalina. Por tanto, en la etapa de cristalizacion del proceso de produccién de tetradxido de
trimanganeso de la presente invencidn, el tetradxido de trimanganeso se puede producir sin una etapa de oxidacion.

En la etapa de cristalizacion se mezcla la solucién acuosa de sal de manganeso con una solucién acuosa alcalina
para obtener una suspensién en la cual cristaliza tetradxido de trimanganeso. Por tanto el tetradxido de trimanganeso
se puede obtener sin cambiar la atmésfera de reaccion en la etapa de cristalizacion. Asi, en la etapa de cristalizaciéon
el tetradxido de trimanganeso se puede producir continuamente mezclando la soluciéon acuosa de sal de manganeso
con una solucién acuosa alcalina.

Como solucién acuosa de sal de manganeso se puede usar al menos un miembro del grupo formado por sulfato de
manganeso, cloruro de manganeso, nitrato de manganeso y acetato de manganeso, o metal de manganeso u 6xido
de manganeso o similar, disuelto en una solucién acida de p.ej. acido sulfurico, acido clorhidrico, acido nitrico o acido
aceético.

La concentracion de ion manganeso en la solucidon acuosa de sal de manganeso puede ser, por ejemplo, de al menos
1 mol/l.
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La solucién acuosa alcalina es una disolucion acuosa de caracter alcalino que preferiblemente no tiene ninguna funcion
complejante. La solucion acuosa alcalina puede ser por ejemplo una disolucidon acuosa de hidroxido sddico o hidroxido
potasico.

La concentracién de la solucion acuosa alcalina puede ser, por ejemplo, de al menos 0,1 mol/l.

En la etapa de cristalizacion, el método de mezclar la soluciéon acuosa de manganeso con la soluciéon acuosa alcalina
es opcional, siempre que la concentracidn de sélidos de la suspension resultante de la mezcla de ambas soluciones,
en la cual cristaliza el tetradxido de trimanganeso, esté dentro del intervalo de la presente invencion.

Como método de mezclado cabe mencionar, por ejemplo, la adicion de la solucidn acuosa alcalina a la solucién acuosa
de sal de manganeso, o la adicion de la solucidn acuosa de sal de manganeso y de la solucién acuosa alcalina a un
disolvente tal como agua pura o a una suspension. Para que la soluciéon acuosa de sal de manganeso y la soluciéon
acuosa alcalina reaccionen de modo suficiente y uniforme es preferible un método de adicion de la solucidon acuosa
de sal de manganeso y de la solucién acuosa alcalina a un disolvente.

En la etapa de cristalizacion por el método de baja concentracion, la solucién acuosa de sal de manganeso y la solucion
alcalina se mezclan para obtener una suspension en la cual cristaliza tetraéxido de trimanganeso, y la concentracion
del contenido en sélidos del tetradxido de trimanganeso en la suspension (en lo sucesivo indicada a veces simplemente
como “concentracion en soélidos”) es como maximo del 2% en peso, preferiblemente del 1% en peso como maximo,
de modo que el tetradxido de trimanganeso de la presente invencidn se obtiene basicamente sin ninguna influencia
del potencial de oxidacion-reduccion respecto al electrodo de hidrégeno estandar (indicado en lo sucesivo simplemente
como “potencial de oxidacion-reduccion”) y del tiempo medio de retencion. Por tanto, las condiciones en las cuales se
puede cristalizar el tetradxido de trimanganeso son mas amplias. Ademas, en la etapa de cristalizacion por el método
de baja concentracion la concentracion en solidos del tetradxido de trimanganeso en la suspensién es preferiblemente
del 0,1% en peso como minimo.

En la etapa de cristalizacion por el método de alta concentracion, la solucién acuosa de sal de manganeso y la solucion
alcalina se mezclan para obtener una suspension en la cual cristaliza el tetradxido de trimanganeso, y la concentracién
del contenido en sdlidos del tetradxido de trimanganeso en la suspension es superior al 2% en peso, preferiblemente
de al menos un 3% en peso, con mayor preferencia de al menos un 5% en peso. El tetradxido de trimanganeso de la
presente invencion se obtiene con mayor eficiencia cuando la concentracion en soélidos esta dentro de este intervalo
y el tiempo medio de retencién dentro del siguiente intervalo. Ademas, en la etapa de cristalizacion por el método de
alta concentracion la concentracion en sélidos del tetradxido de trimanganeso en la suspension es preferiblemente del
30% en peso como maximo.

