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DESCRIPCION
Método para producir material activo de electrodo positivo a base de éxido de litio y manganeso
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y
manganeso para dispositivos de almacenamiento, y particularmente, a un método para preparar un material activo
de catodo a base de 6xido de litio y manganeso con excelente capacitancia especifica, que tiene una gran area de
superficie con un pequefio tamafio, sin necesidad de un procedimiento de tratamiento térmico durante mucho tiempo
en condiciones de alta temperatura.

Antecedentes

Con un gran aumento en la demanda de energia a nivel mundial, la demanda de dispositivos de almacenamiento de
energia que tengan una gran capacidad de almacenamiento de energia y un alto rendimiento est4 en aumento.

En particular, recientemente ha habido una necesidad creciente de dispositivos de almacenamiento de energia que
tengan una densidad y produccién de energia éptimas. Los supercondensadores estan estudidndose como
dispositivos de almacenamiento de energia que tienen mayor densidad que los condensadores existentes y mayor
rendimiento que las baterias de iones de litio habituales. Los supercondensadores pueden clasificarse simplemente
en condensadores eléctricos de doble capa (EDLC) y pseudocondensadores segln su mecanismo de
almacenamiento de energia. Entre ellos, se sabe que un pseudocondensador que almacena energia a través de la
reaccion de oxidacion/reduccion de iones metalicos usando un éxido de metal como material de electrodo tiene una
capacitancia especifica mucho mejor que un supercondensador a base de carbono. Ademés, dado que las baterias
de iones de litio basadas en electrolitos organicos tienen un riesgo de explosién por impacto y calor, estan
realizandose activamente estudios sobre baterias de iones de litio acuosas que usan un electrolito acuoso.

Para preparar un material de electrodo de alta capacidad y alto rendimiento, es ventajoso reducir el tamafio del éxido
de metal usado como material de electrodo para aumentar el &rea de superficie en la mayor medida posible. El area
de superficie debe ser grande para que la superficie de contracto entre el electrolito y el electrodo pueda ampliarse y
la reaccién de oxidacién/reduccién pueda producirse sin problemas. Sin embargo, es dificil de aplicar directamente
un 6xido de metal para pseudocondensadores y baterias, porque el tamafio de las particulas aumenta y el area de
superficie disminuye después de procedimientos de tratamiento térmico a alta temperatura, debido a la aglomeracién
de particulas.

Por tanto, se necesitan estudios sobre un método para sintetizar un material de electrodo que tenga un tamafio
pequefio y un area de superficie amplia incluso después de un tratamiento térmico a alta temperatura, con energia 'y
tiempo minimos y sin un procedimiento de sintesis complicado.

El documento JP-H-10294099 A informa de una celda secundaria de electrolito no acuoso equipada con un
electrodo positivo en la que se usa éxido de litio y manganeso como material activo, un electrodo negativo que se
compone de metal de litio, aleaciones de litio o de material capaz de dopar/desdopar litio, y con electrolito acuoso.

Descripcion detallada de la invencién
Problema técnico

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un método para preparar un material activo de catodo a base de
o6xido de litio y manganeso que tenga un tamafio pequefio y un area de superficie especifica grande, y una
capacitancia especifica excelente, minimizando la energia y el tiempo, sin un procedimiento de tratamiento térmico
realizado durante mucho tiempo en condiciones de alta temperatura.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un material activo de catodo a base de éxido de litio y
manganeso preparado mediante el método descrito anteriormente.

Solucién técnica

Segun una realizacidén de la invencién, se proporciona un método para preparar un material activo de catodo a base
de 6xido de litio y manganeso, incluyendo dicho método las etapas de: producir nanoparticulas de éxido de
manganeso usando sales de manganeso; y mezclar las nanoparticulas de 6xido de manganeso con sales de litio, y
someter a tratamiento térmico la mezcla a de 350 °C a 430 °C durante de 1 hora a 3,5 horas, y luego someter a
tratamiento térmico a de 650 °C a 750 °C durante de 2,5 horas a 8 horas.

Mientras tanto, segun otra realizacién de la invencidn, se proporciona un material activo de catodo a base de 6xido
de litio y manganeso preparado mediante el método descrito anteriormente.
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Efectos ventajosos

Segun la presente invencién, preparando en primer lugar un éxido de manganeso que tiene una nanoestructura, y
luego mezclandolo con sales de litio y avanzando con un tratamiento térmico por etapas en condiciones 6ptimas,
pueden reducirse la energia y el tiempo usados para sintetizar un 6xido de litio y manganeso. Ademas, el tamafio y
el area de superficie de un 6xido de litio y manganeso sintetizado después del tratamiento térmico pueden
mantenerse pequefio y grande, respectivamente, y puede lograrse una capacitancia especifica alta.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 muestra fotografias de SEM tomadas con un aumento de 50000 veces de las nanoparticulas de MnO2 y
LiMn>O4 preparadas segun el ejemplo 1 (izquierda: MnO,, derecha: LiMn2Oa).

La figura 2 es un gréfico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para un
pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
preparadas segln el ejemplo 1 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 257,51 F/g).

La figura 3 es un gréfico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para un
pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
preparadas seguln el ejemplo comparativo 1 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 242,61 F/g).

La figura 4 es un gréfico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de cétodo para un
pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
preparadas seguln el ejemplo comparativo 2 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 234,51 F/g).

La figura 5 muestra fotografias de SEM tomadas con un aumento de 50000 veces de las nanoparticulas de MnO2 y
LiMn>O4 preparadas segun el ejemplo comparativo 3 (izquierda: MnO,, derecha: LiMn2O.).

La figura 6 es un gréfico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para un
pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
preparadas seguln el ejemplo comparativo 3 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 194,10 F/g).

La figura 7 muestra fotografias de SEM tomadas con un aumento de 50000 veces de las nanoparticulas de MnO, y
LiMn>O4 preparadas segun el ejemplo comparativo 4 (izquierda: MnO,, derecha: LiMn2O.).

