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DESCRIPCION

Oxido manganomanganico y procedimiento de produccién del mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccion de tetradxido de trimanganeso que tiene una
distribucién de tamafio de particula controlada.

Técnica anterior

El tetradxido de trimanganeso llama la atencién como material de manganeso de un 6xido de litio-manganeso
debido a su alta capacidad de llenado.

Como procedimiento de produccién de tetradxido de trimanganeso, se ha notificado un procedimiento por el cual se
forma hidroxido de manganeso a partir de una solucidon de manganeso, que se oxida para obtener tetradxido de
trimanganeso (por ejemplo, los documentos de patente 1y 2).

Como otro procedimiento de produccion de tetradxido de trimanganeso, se ha informado de un procedimiento de
produccion tetradxido de trimanganeso con un tamafio de particulas de 150 nm como maximo, por el cual se mezcla
un liquido alcalino con un liquido que contiene manganeso, seguido de oxidacion (por ejemplo, Documento de
patente 3).

El documento JP 2001-354425 A se refiere al tetradxido de trimanganeso que se fabrica mediante la reaccion
continua del ibn manganeso, el agente complejante y el peréxido de hidrégeno en una solucion acuosa alcalina a un
pH y una temperatura determinados.

El documento CN 101898797 A se refiere al tetroxido de trimanganeso y a un procedimiento de preparacion del
mismo, en el que el contenido de Mn en el tetréxido de trimanganeso es superior al 71,5% y el contenido de S es
inferior al 0,03%.

El documento WO 2012 / 046735 A1 (Art. 54(3) CPE) se refiere a un 6xido de manganeso que tiene una densidad
aparente de 1,6 g/cm?® o superior y una fraccion de volumen de poro del 20% o inferior de los poros con un diametro
de 10 ym o superior, medido por porosimetria de intrusién de mercurio, y un procedimiento de produccion del 6xido
de manganeso.

Documentos de la técnica anterior

Documentos de patente

Documento de patente 1: JP-A-2001-114521
Documento de patente 2: JP-A-2003-272629
Documento de patente 3: JP-A-2001-261343
Divulgacion de la invencion
Problema técnico

El tetradxido de trimanganeso, tal como se revela en cada uno de los documentos de patente 1 y 2, tiene una
densidad aparente relativamente alta, sin embargo, su tamafio de particula no es uniforme y su distribucion es
amplia. Ademas, el tetradxido de trimanganeso, tal como se revela en

El Documento de Patente 3 tiene una distribucion de tamafio de particula estrecha, sin embargo, su densidad es
baja ya que su tamafio promedio de particula es tan pequefio como 100 nm, y no es adecuado como material de
manganeso de un oxido de litio-manganeso, etc.

En estas circunstancias, la presente invencion es para resolver tales problemas, y su objeto es proporcionar
tetradxido de trimanganeso que tiene una alta densidad aparente y una distribucién de tamario de particula uniforme,
y su procedimiento de produccion.

Solucién del problema

Los inventores presentes han realizado amplios estudios sobre un procedimiento de producciéon de un éxido de
manganeso utilizado como material de un oxido de litio-manganeso. Como resultado, han encontrado que el
tetradxido de trimanganeso tiene una distribucion de tamafio de particula uniforme, ademas de una alta densidad
aparente. Ademas, han descubierto que ese tetradxido de trimanganeso puede obtenerse mediante un
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procedimiento de produccion de tetradxido de trimanganeso por un procedimiento quimico, en el que se controla la
proporcion de la solucién a material, cuando se obtiene el tetradxido de trimanganeso.

(Es decir, la presente invencion provee lo siguiente.

1) Un procedimiento de produccion continuamente un tetradxido de trimanganeso que tenga una densidad aparente
de al menos 1,5 g/cm?® y una desviacion estandar relativa del tamario de las particulas de como maximo el 40%, que
comprende un paso de mezclado de una soluciéon acuosa de manganeso y una solucién acuosa de hidroxido de
sodio o hidroxido de potasio como solucién acuosa alcalina, de modo que el potencial de oxidacién-reduccién sea al
menos 0 mV y OH-/Mn?* (mol/mol) sea como maximo 0,55, en el que el mezclado es un procedimiento de adicién de
la soluciéon acuosa de manganeso y la solucién acuosa alcalina a un disolvente respectivamente a velocidades
constantes al disolvente, seguido de un mezclado, y en el que no se utiliza ningin agente complejante cuando se
mezclan la solucion acuosa de manganeso y la solucién acuosa alcalina.

2) El procedimiento de produccién el tetradxido de trimanganeso de acuerdo con lo anterior (1), en el que OH-/Mn?*
(mol/mol) es al menos 0,35.

3) El procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso de acuerdo con lo anterior (1) o (2), en el que el
potencial de oxidacién-reduccion es al menos 40 mV.

4) El procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso de acuerdo con uno cualquiera de los 1) a 3)
anteriores, en el que el tetradxido de trimanganeso se precipita directamente de la solucion acuosa de manganeso.

5) El procedimiento de produccioén el tetradxido de trimanganeso de acuerdo con uno cualquiera de los 1) a 4)
anteriores, en el que el tetradxido de trimanganeso tiene un tamafio medio de particulas de al menos 1 pm.

6) El procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso de acuerdo con uno cualquiera de los 1) a 5)
anteriores, en el que el tetradxido de trimanganeso tiene un tamafo medio de particulas de 20 um como maximo.

7) El procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso de acuerdo con uno cualquiera de los (1) a (6)
anteriores, en el que el tetradxido de trimanganeso tiene una desviacion estandar relativa del tamafio de las
particulas de como maximo del 35%.