Aqui la concentracion en solidos se determina por el peso del tetradxido de trimanganeso contenido en la suspension,
donde el tetradxido de trimanganeso se obtiene por cristalizacion al mezclar la solucién acuosa de sal de manganeso
y la solucién alcalina, respecto al peso de la suspensién. Por ejemplo, la concentracién en sélidos se puede medir por
el método siguiente. Se recoge una parte de la suspension reactiva que contiene el tetradxido de trimanganeso durante
la etapa de cristalizacion y se mide el peso de la suspensidn reactiva recogida. Luego la suspension se filtra, se lava
con agua y se seca para obtener un polvo seco de tetradxido de trimanganeso. Se mide el peso del polvo seco obtenido
y la concentracion en soélidos es el resultado de la formula siguiente.

Concentracion en sdlidos (% en peso) = (peso de polvo seco (g)/peso de suspension reactiva (g)) x 100

En la etapa de cristalizacién el tiempo medio de retencién durante el cual el tetradxido de trimanganeso permanece
en la suspension reactiva (designado en lo sucesivo como “tiempo medio de retencion”) es preferiblemente de 1 hora
como minimo. Manteniendo el tiempo medio de retencion dentro de este intervalo, es de esperar que se obtenga el
tetradxido de trimanganeso de la presente invencion.

En el método de alta concentracién, si el tiempo medio de retencion es largo, el volumen de poros del tetradxido de
trimanganeso obtenible tiende a ser pequefio. Por consiguiente, en la etapa de cristalizacion por el método de alta
concentracion el tiempo medio de retencion es como maximo de 10 horas, preferiblemente como maximo de 8 horas,
con mayor preferencia como maximo de 6 horas, aun con mayor preferencia como maximo de 4 horas y sobre todo
como maximo de 2,5 horas.

En cambio, en el método de baja concentracion, cuanto mas corto sea el tiempo medio de retencidon mayor sera el
rendimiento de tetradxido de trimanganeso por unidad de tiempo y volumen. Por lo tanto, en la etapa de cristalizacion
por el método de baja concentracién el tiempo medio de retencién es preferiblemente de 10 horas como maximo, con
mayor preferencia de 8 horas como maximo, con especial preferencia de 2,5 horas como maximo.

El tiempo medio de retencion es un promedio del tiempo durante el cual el tetradxido de trimanganeso cristalizado de
la solucién acuosa de sal de manganeso permanece en la suspension reactiva y, por ejemplo, un tiempo durante el
cual el tetradxido de trimanganeso cristaliza a la concentracion deseada de soélidos se puede tomar como el tiempo
medio de retencion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2707 895 T3

En la etapa de cristalizacion, el pH de la solucién acuosa de sal de manganeso cuando cristaliza el tetradxido de
trimanganeso es preferiblemente el pH al cual apenas se forma hidréxido de manganeso, con mayor preferencia un
pH de al menos 6 y como maximo 9, sobre todo de al menos 6,5 y como maximo 8. Es menos probable que se forme
hidréxido de manganeso cuando el pH de la solucién acuosa de sal de manganeso esta dentro de este intervalo.

En la etapa de cristalizacion, el pH de la solucion acuosa de sal de manganeso cuando cristaliza el tetradxido de
trimanganeso esta dentro de este intervalo y ademas es preferible que el pH se mantenga constante. Mantener el pH
constante significa que la variacion de pH sea de + 0,5, preferiblemente de + 0,3, con mayor preferencia de + 0,1.

