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DESCRIPCION
Material catédico para baterias acuosas secundarias de diéxido de manganeso
Campo técnico

El presente documento se refiere a un material catédico para una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso,
a una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso que comprende dicho material catédico y a un método
para la produccién de dicho material catédico.

Antecedentes de la técnica

Existe una creciente preocupacién por la dependencia de las baterias de iones de litio de una disponibilidad limitada
de materiales bésicos, unos materiales caros para baterias de alta densidad de energia y seguridad poco fiable. Esto
ha reavivado el interés en las baterias que emplean electrolitos a base de agua y materiales de abundantes recursos.

La bateria alcalina tradicional de diéxido de manganeso y cinc tiene una alta densidad de energia comparable a la de
las baterias de iones de litio, ofrece un precio méas bajo por kilovatio-hora y es segura. La ciclabilidad de la bateria es
limitada debido a las inestabilidades estructurales en el electrodo de cinc y las fases irreversibles formadas durante el
ciclo en el electrodo de diéxido de manganeso. En el electrodo de diéxido de manganeso, la irreversibilidad surge de
las fases espinela, Mn3zO4y ZnMn2O4, que son electroquimicamente inactivas. Superar estas fases inactivas es posible
con un electrolito acuoso a base de sulfato de cinc, donde el pH es ligeramente &cido o neutro y da lugar a un cambio
en la quimica redox, que se describe, por ejemplo, en el documento US 8.663.844 B2.

En un electrolito acuoso a base de sulfato de cinc, el hidroxisulfato de cinc pentahidratado, Zn4(OH)s(SO4)-5H.0,
precipita durante la descarga tras la insercién de protones en diéxido de manganeso. Este precipitado actia como un
tampén de pH y consume iones de hidrdxido generados a partir de los protones insertados y al mismo tiempo bloquea
los sitios activos del electrodo. Esto puede tapar los poros y finalmente dificultar la difusién de iones a la superficie y
aumentar la resistencia de la bateria. Por lo tanto, es necesario limitar y facilitar la precipitacién a partir del aislamiento
de la superficie activa.

El electrodo positivo de las baterias acuosas secundarias de sulfato de cinc y diéxido de manganeso normalmente
consiste en polimorfos amorfos de diéxido de manganeso en capas o en tlneles, tales como ao-, B-, &-, y-diéxido de
manganeso o ramsdellita, y mezclas de los mismos, asi como aditivos conductores y aglutinantes. El precipitado de
hidroxisulfato de cinc electroquimicamente inactivo que se forma durante la descarga necesita una afinidad elevada
para evitar el bloqueo de las particulas activas. Ninguno de estos componentes facilita suficientemente el precipitado.
Por lo tanto, el precipitado que surge en el electrodo de diéxido de manganeso formado durante el ciclo de las baterias
secundarias acorta su vida Util y limita la energia especifica aplicable y la densidad de energia requerida para las
soluciones aplicadas.

Sumario de la invencién

Un objeto de la presente divulgacion es proporcionar un material catédico para una bateria acuosa secundaria de
diéxido de manganeso, una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso que comprende dicho material
catodico y un método para la produccién de dicho material catédico, en donde cuando el material catédico se utiliza
en una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso hay una conductividad eléctrica mejorada y una formacién
reducida de precipitados durante la descarga en comparacion con soluciones conocidas.

La invencidn se define mediante las reivindicaciones independientes de la patente adjuntas. De las reivindicaciones
dependientes de la patente surgen realizaciones no limitantes, los dibujos adjuntos y la siguiente descripcion.

De acuerdo con un primer aspecto, se proporciona un material catédico para una bateria acuosa secundaria de didxido
de manganeso, de acuerdo con la reivindicacion 1.

Las particulas de manganeso pueden tener una morfologia que incluye hilos, fibras, cubos, plaquetas, esferas y
morfologia desigual. Las particulas pueden tener un didmetro promedio de 5 nm a 50 um, preferentemente de 1 a
10 um.