8) Un procedimiento de produccion un éxido de litio-manganeso, en el que el procedimiento comprende los pasos
del procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, y ademas comprende un paso de mezclado del tetradxido de trimanganeso con al menos uno
de entre litio y un compuesto de litio, y un paso de calentamiento para someter la mezcla a tratamiento térmico.

Efectos ventajosos de la invencion

Segun el procedimiento de la presente invencion, se puede proporcionar tetradxido de trimanganeso que tiene una
alta densidad aparente y una distribucién uniforme del tamafio de las particulas.

El tetradxido de trimanganeso obtenido por el procedimiento de la presente invencion (en adelante también
denominado "tetradxido de trimanganeso de la presente invencion") puede utilizarse como material de un éxido de
litio-manganeso excelente en el ciclo de vida particularmente a alta temperatura.

Ademas, el 6xido de litio-manganeso puede utilizarse adecuadamente como material catédico activo de una bateria
secundaria de litio.

Ademas, segun la presente invencion, es posible proporcionar un procedimiento de produccién de tetradxido de
trimanganeso que no requiera el ajuste del tamario de las particulas después de la produccion, como la clasificacion,
la granulacioén o la molienda.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 ilustra una distribucion del tamafio de las particulas de tetradxido de trimanganeso en el Ejemplo 1.
Descripcion de las reivindicaciones

Ahora, se describira el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion.

La densidad aparente del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es de al menos 1,5 g/cm?d,
preferiblemente de al menos 1,6 g/cm3, mas preferiblemente de al menos 1,8 g/cm?, mas preferiblemente de al
menos 1,9 g/cm?, aun mas preferiblemente de al menos 2,0 g/cm?3. Si la densidad aparente es al menos 1,5 g/cm3, la
capacidad de relleno del tetradxido de trimanganeso tiende a ser baja. Por consiguiente, la capacidad de relleno de
un 6xido de litio-manganeso obtenido de tal tetradxido de trimanganeso tiende a ser baja.
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Cuanto mas alta es la densidad del tetradxido de trimanganeso, mas alta tiende a ser la capacidad de llenado. Sin
embargo, la densidad aparente del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es preferentemente como
maximo 2,6 g/cm3, mas preferentemente como maximo 2,5 g/cm3, mas preferentemente como maximo 2,4 g/cm3.
Dentro de tal intervalo, se obtendra una alta densidad de empaquetamiento mientras se mantiene una alta
reactividad con el litio.

"La densidad aparente" en la presente invencion es una densidad aparente de un polvo obtenido por el golpeteo o
vibracion de un recipiente en condiciones especificas. Por consiguiente, es diferente de la llamada densidad de
prensado, es decir, una densidad de un polvo en un estado en el que el polvo se empaqueta en un contenedor y se
moldea a presion bajo una cierta presion. La densidad aparente puede medirse, por ejemplo, mediante un
procedimiento que se revela en los ejemplos siguientes.

Para obtener una reactividad mas uniforme con un compuesto de litio, el tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion tiene una desviacion estandar relativa del tamafio de la particula de como maximo del 40%. Con una
desviacién estandar relativa del tamafio de las particulas de como maximo del 40%, se obtiene el tetradxido de
trimanganeso con una distribucién de tamario de particulas estrecha y un tamafio de particulas uniforme. Cuanto
menor sea la desviacion estandar relativa del tamafio de las particulas, mas uniforme tiende a ser la distribucion del
tamafio de las particulas y mas uniforme tiende a ser la reaccion del tetradxido de trimanganeso y un compuesto de
litio. Por consiguiente, la desviacion estandar relativa de la medida de las particulas es preferentemente como
maximo 35%, mas preferentemente como maximo 30%, mas preferentemente como maximo 25%, adn mas
preferentemente como maximo 20%, por lo que un éxido de litio-manganeso excelente en las caracteristicas de la
bateria, particularmente las caracteristicas del ciclo a alta temperatura, seran facilmente obtenibles.

La desviacion estandar del tamafio de las particulas puede obtenerse midiendo la distribucién del tamafio de las
particulas del tetradxido de trimanganeso, y la desviacion estandar relativa del tamafio de las particulas puede
obtenerse a partir de la siguiente formula.

Desviacion estandar relativa (%) = (desviaciéon estandar relativa del tamafio de las particulas/ tamafio promedio de
las particulas) x 100

Dado que la desviacion estandar relativa del tamafio de las particulas del tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion es pequenia, la distribucion del tamafio de las particulas tiende a tener un pico, es decir, tiende a ser la
llamada distribucion monomodal del tamafio de las particulas.

Para obtener un excelente rendimiento de la bateria, particularmente una buena ciclabilidad y capacidad de
velocidad de un 6xido de litio-manganeso obtenido mediante el uso del tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion como material, el tamafio medio de las particulas del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion
es preferentemente al menos 1 ym, mas preferentemente al menos 3 um, mas preferentemente como maximo 5 uym,
aun mas preferentemente al menos 8 um, particularmente preferentemente al menos 10 um. Por otra parte, en vista
de la manejabilidad, el tamafio medio de las particulas deberia ser como maximo de 50 ym, y ademas como maximo
de 20 uym.

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tiene preferentemente un tamafio medio de particulas dentro
del rango anterior, ademas de la desviacion estandar relativa del tamafio de la particula dentro del rango anterior.
Mediante el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion con tanto la desviacion estandar relativa del
tamano de la particula como el tamafio medio de las particulas de la presente invencion, es excelente no sélo en la
reactividad con un compuesto de litio sino también en la manejabilidad, y es un polvo mas adecuado como materia
prima de manganeso para un 6xido de litio y manganeso.