En la etapa de cristalizacion, si el potencial de oxidacién-reduccion al cristalizar el tetraéxido de trimanganeso es alto,
es probable que se obtenga una fase Unica de tetradxido de trimanganeso. Por consiguiente el potencial de oxidacion-
reduccion en la etapa de cristalizacion es como maximo de 300 mV, también como maximo de 200 mV, con lo cual es
mas es probable que se obtenga un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

En la etapa de cristalizacion por el método de alta concentracion el potencial de oxidacion-reduccion es con preferencia
de al menos 100 mV, con mayor preferencia de al menos 140 mV. Cuando el potencial de oxidacién-reduccion esta
dentro de este intervalo se obtiene el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion.

En la etapa de cristalizacion por el método de alta concentracién el potencial de oxidacién-reduccién es con especial
preferencia de 100 hasta 300 mV.

Por otro lado en la etapa de cristalizacion por el método de baja concentracion se obtiene el tetradxido de trimanganeso
con un volumen de poros segun la presente invencion, aunque el potencial de oxidacién-reduccion sea bajo. Por lo
tanto, en la etapa de cristalizacion por el método de baja concentracion, el tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion se obtiene por ejemplo cuando el potencial de oxidacidn-reduccion es de al menos -100 mV, también de al
menos -50 mV, también de al menos 0 mV. En la etapa de cristalizacion por el método de baja concentracion es en
particular preferible que el potencial de oxidacion-reduccién sea de -100 mV hasta 200 mV.

Asimismo es preferible que el potencial de oxidacién-reduccion de la solucién de sal de manganeso se mantenga
constante dentro de dicho intervalo. Mantener constante el potencial de oxidacion-reduccién significa mantenerlo con
una variacién de + 50 mV, preferiblemente de + 30 mV, con mayor preferencia de £ 20 mV.

En la etapa de cristalizacion el tetradxido de trimanganeso cristaliza preferiblemente a una temperatura de al menos
40°C, con mayor preferencia de al menos 50°C, también preferiblemente de al menos 60°C y preferiblemente como
maximo 95°C, con mayor preferencia como maximo 90°C. Cuando la temperatura de la solucién de sal de manganeso
durante la cristalizacién esta dentro de este intervalo no solo se acelera la cristalizacién del tetradxido de trimanganeso,
sino que ademas sus particulas tienden a tener un tamafo uniforme.

En la etapa de cristalizacion, ésta se lleva a cabo preferiblemente empleando un agente oxidante. El agente oxidante
puede ser gaseoso, como por ejemplo un gas que contenga oxigeno, tal como el aire, o un agente oxidante liquido tal
como el peréxido de hidrégeno. Desde el punto de vista industrial se prefiere usar un agente oxidante gaseoso, con
mayor preferencia el aire.

La etapa de cristalizacion se realiza preferiblemente en ausencia de un agente complejante. Como agente complejante
se entiende amoniaco, una sal aménica, hidrazina o EDTA, u otro que tenga la misma capacidad complejante.

Un agente complejante de este tipo influye en el comportamiento de la cristalizaciéon del tetradxido de trimanganeso.
Asi, el tetradxido de trimanganeso obtenido en presencia de un agente complejante tiende a tener unas caracteristicas
de poro diferentes de las del tetradxido de trimanganeso obtenido mediante el proceso de la presente invencion.

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion se puede emplear como material de partida de un éxido de
manganeso Y litio.

A continuacion se describe un proceso para producir un 6xido de manganeso Yy litio con el empleo del tetradxido de
trimanganeso de la presente invenciéon como material de manganeso.

El proceso para producir un 6xido de manganeso vy litio de la presente invencion comprende una etapa de mezclado
de dicho tetradxido de trimanganeso con al menos litio 0 un compuesto de litio, y una etapa de calentamiento en la
cual se somete la mezcla a tratamiento térmico.

En la etapa de mezclado el método de mezcla puede ser opcional, pero preferiblemente se trata de una mezcla seca,
en la cual es mas probable evitar la fusion. Como método de mezclado en seco cabe indicar p.ej. una molienda con el
uso de un mortero, que puede ser automatico, o un método de mezclado por cizallamiento, usando p.ej. un granulador
vertical.
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En el método de mezclado, al combinar el tetraéxido de trimanganeso con un compuesto de litio se puede afadir otro
compuesto metalico para mejorar los rendimientos del 6xido de manganeso y litio como material catédico de baterias
secundarias de litio. Este otro compuesto metélico contiene un metal distinto del manganeso y del litio como elemento
constituyente. Por ejemplo, es un compuesto que incluye como elemento constituyente al menos un miembro del grupo
formado por Al, Mg, Ni, Co, Cr, Tiy Zr.