Las particulas de diéxido de manganeso no modificadas tienen una estructura gamma monofésica que consiste en
una base que construye octaedros de MnOs que forman polimorfos de diéxido de manganeso adheridos; ramsdellita
y pirolusita (B diéxido de manganeso).

Del 20 al 100 % de una composicién global promedio de particulas de diéxido de manganeso modificadas tiene una
estructura de B diéxido de manganeso, siendo el resto otras estructuras polimorfas de diéxido de manganeso, MnzO4
o combinaciones de las mismas (medidas con difraccién de rayos X en polvo). Otras de dichas estructuras polimorfas
de diéxido de manganeso pueden ser, por ejemplo, a, B, 8, y, Ay ramsdellita. En algunas realizaciones del 30 al 100 %,
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del 40 al 100 %, del 50 al 100 %, del 60 al 100 %, del 70 al 100 %, del 80 al 100 % o del 90 al 100 % de una
composicién global promedio de particulas de diéxido de manganeso tiene una estructura de  diéxido de manganeso.
Cuanto mas cerca del 100 % de la estructura de B diéxido de manganeso, es decir, una estructura monofésica de p
diéxido de manganeso, mejor sera el rendimiento del material catédico cuando se utiliza en una bateria acuosa
secundaria de diéxido de manganeso.

Las técnicas de difraccién de rayos X (DRX) en polvo son bien conocidas en la materia y se utilizan principalmente
para la identificacién de fases de un material cristalino. El material analizado se muele finamente, se homogeneiza y
se determina la composicién global promedio. Las posiciones y la intensidad relativa de las lineas en un patrén de
difraccién son indicativas de una fase y un material en particular. Una mezcla multifasica muestra més de un patrén
superpuesto, lo que permite la determinacidén de las concentraciones relativas de fases en la mezcla.

El contenido de carbono de las particulas de diéxido de manganeso no modificadas es aproximadamente un 0,02 %
en peso. Las particulas de diéxido de manganeso modificadas tienen un contenido de carbono inferior del 0,005 al
0,01 % en peso.

El contenido de carbono es el contenido total de carbono de las particulas de diéxido de manganeso, es decir, en la
masa y en la superficie. El contenido de carbono se puede medir mediante un anélisis LECO, que es un método para
determinar la concentracién de elementos en una muestra metalica, incluido el carbono. La absorcién infrarroja y la
conductividad térmica se utilizan para medir los gases de combustién en una muestra metalica. Este proceso determina
la presencia y concentracion de, por ejemplo, carbono.

El estado de valencia del manganeso de la superficie de las particulas de diéxido de manganeso, medido con
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X utilizando rayos X monocromaticos Al K, tiene una posicién méxima para
el borde Mn2ps» de 642 eV a 642,5 eV y una diferencia de posicién méxima para los bordes Mn3s.12 y Mn3s4,» bordes
de 4 a 5 eV. La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se puede realizar utilizando rayos X monocromaticos Al
K« que tienen una energia foténica de 1486,6 eV.

Antes de la modificacién, las particulas de didxido de manganeso pueden comprender B diéxido de manganeso, y
diéxido de manganeso, & diéxido de manganeso, diéxido de manganeso electrolitico, pirolusita, birnessita, ramsdellita,
hollandita, romanechita, todorokita, litioforita, calcofanita, birnessita rica en sodio o potasio, criptomelana, buserita,
6xido de manganeso, una forma espinela de diéxido de manganeso y cualquier combinacién de los mismos,
preferentemente diéxido de manganeso electrolitico o B diéxido de manganeso.

El aditivo eléctricamente conductor puede ser uno cualquiera o mas de carbono, niquel, cobre, cobalto, titanio y hierro.
El carbono puede ser grafito expandido o negro de carbono, o una mezcla de los mismos.