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencién tiene una proporcion de volumen de poro de los poros que
tienen un diametro de al menos 10 ym medido por una técnica de intrusién de mercurio (de aqui en adelante referido
simplemente como "una proporcion de volumen de poro de los poros que tienen un diametro de al menos 10 um") de
preferentemente como maximo el 20%. Por la proporcion de volumen de los poros que tienen un diametro de al
menos 10 ym siendo como maximo el 20%, la reaccion con un compuesto de litio tiende a ser uniforme.

"La proporcién del volumen de los poros" en la presente invencion es una proporcion del volumen total de los poros
(por ejemplo, los poros que tienen un diametro de al menos 10 ym) que tienen un diametro dentro de un rango
predeterminado al volumen total de todos los poros del tetradxido de trimanganeso. La distribucién del diametro y el
volumen de los poros puede medirse con un porosimetro disponible en el mercado que emplea una técnica de
intrusién de mercurio.

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tiene una proporcion de area de poros que tiene un diametro
de como maximo 0,1 ym medido por la técnica de intrusion de mercurio (de aqui en adelante referido simplemente
como "una proporcion de area de poros que tiene un diametro de al menos 0,1 ym) de preferiblemente como
maximo el 15%. Por la cantidad de poros finos que tienen un diametro de como maximo 0,1 ym siendo pequefios, la
reaccion del tetradxido de trimanganeso y un compuesto de litio tiende a ser mas uniforme.
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El tetradxido de trimanganeso de la presente invencién tiene una proporcion de area de poros de un diametro
maximo de 0,05 ym, medido por una técnica de intrusion de mercurio de preferiblemente como maximo de 5%. En la
misma manera como los poros con un diametro de al menos 0,1 um, por la cantidad de poros finos con un diametro
de como maximo 0,05 um siendo pequefio, la reaccion del trimanganeso tetradxido y un compuesto de litio tiende a
ser mas uniforme.

"La proporcion del area de los poros" en la presente invencion es una proporcion del area total de los poros (por
ejemplo, los poros que tienen un diametro de como maximo 0,1 pm) que tienen un diametro dentro de un rango
predeterminado al area total de todos los poros del tetradxido de trimanganeso. La distribucion del diametro y el area
de los poros puede medirse con un porosimetro disponible en el mercado que emplea una técnica de intrusién de
mercurio.

La superficie especifica del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion es preferentemente como maximo
de 5 m?g. Al ser la superficie especifica del BET como maximo 5 m?/g, la reaccion del tetradxido de trimanganeso y
un compuesto de litio tiende a ser mas uniforme.

Una de las razones por las que el tetradxido de trimanganeso de la presente invencion tiene un excelente
rendimiento como materia prima de un éxido de litio-manganeso es que el tetradxido de trimanganeso de la presente
invencion no sélo tiene una alta capacidad de llenado sino también una distribuciéon uniforme del tamafio de las
particulas, con lo que se mejora la uniformidad de la reactividad con un compuesto de litio.

La estructura cristalina del tetradxido de trimanganeso es una estructura de espinela. Esta estructura cristalina
muestra el mismo patron de difraccion de rayos X que el patron de difraccion de rayos X No. 24-734 del patron
JCPDS.

La formula quimica del tetradxido de trimanganeso se representa como Mn304. Por consiguiente, en un caso en que
el tetradxido de trimanganeso se representa como MnOQy, la proporcién x del elemento de oxigeno con respecto al
elemento de manganeso es de 1,33 a 1,34. Sin embargo, la proporcion x del oxigeno al manganeso del tetradxido
de trimanganeso de la presente invencion no esta limitada a 1,33 a 1,34. El trimanganeso tetradxido de la presente
invencion tiene la estructura de cristal anterior, y puede ser un 6xido de manganeso representado por MnOy , en la
que x esta dentro de un intervalo de 1,20 a 1,40. x es preferentemente de 1,25 a 1,40, mas preferentemente de 1,30
a 1,40.

Ahora se describira el procedimiento de produccién del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion.

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion se produce mediante un procedimiento de produccion
tetradxido de trimanganeso, que comprende un paso de mezclado de una solucidon acuosa de manganeso con una
solucién acuosa alcalina de modo que el potencial de oxidacion-reduccion es de al menos 0 mV y OH-/Mn?*
(mol/mol) (en adelante denominado "proporciéon molar de manganeso") es como maximo de 0,55.

El procedimiento de produccion de la presente invenciéon comprende un paso de mezclado de una solucién acuosa
de manganeso con una solucién acuosa alcalina, de modo que se consiga el potencial de oxidacién-reduccion
anterior y la proporcion molar de manganeso, con lo que se puede llevar a cabo la precipitacion del tetradxido de
trimanganeso de la solucion acuosa de manganeso. Es decir, en el procedimiento de produccion de la presente
invencion, el trimanganeso tetradxido puede ser precipitado sin un paso de formar cristales de hidroxido de
manganeso de la solucién acuosa de manganeso.

En un procedimiento de produccion convencional, el hidréxido de manganeso se forma primero a partir de una
solucién acuosa de manganeso, y luego el hidréxido de manganeso se oxida en una atmoésfera oxidante, como en el
oxigeno o en el aire, para formar tetradxido de trimanganeso. En tal procedimiento de produccion, es necesario
cambiar la atmdsfera de reaccion en la mitad del paso para obtener tetradxido de trimanganeso. Asi pues, mediante
ese procedimiento de produccion por medio de hidroxido de manganeso, el tetradxido de trimanganeso no puede
producirse continuamente.

Considerando que, por el procedimiento de produccién de la presente invencion, el tetradxido de trimanganeso se
precipita directamente de la solucién acuosa de manganeso produciendo tetradxido de trimanganeso con el anterior
potencial de oxidacion-reduccion y la proporcién molar de manganeso.

