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DESCRIPCION
Di6xido de manganeso electrolitico, método de produccién del mismo, y uso del mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a didoxido de manganeso electrolitico que se va a usar como material activo de
catodo en, por ejemplo, pilas secas de manganeso, particularmente pilas secas de manganeso alcalino, y un método
para su produccion y su aplicacion.

Técnica anterior

Se conoce el diéxido de manganeso como un material activo de cétodo para, por ejemplo, pilas secas de
manganeso o pilas secas de manganeso alcalino y tiene ventajas de forma que es excelente en estabilidad durante
el almacenamiento y barato. En particular, las pilas secas de manganeso alcalino que emplean diéxido de
manganeso como material activo de catodo son excelentes en las caracteristicas de descarga bajo carga pesada.
Asi, se usan ampliamente en aplicaciones que varian desde camaras digitales, grabadoras de cinta portatiles y
aparatos de informacion portatiles para consolas y juguetes, y existe una demanda rapidamente creciente de ellos.

Sin embargo, las pilas secas de manganeso alcalino han tenido un problema de forma que la tasa de utilizacién de
diéxido de manganeso como material activo de catodo disminuye con el aumento de la corriente de descarga y el
diéxido de manganeso no se puede usar en dicha condicion de baja tensién de descarga, por lo que la capacidad de
descarga sera sustancialmente alterada. Es decir, las pilas secas de manganeso alcalino han tenido el
inconveniente de que cuando se usan en aparatos que usan una gran corriente (para descarga de alta tasa), el
diéxido de manganeso cargado como material activo de catodo no se utiliza suficientemente, y el tiempo util es
corto.

Por tanto, se ha deseado diéxido de manganeso excelente capaz de proporcionar una alta capacidad y larga vida util
incluso bajo dicha condicién de descarga de pulsos de alta velocidad tal que se extraiga una gran corriente en un
corto periodo de tiempo, es decir, dioxido de manganeso excelente en una denominada caracteristica de descarga
de velocidad alta.

Hasta ahora, se ha propuesto mejorar la caracteristica de descarga de velocidad alta, la produccion de didxido de
manganeso electrolitico que tiene un alto potencial (denominado en lo sucesivo potencial alcalino), como se mide en
una solucién acuosa a 40 % en peso de KOH usando un electrodo de referencia de mercurio/6xido de mercurio
como patrén (Documentos de patente 1 a 3 y Documento no de patente 1).

Ademas, junto con el ahorro de energia de aparatos digitales en los ultimos afos, se requieren caracteristicas bajo
corriente de descarga (para descarga de velocidad media) mas bajas que la descarga de velocidad alta, y se ha
deseado diéxido de manganeso electrolitico excelente no solo en la caracteristica de descarga de velocidad alta sino
también en la caracteristica de descarga de velocidad media.

Como meétodo de produccién de didxido de manganeso electrolitico que tiene caracteristica de descarga de
velocidad alta mejorada, se ha propuesto un método de produccion de didxido de manganeso electrolitico
calentando diéxido de manganeso electrolitico antes de la neutralizaciéon para reducir la cantidad de uso de sodio
(Documento de patente 4). Sin embargo, como la estructura cristalina del diéxido de manganeso electrolitico cambia
por calentamiento, la caracteristica de descarga de velocidad alta del di6xido de manganeso electrolitico a obtener
es insuficiente. Ademas, por este método de produccion, la neutralizacion del didxido de manganeso electrolitico es
insuficiente, puesto que se reduce la cantidad de uso de sodio, y puede provocar la corrosion de materiales
metalicos en el interior de la pila seca.

Ademas, la caracteristica de descarga de velocidad alta mejora por el control de la cantidad de acido sulfdrico, y se
han propuesto un método de produccién de diéxido de manganeso electrolitico que controla la cantidad de &cido
sulfurico superficial para que sea al menos 0,10 % en peso (Documento de patente 5) y un método de produccion de
diéxido de manganeso que ajusta el contenido de grupos sulfato para que sea desde 1,3 % en peso hasta 1,6 % en
peso (Documento de patente 6). Sin embargo, puesto que el didoxido de manganeso electrolitico obtenido por dicho
método de produccion contiene una gran cantidad de acido sulfurico, no solo resulta el deterioro de la pila seca
durante el almacenamiento o la tension de la pila tiende a ser inestable, sino que también puede ocurrir la corrosion
de materiales metalicos en el aparato de produccion o el interior de la pila seca.

Por otra parte, para mejorar la caracteristica de descarga de velocidad alta sin un problema de corrosion de los
materiales metalicos, se ha propuesto un método de producciéon de control del JIS-pH y el contenido de grupos
sulfato del didoxido de manganeso electrolitico y ademas de control del tamafio de particulas del diéxido de
manganeso electrolitico y el contenido de sodio (Documento de patente 7). Sin embargo, aunque es menos probable
que el dioxido de manganeso electrolitico obtenible por este método de produccién provoque la corrosiéon de los
materiales metalicos y sea excelente en la caracteristica de descarga de velocidad alta, su caracteristica de
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descarga de velocidad media es todavia insuficiente.

Ademas, se han propuesto el diéxido de manganeso electrolitico excelente en la caracteristica de descarga de
velocidad alta obtenido por un método de electrdlisis cambiando la concentracion de acido sulfurico durante el
periodo de electrdlisis (Documento de patente 3) y el dioxido de manganeso electrolitico excelente en la
caracteristica de descarga de velocidad alta obtenido tratando el diéxido de manganeso electrolitico después de la
electrolisis con acido sulfurico (Documento de patente 8), sin embargo, su caracteristica de descarga de velocidad
media es todavia insuficiente.

Como se ha descrito anteriormente, hasta la fecha, todavia no se ha obtenido el didxido de manganeso electrolitico
excelente en tanto la caracteristica de descarga de velocidad alta como la caracteristica de descarga de velocidad
media, que no provoca la corrosion de los materiales metalicos.

Documento del estado de la técnica
Documento de patente

Documento de patente 1: JP-A-2007-141643
Documento de patente 2: Patente de EE.UU. 6.527.941
Documento de patente 3: JP-A-2009-135067
Documento de patente 4: JP-A-2001-026425
Documento de patente 5: JP-A-2002-304990
Documento de patente 6: JP-A-2004-047445
Documento de patente 7: JP-A-2008-013427
Documento de patente 8: JP-A-2009-117246

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

El estado de la técnica que esta relacionado con este campo de tecnologia se puede encontrar, por ejemplo, en el
documento US 2008/0193847 A1 que desvela didéxido de manganeso electrolitico, y el método para su produccion y
su aplicacion, y en el documento US 2009/0197169 A1 que desvela bateria alcalina.

Divulgacién de la invencion
Problema técnico

Es un objeto de la presente invencion proporcionar diéxido de manganeso electrolitico que es didéxido de manganeso
que se va a usar como un material activo de catodo para una pila seca de manganeso alcalino excelente
particularmente en la caracteristica de descarga de velocidad alta y que tiene un potencial apropiadamente alto,
particularmente en un electrolito alcalino, y esta provisto de una alta reactividad y eficiencia de relleno, y un método
para su produccién y su aplicacién. Ademas, es otro objeto de la presente invenciéon proporcionar diéxido de
manganeso electrolitico excelente en ambas caracteristicas de las pilas de caracteristica de descarga de velocidad
alta y caracteristica de descarga de velocidad media, y que no provocara la corrosién de materiales metalicos, y un
método para su produccion.

Solucion al problema

Como resultado de un amplio estudio sobre diéxido de manganeso que se va a usar como un material activo de
catodo particularmente para pilas secas de manganeso alcalino, los presentes inventores han encontrado que el
diéxido de manganeso electrolitico que tiene un potencial alcalino de al menos 280 mV e inferior a 310 mV, y una
anchura a media altura (denominada en lo sucesivo FWHM) de la linea de difraccién (110) que aparece en la
proximidad de 26=22+1° en la medicién de XRD (difraccion de rayos X) usando radiacion de CuKa como fuente de
luz que es al menos 2,2° y como maximo 2,9°, llegar a ser un material de catodo excelente, particularmente en la
caracteristica de descarga de velocidad media, y la presente invencidon se ha llevado a cabo basandose en este
descubrimiento.

Es decir, la presente invencién proporciona un polvo de diéxido de manganeso electrolitico y un método de
produccién del polvo de diéxido de manganeso electrolitico segun las respectivas reivindicaciones.

Efectos ventajosos de la invencion
El diéxido de manganeso dieléctrico de la presente invencion es, cuando se usa como un material de catodo para

una pila alcalina, excelente en la caracteristica de descarga de velocidad media, y es ademas excelente en ambas
caracteristicas de las pilas de caracteristica de descarga de velocidad alta y caracteristica de descarga de velocidad

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2751355713

media, provoca poca corrosion de materiales metalicos, y es util como un material activo de catodo para una pila
eléctrica.