La figura 8 es un grafico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para un
pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
preparadas seguln el ejemplo comparativo 4 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 207,05 F/g).

La figura 9 es un gréfico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para un
pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
preparadas segun el ejemplo comparativo 5 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 191,92 F/g).

La figura 10 es un grafico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para
un pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4
preparadas seguln el ejemplo comparativo 6 (eje x: tensidn, eje y: corriente, capacitancia especifica: 211,79 F/g).

La figura 11 es la fotografia de SEM tomada con un aumento de 20000 veces de particulas de LiMnyO4 disponibles
comercialmente segun el ejemplo comparativo 9.

La figura 12 es un grafico de CV determinado mediante voltamperometria ciclica, para el electrodo de catodo para
un pseudocondensador preparado usando el material activo de catodo que incluye particulas de LiMn>O4 disponibles
comercialmente segun el ejemplo comparativo 9 (eje x: tensién, eje y: corriente, capacitancia especifica: 185,51 F/g).

Descripcion detallada de las realizaciones

Tal como se usa en el presente documento, los términos “primero”, “segundo”, y similares se usan para explicar
diversos elementos de construccién, y se usan sélo para distinguir un elemento de construccidén de otros elementos
de construccién.

Ademas, los términos usados en el presente documento son sélo para explicar realizaciones especificas, y no se
pretende que limiten la presente invencién. Una expresién singular incluye una expresidén plural de la misma, a
menos que se indique expresamente o resulte obvio a partir del contexto que esto no se pretende. Tal como se usa
en el presente documento, se pretende que los términos “comprender’, “equipado’, “tener’, etc. designen la
existencia de la caracteristica practicada, ndmero, etapa, elemento de construccién, o combinaciones de los
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mismos, ¥ no se pretende que excluyan la posibilidad de existencia o adicién de una o més caracteristicas, niUmeros,
etapas, elementos constructivos 0 combinaciones de los mismos.

Aunque pueden realizarse diversas modificaciones a la presente invencién y la presente invenciéon puede tener
diversas formas, a continuacién se ilustraran y explicardn en detalle ejemplos especificos. Sin embargo, debe
entenderse que no se pretende que estos limiten la presente invencién a una divulgacién especifica, y que la
presente invencién incluye todas las modificaciones, equivalentes o reemplazos de la misma sin apartarse del
espiritu y alcance técnico de la invencién.

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se explicara en detalle.

Segun una realizacién de la invencién, se proporciona un método para preparar un material activo de céatodo
(electrodo positivo) a base de d6xido de litio y manganeso, incluyendo dicho método las etapas de: producir
nanoparticulas de éxido de manganeso usando sales de manganeso; mezclar las nanoparticulas de 6xido de
manganeso con sales de litio; someter a tratamiento térmico la mezcla a de 350 °C a 430 °C durante de 1 hora a 3,5
horas; y luego someter a tratamiento térmico a de 650 °C a 750 °C durante de 2,5 horas a 8 horas.

La presente invencién se caracteriza porque un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso que
puede usarse en los catodos de baterias de iones de litio y pseudocondensadores, que son dispositivos de
almacenamiento de energia que tienen alta densidad y produccién de energia, se sintetiza facilmente mediante un
procedimiento simple sin realizar un procedimiento de tratamiento térmico a alta temperatura durante mucho tiempo,
sintetizando en primer lugar un 6xido de manganeso que tiene una nanoestructura y luego mezclandolo con sales de
litio y realizando un tratamiento térmico por etapas en condiciones optimizadas.

Anteriormente, un 6xido de litio y manganeso se sintetizaba principalmente mezclando directamente sales de
manganeso y sales de litio mediante un método en seco o en himedo, seguido de un tratamiento térmico a alta
temperatura, pero el tiempo de tratamiento térmico para aumentar la cristalinidad del 6xido de litio y manganeso es
demasiado largo, y el tamafio del 6xido de litio y manganeso preparado de este modo es tan grande, tal como de
unos pocos micrémetros (um) a decenas de micrémetros (um), y el area de superficie es pequefia y, por tanto, no es
adecuado para un pseudocondensador que deberia producir un alto rendimiento instantdneamente. Por tanto, en la
presente invencién, preparando en primer lugar un 6xido de manganeso que tiene una nanoestructura, y luego
mezclandolo con sales de litio, y avanzar con un tratamiento térmico por etapas, pueden ahorrarse la energia y el
tiempo usados para sintetizar el 6xido de litio y manganeso. Ademas, el tamafio y el area de superficie de un 6xido
de litio y manganeso sintetizado después del tratamiento térmico pueden mantenerse pequefio y grande,
respectivamente.

En primer lugar, en la presente invenciéon, una sal de manganeso como material de partida para producir
nanoparticulas de 6xido de manganeso puede ser una o més seleccionadas del grupo que consiste en: sulfato de
manganeso, acetato de manganeso, cloruro de manganeso, nitrato de manganeso, carbonato de manganeso e
hidratos o mezclas de los mismos.