Consecuentemente, en el procedimiento de produccién de la invencién presente, no es necesario cambiar la
atmosfera de reaccion en el medio del paso. Asi, trimanganeso tetradxido puede ser continuamente producido por la
mezcla de una solucién acuosa de manganesocon una solucién acuosa alcalina.

Aqui, "el tetradxido de trimanganeso se precipita directamente de la solucién acuosa de manganeso" significa que
los cristales hexagonales en forma de placa de hidréxido de manganeso no se forman a partir de la soluciéon acuosa
de manganeso, y que incluye una realizacion tal que no se forma una fase cristalina de hidréxido de manganeso y
una realizacion tal que se precipitan cristales finos de hidroxido de manganeso en poco tiempo y luego se convierten
en tetradxido de trimanganeso antes de que crezcan en cristales hexagonales en forma de placa.
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Ademas, si los cristales hexagonales en forma de placa de hidroxido de manganeso se forman o no, puede juzgarse
observando la forma de las particulas del tetradxido de trimanganeso obtenido.

La solucion acuosa de manganeso utilizada en el procedimiento de produccién de la presente invencion puede ser
una solucién acuosa que contenga iones de manganeso y puede, por ejemplo, ser una solucion acuosa de sulfato
de manganeso, cloruro de manganeso, nitrato de manganeso o acetato de manganeso, o una solucion que
contenga manganeso metal, 6xido de manganeso o similar disuelto en una solucién acuosa acida de, por ejemplo,
acido sulfurico, acido clorhidrico, acido nitrico o acido acético.

La concentracion de iones de manganeso de la solucién acuosa de manganeso puede ser una concentracion
optativa y, por ejemplo, la concentracion de iones de manganeso es preferentemente de al menos 1 mol/L. Si la
concentracion de iones de manganeso de la soluciéon acuosa de manganeso es de al menos 1 mol/L, se obtendra
eficazmente el tetradxido de trimanganeso.

La temperatura de la solucién acuosa de manganeso es preferentemente de al menos 40°C, mas preferentemente
de al menos 60°C y como maximo 95°C, ademas preferentemente de al menos 70°C y como maximo 80°C. Por la
temperatura de la soluciéon acuosa de manganeso en el momento de la precipitacion que se encuentra dentro de tal
rango, la precipitacion del tetradxido de trimanganeso tiende a ser acelerada, y el tamafio de las particulas del
tetradxido de trimanganeso tiende a ser uniforme.

La solucién acuosa alcalina utilizada en el procedimiento de produccién de la presente invencién es una solucion
acuosa que muestra alcalinidad, y es una solucién acuosa de hidroxido de sodio o hidroxido de potasio.

La concentracion de la solucion acuosa alcalina no esta limitada. Para obtener una alta eficiencia de reaccion, la
concentracion de iones de hidroxido (OH-) de la solucién acuosa alcalina es preferentemente de al menos 1 mol/L.

El paso de mezclar la solucion acuosa de manganeso con la solucién acuosa alcalina se lleva a cabo con un
potencial de oxidacién-reduccién de al menos 0 mV. Si el potencial de oxidacién-reduccién es inferior a 0 mV, se
incluye un 6xido de manganeso distinto del tetradxido de trimanganeso y se forma un 6xido de manganeso de baja
capacidad de llenado. Para que el tetradxido de trimanganeso se precipite faciimente directamente de los iones de
manganeso, el potencial de oxidacién-reduccion es preferentemente al menos 40 mV, mas preferentemente al
menos 60 mV, lo mas preferentemente al menos 80 mV.

Al ser alto el potencial de oxidacion-reduccion, se obtiene faciimente un tetradxido de trimanganeso de una sola
fase, y cuando esta a un maximo de 300 mV, como maximo de 200 mV, se obtiene mas faciimente un tetradxido de
trimanganeso de una sola fase. El potencial de oxidacion-reduccion puede obtenerse como valor del electrodo de
hidrégeno estandar (SHE).

En el paso de mezclar la solucidon acuosa de manganeso con la soluciéon acuosa alcalina, la proporcion molar de
manganeso es como maximo de 0,55. Si la proporciéon molar de manganeso supera el 0,55, no sélo la densidad
aparente del 6xido de manganeso obtenido es baja, sino que también la desviacion estandar relativa del tamafio de
las particulas tiende a ser grande y, ademas, apenas se obtiene una fase Unica de tetradxido de trimanganeso. La
proporciéon molar de manganeso es preferentemente como maximo 0,52, mas preferentemente como maximo 0,5.

Ademas, la proporcion molar de manganeso es de al menos 0,35, preferiblemente de al menos 0,4, mas
preferiblemente de al menos 0,45, con lo que se producira eficientemente tetradxido de trimanganeso.

En el procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion, se prefiere precipitar el
tetradxido de trimanganeso utilizando un agente oxidante. El agente oxidante no esta particularmente limitado y
puede, por ejemplo, ser un gas que contenga oxigeno (incluido el aire) o peréxido de hidrogeno. Se prefiere utilizar
como agente oxidante un gas que contenga oxigeno, mas preferentemente el aire, que puede utilizarse faciimente.

En el procedimiento de produccién de la presente invencion, cuando la solucidon acuosa de manganeso y la solucion
acuosa alcalina se mezclan con el potencial de oxidaciéon-reduccion anterior y se satisface la proporcion molar de
manganeso, el tetradxido de trimanganeso obtenido tiene una alta densidad aparente y una distribucién uniforme del
tamano de las particulas.