Breve descripcién de dibujos

La Fig. 1 ilustra una pila para la evaluacion de la caracteristica de descarga.
La Fig. 2 es una vista que ilustra esquematicamente un recipiente de ensayo de corrosion en total fabricado de
poli(cloruro de vinilo) usado en un ensayo de corrosiéon metalica.

Descripcion de realizaciones
Ahora, se describira en detalle a continuacion la presente invencién.

El di6xido de manganeso electrolitico de la presente invencidn es didxido de manganeso, cuyo potencial alcalino es
al menos 280 mV e inferior a 310 mV, y la anchura a media altura (FWHM) de la linea de difraccion (110) en la
proximidad de 26=22+1° es al menos 2,2° y como maximo 2,9°.

Cuando el potencial alcalino es al menos 280 mV e inferior a 310 mV, en un caso donde se usa dicho material como
material de catodo para una pila seca de manganeso alcalino, aumentara la tensién de circuito abierto de la pila, y
es posible prolongar el tiempo de descarga hasta el limite inferior de la tension de descarga util. El potencial alcalino
es preferentemente al menos 285 mV e inferior a 310 mV, adicionalmente preferentemente al menos 290 mV e
inferior a 310 mV.

No se entiende claramente la relacion entre el potencial alcalino y la caracteristica de descarga de velocidad media,
pero para la mejora de la caracteristica de descarga de velocidad media, se requiere que el potencial alcalino sea
hasta cierto punto alto. Por otra parte, si el potencial alcalino supera un cierto valor, la caracteristica de descarga de
velocidad media se reduce otra vez, aunque el motivo no se entiende claramente. Ademas, al mismo potencial
alcalino, la caracteristica de descarga de velocidad media varia dependiendo de las propiedades fisicas.

Del diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, la anchura a media altura (FWHM) de la linea de
difraccion (110) en la proximidad de 26=22+1° en el patrén obtenido por medicion de XRD usual usando radiacion de
CuKa como fuente de luz es al menos 2,2° y como maximo 2,9°, preferentemente al menos 2,4° y como maximo
2,8°, adicionalmente preferentemente al menos 2,5° y como maximo 2,8°. Con dicha FWHM, mejorara la eficiencia
de relleno del diéxido de manganeso electrolitico, y aumentara la capacidad de descarga.

Por otra parte, teniendo una una FWHM superior a 2,9°, cuando se construye una pila usandola como un material de
catodo, la densidad de relleno tiende a ser baja, y la capacidad de descarga tiende a ser baja por consiguiente.
Teniendo una una FWHM mas pequefia de 2,2°, el crecimiento de unidades cristalinas tiende a ser excesivo, por lo
que la reactividad del diéxido de manganeso electrolitico tiende a ser mala, y tiende a reducirse la capacidad de
descarga como un material activo de catodo para una pila.

El motivo para que el limite inferior de FWHM sea tan pequefio como 2,2° es que se obtenga el didxido de
manganeso electrolitico de la presente invencion, por ejemplo, por la electrélisis posteriormente mencionada en un
electrolito que contiene acido sulfurico a una baja concentracion y la posterior electrélisis usando un electrolito que
contiene acido sulfurico a una alta concentracion, y por consiguiente, en un caso donde la relacion de tiempo para la
electrolisis en el electrolito que contiene acido sulfurico a una baja concentracion es alta, sera dioxido de manganeso
que tiene una FWHM pequefia y que es excelente en la caracteristica de descarga de velocidad media.

El diametro de cristalitos del diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion se obtiene por la féormula
de Scherrer de FWHM vy la posicién maxima (110), y el diametro promedio de cristalitos corresponde a al menos
29 A y como maximo 37 A. Con diéxido de manganeso electrolitico que tiene un diametro promedio de cristalitos
superior a 37 A, se tiende a reducir la reactividad, y la capacidad de descarga tiende a ser baja, como se ha
mencionado anteriormente, y con uno que tiene un didmetro promedio de cristalitos mas pequefio de 29 A, la
eficiencia de relleno tiende a ser mala, y la densidad de energia volumétrica tiende a ser baja.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencién es tal que la relaciéon de intensidades de picos
(110)/(021) en la difraccion de rayos X es preferentemente al menos 0,50 y como maximo 0,80, mas
preferentemente al menos 0,53 y como maximo 0,80, ademas preferentemente al menos 0,6 y como maximo 0,75.

Las relaciones de intensidades de los planos de difraccion respectivos en el patron de difraccion de rayos X del
diéxido de manganeso electrolitico varian dependiendo de las condiciones para la electrdlisis y, por consiguiente,
varian dependiendo de las propiedades fisicas del dioxido de manganeso obtenido. Con el diéxido de manganeso
obtenido electrolizando solo en el electrolito que tiene una alta concentracion de &cido sulfurico, la relacion de
intensidades de picos (110)/(021) llega a ser inferior a 0,50. Por otra parte, con un producto que tiene un alto
potencial alcalino obtenido por electrélisis a una baja densidad de corriente, dicha relaciéon de intensidades de picos
supera 0,8, siendo dicha relacion diferente del diéxido de manganeso de la presente invencion.
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El plano (110) en la difraccidn de rayos X del diéxido de manganeso electrolitico aparece en la proximidad de 22+1°
como se ha mencionado anteriormente, y el plano (021) aparece en la proximidad de 37+1°, y corresponden al pico
de difraccion de rayos X principal del cristal de didxido de manganeso.

El dibxido de manganeso electrolitico de la presente invencién es preferentemente tal que la separacion interplanar
(110) en la difraccion de rayos X sea preferentemente al menos 4,00 A y como maximo 4,06 A cumpliendo las
caracteristicas anteriormente descritas.

Aqui, la separacion interplanar (110) es un indice para representar una distancia entre los planos de cristal (110) de
diéxido de manganeso que pertenece al cristal ortorrémbico.

El dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencion tiene caracteristicas en, por ejemplo, el potencial
alcalino, la FWHM del plano (110), la separacion interplanar (110) y las relacion de intensidades de picos (110)/(021)
y asi es diferente y se puede distinguir facilmente de uno que tiene solo el potencial alcalino o la eficiencia de relleno
ajustada mezclando los diéxidos de manganeso electroliticos convencionales obtenidos en diferentes condiciones.

El volumen de poros del didxido de manganeso electrolitico de la presente invencién no es enormemente diferente
de aquél del diéxido de manganeso electrolitico convencional y, por ejemplo, el volumen de poros de 3 a 5 nm es al
menos 0,012 cm3/g, mas preferentemente al menos 0,013 cm®g. Puesto que no existe diferencia sustancial en la
estructura de poros, se puede obtener la misma eficiencia de relleno que la del diéxido de manganeso electrolitico
convencional, y no existe disminucién en la densidad de energia volumétrica.

En el caso del dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencion particularmente excelente en la
caracteristica de descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media, el JIS-pH basado en
JIS K1467 (en lo sucesivo denominado simplemente "JIS-pH") del diéxido de manganeso electrolitico es al menos
1,5 e inferior a 2,6, mas preferentemente al menos 1,8 y como maximo 2,4. Si el JIS-pH es al menos 2,6, las
caracteristicas de descarga de la pila tienden a ser insuficientes, y particularmente si el JIS-pH es al menos 2,6 e
inferior a 3,5, la caracteristica de descarga de velocidad alta es relativamente alta, pero la caracteristica de descarga
de velocidad media esta solo al mismo nivel que el diéxido de manganeso convencional. Si el JIS-pH es inferior a
1,5, tiende a ocurrir la corrosidon de materiales metalicos en una planta de procesamiento, un bidén de pilas o
similares.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion particularmente excelente en la caracteristica de
descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media tiene un contenido de metal alcalino
de preferentemente al menos 0,02 % en peso e inferior a 0,10 % en peso, mas preferentemente al menos 0,02 % en
peso y como maximo 0,09 % en peso, adicionalmente preferentemente al menos 0,03 % en peso y como maximo
0,08 % en peso.

Los metales alcalinos contenidos en el dioxido de manganeso electrolitico derivan principalmente del agente
neutralizante, y, por consiguiente, la mayoria de ellos estan presentes como adsorbidos sobre la superficie de la
particula. Por consiguiente, si el contenido de metal alcalino es al menos 0,10 % en peso, la reacciéon de descarga
de la pila acompafiada por la difusién de protones de la superficie de la particula hacia el interior tiende a ser
alterada, por lo que es probable que se deterioren las caracteristicas de descarga. Por otra parte, si el contenido de
metal alcalino es inferior a 0,02 % en peso, es muy probable que ocurra la corrosién de los materiales metalicos. El
hidréxido sédico se usa como un agente neutralizante industrial, y se puede mencionar sodio como un metal alcalino
principal contenido en el di6xido de manganeso.