Segun una realizacién preferible de la invencion, la etapa de producir nanoparticulas de 6xido de manganeso puede
incluir hacer reaccionar la sal de manganeso en presencia de un agente oxidante a aproximadamente 50 °C o mas,
o de aproximadamente 50 °C a aproximadamente 150 °C, o de aproximadamente 50 °C a aproximadamente 100 °C.
La reaccidén para producir el éxido de manganeso puede realizarse en un estado de disolucién acuoso. En el
presente documento, el tiempo de reacciéon puede variar segun la temperatura de reaccién y las condiciones de
presién, y la reacciéon puede realizarse durante aproximadamente 2 horas 0 mas, o de aproximadamente 2 horas a
aproximadamente 72 horas. Ademas, dado que la etapa de producir nanoparticulas de 6xido de manganeso no
requiere la aplicacién de un método de sintesis hidrotérmica a alta temperatura y a alta presién usando un autoclave
y similar, la reaccién puede realizarse bajo una condicion de presion de aproximadamente 10 kg/cm? o menos, de
aproximadamente 1 kg/cm? a aproximadamente 10 kg/cm? de aproximadamente 1 kg/cm? a aproximadamente
3 kg/cm?, o bajo una condicién de presion atmosférica. Particularmente, pueden producirse nanoparticulas de éxido
de manganeso a través de una reaccidn en matraz de la sal de manganeso con un agente oxidante a una
temperatura de aproximadamente 50 °C a 100 °C o de aproximadamente 60 °C a 90 °C en un estado de disolucidn
acuoso, en lugar de una reaccién de sintesis hidrotérmica a alta temperatura. En el presente documento, la reaccién
en matraz puede realizarse bajo una condicién de presién atmosférica (aproximadamente 1 atm). Por ejemplo, la sal
de manganeso puede hacerse reaccionar con un agente oxidante en un estado de disolucién acuoso, a de
aproximadamente 50 °C a 100 °C, o de aproximadamente 60 °C a 90 °C, durante la noche durante de
aproximadamente 12 horas a 18 horas, de aproximadamente 12 horas a 36 horas, o de aproximadamente 12 horas
a aproximadamente 24 horas.

En el presente documento, se selecciona uno o méas agentes oxidantes del grupo que consiste en permanganato de
potasio (KMnO.), persulfato de amonio, perdxido de hidrégeno, cloruro férrico, y pueden usarse hidratos o mezclas
de los mismos. Entre ellos, puede usarse permanganato de potasio, ya que la formacién de la fase cristalina del
oxido de litio y manganeso puede lograrse de manera eficaz, cuando se mezclan nanoparticulas de 6xido de
manganeso y sales de litio para producir el 6xido de litio y manganeso.
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Las nanoparticulas de 6xido de manganeso resultantes pueden tener estructuras cristalinas o 0 y-MnO» y formas de
nanovarillas. La longitud promedio en numero de las nanoparticulas de éxido de manganeso, medida con un SEM
(microscopio electrénico de barrido), puede ser de 200 nm a 2000 nm, o de 200 nm a 1000 nm, o de 200 nm a
500 nm. Ademas, la anchura promedio en nimero de las nanoparticulas de 6xido de manganeso puede ser de
20 nma 100 nm, de 20 nma 50 nm o de 20 nm a 30 nm.

Habitualmente, las nanoparticulas de éxido de manganeso crecen en la forma de nanovarillas, nanoalambres o
nanoplanos en un estado de disolucién acuoso y, por tanto, nanoparticulas de 6xido de manganeso sirven como una
estructura principal cuando se prepara material activo de cdtodo de 6xido de litio y manganeso, evitando de ese
modo el agrandamiento del 6xido de litio y manganeso hasta un tamafio de unos pocos micrémetros. Si se mezclan
sales de manganeso con sales de litio y se someten a tratamiento térmico, en lugar de nanoparticulas de 6xido de
manganeso, el éxido de litio y manganeso puede no tener un tamafio y forma especificos, y puede formarse con un
tamafio de unos pocos micrometros. Particularmente, el 6xido de litio y manganeso presenta propiedades de carga 'y
descarga mediante desintercalacién e intercalacion, pero la desintercalacién e intercalacion de iones de litio se
logran Unicamente sobre la superficie del 6xido de litio y manganeso. Por tanto, haciendo que el 6xido de litio y
manganeso sea lo mas pequefio posible para aumentar el drea de superficie especifica, puede maximizarse la
capacitancia especifica.

En la presente invencién, se mezclan las nanoparticulas de 6xido de manganeso asi producidas y las sales de litio y
se someten a tratamiento térmico por etapas bajo condiciones predeterminadas, preparando asi un material activo
de catodo a base de 6xido de litio y manganeso.

Las sales de litio pueden ser una o mas seleccionadas del grupo que consiste en hidréxido de litio, carbonato de litio,
acetato de litio, cloruro de litio, nitrato de litio, € hidratos 0 mezclas de los mismos.

Las nanoparticulas de éxido de manganeso y sales de litio pueden mezclarse a una razén molar de 2,3:0,7 a 1,7:1,3
(Mn:Li) y hacerse reaccionar, y por ejemplo, la razédn molar puede ser de 2,1:0,9 a 1,9:1,1, mas especificamente de
2,05:0,95 a 1,95:1,05. Entre el 6xido de litio y manganeso, con el fin de que LiMn,Os4 forme una composicién
estructuralmente estable, pueden mezclarse nanoparticulas de 6xido de manganeso y sales de litio en el intervalo de
razén molar explicado anteriormente y hacerse reaccionar. Si la razé6n molar de nanoparticulas de 6xido de
manganeso y sales de litio no se encuentra dentro del intervalo anterior, ademas de la estructura de LiMn2O4, puede
producirse éxido de manganeso sin reaccionar y una estructura de Mn;Os.

Después de mezclar nanoparticulas de éxido de manganeso y sales de litio tal como se explicé anteriormente,
puede realizarse tratamiento térmico primario a de 350 °C a 430 °C durante de 1 hora a 3,5 horas, la temperatura de
un horno de sinterizacién puede aumentarse de manera continua hasta de 650 °C a 750 °C, y luego puede realizarse
tratamiento térmico secundario a de 650 °C a 750 °C durante de 2,5 horas a 8 horas, sintetizando asi un 6xido de
litio y manganeso que tiene un tamafio de particula pequefio y un area de superficie grande, y excelente
capacitancia especifica.