El procedimiento de mezclado es un procedimiento de adicion de la solucién acuosa de manganeso y la solucion
acuosa alcalina a un disolvente como el agua o un lodo, de manera que el potencial de oxidacion-reduccion vy la
proporcion molar de manganeso estén dentro de los limites de la presente invencion, seguido del mezclado.

Con el fin de que la solucién acuosa de manganeso reaccione de manera suficiente y uniforme con la solucion
acuosa alcalina, el procedimiento de mezclado es un procedimiento de adicion de la solucién acuosa de manganeso
y la solucién acuosa alcalina a un disolvente, seguido del mezclado. En tal caso, la solucién acuosa de manganeso y
la solucidn acuosa alcalina estan mezcladas, de modo que el potencial de oxidaciéon-reduccion y la proporcién molar
de manganeso en el disolvente estan dentro de los rangos de la invencion presente. Mas especificamente, el
procedimiento de mezclar es un procedimiento de afiadir la solucién acuosa de manganeso y la solucidon acuosa
alcalina al solvente respectivamente en tasas constantes al solvente. Afiadiendo y mezclando la solucién acuosa de
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manganeso Y la solucién acuosa alcalina en tal manera, la produccién continua del trimanganeso tetradxido es mas
facilimente llevado a cabo.

En el procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso de la presente invencion, no se utiliza ningun
agente complejante cuando se mezclan la solucidon acuosa de manganeso y la solucidon acuosa alcalina. El agente
complejante en la presente invencion significa amoniaco, una sal de amonio, hidracina o EDTA, o uno que tenga la
misma capacidad de complejamiento que los mismos.

Tal agente complejante influye en el comportamiento de precipitacion del tetradxido de trimanganeso. Por
consiguiente, el tetradxido de trimanganeso obtenido en presencia de un agente complejante tiende a ser uno que
difiera en la capacidad de llenado, la distribucion del tamafio de las particulas, etc. del tetradxido de trimanganeso de
la presente invencion.

En el procedimiento de produccién de la presente invencion, después del paso de cristalizacion, puede realizarse un
paso de filtracion y lavado, un paso de secado o ambos.

En el paso de filtracion y lavado, el tetradxido de trimanganeso se recupera de la suspension de reaccion. Como
procedimiento de lavado, el tetradxido de trimanganeso cristalizado se filtra y se somete a una separacion solido-
liquido, y los cristales obtenidos se lavan con, por ejemplo, agua pura.

En el paso de secado, se elimina la humedad del tetradxido de trimanganeso después de la cristalizacion o después
de la filtracién y el lavado. Como procedimiento de secado, el tetradxido de trimanganeso puede dejarse en el aire a
una temperatura de aproximadamente 100 a 120°C durante de aproximadamente 5 a 24 horas.

Segun el procedimiento de produccion de la presente invencion, no solo puede producirse tetradxido de
trimanganeso de alta capacidad de llenado, sino que también puede producirse tetradxido de trimanganeso de
distribucion uniforme del tamafio de las particulas sin ningun tratamiento adicional de granulaciéon, como la
clasificacion o la molienda. Consecuentemente, en el procedimiento de produccién de la invencion presente, un paso
de granulaciéon para ajustar la medida de particula del trimanganeso tetradxido, como molienda o clasificacion,
puede no ser llevado a cabo.

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion puede utilizarse como material de manganeso de un 6xido
de litio-manganeso. Ahora, se describira un procedimiento de produccion un oxido de litio-manganeso utilizando el
tetradxido de trimanganeso de la presente invencién como material de manganeso.

El procedimiento de produccidon un éxido de litio-manganeso de la presente invencion comprende un paso de
mezclado del tetradxido de trimanganeso anterior con al menos uno de litio y un compuesto de litio, y un paso de
calentamiento para someter la mezcla a un tratamiento térmico.

En el paso de mezclado, cuando el tetradxido de trimanganeso se mezcla con un compuesto de litio, puede afadirse
otro compuesto metalico para mejorar las caracteristicas del material del catodo de la bateria secundaria de litio del
oxido de litio-manganeso. Ese otro compuesto metalico tiene un elemento metalico diferente del manganeso y el litio
como elemento constituyente. Por ejemplo, es un compuesto que contiene como elemento constituyente al menos
un miembro seleccionado del grupo que consiste en Al, Mg, Ni, Co, Cr, Ti y Zr. Se obtendran los mismos efectos
incluso cuando se afiada ese otro compuesto metalico.

El 6xido de litio-manganeso tiene preferentemente una estructura cristalina de espinela. El 6xido de litio-manganeso
esta representado por la siguiente formula quimica (1):

Liq + XMyan.x.yO4 (1)

En la formula anterior (1), M es por lo menos un elemento metalico seleccionado del grupo que consiste en
elementos distintos de Li, Mn y O, y x e y respectivamente satisfacen las siguientes formulas (2) y (3):

0<x<0,33 (2)
Ozy=1.0  (3)

El compuesto de litio puede ser cualquier compuesto. EI compuesto de litio puede ser, por ejemplo, hidréxido de litio,
oxido de litio, carbonato de litio, yoduro de litio, nitrato de litio, oxalato de litio o un alquilo de litio. Un compuesto de
litio preferido puede, por ejemplo, ser hidroxido de litio, 6xido de litio o carbonato de litio.

El 6xido de litio-manganeso obtenido mediante el uso del tetradxido de trimanganeso de la presente invencidon como
material puede utilizarse como material activo catédico de una bateria secundaria de iones de litio.
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Ejemplos

Ahora, la presente invencion sera descrita con referencia a los ejemplos. Sin embargo, la presente invencion no se
limita en modo alguno a esos ejemplos especificos. Las evaluaciones en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos
se realizan de la siguiente manera.