Se considera que el motivo por el que el diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion tiene excelente
rendimiento de pila es debido a que se retiran los metales alcalinos y los grupos de sulfato presentes en un resto
que altera particularmente el rendimiento de la pila. Sin embargo, incluso el diéxido de manganeso electrolitico
lavado después del tratamiento de neutralizaciéon no presenta las caracteristicas de pila de la presente invencion en
algunos casos dependiendo de las condiciones de electrdlisis. El didxido de manganeso electrolitico de la presente
invencién es particularmente preferentemente uno que tiene propiedades fisicas caracteristicas para el diéxido de
manganeso electrolitico obtenible llevando a cabo la electrdlisis en un bafio de acido sulfurico/sulfato de manganeso
en donde la concentracion de acido sulfurico en el electrolito al final de la electrélisis es superior a la concentraciéon
de acido sulfurico en el electrolito al inicio de la electrdlisis.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion particularmente excelente en la caracteristica de
descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media tiene un contenido de grupos sulfato
inferior a 1,30 % en peso, preferentemente como maximo 1,25 % en peso. Si el contenido de grupos sulfato es al
menos 1,30 % en peso, tiende a resultar el deterioro de la pila seca durante el almacenamiento o tiende a ser
inestable la tension de la pila, y es probable que ocurra la corrosion de los materiales metélicos del aparato para la
produccién del material del catodo, el material del bidédn en el interior de la pila seca y similares.

Los grupos sulfato contenidos en el diéxido de manganeso electrolitico derivan principalmente de iones sulfato en el
electrolito llevado en el interior de las particulas de dioxido de manganeso electrolitico electrodepositadas, y
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normalmente el didxido de manganeso electrolitico después de la electrodeposicion contiene desde 2 % en peso
hasta 3 % en peso de grupos sulfato. Como grupos sulfato, se conocen los que se pueden desorber lavando con
agua o por operacion de neutralizacion (denominado en lo sucesivo "acido sulfurico superficial") y los que no se
pueden desorber del diéxido de manganeso electrolitico incluso por lavado suficiente con agua o por operacién de
neutralizacion (denominado en lo sucesivo "acido sulfdrico interno"). La cantidad de acido sulfurico interno en el
diéxido de manganeso electrolitico varia dependiendo de las condiciones de la electrdlisis, pero al menos es al
menos 0,90 % en peso y como maximo 1,25 % en peso.

A partir del dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencion particularmente excelente en la
caracteristica de descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media, el acido sulfurico
superficial puede ser altamente retirado por neutralizacion antes del lavado. El contenido de grupos sulfato en el
didxido de manganeso electrolitico en conjunto es inferior a 1,30 % en peso.

El didoxido de manganeso electrolitico de la presente invencion particularmente excelente en la caracteristica de
descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media tiene una mediana del diametro de al
menos 30 ym y como maximo 50 ym, preferentemente al menos 35 ym y como maximo 45 ym. Si la mediana del
diametro supera 50 um, tiende a disminuir el area superficial de reaccién del polvo, por lo que tiende a disminuir la
reactividad de la pila, y en el caso de un polvo de diéxido de manganeso electrolitico que tiene una mediana del
diametro inferior a 30 ym, disminuira la eficiencia de relleno, y tendera a disminuir la densidad de energia
volumétrica de la pila.

El maximo tamafio de particulas del di6xido de manganeso electrolitico de la presente invencién particularmente
excelente en la caracteristica de descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media no
esta particularmente limitado, pero preferentemente es como maximo 250 ym, mas preferentemente como maximo
200 pm. Si esta presente un polvo del diéxido de manganeso dieléctrico en un tamafio con el maximo tamarfio de
particulas superando 250 um, se dafiara el interior del bidon de pilas y como resultado se alterara el chapado
metalico aplicado al bidén de pilas, y reaccionara con el hierro expuesto para provocar la formacion de gas. Ademas,
se tiende a alterar el separador que aisla el anodo del catodo en la pila, por lo que tiende a ocurrir la autodescarga
durante almacenamiento de la pila, conduciendo asi a una disminucion en la capacidad.

En el diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencidn particularmente excelente en la caracteristica de
descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media, la proporcion del numero de
particulas que tienen tamarios de particulas de como maximo 1 pm es preferentemente al menos 3 % y como
maximo 25 %. Si la proporcion del numero de particulas que tienen tamafios de particulas de como maximo 1 ym
contenida en el diéxido de manganeso electrolitico es inferior a 3 %, una forma de producto en polvo formado por
presurizacion del diéxido de manganeso electrolitico tiende a ser fragil y a romperse, y si supera 25 %, el contacto
con un material electroliticamente conductor tiende a ser insuficiente, y tiende a ser pequefia la cantidad de diéxido
de manganeso electrolitico que se puede utilizar eficazmente.

El diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion particularmente excelente en la caracteristica de
descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media tiene una tasa de corrosién hacia los
materiales metalicos de preferentemente como maximo 0,01 mm/afio. Si la tasa de corrosion supera 0,01 mm/afio,
es probable que ocurra la corrosion de la porcion metalica en un aparato para la produccion de un material de
catodo y los materiales metalicos de, por ejemplo, el material de bidon en el interior de la pila seca.

En el diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, el area superficial especifica BET es
preferentemente al menos 20 m?/g y como méaximo 50 m2/g, mas preferentemente al menos 20 m?/g y como méaximo
40 m?/g, adicionalmente preferentemente al menos 22 m?/g y como maximo 32 m?/g. Si el area superficial especifica
BET es mas pequefia de 20 m?/g, se tiende a reducir el area de reaccion del diéxido de manganeso electrolitico, por
lo que disminuira la capacidad de descarga. Por otra parte, si el area superficial especifica BET es superior a
50 m?/g, tiende a disminuir la eficiencia de relleno del dioxido de manganeso electrolitico, y es probable que
disminuya la capacidad de descarga cuando se constituye una pila.

Ahora, se describira el método de produccién de dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencion.

Se lleva a cabo un método convencional para producir didxido de manganeso electrolitico de manera que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito se mantenga constante durante la electrdlisis, y asi la produccion se
lleve a cabo sustancialmente sin ningin cambio en la concentracion de acido sulfurico en el electrolito durante la
electroélisis. Aunque el método de la presente invencién es un método de electrdlisis en donde la concentracion de
acido sulfurico cambia entre el momento del inicio y el momento del fin de la electrdlisis, y el didxido de manganeso
electrolitico particularmente excelente en la caracteristica de descarga de velocidad media se puede obtener dentro
de un intervalo especifico de concentracion.

Ademas, en la produccion convencional de diéxido de manganeso para una pila de manganeso alcalino por el

método de electrdlisis, el didoxido de manganeso electrolitico depositado por electrélisis usando un electrolito que
tiene una concentracion constante de acido sulfurico durante todo el periodo de electrdlisis se separa del electrodo y
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tierra, y luego se lava con agua para retirar los grupos sulfato, y luego se neutraliza con un alcali para neutralizar la
acidez sobre la superficie y el acido sulfurico superficial restante, y entonces se seca.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido por dicho método, el potencial es bajo, y los iones de metal alcalino
adsorbidos sobre la superficie del diéxido de manganeso electrolitico por neutralizacién después de lavar con agua
inhiben la reaccion de la pila. Por consiguiente, del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las caracteristicas
de la pila son bajas, y para mejorar las caracteristicas de la pila, se requiere tratamiento adicional tal como lavado
con un tratamiento acido o térmico. Ademas, con respecto a lavar con agua, se requiere la operacion repetida de
lavar con agua para retirar los grupos sulfato hasta un nivel que no influya sobre la estabilidad durante el
almacenamiento y la tensién de la pila, y tal sea extremadamente ineficiente.

Ademas, por el método de electrdlisis en donde la concentracion de acido sulfurico en el electrolito se cambia
durante el periodo de electrdlisis, aunque se obtiene el dioxido de manganeso con caracteristica de descarga de
velocidad alta mejorada, no se obtiene didxido de manganeso con tanto caracteristica de descarga de velocidad alta
como caracteristica de descarga de velocidad media que es alta.

En el método de la presente invencion, el didxido de manganeso electrolitico electrodepositado en un bafio de acido
sulfdrico/sulfato de manganeso, en donde la concentracion de acido sulfurico se controla para ser valores diferentes
durante el periodo de electrdlisis, se neutraliza hasta un pH especifico antes del lavado, por lo que se puede obtener
el dibxido de manganeso electrolitico excelente en tanto la caracteristica de descarga de velocidad alta como la
caracteristica de descarga de velocidad media.

Ahora, se describira con detalle a continuacion el método de la presente invencion.

En la produccién de diéxido de manganeso por electrdlisis, si la concentracion de acido sulfurico en el electrolito se
establece para ser baja, el dioxido de manganeso electrolitico se electrodepositara firmemente sobre el anodo, por lo
que no existe problema de pelado, pero asi es posible obtener solo diéxido de manganeso electrolitico que tiene un
bajo potencial alcalino.