El tratamiento térmico primario se realiza a una temperatura de 350 °C o mas, y luego la mezcla de éxido de
manganeso y sales de lito comienza a convertirse en una estructura de LiMn,O4 a una temperatura de 350 °C o
mas. Mas especificamente, a una temperatura de menos de 350 °C, tal conversién en la estructura de LiMnoO4
puede no producirse. Después de eso, si la temperatura se aumenta hasta 650 °C o0 mas, las simientes cristalinas de
LiMnO4 formadas en la mezcla mencionada anteriormente pueden experimentar agrandamiento, y puede
convertirse toda la mezcla en LiMnxO4. Sin embargo, a una temperatura de 750 °C o més, aunque las simientes
cristalinas de LiMnoO4 crecen mas rapido, una estructura de MnzO4 comienza a crecer, ademas del LiMnOa.
Ademas, si se realiza tratamiento térmico primario a una temperatura alta de mas de 430 °C, pueden generarse mas
simientes cristalinas de LiMn>O4 que en el intervalo de temperatura de 350 °C o mas y 430 °C o menos. Sin
embargo, si una temperatura de 650 °C o mas se aplica después a través del segundo tratamiento térmico,
finalmente, el tamafio de cristal de LiMn>O4 puede volverse mas pequefio que en la mezcla sometida a tratamiento
térmico primario en el intervalo de temperatura de 350 °C o mas y 430 °C o menos Yy, por tanto, el rendimiento
electroquimico puede disminuir en comparaciéon con LiMn2O4 con un gran tamafio de cristal. Por ejemplo, cuanto
mayor sea el tamafio de un monocristal de LiMn,O4, mayor seré la cristalinidad, y cuanto mayor sea la cristalinidad,
mejor serd el rendimiento electroquimico. Por el contrario, en el caso de un policristal de LiMn>Os4 que incluye
pequefios monocristales agrupados, dado que la resistencia de transferencia de carga entre los limites de los granos
entre los cristales es alta, el rendimiento electroquimico no es bueno en comparacién con un monocristal.

En el presente documento, el procedimiento de tratamiento térmico primario corresponde a un procedimiento para
producir simientes cristalinas de LiMn2O4, y puede realizarse a de 350 °C a 430 °C o de 370 °C a 420 °C durante de
1 hora a 3,5 horas, 0 a de 380 °C a 415 °C durante de 1,5 horas a 2,5 horas. Particularmente, la temperatura para el
procedimiento de tratamiento térmico primario debe realizarse a 350 °C o mas para producir previamente simientes
cristalinas de LiMn2Og4, y debe realizarse a 430 °C o menos para mantener el nimero de pequefias simientes
cristalinas de LiMn>O4. La temperatura y el tiempo del procedimiento de tratamiento térmico primario mantienen una
relacion complementaria, y es preferible que en el caso en el que se aplica una temperatura de tratamiento térmico
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baja, se aplica un tiempo de tratamiento térmico largo, y en el caso en el que se aplica una temperatura de
tratamiento térmico alta, se aplica un tiempo de tratamiento térmico corto. Por ejemplo, en el caso de que la
temperatura del procedimiento de tratamiento térmico primario sea de 350 °C a 390 °C, puede aplicarse un tiempo
de tratamiento térmico de 2 horas a 3,5 horas. Ademas, en el caso de que la temperatura del procedimiento de
tratamiento térmico primario sea de 390 °C a 430 °C, puede aplicarse un tiempo de tratamiento térmico de 1 hora a 2
horas. Sin embargo, el procedimiento de tratamiento térmico primario debe realizarse durante méas de 1 hora para
que comience la produccién de simientes cristalinas de LiMn2Oy, y debe realizarse durante 3,5 horas 0 menos para
mantener el nUmero de pequefias simientes cristalinas de LiMn2O..

Después de realizar el procedimiento de tratamiento térmico primario, la temperatura de un horno de sinterizacién
puede elevarse hasta una alta temperatura para realizar un procedimiento de tratamiento térmico secundario. El
procedimiento de tratamiento térmico secundario corresponde a un procedimiento para hacer crecer las simientes
cristalinas de LiMn,O4 producidas en el procedimiento de tratamiento térmico primario, y debe realizarse a: de
650 °C a 750 °C, o de 660 °C a 740 °C, durante de 2,5 horas a 8 horas; de 675 °C a 725 °C durante de 3 horas a 6
horas; o de 680 °C a 715 °C durante de 3,5 horas a 5 horas. Particularmente, el procedimiento de tratamiento
térmico secundario debe realizarse a 650 °C o méas para hacer crecer rapidamente las simientes cristalinas de
LiMn2O4, y debe realizarse a 750 °C o menos de manera que los cristales de Mn3O4 pueden no producirse ademéas
de LiMn2O4. La temperatura y el tiempo del procedimiento de tratamiento térmico secundario mantienen una relacién
complementaria, y es preferible que en el caso en el que se aplica una temperatura de tratamiento térmico baja, se
aplica un tiempo de tratamiento térmico largo, y en el caso en el que se aplica una temperatura de tratamiento
térmico alta, se aplica un tiempo de tratamiento térmico corto. Por ejemplo, en el caso de que la temperatura del
procedimiento de tratamiento térmico secundario es de 650 °C a 700 °C, el tiempo de tratamiento térmico puede ser
de 4 horas a 8 horas. Ademas, en el caso de que la temperatura del procedimiento de tratamiento térmico
secundario es de 700 °C a 750 °C, el tiempo de tratamiento térmico puede ser de 2,5 horas a 4 horas. Sin embargo,
el tratamiento térmico secundario debe realizarse durante 2,5 horas 0 mas de manera que todos los cristales de
LiMn2O4 pueden crecer lo suficientemente, y debe realizarse durante 8 horas 0 menos de manera que puede
mantenerse una forma de nanovarilla de LiMn.O4 después de que se hicieran crecer todos los cristales LiMnoOa.
Particularmente, si el procedimiento de tratamiento térmico secundario se realiza durante demasiado tiempo, las
nanoparticulas de LiMn,O4 pueden comenzar a aglomerarse, y disminuir el area de superficie.