(Densidad relativa)

La densidad después de 5 g de una muestra se llendé en un cilindro de medicion de 10 mL y se le dio 200 golpecitos,
se tomé como la densidad relativa.

(Tamaio medio de las particulas y desviaciéon estandar del tamaro de las particulas)

Como tamafo medio de las particulas de una muestra, se midié el tamafo de las particulas existentes con una
fraccion del mayor volumen (en adelante denominado "tamanio de las particulas modales"). Para medir el tamario de
las particulas modales se utilizé6 un aparato de mediciéon del tamafio de las particulas disponible en el mercado
(nombre comercial: MICROTRAC HRA 9320-X100, fabricado por Nikkiso Co., Ltd.). Ademas, antes de la medicion,
la muestra se dispers6 en agua pura para obtener una solucién de medicion, y se afiadié agua y amoniaco para
ajustar el pH a 8,5. Luego, la solucion de medicién se sometié a una dispersion ultrasonica durante 3 minutos, y
luego se midi6 el tamarfio modal de las particulas y la desviacion estandar del tamafio de las particulas.

La desviacion estandar relativa del tamafo de las particulas se determiné a partir del tamafio modal de las particulas
medido y la desviacion estandar del tamario de las particulas de acuerdo con la siguiente féormula:

Desviacion estandar relativa (%) = (desviaciéon estandar relativa del tamafio de las particulas/ tamafio promedio de
las particulas) x 100

(medicién por difraccion de rayos X)

La fase cristalina de una muestra se midié por difraccién de rayos X. Para la medicion se utilizé6 un aparato de
difraccién de rayos X convencional. La medicién se llevé a cabo utilizando la radiacion CuKa (A=1,5405 A) como
fuente de luz con un escaneo por pasos como modo de medicién en condiciones de escaneo de 0,04° cada segundo
durante un tiempo de medicién de 3 segundos dentro de un rango de medicion 26 de 5° a 80°.

Ejemplo 1

Se agitd agua pura a 80°C mientras se soplaba el aire en la misma. Se afiadieron al agua pura una solucién acuosa
de sulfato de manganeso 2 mol/l y una solucidon acuosa de hidréxido de sodio 2 mol/l, respectivamente, de manera
que el potencial de oxidacion-reduccion del agua pura era constante a 100 mV, por lo que se precipitd un 6xido de
manganeso para obtener una suspension (denominada en adelante "suspension de reaccion mezclada").

La solucion acuosa de sulfato de manganeso y la solucion acuosa de hidroxido de sodio se afadieron
continuamente al agua pura (suspension de reaccién mezclada) mientras que las tasas de adicion de la solucion
acuosa de sulfato de manganeso y la solucién acuosa de hidroxido de sodio se ajustaban de manera que la
proporcion molar de manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucion acuosa de hidroxido
de sodio anadida era de 0,49.

La suspension de reaccion mezclada obtenida se sometid a filtracion, se lavo y se seco para obtener un 6xido de
manganeso.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del oxido de manganeso representado como MnOy fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccion del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 1 se muestran en la tabla 1.

Ademas, del tetradxido de trimanganeso obtenido, se midié la densidad por el procedimiento de medicion de
acuerdo con la SIC R1628 (en adelante "densidad SIC"). Como resultado, la densidad SIC del 6xido de manganeso
en el ejemplo 1 fue de 2,2 g/lcm?, que era 1,1 veces la densidad aparente.

Ejemplo 2

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucién acuosa de hidréxido de sodio fue de 0,45.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patron de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
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oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 2 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 3

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucién acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,485
y que el potencial de oxidacién-reduccion del agua pura era constante a 80 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 3 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 4

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucion acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,495
y que el potencial de oxidacion-reduccion del agua pura era constante a 180 mV.

El patron de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,33. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 4 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 5

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucion acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,505
y que el potencial de oxidacién-reduccion del agua pura era constante a 60 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmé que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Ademas, la densidad JIS del 6xido de manganeso en el ejemplo 5 era de 2,6 g/cm?, que era 1,1 veces la densidad
aparente.

Ademas, la composicion del tetradxido de trimanganeso obtenido se midi6 mediante analisis espectroscépico de
emision ICP. Como resultado, el tetradxido de trimanganeso del ejemplo 5 tenia una composicion que comprendia
principalmente el 70,3 % en peso de Mn, 120 ppm en peso de Na y 120 ppm en peso de Ca.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 5 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 6

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucién acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,48 y
que el potencial de oxidacion-reduccion del agua pura era constante a 40 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del oxido de manganeso representado como MnOy fue x=1,33. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 6 se muestran en la tabla 1.
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Ejemplo 7

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucién acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,48 y
que el potencial de oxidacion-reduccion del agua pura era constante a 200 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 7 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 8

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucidn acuosa de hidréxido de sodio fue de 0,4.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 8 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 9

Se obtuvo un éxido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que se agité agua pura a 60°C
mientras se insuflaba aire en ella, que la proporcion molar de manganeso de la solucidon acuosa de sulfato de
manganeso Yy la solucién acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,455, y que el potencial de oxidacion-reduccion del
agua pura era constante a 150 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 9 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 10

Se obtuvo un éxido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que se agité agua pura a 60°C
mientras se insuflaba aire en la misma, y la proporcion molar de manganeso de la soluciéon acuosa de sulfato de
manganeso Yy la solucién acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,485, y que el potencial de oxidacion-reduccion del
agua pura era constante a 180 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del 6xido de manganeso representado como MnOx fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.

Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 10 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 11

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucion acuosa de sulfato de manganeso y la solucién acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,48 y
que el potencial de oxidacion-reduccion del agua pura era constante a 90 mV.