Por otra parte, bajo condiciones de electrélisis donde la concentracion de acido sulfurico es alta desde el inicio, se
puede obtener dioxido de manganeso que tiene un alto potencial alcalino, pero el pelado ocurre durante la
electrodeposicion, y no es posible obtener constantemente didxido de manganeso que tiene un alto potencial, y el
diametro de cristalitos tiende a ser pequefio, y es posible obtener solo un producto que tiene una gran area
superficial BET y baja eficiencia de relleno.

La presente invencién es que en la etapa inicial es posible obtener diéxido de manganeso que tiene una gran
diametro de cristalitos, un area superficial BET pequefia y alta eficiencia de relleno por la electrdlisis a una
concentracion de &cido sulfurico de al menos 20 g/l y como méaximo 35 g/l, y adicionalmente se obtendran por la
posterior electrélisis a una concentracion de acido sulfurico que supera 35 g/l y como maximo 40 g/l, diéxido de
manganeso electrolitico excelente en la caracteristica de descarga de velocidad media. Ademas, se prefiere que la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito al inicio de la electrdlisis sea al menos 25 g/l y como maximo 35 g/,
la concentraciéon de acido sulfurico sea elevada en la ultima etapa, y sea al menos 37 g/l y como maximo 40 g/l al
final de la electrolisis.

Aqui, la concentracién de acido sulfurico excluye aniones divalentes de sulfato de manganeso.

La concentracion de manganeso en la solucidon de alimentacién de electrolito de la presente invencién no esta
particularmente limitada, y puede ser, por ejemplo, al menos 35 g/l y como maximo 60 g/l.

La temperatura para la electrélisis no esta particularmente limitada, y puede ser, por ejemplo, una temperatura
dentro de un intervalo de al menos 94 °C y como maximo 98 °C. Ademas, la densidad de corriente puede ser, por
ejemplo, al menos 0,4 A/dm? y como maximo 0,6 A/dm?.

En la presente invencion, la concentracion de acido sulfurico se cambia entre la electrdlisis en la etapa inicial y la
electrolisis en la etapa final, no que la concentracion de acido sulfurico en el electrolito cambie gradualmente desde
el inicio de la electrdlisis hasta la finalizacion de la electrdlisis.

La relacidn entre la electrdlisis en la etapa inicial y la electrdlisis en la etapa final no esta particularmente limitada,
pero la relacion entre el tiempo de electrdlisis a la concentracién mas baja de acido sulfurico y a la concentracion alta
de acido sulfurico puede estar preferentemente, por ejemplo, dentro de un intervalo de desde 1:9 hasta 9:1,
particularmente preferentemente desde 3:7 hasta 7:3.

El material del electrodo en el momento de la electrdlisis no esta particularmente limitado, y puede ser, por ejemplo,
un metal tal como un material de titanio o un material de grafito.

En el método de produccién de didxido de manganeso electrolitico de la presente invencidn, particularmente cuando
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se va a obtener el didxido de manganeso electrolitico que tiene caracteristica de descarga de velocidad alta y
caracteristica de descarga de velocidad media que es alta, el diéxido de manganeso electrolitico electrodepositado
por el método de electrdlisis anterior se neutraliza preferentemente después de triturar antes del lavado.

No se entiende claramente el motivo por el que el didxido de manganeso electrolitico producido por el método de
llevar a cabo la electrdlisis por el método de electrdlisis anterior, seguido por neutralizacion y luego lavado, es
excelente en la caracteristica de descarga de velocidad alta y la caracteristica de descarga de velocidad media, pero
se considera el siguiente mecanismo.

En el método convencional para producir dioxido de manganeso electrolitico, la neutralizaciéon se lleva a cabo
después de lavar con agua y, por consiguiente, en el momento de lavar con agua, los grupos sulfato se retiran
primero como H2SOs4, y los metales alcalinos en el agente neutralizante que se van a usar para la neutralizacion
después del lavado quedan sobre la superficie del diéxido de manganeso electrolitico. Se considera que dichos
metales alcalinos inhiben el desplazamiento de protones en la reaccién de la pila, reduciendo asi la actividad de la
pila.

Mientras que, en el método de produccién de diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencién, puesto
que la neutralizacion se lleva a cabo antes del lavado, los metales alcalinos y los grupos sulfato se convierten en un
sulfato de metal alcalino primero y, por consiguiente, los grupos sulfato y los metales alcalinos estan en una etapa
facilmente mavil, y lavando con agua después de la neutralizacién, los iones de metal alcalino y grupos sulfato se
retiran ambos lavando. Por tanto, los metales alcalinos presentes en un resto que altera particularmente el
rendimiento de la pila se retiran como el sulfato de metal alcalino, por lo que se obtendra didxido de manganeso
electrolitico provisto de una alta reactividad de descarga.

En este caso, en el método de produccién de diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, se
considera que los metales alcalinos presentes en un resto que inhibe particularmente el rendimiento de la pila se
retiran altamente como un sulfato de metal alcalino, usando diéxido de manganeso electrolitico obtenido por la
electrolisis en un bafio de acido sulfurico/sulfato de manganeso en donde la concentracion de acido sulfarico en el
electrolito al final de la electrdlisis es superior a la concentracion de acido sulfurico en el electrolito al inicio de la
electrolisis, es decir, dioxido de manganeso electrolitico que tiene eficiencia de relleno y potencial particularmente
altos.

La neutralizacion en la presente invencion se lleva a cabo dispersando el diéxido de manganeso electrolitico
triturado en agua para obtener una suspension y neutralizando la suspension, y el pH de la suspensién es al menos
2,0 y como maximo 5,0, preferentemente al menos 2,2 y como maximo 4,8, mas preferentemente al menos 2,6 y
como maximo 4,8, adicionalmente preferentemente al menos 2,8 y como maximo 4,5. Por la neutralizacion de
manera que el pH de la suspension esté dentro de dicho intervalo, se pueden reducir extremadamente los metales
alcalinos que quedan en el diéxido de manganeso electrolitico que se va a obtener finalmente, por lo que se puede
obtener el dioxido de manganeso electrolitico excelente en la caracteristica de descarga de velocidad alta y la
caracteristica de descarga de velocidad media, que no provocara la corrosion de materiales metalicos.

Cuando el pH de la suspensiéon es inferior a 2,0, el didoxido de manganeso electrolitico no se neutralizara
suficientemente, y el diéxido de manganeso electrolitico obtenido provocara la corrosion de materiales metalicos en
un aparato para procesar y producir un material de catodo de la pila. Por otra parte, si el pH de la suspension es
superior a 5,0, ocurrira un fendémeno (desfloculacion) tal que se dispersararan y no sedimentaran las particulas finas
de dioxido de manganeso electrolitico, y dificilmente se obtendra un efecto de lavado.

Aqui, el pH de la suspensién es un pH obtenido midiendo directamente el agua en la suspension cuando se dispersa
el dioxido de manganeso electrolitico en agua, y es diferente del JIS-pH (JIS K1467) medido después de anadir
cloruro de amonio a la suspensién. El pH de la suspension se puede medir usando un electrodo estandar de pH
comun.

En el método de produccién de diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, no esté particularmente
limitado el método de trituracion del diéxido de manganeso electrolitico, mientras que se pueda ajustar un tamafio de
particulas predeterminado, por ejemplo, se puede mencionar la mediana del diametro, de manera que sea al menos
30 ym y como maximo 50 pm, preferentemente al menos 35 ym y como maximo 45 um, y por ejemplo, triturando por
un molino de chorro o un molino de bolas.

En el método de produccion de didxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, para la neutralizacion
de dioxido de manganeso electrolitico, se puede usar una solucién alcalina. Como solucién alcalina, se puede usar,
por ejemplo, una solucién acuosa de hidréxido de metal alcalino tal como hidréxido sddico, hidréxido potasico o
hidréxido de litio, o un agua amoniacal, y se prefiere particularmente usar una solucién acuosa de hidroxido sédico
que sea industrialmente barata.

La concentracion de la solucién alcalina que se va a usar para la neutralizacion varia dependiendo de la solucion
alcalina usada y, por ejemplo, en un caso donde la solucién alcalina es una solucién acuosa de hidroxido sédico, es
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desde 1 hasta 48 % en peso, preferentemente desde 5 hasta 20 % en peso.

Ademas, cuando se neutraliza la suspension de diéxido de manganeso electrolitico, la adicion de la solucion alcalina
se lleva a cabo preferentemente de manera que el pH de la suspensién de didxido de manganeso electrolitico sea
un valor deseado, y por ejemplo, la solucion alcalina se puede afadir de manera que el pH de la suspension de
dioxido de manganeso electrolitico llegue a ser al menos 1,5 e inferior a 2,6. Por consiguiente, la cantidad de la
solucion alcalina a afiadir se puede ajustar apropiadamente segun el tipo y la concentracion de la solucién alcalina
que se va a usar, la concentracion y la cantidad de uso de la suspensién de diéxido de manganeso electrolitico, etc.