En la etapa de calentamiento el tratamiento térmico es opcional. Como método de tratamiento térmico cabe citar por
ejemplo la coccién en una atmoésfera oxidante, tal como en un gas oxidante o en aire, a una temperatura de 500°C
como minimo y de 900°C como maximo durante al menos 5 horas.

El 6xido de manganeso Yy litio obtenido con el empleo del tetradxido de trimanganeso de la presente invencién como
material de manganeso no experimenta practicamente ninguna fusion. Por lo tanto el tetradxido de trimanganeso de
la presente invencion y un 6xido de manganeso y litio obtenido con su uso como material de partida tienen basicamente
el mismo tamafio medio de particula. Por ejemplo, el tamafio medio de particula del 6xido de manganeso v litio que
se obtiene con el uso del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion como material de partida, respecto al
tamafio medio de particula del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion (en lo sucesivo “relacion de tamario
de particula”) es como maximo de 1,5, preferiblemente como maximo de 1,2, con mayor preferencia como maximo de
1,15, sobre todo maximo de 1,1. Por otra parte, en la etapa de calentamiento el tetradxido de trimanganeso se contrae
en algunos casos y la relacion de tamafio de particula es como minimo de 0,9, también como minimo de 0,95.

Tras el tratamiento térmico, el 6xido de manganeso vy litio no experimenta practicamente ninguna fusion, es decir, la
llamada sinterizacién. Por tanto en el proceso de produccion de un 6xido de manganeso y litio de la presente invencion
no es esencial una etapa de molienda o pulverizacion.

Por otra parte, después del tratamiento térmico el 6xido de manganeso y litio puede encontrarse en un estado en que
las particulas estén fisicamente en contacto unas con otras, es decir, en un llamado estado de aglomeracion holgada.
Cuando el 6xido de manganeso Yy litio se utiliza como material catédico de baterias secundarias de litio, las particulas
libremente aglomeradas se colapsan con facilidad. Por consiguiente el 6xido de manganeso y litio puede encontrarse
en un estado libremente aglomerado, pero en caso necesario se puede llevar a cabo una etapa de desintegracion, tal
como un cribado, tras la etapa de calentamiento.

La estructura del 6xido de manganeso vy litio es preferiblemente de espinela. El estructura del 6xido de manganeso y
litio esta representada por la siguiente férmula quimica (1):

Li1+xMyMn2-xyOas (1)

En la anterior férmula (1) M es al menos un elemento metalico elegido del grupo formado por elementos diferentes de
Li, Mny O, y x e y satisfacen respectivamente las siguientes formulas (2) y (3):

0<x<0,33 (2)

0<y<1,0 (3)
El compuesto de litio puede ser cualquiera. Por ejemplo, puede ser hidréxido de litio, éxido de litio, carbonato de litio,
yoduro de litio, nitrato de litio, oxalato de litio o un alquil-litio. Un compuesto preferido de litio puede ser, por ejemplo,

al menos un integrante del grupo formado por hidréxido de litio, 6xido de litio y carbonato de litio.

El material de 6xido de manganeso y litio obtenido con el uso del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion
se puede emplear como material catédico activo de una bateria secundaria de iones litio.

EJEMPLOS

La presente invencion se describe seguidamente haciendo referencia a ejemplos concretos. No obstante la presente
invencion no esta limitada en absoluto a tales ejemplos concretos.

(Volumen de poros)

Para medir este volumen se utilizé un porosimetro de mercurio disponible en el comercio (marca comercial: AUTO
PORE 1V, fabricado por MICRO METRICS). El volumen de poros de la muestra se midié en un intervalo de presiones
comprendido entre la presion atmosférica y 414 MPa. El rango de diametros de poro que pueden medirse dentro de
este intervalo de presiones es de 0,003 ym como minimo y 400 ym como maximo.