El aglutinante puede seleccionarse de uno cualquiera o més de polietileno, acido poliacrilico, politetrafluoroetileno
(PTFE), fluoruro de polivinilideno (PVDF), caucho de estirenobutadieno (SBR), copolimero de estireno y butadieno
modificado (PSBR), carboximetilcelulosa (CMC) de sodio, poli(acetato de vinilo) (PVA), polietilenglicol (PEG),
poli(acrilato de butilo) (PBA), poliuretano (PU), poliacrilonitrilo, polipirrol, polianilina, acido perfluorosulfénico y poli(3,4-
etilendioxitiofeno).

De acuerdo con un segundo aspecto, se proporciona una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso, que
comprende un catodo que comprende el material catédico descrito anteriormente, un anodo de cinc, un separador
para separar dicho catodo de dicho 4nodo y un electrolito acuoso que comprende iones de cinc y manganeso.

Con dicha bateria que comprende dicho material catédico se puede obtener una mejora significativa en la densidad
de energia en comparacién con las baterias que tienen aditivos de carbono convencionales en el catodo, y la bateria
muestra un rendimiento de bateria notable.

Se cree que con el presente material catédico hay una conductividad eléctrica mejorada y un mayor nimero de
vacantes de oxigeno, que facilitan la insercién de cationes en el material en comparacién con el material convencional.

Sin quedar ligados a teoria alguna, se cree que las particulas de diéxido de manganeso modificadas también pueden
suprimir la formacién de precipitados en la superficie, tal como la formacién de Zns(OH)e(SO4)-5H-0 cuando se utiliza
con un electrolito acuoso a base de sulfato de cinc, y mantiene el electrodo electroquimicamente activo durante el ciclo
de la bateria. Como entre el 20 y el 100 % de una composicién global promedio de particulas de diéxido de manganeso
tiene una estructura de B diéxido de manganeso, la bateria puede realizar ciclos repetidos y presentar una mejora en
la capacidad especifica a lo largo de los ciclos. Cuanto mas se acerque al 100 % de estructura de B diéxido de
manganeso, mejor sera el rendimiento del material catédico cuando se utiliza en una bateria acuosa secundaria de
diéxido de manganeso.

El electrolito puede comprender iones de cinc y manganeso en un intervalo de 0,01 a 5 molar, preferentemente de 0,1
a 3 molar y tiene un pH de 1 a 7, preferentemente de 4 a 5.
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El electrolito acuoso puede comprender uno cualquiera o mas de sulfato, acetato, citrato, yoduro, cloruro, perclorato,
nitrato, fosfato, triflato, bis(triflurometanosulfonil)imida, tetrafluoroborato y bromuro, preferentemente anién sulfato. El
electrolito acuoso puede comprender, ademas de agua, uno cualquiera o mas de alcoholes, nitrilos, carbonatos,
éteres, sulféxidos, glicoles, ésteres y aminas.

La bateria puede tener una configuracion seleccionada de configuracién cilindrica, de pila de botén, de bobina, plana,
prismética o liquida.

La bateria puede comprender ademas un separador, en donde el separador se selecciona de polietileno, celulosa,
oxido de celulosa ceramica, fibra de vidrio de silice, polipropileno, celofan, alcohol polivinilico, politetrafluoroetileno,
poli(cloruro de vinilo), poli(fluoruro de vinilideno), nailon, silice porosa, membranas ceramicas de alumina, fibras y
cualquier combinacién de las mismas.

El 4nodo de cinc puede ser una lamina de cinc sélida, una malla de cinc, una varilla de cinc, polvo de cinc comprimido
0 una capa de cinc sobre un colector de corriente. El cinc puede ser una aleacién de cinc. Ejemplos no limitantes de
aleaciones de cinc son cinc con plomo, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cadmio, wolframio,
bismuto, estafio, indio, antimonio, cobre y/o titanio.

La bateria puede comprender ademés un colector de corriente positiva que comprende uno cualquiera 0 mas de
carbono, titanio, niquel, cobalto, cobre, hierro, molibdeno y acero inoxidable.