En el método de produccién de didéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, el método de
neutralizacion no esta particularmente limitado, y se puede emplear cualquier de neutralizaciéon discontinua y
neutralizacion continua. Ademas, la concentracién de la suspensién de didoxido de manganeso electrolitico en el
momento de la neutralizacién tampoco esta particularmente limitada, sin embargo, desde el punto de vista de la
eficiencia de la neutralizacion, la concentracion de dioxido de manganeso electrolitico esta preferentemente dentro
de un intervalo de al menos 150 g/l y como maximo 450 g/l, particularmente preferentemente al menos 150 g/l y
como maximo 300 g/l

En el método de produccion de diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencién, el método de lavar con
agua no estd particularmente limitado, y se puede emplear cualquiera de lavado discontinuo y lavado continuo. La
concentracién de la suspensién en el momento del lavado con agua tampoco esta particularmente limitada, pero
preferentemente es al menos 200 g/l y como maximo 900 g/I. Si la concentracion de suspensién es inferior a 200 g/l
o superior a 900 g/l, tiende a disminuir la eficiencia del lavado con agua.

En el método de produccion de dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, por la neutralizaciéon y
el lavado anteriormente descritos se hace que el contenido de metal alcalino en el diéxido de manganeso
electrolitico sea preferentemente al menos 0,02 % en peso e inferior a 0,10 % en peso, mas preferentemente al
menos 0,02 % en peso y como maximo 0,05 % en peso.

Ademas, la neutralizacién y el lavado anteriormente descritos se hace que el contenido de grupos sulfato en el
didxido de manganeso electrolitico sea preferentemente inferior a 1,30 % en peso.

En el método de produccion de diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencion, el polvo de diéxido de
manganeso electrolitico después de lavar con agua se usa como seco. Como condiciones de secado, se realiza
secado en condiciones usuales, por ejemplo, a una temperatura de como maximo 200 °C, particularmente
preferentemente a desde 80 °C hasta 150 °C. Mediante el tratamiento a una temperatura superior a 200 °C, se
desorberan los grupos hidroxi sobre la superficie del didxido de manganeso electrolitico, por lo que tiende a
disminuir la hidrofilia sobre la superficie del diéxido de manganeso electrolitico y la propiedad de mantenimiento de
liquido en las particulas en polvo, y es probable que ocurra la corrosion de materiales metalicos. Particularmente,
secando a 250 °C o mas, cambiara la fase cristalina de la forma y a la forma B, y tiende a disminuir la actividad de la
pila como material de catodo para una pila seca alcalina.

El dioxido de manganeso electrolitico de la presente invencién tiene excelente rendimiento como un material de
catodo para una pila eléctrica, particularmente una pila primaria alcalina.

En la preparacion de una pila eléctrica usando diéxido de manganeso electrolitico de la presente invencién como un
material del catodo, no estan particularmente limitadas otras composiciones contenidas en el material de catodo de
la pila, y se pueden mencionar, por ejemplo, grafito o negro de acetileno como un material eléctricamente conductor,
y ademas se puede mencionar, por ejemplo, una solucién acuosa de hidréxido potasico como un electrolito.
Ejemplos

Ahora, la presente invencion se describira con mas detalle con referencia a Ejemplos y Ejemplos comparativos, pero
se debe entender que la presente invencion no esta restringida ni mucho menos a ellos.

(pH de la suspension en el momento de la neutralizacion)

Se midi6 el pH de la suspensién con respecto a la suspension de dioxido de manganeso electrolitico durante la
neutralizacion usando un electrodo estandar de pH.

(JIS-pH de diéxido de manganeso electrolitico)
Se midi6 JIS-pH por JIS K1467 (método de cloruro de amonio). Es decir, se empled un método en donde se puso
una cierta cantidad de diéxido de manganeso en una cierta cantidad de una solucidon de tampén de cloruro de

amonio, y se obtuvo el pH del sobrenadante liquido.

(Contenidos de grupos sulfato y de sodio)
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Se determinaron cuantitativamente los contenidos de grupo sulfato y de sodio de dioxido de particulas de
manganeso electrolitico midiendo una solucién que tenia el polvo de diéxido de manganeso electrolitico disuelto en
acido clorhidrico y solucién de peréxido de hidrégeno, por el método de absorcién atomica.

(Medicion del potencial de diéxido de manganeso electrolitico)

Se midid el potencial de diéxido de manganeso electrolitico en una solucién acuosa al 40 % en peso de KOH del
siguiente modo.

A 3 g de di6éxido de manganeso electrolitico, se afiadieron 0,9 g de carbdn como un agente eléctricamente conductor
para obtener una mezcla en polvo, y se afiadieron 4 ml de una solucién acuosa al 40 % en peso de KOH a esta
mezcla en polvo para obtener una suspension de mezcla que comprendia el diéxido de manganeso electrolitico, el
carbén y la solucién acuosa de KOH. Se midi6 el potencial de esta suspension de mezcla usando un electrodo de
referencia de mercurio/éxido de mercurio como patron para obtener un potencial alcalino del diéxido de manganeso
electrolitico.

(Medicion de la anchura a media altura (FWHM) en medicion de XRD)

Se midi6 la anchura a media altura (FWHM) de la linea de difraccion en la proximidad de 26=22+1° de diéxido de
manganeso electrolitico usando un aparato usual de difraccion de rayos X (MXP-3, fabricado por MAC Science Co.,
Ltd.). La medicion se llevd a cabo usando radiacion de CuKa (A=1,5405 A) como fuente de radiacién; el modo de
medicion fue barrido de etapas; la condicién de barrido fue 0,04° por segundo; el tiempo de medicion fue 3
segundos; y el intervalo de medicion estuvo dentro de un intervalo de 26 que era desde 5° hasta 80°.

(Calculo de la separacion interplanar (110) por mediciéon de XRD)

Se sometio la linea de difraccion en la proximidad de 26=22+1° del diéxido de manganeso electrolitico a tratamiento
gaussiano para obtener 20 en la parte superior del pico. A partir del valor de 26 obtenido, se calculé d por la
ecuacion de Bragg (nA=2dsenB, n=1) y se tom6 como la separacion interplanar (110).

(Calculo de la relacion de intensidad (110)/(021) por medicion de XRD)

Suponiendo que la linea de difraccidn en la proximidad de 26=22+1° represente (110), y la linea de difraccion en la
proximidad de 37+1° represente (021), se obtuvo la relacion de intensidades de picos (110)/(021) (denominada en lo
sucesivo (110)/(021)) dividiendo la intensidad del pico (110) entre la intensidad del pico (021).

(Medicion del area superficial especifica BET de dioxido de manganeso electrolitico)

Se midio el area superficial especifica BET de didxido de manganeso electrolitico por adsorcion de nitrégeno por el
método de un punto de BET. Aqui, se someti6 el didxido de manganeso electrolitico usado para la medicion del area
superficial especifica BET a tratamiento de desaireacion calentandolo a 150 °C durante 40 minutos antes de la
medicion del area superficial especifica BET.

(Medicion del volumen de poros)

Se midi6 el volumen de poros de 3 a 5 nm de diéxido de manganeso electrolitico. Se secé didxido de manganeso
electrolitico a 120 °C durante 1 hora, y luego se midié el volumen de poros de 3 a 5 nm por el método BJH (método
de Barrett Jouner y Halenda), por lo que se determiné el volumen de poros por unidad de peso.

(Mediana del diametro)

Se midieron el tamafio de particulas y el numero de particulas de diéxido de manganeso electrolitico usando un
método de dispersion de la luz (fabricado por NIKKISO CO., LTD., nombre comercial: Microtrac) de medicion por luz
dispersada obtenido irradiando una solucién que tiene diéxido de manganeso electrolitico dispersado y suspenso
con una luz laser, por lo que se calculé la mediana del diametro.

(Evaluacion de la caracteristica de descarga de velocidad media)

Se pesaron diéxido de manganeso electrolitico, un material eléctricamente conductor y una solucién acuosa al 40 %
en peso de KOH en cantidades de 80 % en peso, 5 % en peso y 15 % en peso, respectivamente, y se mezclaron
para preparar una mezcla de catodo. Se pesé que la mezcla de catodo era 0,09 g como se calculé como didxido de
manganeso y se formd, y se usé un alambre de cinc como anodo, por lo que se evaluaron las caracteristicas de
descarga por una pila para la evaluacién mostrada en la Fig. 1. Se dej6 descansar la pila para la evaluacion a
temperatura ambiente durante una hora, y luego se llevé a cabo la prueba de descarga. Como condiciones de
descarga, se evalud la capacidad relativa de descarga a una corriente eléctrica de 10 mA/g a una tensién de corte
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de 0,9 V y se tom6 como la caracteristica de descarga de velocidad media. Se determinaron las capacidades de
descarga en el Ejemplo 1 y Ejemplo comparativo 3 como valores relativos cuando se tomé el resultado de la
mediciéon de la capacidad de descarga en el Ejemplo comparativo 1 como 100 %. Ademas, se determinaron las
capacidades de descarga en los Ejemplos 11 a 19 y Ejemplos comparativos 4 a 6 como valores relativos cuando se
tomé el resultado de medicién de la capacidad de descarga en el Ejemplo 20 como 100 %.