(Tamarfo medio de particula)

Para medir el tamafio medio de particula se utilizé un aparato de medicién de tamafios de particula disponible en el
comercio (marca comercial: MICROTRAC HRA 9320-X100, fabricado por Nikkiso Co., Ltd.). La muestra se disperso
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en agua pura y después se le afiadié solucién amoniacal acuosa para ajustar el pH a 8,5, a fin de disponer de una
medible. Esta solucion se someti6 a una dispersion ultrasénica durante 3 minutos y luego se midié el tamafio medio
de particula.

(Area superficial especifica BET)

El area superficial especifica BET se midié por adsorcion de nitrégeno segin un método BET de punto Unico, usando
un aparato de medicidon de area superficial especifica disponible en el comercio (marca comercial: FLOW SORB llI,
fabricado por MICRO METRICS). Antes de la medicion del area superficial especifica BET, la muestra se calenté en
una corriente de aire a 150°C durante 40 minutos para desairearla.

(Densidad aparente)
La densidad aparente se midi6é segun la norma JIS R1628 y se registré como tal.
(Densidad compactada)

Se compacto 1 g de la muestra en un molde de 13 mm de diametro y se prensé a 1 t/cm? para obtener un producto
moldeado. La densidad obtenida como el resultado de dividir el peso de dicho producto moldeado por su volumen se
tomé como la densidad compactada.

(Medicion de la difraccion de rayos X)

Se midio la fase cristalina de una muestra por difraccion de rayos X. Para la medicion se us6 un aparato convencional
de difraccion de rayos X. La medicién se efecttio con radiacién CuKa (A = 1,5405 A) como fuente de luz, con una etapa
de barrido como modo de medicién, a 0,04° por segundo durante un tiempo de medicion de 3 segundos, en un intervalo
2 6 de 5° hasta 80°.

La fase cristalina de la muestra se identific6 comparando el patron de difraccion de rayos X de la muestra con el patron
de difraccion de rayos X n°® 24-734 del JCPDS, que se tomé como el patrén de difraccion de rayos X del tetradxido de
trimanganeso con estructura de espinela, y con el patrén de difraccion de rayos X n°® 35-782 del JCPDS, que se tomo
como el patron de difraccion de rayos X del manganato de litio.

(Medicion de la concentracion en sélidos)

La concentracion en sélidos se midi6é durante la reaccion de cristalizacién del modo siguiente. Durante la reaccién de
cristalizacién se recogio una parte de la suspensién reactiva que contenia 6xido de manganeso. Se midi6 el peso de
la suspension reactiva recogida y luego ésta se filtrg, se lavé con agua y se sec6 a 110°C para obtener un polvo seco
de 6xido de manganeso. Se midié el peso del polvo seco obtenido y se calculé la concentracion en sélidos mediante
la siguiente férmula:

Concentracion en sdlidos (% en peso) = (peso de polvo seco (g)/peso de suspension reactiva (g)) x 100
EJEMPLO 1
(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se agité agua pura a 80°C con burbujeo de aire, de modo que el potencial de oxidacidn-reduccion fuera de 200 mV.
Se afiadié continuamente una solucion acuosa de 2 mol/l de sulfato de manganeso y una solucién acuosa de 2,8 mol/l
de hidroxido soédico para cristalizar 6xido de manganeso y obtener una suspension reactiva con una concentracion en
solidos del 5,4% en peso.

La solucion acuosa de hidroxido sédico se afiadié adecuadamente a la suspensién reactiva para que el pH de ésta
fueraigual a 7.