La bateria puede comprender ademas un colector de corriente negativa que comprende uno cualquiera 0 méas de los
metales carbono, boro, plomo, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cadmio, wolframio, bismuto,
estafio, indio, antimonio, cobre, titanio y cinc.

De acuerdo con un tercer aspecto, se proporciona un método para producir un material catédico para una bateria
acuosa secundaria de diéxido de manganeso, comprendiendo el método: proporcionar particulas de didéxido de
manganeso, proporcionar una solucién de recubrimiento que comprende una fuente de carbono organico, teniendo la
solucién de recubrimiento una concentracién de carbono organico del 0,5 al 3 % en peso de las particulas de diéxido
de manganeso, recubrir las particulas de diéxido de manganeso con la solucién de recubrimiento, secar las particulas
de diéxido de manganeso recubiertas de carbono y calentar las particulas de diéxido de manganeso recubiertas de
carbono secas.

La concentracién de carbono organico de la solucién de recubrimiento puede ser del 0,5 al 3 % en peso de las
particulas de diéxido de manganeso.

La solucién de recubrimiento puede comprender un disolvente seleccionado de agua, etanol en agua, por ejemplo,
etanol al 20 %, u otros disolventes conocidos en la materia como adecuados para disolver carbonos orgénicos.

Las particulas de diéxido de manganeso recubiertas de carbono se pueden secar a temperatura ambiente o a
temperaturas mas elevadas, tales como una temperatura entre 50 y 100 °C, o de 50 a 80 °C.

El secado de las particulas de diéxido de manganeso recubiertas puede realizarse al vacio y/o durante la agitacién.
El calentamiento de las particulas secas de diéxido de manganeso recubiertas de carbono puede realizarse a una
temperatura de hasta 450 °C durante un periodo de tiempo inferior o igual a 30 minutos, y a una velocidad de

calentamiento de 2 a 20 °C/min y, opcionalmente, en una atmésfera inerte.

El calentamiento puede realizarse a una temperatura de 410 a 430 °C durante un periodo de tiempo de 2 a 10 minutos
y a una velocidad de calentamiento de 5 a 15 °C/min.

La fuente de carbono organico puede seleccionarse de uno o mas de monosacéridos, disacéridos, maltodextrina,
almidén y celulosa hidrogenada.

En un ejemplo, la fuente de carbono organico es un hidrato de carbono tal como sacarosa.
Con este método, se puede obtener el material catédico descrito anteriormente.
Breve descripcién de los dibujos

En la figura 1 se muestra una imagen de microfotografia electrénica de barrido de un material de diéxido de manganeso
convencional, material de referencia.

En la figura 2 se muestra una imagen de microfotografia electrénica de barrido de un material de referencia tratado
con calor con 0 % de sacarosa (0 % Sc).
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En la figura 3 se muestra una imagen de microfotografia electrénica de barrido de un material de referencia tratado
con calor y modificado en la superficie con 1,5 % de sacarosa (1,5 % Sc).

En la figura 4 se muestra una imagen de microfotografia electrénica de barrido de un material de referencia tratado
con calor y modificado en la superficie con 7,5 % de sacarosa (7,5 % Sc).

En la figura 5 se muestra una imagen de microfotografia electrénica de barrido de un material de referencia tratado
con calor y modificado en la superficie con 15 % de sacarosa (15 % Sc).

En la figura 6 se muestran patrones de difraccién de rayos X en polvo del material de referencia y del material de
referencia tratado con calor y modificado en la superficie con 0 %, 1,5 %, 7,5 % y 15 % de Sc, respectivamente.

En la figura 7 se resume el ciclo del material de referencia y del material de referencia tratado con calor y modificado
en la superficie con 0 %, 1,5 %, 7,5 % y 15 % de Sc, respectivamente, con sus respectivas cargas de masa activa
durante 100 ciclos a razén de 60 mAh/g.