(Evaluacion de la caracteristica de descarga de velocidad alta)

Se moldearon 5 g de una mezcla en polvo que comprendia 90,0 % en peso de un polvo de didéxido de manganeso
electrolitico, 6,0 % en peso de grafito y 4,0 % en peso de un electrolito de hidréxido potasico al 40 % en peso en una
forma de anillo con una presién de moldeo de 2 toneladas para obtener un producto moldeado. Se combinaron dos
de dichos productos moldeados para ser un catodo, y usando un material de anodo que contiene cinc, como anodo,
se ensambl6 una pila eléctrica de bateria AA. Se dejé reposar dicha pila de tipo bateria AA a temperatura ambiente
durante 24 horas y luego se sometié a un ensayo de descarga. Las condiciones de descarga fueron tales que se
considerara un ciclo de descarga a 1.000 mA durante 10 segundos, seguido por pausar durante 50 segundos, como
un pulso, y se midié el nimero de pulsos hasta que la tensién alcanzara una tensién de corte de 0,9 V y se
representé como un valor relativo cuando el nUmero de pulsos cuando se tomé el didéxido de manganeso electrolitico
en el Ejemplo 20 como 100.

(Ensayo de corrosion de metales)

Se molde6 una mezcla en polvo que comprendia 10 g de un polvo de diéxido de manganeso electrolitico, 0,7 g de
grafito y 0,3 g de un electrolito al 40 % en peso de hidroxido potasico en un producto moldeado en forma de pellas
(¢ 20 mm) bajo una presion de moldeo de 2,5 toneladas. Entonces, se insertaron las pellas en el fondo de un
recipiente de ensayo de corrosion fabricado por completo de poli(cloruro de vinilo) (Fig. 2), y sobre las pellas se puso
una placa de SKD-11 (espesor: 3 mm, diametro: 20 mm, circular) comin como material de molde para una
formacién de material de catodo de pila, después del pulido. Entonces, se puso una placa de compresion fabricada
de poli(cloruro de vinilo) sobre la placa de SKD-11, y se presiond una llave de rosca por una llave de torsion bajo
5N'm, y luego se dejé en reposo el recipiente de ensayo en un aparato de temperatura constante-humedad
constante a 60 °C bajo una humedad de 95 % durante 2 dias.

2 dias después, se saco la placa de SKD-11 y se traté con bicarbonato sddico para retirar suficientemente las pellas,
y luego se lavaron con agua y se lavaron con acetona, y se secaron durante una hora. Como tasa de corrosion, se
calculo la pérdida en espesor por afio y se consideré como la tasa de corrosion a partir del cambio de peso de la
placa de SKD-11 entre antes y después del ensayo de corrosion.

Ejemplo 1

Se llevo a cabo la electrdlisis durante 17 dias a una densidad de corriente de 0,55 A/dm? a una temperatura de
electrolisis de 96 °C usando una solucion de sulfato de manganeso que tenia una concentracion de manganeso de
40,0 g/l como solucidon de alimentacion de electrolito y ajustando la concentracién de acido sulfurico en la etapa
inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera 25,0 g/l y 40 g/l, respectivamente. Se llevd a cabo la electrdlisis
durante 12 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracion de la etapa final. Se molio
el diéxido de manganeso electrolitico después de la electrdlisis y se lavd, y luego se neutralizé6 de manera que el pH
de la suspension llegara a ser desde 5,3 hasta 5,7.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, el potencial alcalino fue 295 mV, FWHM fue 2,6°, (110)/(021) fue
0,65, y el area superficial especifica BET fue 31,4 m?/g. La caracteristica de descarga de velocidad media del dioxido
de manganeso electrolitico fue 104 % con respecto a la caracteristica de descarga de velocidad media en el Ejemplo
comparativo 1. Las condiciones de preparacién se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla
2.

Ademas, se midié el volumen de poros de 3 a 5 nm del diéxido de manganeso electrolitico obtenido y como
resultado fue 0,013 cm?/g.

Ejemplo 2

Se llevo a cabo la electrolisis durante 15 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrodlisis de 96 °C usando una solucion de sulfato de manganeso que tenia una concentraciéon de manganeso de
40,0 g/l como solucion de alimentacion de electrolito y ajustando la concentracion de acido sulfurico en la etapa
inicial y la etapa final de la electrolisis para que fuera 31,5 g/l y 40 g/l, respectivamente. Se llevo a cabo la electrolisis
durante 13 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 2 dias a la concentracion de la etapa final. Se traté el
diéxido de manganeso electrolitico después de la electrdlisis del mismo modo que en el Ejemplo 1. Las condiciones
de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, el potencial alcalino fue 292 mV, FWHM fue 2,4°, (110)/(021) fue
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0,72, y el area superficial especifica BET fue 30,3 m?/g. Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y
los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 3

Se llevo a cabo la electrolisis durante 17 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrolisis de 96 °C usando una solucion de sulfato de manganeso que tenia una concentracion de manganeso de
40,0 g/l como solucidon de alimentacion de electrolito y ajustando la concentracién de acido sulfurico en la etapa
inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera 31,5g/l y 38,5 g/l, respectivamente. Se llevé a cabo la
electrolisis durante 12 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracion de la etapa final.
Se trato el dioxido de manganeso electrolitico después de la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 1. Las
condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, el potencial alcalino fue 307 mV, FWHM fue 2,3°, (110)/(021) fue
0,66, y el area superficial especifica BET fue 30,3 m?/g.

Ejemplo 4

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la densidad de
corriente fue 0,5 A/dm?, la concentracion de acido sulfirico en la etapa inicial de la electrdlisis fue 35,0 g/l, y la
concentracién de acido sulfurico en la etapa final de la electrdlisis fue 37,0 g/l.

Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 5

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la densidad de
corriente fue 0,5 A/dm?, la concentracion de acido sulfirico en la etapa inicial de la electrdlisis fue 34,6 g/l, y la
concentracion de acido sulfurico en la etapa final de la electrdlisis fue 37,0 g/l.

Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 6

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la concentracion de
acido sulfurico en la etapa inicial de la electrdlisis fue 24,8 g/l.

Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.
Ejemplo 7

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la concentracion de
acido sulfurico en la etapa final de la electrdlisis fue 39,5 g/l.

Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 8

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la concentracion de
acido sulfurico en la etapa inicial de la electrodlisis fue 24,8 g/l, y la concentracion de acido sulfurico en la etapa final
de la electrdlisis fue 39,7 g/l.

Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo 9

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la concentracion de
acido sulfurico en la etapa inicial de la electrdlisis fue 25,4 g/l.

Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.
Ejemplo 10

Se obtuvo diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 1, excepto que la concentracion de
acido sulfurico en la etapa inicial de la electrdlisis fue 24,7 g/l.
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Las condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.
Ejemplo comparativo 1

Se llevd a cabo la electrolisis durante 14 dias por un método de electrdlisis comun convencional a una densidad de
corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de electrolisis de 96 °C a una concentracién de manganeso de 40,0 g/l de
una solucién de alimentacion de electrdlisis a una concentracion constante de acido sulfurico en el electrolito de
32,9 g/l durante todo el periodo de electrdlisis para obtener didxido de manganeso electrolitico. Las condiciones de
preparacion se muestran en la Tabla 1 y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, el potencial alcalino fue 274 mV, FWHM fue 2,3°, el diametro de
cristalitos como se calculé a partir de FWHM fue 37,3 A, (110)/(021) fue 0,66, y el area superficial especifica BET fue
28,5 m?/g.

Del diéxido de manganeso obtenido por electrdlisis a una concentracion baja constante de acido sulfurico, el
diametro de cristalitos fue grande, y el potencial alcalino fue bajo.

Entonces, se sometié el didoxido de manganeso electrolitico al ensayo de descarga de velocidad media
anteriormente descrito del mismo modo que en el Ejemplo 1, y se tomdé la capacidad de descarga obtenida como
100 %.

Ademas, se midié el volumen de poros de 3 a 5 nm del diéxido de manganeso electrolitico obtenido y como
resultado fue 0,015 cm3/g.

Ejemplo comparativo 2

Se llevo a cabo la electrolisis durante 15 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrolisis de 96 °C usando una solucién de sulfato de manganeso que tenia una concentracién de manganeso de
40,0 g/l como solucién de alimentacion de electrolito y ajustando la concentracion de &cido sulfurico en la etapa
inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera 30 g/l y 50 g/l, respectivamente. Se llevé a cabo la electrolisis
durante 10 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracion de la etapa final. Las
condiciones de preparacion se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, el potencial alcalino fue 323 mV, FWHM fue 2,5°, (110)/(021) fue
0,61, y el area superficial especifica BET fue 29,9 m?/g.