El patrén de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido era el mismo patrén que el patrén de difraccion
de rayos X No. 24734 del patrén JCPDS, y su fase cristalina era una estructura de espinela. Ademas, el grado de
oxidacion del manganeso del oxido de manganeso representado como MnOy fue x=1,34. A partir de estos
resultados, se confirmo que el 6xido de manganeso obtenido era un tetradxido de trimanganeso de fase Unica.
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Las condiciones de produccién del tetradxido de trimanganeso y los resultados de la evaluacion del tetradxido de
trimanganeso en el ejemplo 11 se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucion acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,575
y que el potencial de oxidacion-reduccion del agua pura era constante a -100 mV.

El patron de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido fue el de una mezcla de hidroxido de
manganeso y tetradxido de trimanganeso.

El 6xido de manganeso producido en condiciones tales que la proporcién molar de manganeso de la solucion
acuosa de sulfato de manganeso y la solucidon acuosa de hidréxido de sodio era alta, no era un tetradxido de
trimanganeso de fase Unica y tenia una baja densidad aparente.

Ademas, la densidad JIS del 6xido de manganeso en el ejemplo comparativo 1 era de 1,4 g/cm?, que era 1,1 veces
la densidad aparente.

Las condiciones de produccion del 6xido de manganeso y los resultados de la evaluacion del 6xido de manganeso
en el ejemplo comparativo 1 se muestran en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo un 6xido de manganeso de la misma manera que en el ejemplo 1, salvo que la proporcién molar de
manganeso de la solucién acuosa de sulfato de manganeso y la solucion acuosa de hidroxido de sodio fue de 0,485
y que el potencial de oxidacién-reduccion del agua pura era constante a -10 mV.

El patron de difraccion de rayos X del 6xido de manganeso obtenido fue el de una mezcla de hidroxido de
manganeso y tetradxido de trimanganeso.

Las condiciones de produccion del 6xido de manganeso y los resultados de la evaluacion del 6xido de manganeso
en el ejemplo comparativo 2 se muestran en la tabla 1.

Ademas, la composicion del 6xido de manganeso obtenido se midi6 mediante un analisis espectral de emisiones
ICP. Como resultado, el 6xido de manganeso del Ejemplo Comparativo 2 tenia una composicién que comprendia
principalmente el 70,2 % en peso de Mn, 350 ppm en peso de Na y 200 ppm en peso de Ca.

TABLA 1

Resultados de la evaluacion

Proporcion .
Potencial o o
molar de de Tamafio Desviacion Desviacion

s . estandar o de estandar ensida

manganeso | 4 oo medio de tand del tand Densidad
(OH-/Mn?*; oxidacién . tamano de relativa del aparente | Fase de cristal

particulas p ~ 3

mol/mol) (um) particulas tamafio de (g/cm?)

H (um) particulas (%)

Ej.1 0,490 100 10 2,0 20 2,0 Tetraoxido de
trimanganeso
Ej.2 0450 100 9 1,9 21 1,9 Jetraoxido de
rimanganeso
Ej.3 (0485 80 15 5,3 35 17 Tetraoxido de
trimanganeso
Ej.4 |0495 180 18 5,4 30 2,0 Jetraoxido de
rimanganeso
Ej.5 |0,505 60 20 6.8 34 24 Tetradxido de
trimanganeso
Ej.6 0,480 40 9 2,6 29 1.8 Tetradxido de
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Resultados de la evaluacion

Proporcion .
Potencial — —
molar de de Tamafio | Desviacion | Desviacion
manganeso | 4 ~.ién medio de estandar o del estandar Densidad
(OH-/Mn?*; oxidacion | particulas | t@manio de relativa del | aparente | Fase de cristal
mol/mol) P (um) particulas tamafiode | (g/cmd)
H (um) particulas (%)
trimanganeso
Ej.7 0,480 200 10 3,0 30 16 Tetradxido de
trimanganeso
Ej.8 0,400 60 8 1,0 12 17 Tfetraomdo de
trimanganeso
Ej.9 0,455 150 3 1,0 33 1.8 Tetradxido de
trimanganeso
Ej. 10 |0,485 180 5 1,6 32 18 ;I'getraomdo de
rimanganeso
Ej. 11 10,480 90 6 1,8 30 1.8 Tgtraomdo de
trimanganeso
Hidroxido de
Comp. manganeso
Ej. 1 0.575 -100 20 9.2 46 13 Tetradxido de
trimanganeso
Hidroxido de
Comp. manganeso
Ej. 2 0.485 10 19 145 7 1.2 Tetradxido de

trimanganeso

Como se desprende de esos ejemplos, segun la presente invencion, es posible proporcionar tetradxido de
trimanganeso no soélo con una alta capacidad de llenado sino también con una desviacion estandar relativa del
tamafio de las particulas de un maximo del 40% y una distribucion estrecha del tamafio de las particulas. En
particular, segun la presente invencion, es posible proporcionar tetraéxido de trimanganeso con una alta capacidad
de llenado y una distribucion de tamafio de particula estrecha, que tiene una densidad aparente de al menos 1,7
g/cm3 y una desviacién estandar relativa del tamafio de particula de como maximo 35%, independientemente de si
es tetradxido de trimanganeso con un tamafo de particula pequefio con un tamafio de particula medio de al menos
3 pm o tetradxido de trimanganeso con un tamafo de particula grande con un tamafio de particula medio de al
menos 15 um.

Ademas, de acuerdo con la presente invencion, es posible proporcionar tetradxido de trimanganeso que tenga un
tamafio de particula uniforme, es decir, que tenga una distribucion de tamafio de particula estrecha, sin un paso de
granulacion después de la produccion del tetradxido de trimanganeso, como la clasificacion o la molienda.