La etapa de tratamiento térmico puede realizarse bajo una atmésfera que contiene oxigeno o aire. Particularmente,
es preferible que el procedimiento de tratamiento térmico se realice bajo una condicién que contiene oxigeno, de
manera que una mezcla de nanoparticulas de 6xido de manganeso y sales de litio reacciona adecuadamente para
producir de manera eficaz el éxido de litio y manganeso durante el tratamiento térmico, y las nanoparticulas de éxido
de manganeso pueden no reducirse a MnO con desaparicién de las nanoestructuras.

Para un método de preparacién especifico del material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso,
puede hacerse referencia a los ejemplos descritos a continuacién. Sin embargo, un método de preparacién de
material activo de cdtodo a base de 6xido de litio y manganeso no esta limitado a la descripcién de la memoria
descriptiva, el método de preparacion puede adoptar adicionalmente etapas habitualmente usadas en la técnica, y
la(s) etapa(s) del método de preparacién puede(n) modificarse mediante etapa(s) habitualmente modificable(s).

Mientras tanto, segun otra realizacién de la invencidn, se proporciona un material activo de catodo a base de 6xido
de litio y manganeso preparado mediante el método explicado anteriormente.

El material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso puede representarse mediante la siguiente formula
quimica 1, y por ejemplo, puede ser LiMnoOa, Lij 0sMn+ 9504, Lit 12Mn4 8804, Li1 24Mn1 7604, ¥ similares.

[Férmula quimica 1] LixMn,O,
En la férmula quimica 1,
X es un namero real en un intervalo de 0,7 a 1,3, o de 0,85 a 1,15,
y es un nimero real en un intervalode 1,7a2,3,0de 1,85a2,15,y

Z puede determinarse segun los nimeros de oxidacién de x e y, y por ejemplo, es un nimero entero de 1 a 4,
preferiblemente 4.

Particularmente, tal como se explicé anteriormente, sintetizando nanoparticulas de 6xido de manganeso y luego
mezclandolas con sales de litio y realizando procedimientos de tratamiento térmico por etapas en condiciones
optimizadas, el material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso segun la presente invencién tiene
estructuras de nanoparticulas y varillas que tienen un area de superficie especifica relativamente grande, en lugar de
una estructura amorfa de unos pocos micrémetros que tiene un area de superficie especifica pequefia, obtenida
previamente mezclando sales de manganeso y sales de litio y realizando luego un procedimiento de tratamiento
térmico. Mas especificamente, tales caracteristicas estructurales pueden maximizar la intercalacion y
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desintercalacion de iones de litio debido a un pequefio tamafio de nanémetros y un area de superficie grande.

Por ejemplo, el material activo de c4todo a base de éxido de litio y manganeso puede tener un area de superficie
medida mediante BET, de 5 m?/g a 30 m%g, preferiblemente de 15 m?%g o mas o de 15 m?/g a 30 m?/g.

El material activo de c4todo a base de éxido de litio y manganeso puede tener formas de nanoparticulas y varillas, y
la longitud promedio en nUmero medida mediante un SEM (microscopio electrénico de barrido) puede ser de 100 nm
a 500 nm, preferiblemente de 100 nm a 300 nm, y més preferiblemente de 100 a 200 nm. La anchura promedio en
ndimero puede ser de 20 nm a 200 nm, preferiblemente de 20 nm a 100 nm, y mas preferiblemente de 20 nm a
50 nm. Particularmente, dado que la intercalacidén y desintercalacién de litio se producen sobre la superficie, y luego
los iones de litio se difunden en el interior, ya que la anchura promedio en ndmero en lugar de la longitud promedio
en nimero es mas pequefia, iones de litio pueden difundirse més facilmente dentro del éxido de litio y manganeso y
la capacitancia especifica puede ser mayor.

Para medir las propiedades eléctricas del material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso seguin una
realizacién de la presente invencién, puede recubrirse un electrodo de carbdn con una disolucién en la que se
mezclan un material activo de catodo, negro de acetileno como material conductor para transferir una corriente y
poli(fluoruro de vinilideno) como aglutinante para fijar particulas en una razén en peso de 7:2:1 en NMP (N-metil-2-
pirrolidona), y se seca, y luego puede medirse la capacitancia especifica mediante voltamperometria ciclica. En este
caso, la capacitancia especifica de una tinta de prueba que usa un material activo de c4todo a base de éxido de litio
y manganeso, medida mediante voltamperometria ciclica, puede ser de 243 F/g o més, o de 243 F/g a 300 F/g,
preferiblemente de 245 F/g o mas, o de 245 F/g a 300 F/g en un electrolito de sulfato de litio 1 M (LioSO4). En
particular, cuando se calcula baséndose Unicamente en material activo, puede ser de 286 F/g o més, o de 286 F/g a
429 F/g.

En la presente invencién, dado que pueden ajustarse detalles distintos a los descritos anteriormente seglin sea
necesario, no estan especificamente limitados.

A continuacién en el presente documento, se presentan ejemplos preferibles para entender mejor la presente
invencién.

Ejemplos
Ejemplo 1
1-1. Sintesis de MnO»

Se prepararon particulas de MnO» en forma de nanovarillas a través de una reaccién en matraz tal como sigue.

En primer lugar, se mezclaron 10 mmol de MnSO4-H2O y 10 mmol de KMnO4 con 100 ml de agua para preparar una
disolucion acuosa, y luego se agité la disolucibn a temperatura ambiente y presién atmosférica durante
aproximadamente 30 minutos. Después de eso, mientras se agitaba la disolucién acuosa mixta a presién
atmosférica y una temperatura de aproximadamente 80 °C durante la noche (durante de aproximadamente 12 horas
a 18 horas), se realiz6 una reaccién térmica para producir nanoparticulas de MnO, en forma de nanovarillas que
tienen una anchura promedio en nimero de aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de
aproximadamente 500 nm.