Ejemplo comparativo 3

Se llevo a cabo la electrolisis durante 17 dias a una densidad de corriente de 0,5 A/dm? a una temperatura de
electrolisis de 96 °C usando una solucion de sulfato de manganeso que tenia una concentracion de manganeso de
40,0 g/l como soluciéon de alimentacion de electrolito y ajustando la concentracién de acido sulfurico en la etapa
inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera 33 g/l y 65 g/l, respectivamente. Se llevd a cabo la electrolisis
durante 12 dias a la concentracién de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de la etapa final.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, el potencial alcalino fue 317 mV, FWHM fue 2,9°, (110)/(021) fue
0,53, y el area superficial especifica BET fue 29,0 m?/g.

Entonces, se midi6 la caracteristica de descarga de velocidad media del diéxido de manganeso electrolitico y como
resultado fue 102 % con respecto al Ejemplo comparativo 1. Las condiciones de preparacion se muestran en la
Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

Ademas, se midié el volumen de poros de 3 a 5 nm del diéxido de manganeso electrolitico obtenido y como
resultado fue 0,015 cm®/g.

Del diéxido de manganeso electrolitico obtenido, aunque el potencial alcalino fue alto, la caracteristica de descarga
de velocidad media fue baja en comparacién con el diéxido de manganeso electrolitico obtenido en los ejemplos.

Tabla 1
Condiciones de preparacién
Concentracion de Concentracion de acido Densidad de Numero de dias para la
manganeso en la sulfurico en electrolito corriente electrolisis (dia)
solucién de alimentacion (g/ (A/dm?)

de electrolito (g/l) Inicial Final Después del Dias

cambio totales
Ej. 1 40,0 25,0 40,0 0,55 5 17
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(continuacién)

Condiciones de preparacién

Concentracion de Concentracion de acido | Densidad de | Numero de dias para la
manganeso en la sulfurico en electrolito corriente electrolisis (dia)
solucién de alimentacion (g/h (A/dm?)
de electrolito (g/l) Inicial Final Después del Dias
cambio totales
Ej. 2 40,0 31,5 40,0 0,5 2 15
Ej. 3 40,0 31,5 38,5 0,5 5 17
Ej. 4 40,0 35,0 37,0 0,5 5 17
Ej. 5 40,0 34,6 37,0 0,5 5 17
Ej. 6 40,0 24,8 40,0 0,55 5 17
Ej. 7 40,0 25,0 39,5 0,55 5 17
Ej. 8 40,0 24,8 39,7 0,55 5 17
Ej. 9 40,0 25,4 40,0 0,55 5 17
Ej. 10 40,0 24,7 40,0 0,55 5 17
Ej. comp. 1 40,0 32,9 32,9 0,5 0 14
Ej. comp. 2 40,0 30,0 50,0 0,5 5 15
Ej. comp. 3 40,0 33,0 65,0 0,5 5 17
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Ejemplo 11

Usando una pila electrolitica que tiene una capacidad interna de 12 | equipada con un aparato calefactor y que tiene
una placa de titanio como anodo y una placa de grafito como catodo suspenso de manera que estén orientados
entre si.

Se llevé a cabo la electrolisis usando una soluciéon de sulfato de manganeso que tenia una concentracion de ién
manganeso de 40 g/l como solucion de alimentacion de electrolito a una densidad de corriente de 0,55 A/dm?
ajustando la concentracidon de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrélisis para que fuera
25,0 g/l y 40 g/l, respectivamente, en total durante 17 dias durante 12 dias a la concentracién de acido sulfurico de la
etapa inicial y durante 5 dias a la concentracion de acido sulfarico de la etapa final.

Después de la electrolisis, se lavd el dioxido de manganeso electrolitico en forma de placa electrodepositado con
agua pura y se separd por un soplado, y se trituré el producto sélido obtenido por un molino de bolas para obtener
un producto molido de diéxido de manganeso electrolitico.

Entonces, como neutralizacion, se dispuso el producto triturado de diéxido de manganeso electrolitico en un tanque
de agua y se formd en una suspension de 200 g/l, y se afiadié con agitacion una solucion acuosa al 20 % en peso
de hidréxido sédico de manera que el pH de la suspension llegara a ser 4,5, y se llevé a cabo agitacion durante 60
minutos.

Entonces, se termind la agitacion, y se llevé a cabo dos veces una operacion de dejar el contenido en reposo
durante 15 minutos, retirar la porcion de sobrenadante por decantacion, y afiadir de nuevo agua para llevar a cabo el
aclarado, como tratamiento de lavado. Entonces, se llevaron a cabo separacion por filtracion y secado para obtener
un polvo de diéxido de manganeso electrolitico.

Con respecto al dioxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacién se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 12

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se us6 una solucién de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de i6n manganeso de 40,3 g/l como solucion de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera
23,4 g/l y 40,0 g/l, respectivamente, y se llevdé a cabo la electrolisis en total durante 10 dias, durante 5 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentraciéon de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrdlisis, se obtuvo un polvo de didéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevo a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,8.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacion se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 13

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se usé una solucion de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de i6n manganeso de 40,1 g/l como solucion de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrélisis para que fuera
23,2 g/l y 39,6 g/l, respectivamente, y se llevoé a cabo la electrolisis en total durante 10 dias, durante 5 dias a la
concentracién de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrolisis, se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevé a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,8.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparaciéon se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 14

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se usé una solucion de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de ién manganeso de 40,1 g/l como solucion de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrélisis para que fuera
24,9 g/l y 36,2 g/l, respectivamente, y se llevo a cabo la electrolisis en total durante 10 dias, durante 5 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de acido sulfurico de la etapa
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final.

Después de la electrdlisis, se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevé a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,79.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparaciéon se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 15

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se usé una solucion de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de i6n manganeso de 39,4 g/l como solucién de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrélisis para que fuera
28,6 g/l y 36,5 g/l, respectivamente, y se llevdé a cabo la electrolisis en total durante 10 dias, durante 5 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentraciéon de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrdlisis, se obtuvo un polvo de didéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevo a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,79.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacion se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 16

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se us6 una solucién de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de idn manganeso de 40,0 g/l como solucién de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera
25,0 g/l y 40,0 g/l, respectivamente, y se llevo a cabo la electrolisis en total durante 17 dias, durante 12 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrdlisis, se obtuvo un polvo de didéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevé a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,6.

Con respecto al dioxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacién se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 17

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se us6 una solucién de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de i6n manganeso de 40,0 g/l como solucion de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera
25,2 g/l y 40,0 g/l, respectivamente, y se llevd a cabo la electrolisis en total durante 17 dias, durante 12 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrdlisis, se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevo a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,6.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparaciéon se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 18

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se us6 una solucion de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de idn manganeso de 40,0 g/l como solucion de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrdlisis para que fuera
24,6 g/l y 39,5 g/l, respectivamente, y se llevo a cabo la electrolisis en total durante 17 dias, durante 12 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentraciéon de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrolisis, se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevo a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,6.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparaciéon se muestran en la
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Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.
Ejemplo 19

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se usé una solucion de sulfato de
manganeso que tenia una concentracion de i6n manganeso de 40,0 g/l como solucion de alimentacion de electrolito,
se ajustd la concentracion de acido sulfurico en la etapa inicial y la etapa final de la electrélisis para que fuera
25,0 g/l y 39,6 g/l, respectivamente, y se llevo a cabo la electrolisis en total durante 17 dias, durante 12 dias a la
concentracion de acido sulfurico de la etapa inicial y durante 5 dias a la concentracién de acido sulfurico de la etapa
final.

Después de la electrolisis, se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el
Ejemplo 11, excepto que la neutralizacion se llevé a cabo de manera que el pH de la suspension llegara a ser 2,6.

Con respecto al didxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacion se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo 20

Se llevo a cabo el procedimiento desde la electrdlisis hasta la trituracion del mismo modo que en el Ejemplo 11 para
obtener un producto molido de diéxido de manganeso electrolitico.

Entonces, se llevé a cabo tres veces como tratamiento de lavado con agua una operacion de poner el producto
triturado de didéxido de manganeso electrolitico en un tanque de agua para preparar a 500 g/l de suspension, agitar
la suspension durante 20 minutos, dejar el contenido en reposo durante 15 minutos, retirar la porcion de
sobrenadante por decantacion, y nuevamente afadir agua para llevar a cabo el lavado. Entonces, como
neutralizacion, se afiadié una solucion acuosa al 20 % en peso de hidréxido sédico a la suspensién de manera que
el pH de la suspensién llegara a ser 5,6, seguido por agitacion durante 60 minutos, y luego se llevaron a cabo
separacion por filtracion y secado para obtener un polvo de diéxido de manganeso electrolitico.