[Resultados de la medicion]

(Sintesis de manganato de litio y preparacién de la bateria secundaria de litio)

Utilizando el tetradxido de trimanganeso en cada uno de los Ejemplos 1, 9, 10 y 11, se produjo manganato de litio.

El tetradxido de trimanganeso y el carbonato de manganeso se mezclaron en un mortero y se cocieron en una
corriente de aire a 850°C durante 12 horas, con lo que se obtuvo un éxido de litio-manganeso que contenia Li y Mn
como elementos constitutivos. El éxido de litio-manganeso obtenido era un manganato de litio con una estructura de
espinela monofasica y una composicion de Li1,1 Mn404.

Luego se prepard una bateria secundaria de litio utilizando el manganato de litio obtenido como material activo del
catodo.
12
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Se pesaron 25 mg del manganato de litio, que se mezcldé con una mezcla de politetrafluoroetileno con negro de
acetileno (nombre comercial: TAB-2) en una proporcion de peso de manganato de litio:TAB-2=2:1 para obtener un
polvo mezclado. El polvo mezclado obtenido se formé en pellets a una presion de 1 tonelada/cm?. Los pellets se
unieron por contacto en una malla (hecha de SUS316) de 16 mm de diametro y se secaron al vacio a 150°C para
obtener un catodo para una bateria.

Se preparé una bateria de pilas de monedas CR2032 utilizando el catodo obtenido para una bateria como catodo,
una lamina metalica de litio (espesor: 0,2 mm) como anodo y una solucidon compuesta por hexafluorofosfato de litio
disuelto a una concentracion de 1 mol/dm® en un disolvente mezclado de carbonato de etileno con carbonato de
dimetilo (relacién de volumen de 1:2) como electrolito.

Utilizando la bateria, la evaluacion mediante la carga y descarga de corriente constante se llevé a cabo a una
densidad de corriente de carga y descarga de 0,4 mA/cm? (proporcion de descarga de 0,3 horas: correspondiente a
0,3C) a una tension de carga y descarga de 4,3V a 3,0V a una temperatura de 60°C. La carga y la descarga se
realizaron 50 veces, y se obtuvo la proporcion de la capacidad de descarga numero 50 con respecto a la capacidad
de descarga primera (105 mAh/g), que se tomd como la proporcién de retencion de la capacidad de descarga. Los
resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 2.

TABLA 2
Manganato de litio Bateria secundaria de litio
Fase de cristal Composicién 'gg;?ac)ie retencion de capacidad de descarga (%,
Ej. 1 Ei‘i!ﬂﬁ'fisﬁl;“ﬁ” Lis 1Mn; 604 | 96,4
Ej. 9 E;%:ﬁi,zs']x“ Lis 1Mn160s 96,8
Ej. 10 Ei‘i!ﬂﬁ'fisﬁl;“ﬁ” Lis 1Mn; 604 | 96,4
Ej. 11 E;%:ﬁi,zs']x“ Lis ;Mn1sOs 97,7

Como se desprende de la tabla 2, la bateria que utiliza como material catddico activo el manganato de litio obtenido
a partir del tetradxido de trimanganeso de la presente invencién como material, resulté ser una bateria excelente en
las caracteristicas del ciclo con un alto indice de retencion de la capacidad de descarga de al menos el 95% o,
ademas, de al menos el 96% incluso en un entorno de alta temperatura de 60°C.

Aplicabilidad industrial

El tetradxido de trimanganeso de la presente invencion se utiliza adecuadamente como material de un éxido de litio-
manganeso.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de produccion continuamente de tetradxido de trimanganeso con una densidad aparente de al
menos 1,5 g/cm® y una desviacion estandar relativa del tamafio de las particulas de como maximo el 40%, el
procedimiento comprende:

un paso de mezclado de una solucidon acuosa de manganeso y una solucién acuosa de hidréxido de sodio o
hidréxido de potasio como solucién acuosa alcalina, de modo que el potencial de oxidacién-reduccion sea al menos
0 mV y que la proporcion molar de manganeso OH-/Mn?* (mol/mol) sea como maximo 0,55, en el que el mezclado
es un procedimiento de adicion de la solucién acuosa de manganeso y la solucion acuosa alcalina a un disolvente
respectivamente a velocidades constantes al disolvente, seguido de un mezclado, y en el que no se utiliza ningun
agente complejante cuando se mezclan la solucién acuosa de manganeso y la solucién acuosa alcalina.

2. El procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 1, en el que OH-/Mn?*
(mol/mol) es al menos 0,35.

3. El procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el
potencial de oxidacion-reduccion es de al menos 40 mV.

4. El procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que el tetradxido de trimanganeso se precipita directamente de la soluciéon acuosa de manganeso.

5. El procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
en el que el tetradxido de trimanganeso tiene un tamafio medio de particulas de al menos 1 ym.

6. El procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, en el que el tetradxido de trimanganeso tiene un tamafo medio de particulas de como maximo 20 ym.

7. El procedimiento de produccion del tetradxido de trimanganeso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6, en el que el tetradxido de trimanganeso tiene una desviacion estandar relativa del tamafio de las particulas de un
maximo del 35%.

8. Un procedimiento de producciéon un 6xido de litio-manganeso, en el que el procedimiento comprende los pasos
del procedimiento de produccion el tetradxido de trimanganeso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1a 7,y
ademas comprende un paso de mezclado del tetradxido de trimanganeso con al menos uno de entre litio y un
compuesto de litio, y un paso de calentamiento para someter la mezcla a tratamiento térmico.
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