1-2. Sintesis de LiMn-O4

Se mezclaron las nanoparticulas de MnO- sintetizadas en la etapa 1-1 y LiOH-H2O con etanol a una razén molar de
2:1, y luego se evaporé el etanol para obtener un polvo mixto de MnO,-LiOH-H>O homogéneo. El polvo mixto de
MnO»-LiIOH-HO obtenido se sometid a tratamiento térmico bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C
durante aproximadamente 2 horas, y luego se elevé la temperatura hasta aproximadamente 700 °C, y se realizé
tratamiento térmico adicional durante aproximadamente 4 horas para obtener nanoparticulas de LiMn>Os que
mantienen formas de nanovarillas con una anchura promedio en nimero de aproximadamente 50 nm y una longitud
promedio en nimero de aproximadamente 300 nm.

Para las nanoparticulas de MnO- producidas en la etapa 1-1 y las nanoparticulas de LiMn>O4 producidas en la etapa
1-2, se tomaron fotografias con un SEM (microscopio electrénico de barrido) y se muestran en la figura 1 (izquierda:
nanoparticulas de MnO,, derecha: nanoparticulas de LiMn>O4). Particularmente, puede confirmarse que como MnO»
se convierte en LiMnyO4, aunque las nanovarillas se vuelven mas cortas y més gruesas, la nanoestructura se
mantiene.

Ademas, se mezclaron las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas con negro de acetileno como material conductor

para transferir una corriente y poli(fluoruro de vinilideno) como aglutinante para fijar particulas a una razén en peso
de 7:221 en NMP (N-metil-2-pirrolidona), y se recubrié un electrodo de carbono con la disolucién y se secé para
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preparar un electrodo de céatodo para un pseudocondensador. Para el electrodo de catodo para un
pseudocondensador preparado usando nanoparticulas de LiMnoOs se determiné un grafico de CV mediante
voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 2. En el presente documento, la capacitancia especifica
medida mediante voltamperometria ciclica fue tan alta como 257,51 F/g.

Ejemplo 2

Se prepararon nanoparticulas de LiMn>O4 en forma de nanovarillas algo romas que tienen una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 50 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 400 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que MnSO4-HO se modificé a acetato de manganeso para preparar
nanoparticulas de MnOs en la etapa 1-1 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 253,45 F/g.

Ejemplo 3

Se prepararon nanoparticulas de LiMn2O4 en forma de nanovarillas que tienen una anchura promedio en nimero de
aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el mismo
método que el ejemplo 1, excepto que KMnO4 se modificé a persulfato de amonio para preparar nanoparticulas de
MnO> en |la etapa 1-1 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 245,76 F/g.

Ejemplo 4

Se prepararon nanoparticulas de LiMn.O4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que la temperatura de sintesis se modific6 a 100 °C para preparar
nanoparticulas de MnOs en la etapa 1-1 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 247,92 F/g.

Ejemplo 5

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
nimero de aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que el tiempo de sintesis se modific6 a 36 horas para preparar
nanoparticulas de MnOs en la etapa 1-1 del ejemplo 1.

Para un electrodo de cétodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 248,24 F/g.

Ejemplo 6

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 50 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 300 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que se mezclaron nanoparticulas de MnO; y LIOH-H,O a una razén molar
de 2,1:1,9, y luego se realizé un procedimiento de tratamiento térmico en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 256,72 F/g.

Ejemplo 7

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 60 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 300 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnO»-LIOH-H-O
bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 430 °C durante 2 horas, y luego se elevd la temperatura hasta
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aproximadamente 750 °C y se realizd tratamiento térmico adicional durante aproximadamente 4 horas en la etapa 1-
2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 256,12 F/g.

Ejemplo 8

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 40 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 400 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnO»-LiIOH-H-O
bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C durante 1 hora, y luego se elevé la temperatura hasta
aproximadamente 700 °C y se realiz tratamiento térmico adicional durante aproximadamente 2,5 horas en la etapa
1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
6xido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 251,35 F/g.

Ejemplo 9

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 50 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 300 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnO»-LiIOH-H-O
bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 350 °C durante aproximadamente 3,5 horas, y luego se elevé la
temperatura hasta aproximadamente 700 °C y se realiz6 tratamiento térmico adicional durante aproximadamente 4
horas en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de cétodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 253,35 F/g.

Ejemplo 10

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 40 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnO»-LiIOH-H-O
bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C durante aproximadamente 2 horas, y luego se elevé la
temperatura hasta aproximadamente 650 °C y se realiz6 tratamiento térmico adicional durante aproximadamente 8
horas en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 251,07 F/g.

Ejemplo comparativo 1

Se prepararon nanoparticulas de LiMn>O4 en forma de nanovarillas con una anchura promedio en numero de
aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el mismo
método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnOo-LiOH-H-O bajo una
atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C durante aproximadamente 2 horas, y luego se elevé la temperatura
hasta aproximadamente 700 °C y se realizé tratamiento térmico adicional durante un tiempo reducido de
aproximadamente 2 horas en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se determind un gréfico de CV
mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 3. En el presente documento, se confirmé que la
capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 242,61 F/g. Particularmente, puede
observarse que en el caso del ejemplo comparativo 1, dado que la cristalinidad de nanoparticulas de LiMn2O4 no es
buena, la capacitancia especifica esta notablemente reducida, en comparacién con el ejemplo 1 usando los mismos
reactantes MnSO4 HO y KMnOa.

Ejemplo comparativo 2

Se prepararon nanoparticulas de LiMn>O4 en forma de nanovarillas con una anchura promedio en numero de
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aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el mismo
método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnOo-LiOH-H-O bajo una
atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C durante un tiempo prolongado de aproximadamente 4 horas, y luego
se elevd la temperatura hasta aproximadamente 700 °C y se realizd tratamiento térmico adicional durante
aproximadamente 4 horas en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se determind un gréfico de CV
mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 4. En el presente documento, se confirmé que la
capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 234,51 F/g. Particularmente, puede
observarse que en el caso del ejemplo comparativo 2, aunque el tiempo de tratamiento térmico a 400 °C se prolong6
a 4 horas, por el contrario, la capacitancia especifica estaba notablemente reducida, en comparacién con el ejemplo
1 usando los mismos reactantes MnSO4-HO y KMnOa.