Con respecto al didxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparaciéon se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo comparativo 4

Se llevo a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que la concentraciéon de acido sulfurico
en la etapa inicial de la electrdlisis fue la misma que en el Ejemplo 11 y la concentracion de acido sulfurico en la
etapa final de la electrdlisis se ajusto para que fuera 65 g/l, y se llevo a cabo la electrolisis en total a una densidad de
corriente de 0,57 A/dm? durante 16 dias, durante 12 dias a la concentracion de la etapa inicial y durante 4 dias a la
concentracion de la etapa final, para obtener un producto molido de diéxido de manganeso electrolitico.

Entonces, se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico por el mismo tratamiento que en el Ejemplo 20.

Con respecto al dioxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacién se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

En el Ejemplo comparativo 4, aunque el potencial alcalino fue alto, tanto la caracteristica de descarga de velocidad
alta como la caracteristica de descarga de velocidad media fueron bajas.

Ejemplo comparativo 5

Se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 20, excepto que se
llevé a cabo la electrolisis del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que se usé una soluciéon de sulfato de
manganeso que tenia una concentraciéon de iébn manganeso de 40 g/l como solucién de alimentacion de electrolito, y
se llevo a cabo la electrolisis durante 14 dias ajustando la composicién del electrolito desde el inicio de la electrdlisis
hasta el fin de la electrdlisis para tener una concentracién de iones manganeso de 26 g/l y una concentracion de
acido sulfurico de 33 g/l.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparaciéon se muestran en la
Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Este ejemplo comparativo corresponde a didxido de manganeso electrolitico preparado por condiciones de
preparacion usuales, y en este ejemplo comparativo, tanto la caracteristica de descarga de velocidad alta como la
caracteristica de descarga de velocidad media fueron bajas.

Se obtuvo un polvo de diéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo 11, excepto que las
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condiciones de la electrdlisis fueron las mismas que en el Ejemplo comparativo 5, y en el tratamiento después de la
electrdlisis, el pH de la suspension en el momento de la neutralizacion se ajusté para que fuera 4,2.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacion se muestran en la
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Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo comparativo 7

Se obtuvo un polvo de didéxido de manganeso electrolitico del mismo modo que en el Ejemplo comparativo 5,

excepto que no se llevd a cabo neutralizacion.

Con respecto al diéxido de manganeso electrolitico obtenido, las condiciones de preparacion se muestran en la

Tabla 3, y los resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 3
Concentracion Concentracion de Densidad Numero de dias para la pH de la
de manganeso | acido sulfurico en de corriente electrolisis (dia) suspension
en solucién de electrolito (g/l) (A/dm?)
alimentacién Inicial Final Después Dias totales
de electrolito del cambio
(D)
Ej. 11 40,0 25,0 40,0 0,55 5 17 4,5
Ej. 12 40,3 23,4 40,0 0,55 5 10 2,8
Ej. 13 40,1 23,2 39,6 0,55 5 10 2,8
Ej. 14 40,1 24,9 36,2 0,55 5 10 2,79
Ej. 15 39,4 28,6 36,5 0,55 5 10 2,79
Ej. 16 40,0 25,0 40,0 0,55 5 17 2,6
Ej. 17 40,0 25,2 40,0 0,55 5 17 2,6
Ej. 18 40,0 24,6 39,5 0,55 5 17 2,6
Ej. 19 40,0 25,0 39,6 0,55 5 17 2,6
Ej. 20 40,0 25,0 40,0 0,55 5 17 5,6
Ej. comp. 4 40,0 25,0 65,0 0,57 4 16 5,6
Ej. comp. 5 40,0 33,0 33,0 0,57 - 14 5,6
Ej. comp. 6 40,0 33,0 33,0 0,57 - 14 4,2
Ej. comp. 7 40,0 33,0 33,0 0,57 - 14 -
* En la Tabla 3, "-" del pH de la suspension en el Ej. comp. 7 representa no medido.
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La presente invencion se ha descrito con detalle con referencia a realizaciones especificas, pero es obvio para el
experto en la técnica que son posibles diversos cambios y modificaciones sin apartarse del alcance de la presente
invencion.

Aplicabilidad industrial

El didxido de manganeso electrolitico de la presente invencion tiene tanto alto potencial como alta eficiencia de
relleno, y se puede usar para una pila seca de manganeso alcalino como un material activo de catodo para una pila
seca de manganeso alcalino excelente en las caracteristicas de descarga, particularmente la caracteristica de
descarga de velocidad media, y ademas, como un material activo de catodo excelente en ambas caracteristicas de
descargas de caracteristica de descarga de velocidad alta y caracteristica de descarga de velocidad media y que es
menos corrosivo. Asi, la presente invencion es industrialmente altamente valiosa.

Simbolos de referencia

: Elemento fijo superior

: Solucién acuosa de KOH

: Placa porosa

: Separador

: Conductor de Ni

: Placa de Ni

: Mezcla de catodo

: Anodo de cinc

: Tapon de caucho de silicio

10: Llave de rosca fabricada de poli(cloruro de vinilo)
11: Placa de empuje fabricada de poli(cloruro de vinilo)
12: Placa de material metdlico (placa de SKD-11)

13: Pellas

14: Recipiente de ensayo de corrosién fabricado de poli(cloruro de vinilo) (cuerpo principal)

OCONOOAAPRWN -
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REIVINDICACIONES

1. Polvo de di6éxido de manganeso electrolitico,
en donde la anchura a media altura (FWHM) del plano (110) en la medicion de XRD usando radiaciéon de CuKa
como fuente de luz es al menos 2,2° y como maximo 2,9°, y

la relacion de las intensidades de picos (110)/(021) en los picos de difraccién de rayos X es al menos 0,50 y
como maximo 0,80,

caracterizado por que

el potencial como se mide en una solucién acuosa al 40 % en peso de KOH usando un electrodo de referencia
de mercurio/éxido de mercurio como patrén es al menos 280 mV e inferior a 310 mV;

el contenido de grupos sulfato es inferior a 1,30 % en peso; y

la mediana del diametro del polvo es al menos 30 ym y como maximo 50 pm.

2. El diéxido de manganeso electrolitico segun la reivindicacion 1, en donde la separacion interplanar (110) en los
picos de difraccion de rayos X es al menos 4,00 A y como méximo 4,06 A,

3. El diéxido de manganeso electrolitico segun la reivindicacion 1, en donde el JIS-pH (JIS K1467) es al menos 1,5 e
inferior a 2,6, y el contenido de sodio es al menos 0,02 % en peso e inferior a 0,10 % en peso.

4. El diéxido de manganeso electrolitico segun la reivindicaciéon 1, en donde el area superficial especifica BET es al
menos 20 m?/g y como méaximo 50 m?/g.

5. Un método de produccion de didoxido de manganeso electrolitico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4
por electrélisis en una solucién acuosa de mezcla de acido sulfurico/sulfato de manganeso,

en donde la electrdlisis se realiza durante un primer periodo de tiempo en una etapa inicial y durante un segundo
periodo de tiempo en una etapa final, la concentracién de acido sulfurico en el electrolito en la etapa final de la
electrolisis es superior a la concentracién de acido sulfurico en el electrolito en la etapa inicial de la electrdlisis y
que la concentracién de acido sulfurico en la etapa inicial de la electrdlisis es constante y al menos 20 g/l y como
maximo 35 g/,

caracterizado porque

la concentracion de acido sulfurico en la etapa final de la electrdlisis es constante y superior a 35 g/l y como
maximo 40 g/l.

6. El método de produccion de didoxido de manganeso electrolitico segun la reivindicacién 5, caracterizado por que
se electrodeposita didxido de manganeso en un bafio de &cido sulfurico/sulfato de manganeso en donde la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito en la etapa final de la electrdlisis es superior a la concentracion de
acido sulfarico en el electrolito en la etapa inicial de la electrdlisis, el dioxido de manganeso electrolitico obtenido se
tritura para obtener una suspension, y la suspension se neutraliza hasta un pH de al menos 2,0 y como maximo 5,0,
luego se lava y se seca.

7. El método de produccién de didoxido de manganeso electrolitico segun la reivindicacion 6, en donde el lavado se
lleva a cabo hasta que el contenido de metal alcalino en el diéxido de manganeso electrolitico llegue a ser al menos
0,02 % en peso e inferior a 0,10 % en peso.

8. El método de produccion de didoxido de manganeso electrolitico segun la reivindicacion 6, en donde el lavado se
lleva a cabo hasta que el contenido de grupos sulfato en el diéxido de manganeso electrolitico llegue a ser inferior a
1,30 % en peso.

9. Un material activo de catodo para una pila eléctrica que contiene el diéxido de manganeso electrolitico como se
define en la reivindicacion 1.

10. Una pila eléctrica que contiene el material activo de cétodo para una pila eléctrica como se define en la
reivindicacién 9.
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