Al mismo tiempo que la adicion de la acuosa de sulfato de manganeso y de la acuosa de sulfato de hidroxido sédico
a la suspension reactiva, y manteniendo la concentracion en solidos, se extrajo una cantidad de suspension reactiva
igual a la cantidad de las soluciones afadidas y se llevo a cabo la cristalizacion durante 4 horas. Por consiguiente la
cristalizacion se realizé con un tiempo medio de retencion del éxido de manganeso en la suspension igual a 4 horas.
Luego la suspensidn reactiva se filtrd, se lavd y se secé para obtener 6xido de manganeso.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso.
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(Producciéon de manganato de litio)

El tetradxido de trimanganeso obtenido se mezcld en seco con carbonato de litio en un mortero, en una relacién molar
de 2Li/Mn = 1,16 para obtener una mezcla. La mezcla resultante se horneé a 850°C durante 6 horas para obtener un
O6xido de manganeso vy litio.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,215 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 1 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacién del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 2

(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un éxido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de 0 mV, el pH de la suspension reactiva fue de 8, la concentracién de la solucién acuosa de
hidréoxido sédico fue de 0,25 mol/l, la concentracion en soélidos de la suspension reactiva fue del 0,9% en peso y el
tiempo medio de retencion del 6xido de manganeso en la suspension fue de 2,25 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso.

(Producciéon de manganato de litio)

Se obtuvo un éxido de manganeso Yy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,220 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 2 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacién del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 3
(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un éxido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepciéon de que el tiempo medio de
retencion del 6xido de manganeso en la suspension fue de 8 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
o6xido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso. La densidad aparente del tetradxido
de trimanganeso del ejemplo 3 fue de 1,4 g/cm?.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un 6xido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,218 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 3 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacion del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 4
(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un éxido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de 100 mV, la concentracion de la solucidon acuosa de hidréxido sodico fue de 0,25 mol/l, la
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concentracion en solidos de la suspension fue del 0,9% en peso y el tiempo medio de retencion del 6xido de
manganeso en la suspension fue de 2,25 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso.

(Producciéon de manganato de litio)

Se obtuvo un éxido de manganeso Yy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,218 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 4 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacidon del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 5

(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un éxido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de -50 mV, el pH de la suspension reactiva fue de 8,5, la concentracion de la solucion acuosa
de hidréxido sédico fue de 0,25 mol/l, la concentracion en sdlidos de la suspension reactiva fue del 0,9% en peso y el
tiempo medio de retencion del éxido de manganeso en la suspension fue de 2,25 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
o6xido de manganeso obtenido tenia una fase unica de tetradxido de trimanganeso.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un 6xido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,217 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 5 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacion del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 6

(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un 6xido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de 140 mV, el pH de la suspension reactiva fue de 7,4, la concentracion de la solucion acuosa
de hidréxido sodico fue de 0,13 mol/l, la concentracién en solidos de la suspension reactiva fue del 3,4% en peso y el
tiempo medio de retencion del éxido de manganeso en la suspensién fue de 4 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1 33). A partir de estos resultados se confirmé que el
o6xido de manganeso obtenido tenia una fase unica de tetradxido de trimanganeso.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un 6xido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso y litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,215 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 6 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluaciéon del manganato de litio en la tabla 2.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2707 895 T3

EJEMPLO 7

(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se agité agua pura a 90°C con burbujeo de aire, de modo que el potencial de oxidacion-reduccion fuera de 200 mV.
Se afiadié continuamente una solucion acuosa de 2 mol/l de sulfato de manganeso y una solucién acuosa de 2,5 mol/l
de hidroxido sodico para cristalizar 6xido de manganeso y obtener una suspension reactiva con una concentracion en
solidos del 2,2% en peso.

Cuando la concentracion en sdlidos alcanzo el 2,2% en peso se paro la adicion de la soluciéon acuosa de sulfato de
manganeso y de la solucidn acuosa de sulfato de hidréxido sddico, y se mantuvo la concentracion en sélidos. Se siguiod
agitando durante 6 horas y por tanto el tiempo medio de retencién del 6xido de manganeso en la suspension reactiva
fue de 6 horas. Luego la suspension reactiva se filtrg, se lavo y se seco para obtener éxido de manganeso.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase unica de tetradxido de trimanganeso.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un éxido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,216 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 7 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacién del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 8
(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un 6xido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 7, con la excepciéon de que la temperatura del
agua pura fue de 80°C y el potencial de oxidacion-reduccion fue de 150 mV.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso.