En la figura 8 se muestran datos de la técnica de valoracion intermitente galvanostatica (GITT, del inglés galvanostatic
intermittent titration technique) del material de referencia tanto en descarga (figura superior) como en carga (figura
inferior). En ambas indicaciones, se aplicé un impulso galvanostatico de 2 minutos de 50 mAh/g con una etapa
posterior de descanso de 30 minutos. La resistencia que se muestra en el eje de ordenadas derecho corresponde a
la caida de IR en cada impulso galvanostatico.

En la figura 9 se muestran los datos de la técnica de valoracion intermitente galvanostéatica (GITT) de la muestra
tratada con calor con 1,5 % de Sc tanto en descarga (figura superior) como en carga (figura inferior). En ambas
indicaciones, se aplicd un impulso galvanostatico de 2 minutos de 50 mA/g con una etapa posterior de descanso de
30 minutos. La resistencia que se muestra en el eje de ordenadas derecho corresponde a la caida de IR en cada
impulso galvanostético.

En la figura 10 se muestran los datos de la técnica de valoracién intermitente galvanostatica (GITT) de la muestra
tratada con calor con 7,5 % de Sc tanto en descarga (figura superior) como en carga (figura inferior). En ambas
indicaciones, se aplicé un impulso galvanostatico de 2 minutos de 50 mA g™ con una etapa posterior de descanso de
30 minutos. La resistencia que se muestra en el eje de ordenadas derecho corresponde a la caida de IR en cada
impulso galvanostético.

En la figura 11 se muestran voltamogramas ciclicos del material de referencia tratado con calor y modificado en la
superficie con 1,5 % de Sc en funcién de la velocidad de barrido (0,2 a 10 mV/s) sobre la ventana de potencial de 0,9
a20V.

En la figura 12 se muestra la capacidad de descarga especifica del material de referencia y del material de referencia
tratado con calor y modificado en la superficie con un 1,5 %, 7,5 % y 15 % de Sc, respectivamente, en funcién de sus
voltamogramas ciclicos.

En la figura 13 se muestran patrones de difraccion de rayos X en polvo de material de referencia tratado con calory
modificado en la superficie con 0 %, 1,5 %, 3 %, 4,5 % y 6 % de Sc, respectivamente, para identificar la transformacion
de fase de diéxido de manganeso a Mn3O..

En la figura 14 se muestran patrones de difracciéon de rayos X en polvo de material de referencia tratado con calory
modificado en la superficie con 0 %, 0,25 %, 0,5 %, 1 % y 3 % de Sc para identificar la concentracidén éptima de adicién
de sacarosa en el proceso de reduccion carbotérmica.

En la figura 15 se muestra la desconvolucion de los espectros de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
de Mn2s y Mn3p medidos del material de referencia tratado con calor (0 % Sc).

En la figura 16 se muestra la desconvolucién de los espectros de XPS de Mn2s y Mn3p medidos del material de
referencia tratado con calor y modificado en la superficie con 0,25 % de Sc.

En la figura 17 se muestra la desconvolucién de los espectros de XPS de Mn2s y Mn3p medidos del material de
referencia tratado con calor y modificado en la superficie con 0,5 % de Sc.

En la figura 18 se muestra la desconvolucién de los espectros de XPS de Mn2s y Mn3p medidos del material de
referencia tratado con calor y modificado en la superficie con 1 % de Sc.

En la figura 19 se muestra la desconvolucién de los espectros de XPS de Mn2s y Mn3p medidos del material de
referencia tratado con calor y modificado en la superficie con 3 % de Sc.
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En la figura 20 se resume el ciclo de los materiales de diéxido de manganeso modificados estudiados durante 20 ciclos
a una velocidad de 10 mAh/g.

En la figura 21 se muestran las curvas de descarga de los materiales de diéxido de manganeso modificados estudiados
durante el primer ciclo a una velocidad de descarga de 10 mAh/g.

En la figura 22 se muestran las curvas de descarga de los materiales de diéxido de manganeso modificados estudiados
durante el segundo ciclo a una velocidad de descarga de 10 mAh/g.