Ejemplo comparativo 3

Se prepararon nanoparticulas de LiMn>O4 en forma de nanovarillas con una anchura promedio en numero de
aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el mismo
método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico de manera directa un polvo mixto de MnO»-
LiOH-H2O a aproximadamente 700 °C durante aproximadamente 4 horas sin tratamiento térmico bajo una atmésfera
de aire a aproximadamente 400 °C en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para las nanoparticulas de MnO, y nanoparticulas de LiMn,O4 producidas, se tomaron fotografias con un SEM
(microscopio electrénico de barrido) y se muestran en la figura 5 (izquierda: nanoparticulas de MnO,, derecha:
nanoparticulas de LiMnyO4). Para un electrodo de cétodo para un pseudocondensador preparado usando un
material activo de cétodo a base de éxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMnyO4
producidas, se determiné un grafico de CV mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 6. En el
presente documento, se confirmé que la capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de
194,10 F/g. Particularmente, se confirmé que las formas de particulas de MnO, y LiMn,O4 preparadas segun el
ejemplo comparativo 3 no son significativamente diferentes de las de MnO, y LiMn>O4 preparadas segln el ejemplo
1, pero la capacitancia especifica esta notablemente reducida.

Ejemplo comparativo 4

4-1. Sintesis de MnO»

Se prepararon particulas de MnO» en forma de nanovarillas mediante el siguiente método de sintesis hidrotérmica.

En primer lugar, se mezclaron 10 mmol MnSO4-H,O, y 10 mmol KMnO4 con 100 ml de agua para preparar una
disolucion acuosa, y luego se agité la disolucibn a temperatura ambiente y presién atmosférica durante
aproximadamente 30 minutos. Después de eso, se colocé la disolucidén acuosa mixta en un autoclave que se hizo
funcionar a una presién interna de aproximadamente 3,8 bar, y se realizd un procedimiento de sintesis hidrotérmica
de alta temperatura y alta presién bajo una temperatura interna de aproximadamente 160 °C durante
aproximadamente 6 horas para producir nanoparticulas de MnO, en forma de nanovarillas que tienen una anchura
promedio en nimero de aproximadamente 40 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 700 nm.

4-2. Sintesis de LIMn>O4

Se mezclaron las nanoparticulas de MnO; sintetizadas mediante la sintesis hidrotérmica en la etapa 4-1 y LiOH-H,O
con etanol a una razén molar de 2:1, y luego se evaporé el etanol para obtener un polvo mixto de MnO»-LiOH-H-O
homogéneo. Se sometié a tratamiento térmico de manera directa el polvo mixto de MnOx-LiOH-H,O obtenido a
aproximadamente 700 °C durante aproximadamente 4 horas sin tratamiento térmico bajo una atmdésfera de aire a
aproximadamente 400 °C, preparando asi nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen formas de nanovarillas con una
anchura promedio en nimero de aproximadamente 70 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente
400 nm.

Para las nanoparticulas de MnO, producidas mediante el método de sintesis hidrotérmica en la etapa 4-1 y las
nanoparticulas de LiMn>O4 producidas en la etapa 4-2, se tomaron fotografias mediante un SEM (microscopio
electrénico de barrido) y se muestran en la figura 7 (izquierda: nanoparticulas de MnO,, derecha: nanoparticulas de
LiMn2O4). Para un electrodo de cétodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de cétodo
a base de 6xido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se determiné un grafico
de CV mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 8. En el presente documento, se confirmé
que la capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 207,05 F/g.

Particularmente, en el caso del ejemplo comparativo 4, se aumenta el coste del procedimiento debido a la sintesis
de MnO; mediante un método de sintesis hidrotérmica, y puesto que las nanoparticulas de MnO, producidas son
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més grandes que las producidas por la reaccién en matraz, el tamafio de las nanoparticulas de LiMn,O4 producidas
mezclandolas con sales de litio y sometiéndolas a tratamiento térmico también aumenta. Por tanto, basandose en la
misma masa, el area de superficie de las nanoparticulas de éxido de litio y manganeso producidas segun el ejemplo
comparativo 4 se vuelve méas pequefia que el area de superficie de las nanoparticulas producidas segln el ejemplo
1 en el que no se aplica un método de sintesis hidrotérmica. Por tanto, en el caso de que se usen nanoparticulas de
oxido de litio y manganeso producidas segun el ejemplo comparativo 4, la capacitancia especifica estd notablemente
reducida en comparacion con la usada en las nanoparticulas del ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 5

Se prepararon nanoparticulas de LiMn>O4 en forma de nanovarillas con una anchura promedio en numero de
aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el mismo
método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnOo-LiOH-H-O bajo una
atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C durante aproximadamente 2 horas, y luego se elevé la temperatura
hasta aproximadamente 500 °C y se realiz6 tratamiento térmico adicional durante aproximadamente 4 horas en la
etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se determind un gréfico de CV
mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 9. En el presente documento, se confirmé que la
capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 191,92 F/g.

Ejemplo comparativo 6

Se prepararon nanoparticulas de LiMn>O4 en forma de nanovarillas con una anchura promedio en numero de
aproximadamente 30 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 500 nm mediante el mismo
método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnOo-LiOH-H-O bajo una
atmésfera de aire a aproximadamente 400 °C durante aproximadamente 2 horas, y luego se elevé la temperatura
hasta aproximadamente 800 °C y se realizé tratamiento térmico adicional durante un tiempo reducido de
aproximadamente 4 horas en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando un material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se determind un gréfico de CV
mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 10. En el presente documento, se confirmé que la
capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 211,79 F/g.