(Producciéon de manganato de litio)

Se obtuvo un éxido de manganeso Yy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,219 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 8 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacion del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO 9
(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un éxido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 7, con la excepcion de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de 200 mV.

La fase cristalina del éxido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1 33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un 6xido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.
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La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,216 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo 9 figuran en la tabla 1 y los resultados de
la evaluacién del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un 6xido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de 100 mV y el tiempo medio de retencién del 6xido de manganeso en la suspension fue de
18 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso. La densidad aparente del tetradxido
de trimanganeso en el ejemplo comparativo 1 fue de 1,77 g/cm3.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un éxido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,216 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo comparativo 1 figuran en la tabla 1 y los
resultados de la evaluacion del manganato de litio en la tabla 2.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

(Produccion de tetradxido de trimanganeso)

Se obtuvo un 6xido de manganeso del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcion de que el potencial de
oxidacion-reduccion fue de 180 mV y el tiempo medio de retencion del 6xido de manganeso en la suspension fue de
18 horas.

La fase cristalina del 6xido de manganeso obtenido tenia una estructura de espinela. Ademas el grado de oxidacion
del manganeso en el 6xido de manganeso fue de x = 1,33 (MnO1,33). A partir de estos resultados se confirmé que el
oxido de manganeso obtenido tenia una fase Unica de tetradxido de trimanganeso. La densidad aparente del tetradxido
de trimanganeso en el ejemplo comparativo 2 fue de 1,77 g/cm3.

(Produccion de manganato de litio)

Se obtuvo un éxido de manganeso vy litio del mismo modo que en el ejemplo 1, con la excepcién de que se uso el
tetradxido de trimanganeso obtenido.

La fase cristalina del 6xido de manganeso vy litio obtenido tenia una fase Unica de manganato de litio y la constante de
red fue de 8,216 A.

Los resultados de la evaluacion del tetradxido de trimanganeso del ejemplo comparativo 2 figuran en la tabla 1 y los
resultados de la evaluacion del manganato de litio en la tabla 2.
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De estos ejemplos del tetradxido de trimanganeso de la presente invencioén, el volumen de los poros con diametros de
poros de 0,3 hasta 2 um fue de al menos 0,1 ml/g o también de al menos 0,2 ml/g. Ademas, el volumen de los poros
del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion que tienen los diametros antedichos era independiente en
gran medida del tamafio medio de particula de al menos 9 pm, de al menos 10 ym o de al menos 15 pm. Por otra
parte, el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tendia a tener una baja capacidad de llenado para una
densidad aparente de 1,4 g/cm3 como maximo, en comparacion con el tetradxido de trimanganeso de cada uno de los
ejemplos comparativos.

Asimismo se confirmé que podia obtenerse un tetradxido de trimanganeso de fase Unica mediante el método de baja
concentracion, incluso cristalizandolo con un potencial de oxidacién-reduccién de la suspension de al menos -50 mV.

[Tabla 2]
Tamafio medio de particula | Densidad aparente Densidad
(um) (g/cmd) compactada (g/cm?)
Ejemplo 1 10,2 1,8 2,7
Ejemplo 2 14,2 1,6 2,6
Ejemplo 3 16,0 1,7 2,7
Ejemplo 4 17,3 1,3 2,7
Ejemplo 5 13,3 1,6 2,7
Ejemplo 6 13,4 1,9 2,8
Ejemplo 7 9,7 1,3 2,4
Ejemplo 8 10,2 1,3 24
Ejemplo 9 11,8 1,3 2,5
Ejemplo comparativo 1 19,4 1,8 2,6
Ejemplo comparativo 2 24,2 1,9 2,8

El manganato de litio obtenido a partir del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tenia una densidad de
al menos 1,3 g/cm?. Sin embargo la densidad compactada de la prensa llegé al menos hasta 2,4 g/cm® y como maximo
a 2,8 g/lcm?®, y su capacidad de llenado resulté igual a la del tetradxido de trimanganeso de cada uno de los ejemplos
comparativos, que era excelente. En la tabla 3 se muestran las relaciones de tamafio de particula de los ejemplos y
de los ejemplos comparativos.