Ejemplo comparativo 7

Se prepararon nanoparticulas de LiMnoO4 que mantienen una forma de nanovarilla con una anchura promedio en
ndimero de aproximadamente 70 nm y una longitud promedio en nimero de aproximadamente 200 nm mediante el
mismo método que el ejemplo 1, excepto que se sometié a tratamiento térmico un polvo mixto de MnO»-LiIOH-H-O
bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 300 °C durante aproximadamente 4 horas, y luego se elevé la
temperatura hasta aproximadamente 750 °C y se realizé tratamiento térmico adicional durante un tiempo reducido de
aproximadamente 24 horas en la etapa 1-2 del ejemplo 1.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn2O4 producidas, se confirmé que la capacitancia
especifica medida mediante voltamperometria ciclica era de 201,45 F/g.

Ejemplo comparativo 8

Se mezclaron sal de manganeso MnSO4-H-O y sal de litio Li,COs a una razén molar de 2:1 sin realizar la etapa 1-1
del ejemplo 1, y luego se sometieron a tratamiento térmico bajo una atmésfera de aire a aproximadamente 750 °C
durante aproximadamente 10 horas, preparando asi particulas de LiMnOs que tienen un tamafio de
aproximadamente 1 micrémetros a 5 micrémetros.

Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando material activo de catodo a base de
oxido de litio y manganeso que incluye las nanoparticulas de LiMn,O4 producidas, la capacitancia especifica medida
mediante voltamperometria ciclica estaba notablemente reducida hasta aproximadamente 193,42 F/g.

Ejemplo comparativo 9

Se tomd una fotografia mediante un SEM (microscopio electrénico de barrido) de un 6xido de litio y manganeso
disponible comercialmente (LiMnoO4, calidad electroquimica, 482277 Aldrich, de menos de 5 micrémetros), y se
muestra en la figura 11. Para un electrodo de catodo para un pseudocondensador preparado usando el 6xido de litio
y manganeso, se determiné un grafico de CV mediante voltamperometria ciclica (CV) y se muestra en la figura 12.
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En el presente documento, la capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica fue de 185,51 F/g.
Particularmente, puede observarse que incluso LiMn2O4 disponible comercialmente como calidad electroquimica
tiene un tamafio de particula muy grande de unos pocos micrémetros y, por tanto, el area de superficie especifica es
pequefia, presentando asi baja capacitancia especifica de s6lo 185,51 F/g.
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REIVINDICACIONES

Método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso, que comprende
las etapas de:

producir nanoparticulas de éxido de manganeso usando sales de manganeso; y

mezclar las nanoparticulas de éxido de manganeso con sales de litio y someter a tratamiento térmico la
mezcla a de 350 °C a 430 °C durante de 1 hora a 3,5 horas, y luego someter a tratamiento térmico la
mezcla a de 650 °C a 750 °C durante de 2,5 horas a 8 horas.

Método para preparar material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso segun la
reivindicacién 1,

en el que la sal de manganeso es una o mas seleccionada del grupo que consiste en sulfato de
manganeso, acetato de manganeso, cloruro de manganeso, nitrato de manganeso, carbonato de
manganeso, e hidratos o mezclas de los mismos.

Método para preparar un material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso segln la
reivindicacién 1 6 2,

en el que en la etapa de producir nanoparticulas de éxido de manganeso, las sales de manganeso se
hacen reaccionar en presencia de un agente oxidante, en condiciones de 50 °C o méas y 10 kg/cm? o
menos.

Método para preparar un material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso segln la
reivindicacién 3,

en el que el agente oxidante es uno o mas seleccionado del grupo que consiste en permanganato de
potasio, persulfato de aluminio, peréxido de hidrégeno, cloruro férrico, y un hidrato o una mezcla de los
mismos.

Método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

en el que las nanoparticulas de éxido de manganeso tienen formas de nanovarillas.

Método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,

en el que las nanoparticulas de éxido de manganeso tienen una longitud promedio en nimero de 200 nm a
2000 nm, y una anchura promedio en nimero de 20 nm a 100 nm.

Método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,

en el que las nanoparticulas de éxido de manganeso y sales de litio se mezclan a una razén molar de
2,3:0,7 a1,7:1,3 y se hacen reaccionar.

Método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,

en el que la etapa de someter a tratamiento térmico se realiza bajo una atmésfera que contiene oxigeno o
aire.

Método para preparar un material activo de catodo a base de éxido de litio y manganeso segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,

en el que la etapa de someter a tratamiento térmico se realiza mezclando las nanoparticulas de éxido de
manganeso y sales de litio y sometiendo a tratamiento térmico la mezcla a de 380 °C a 415 °C durante de
1,5 horas a 2,5 horas, y luego sometiendo a tratamiento térmico a de 675 °C a 725 °C durante de 3 horas a
6 horas.

Material activo de cétodo a base de éxido de litio y manganeso preparado mediante el método segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
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Material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso segun la reivindicacién 10,
en el que el material activo de cétodo tiene la forma de una nanovarilla.
Material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso segun la reivindicacién 10,

en el que el material activo de catodo de nanovarilla tiene una longitud promedio en nimero de 200 nm a
2000 nm, y una anchura promedio en nimero de 20 nm a 100 nm.

Material activo de catodo a base de 6xido de litio y manganeso segun la reivindicacién 10,

en el que la capacitancia especifica medida mediante voltamperometria ciclica en un electrolito de Li»SO4 1
M es de 243 F/g 0 mas.

Material a base de 6xido de litio y manganeso representado por la férmula quimica 1,
[Férmula quimica 1] LixMnyOy,
en el que en la formula quimica 1,
X €s un numero real en un intervalo de 0,7 a 1,3, preferiblemente de 0,85 a 1,15,
y es un nimero real en un intervalo de 1,7 a 2,3, preferiblemente de 1,85a 2,15,y
z se determina segln los numeros de oxidacién de x e y,
en el que el material a base de 6xido de litio y manganeso comprende nanovarillas que tienen una longitud

promedio en nimero de 100 nm a 500 nm, una anchura promedio en nimero de 20 nm a 200 nm, y un area
de superficie BET de 5 m%g a 30 m?/g.
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