[Tabla 3]
Tamafio medio de particula (um) | Tamafio medio de particula Relacion de
del tetradxido de trimanganeso (um) del manganato de litio | tamaio de particula
Ejemplo 1 9,1 10,2 1,12
Ejemplo 2 14,0 14,2 1,01
Ejemplo 3 15,7 16,0 1,02
Ejemplo 4 16,3 17,3 1,06
Ejemplo 5 12,1 13,3 1,10
Ejemplo 6 11,8 13,4 1,14
Ejemplo 7 9,6 9,7 1,01
Ejemplo 8 9,7 10,2 1,05
Ejemplo 9 10,7 11,8 1,10
Ejemplo comparativo 1 10,2 19,4 1,90
Ejemplo comparativo 2 13,6 24,2 1,78

En la tabla 3 se ve que la relacion de tamario de particula del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion fue
como maximo de 1,5 o como maximo de 1,2, y se confirmé que no se produjo ninguna fusién durante la coccién. Por
otra parte, el tetradxido de trimanganeso de cada uno de los ejemplos comparativos, que era excelente en cuanto a la
capacidad de relleno, experimento fusion durante la coccion, y la relacion de tamafio de particula fue al menos de 1,4
o al menos de 1,7, y el tamafio de particula del manganato de litio duplicé casi el del tetradxido de trimanganeso.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion sirve para producir un 6xido de manganeso y litio a bajo coste.
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REIVINDICACIONES

1. Tetradxido de trimanganeso caracterizado porque el volumen de poros cuyo didmetro estd comprendido entre
0,3y 2 um es de al menos 0,2 ml/g.

2. El tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 1, cuyo volumen de poros de diametro comprendido entre
0,5y 1 um es de al menos 0,03 ml/g.

3. El tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 1y 2, cuyo tamafo de poro mas frecuente varia entre 2
y 4,5 ym.
4. El tetradxido de trimanganeso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, cuya area superficial especifica

varia entre 2,5y 9 m?/g.

5. El tetradxido de trimanganeso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, cuyo tamafo medio de particula
varia entre 8 y 20 ym.

6. Un proceso para producir el tetradxido de trimanganeso definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, el
cual comprende una etapa de cristalizacion de tetradxido de trimanganeso a partir de una solucidon acuosa de sal de
manganeso, no mediante hidréxido de manganeso, de modo que en la etapa de cristalizacion se mezcla la solucion
acuosa de sal de manganeso con una solucion acuosa alcalina, con el fin de obtener una suspension en la cual se
cristaliza el tetradxido de trimanganeso de modo que la concentracion en soélidos del tetraéxido de trimanganeso en la
suspensién sea superior al 2% en peso y el tiempo medio de retencion del tetradxido de trimanganeso en la suspension
de 10 horas como maximo.

7. El proceso para producir el tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 6, de modo que en la etapa de
cristalizacién el potencial de oxidacion-reduccion varia entre 100 y 300 mV.

8. Un proceso para producir el tetradxido de trimanganeso definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, el
cual comprende una etapa de cristalizacion de tetradxido de trimanganeso a partir de una solucién acuosa de sal de
manganeso, no mediante hidréxido de manganeso, de modo que en la etapa de cristalizacion se mezcla la solucion
acuosa de sal de manganeso con una solucion acuosa alcalina, con el fin de obtener una suspension en la cual se
cristaliza el tetradxido de trimanganeso de modo que la concentracién en sélidos del tetradxido de trimanganeso en la
suspension sea como maximo del 2% en peso.

9. El proceso para producir el tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 8, cristalizando el tetradxido de
trimanganeso de modo que el tiempo medio de retencion del tetradxido de trimanganeso en la suspension sea como
maximo de 10 horas.

10. El proceso para producir el tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 8 o 9, de modo que en la etapa
de cristalizacion el potencial de oxidacién-reduccién varia entre -100 y 200 mV.

11. Un proceso para producir un 6xido de manganeso y litio, que comprende una etapa de mezcla del tetradxido

de trimanganeso definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 con al menos litio o un compuesto de litio, y una
etapa de calentamiento, sometiendo la mezcla a un tratamiento térmico.
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