PARTE EXPERIMENTAL
Catodo
Material

El material catédico comprende una mezcla comprimida de particulas de diéxido de manganeso modificadas, un
aditivo eléctricamente conductor y un aglutinante.

Particulas de diéxido de manganeso. Las particulas de diéxido de manganeso no modificadas pueden comprender
B diéxido de manganeso, y diéxido de manganeso, & diéxido de manganeso, diéxido de manganeso electrolitico,
pirolusita, birnessita, ramsdellita, hollandita, romanechita, todorokita, litioforita, calcofanita, birnessita rica en sodio o
potasio, criptomelana, buserita, 6xido de manganeso, una forma espinela de diéxido de manganeso y cualquier
combinacién de los mismos. Las particulas de diéxido de manganeso pueden tener una morfologia que incluye hilos,
fibras, cubos, plaquetas, esferas y morfologia desigual. Las particulas de diéxido de manganeso pueden tener un
diametro promedio de 5 nm a 50 um, preferentemente de 1 a 10 um.

Aditivo conductor. Como aditivo conductor se puede utilizar uno cualquiera o mas de carbono, niquel, cobre, cobalto,
titanio y hierro. Si se utiliza carbono, puede ser grafito expandido o negro de carbono, o una mezcla de los mismos.

Aglutinante. El aglutinante puede seleccionarse de uno cualquiera o més de polietileno, acido poliacrilico,
politetrafluoroetileno (PTFE), fluoruro de polivinilideno (PVDF), caucho de estirenobutadieno (SBR), copolimero de
estireno y butadieno modificado (PSBR), carboximetilcelulosa (CMC) de sodio, poli(acetato de vinilo) (PVA),
polietilenglicol (PEG), poli(acrilato de butilo) (PBA), poliuretano (PU), poliacrilonitrilo, polipirrol, polianilina, acido
perfluorosulfénico y poli(3,4-etilendioxitiofeno).

Modificacién de particulas de diéxido de manganeso - tratamiento carbotérmico

Una fuente de carbono organico se disuelve en un disolvente acuoso, tal como agua o etanol en agua, por ejemplo,
etanol al 20 %, a una concentracién del 0,01 al 7,5 % en peso de las particulas de diéxido de manganeso a modificar.

La fuente de carbono organico puede ser uno cualquiera o mas de monosacaridos, disacaridos, maltodextrina, almidén
y celulosa hidrogenada.

La cantidad de disolvente se ajusta para alcanzar una cobertura total de las particulas de diéxido de manganeso, de
manera que la fuente de carbono disuelto recubra de forma uniforme las superficies de las particulas.

A continuacién, el polvo himedo se seca lentamente a temperatura ambiente 0 en una placa calefactora ajustada a
una temperatura maxima de 100 °C, por ejemplo, 80 °C. Opcionalmente, dicho secado puede facilitarse mediante la
agitacién del polvo himedo mientras se seca y, opcionalmente, el secado puede facilitarse mediante vacio que puede
permitir que la fuente de carbono orgénico disuelto penetre en la porosidad de las particulas de diéxido de manganeso
y, por tanto, asegurar una modificacién superficial completa.

A continuacién, las particulas de diéxido de manganeso recubiertas y secas se tratan con calor, preferentemente en
atmésfera inerte, tal como nitrégeno o argén, a una temperatura maxima de 450 °C, preferentemente entre 410 y
430 °C, durante 1 a 30 min, preferentemente entre 2 y 10 min. La velocidad de calentamiento puede estar en el
intervalo de 2 a 20 °C/min, preferentemente de 5 a 15 °C/min.

Bateria acuosa secundaria de dioxido de manganeso

Material

La bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso comprende:

Un catodo. El catodo comprende el material catédico que comprende particulas de diéxido de manganeso modificadas
como se describié anteriormente.
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Un separador. El separador puede ser uno cualquiera o una combinacién de polietileno, celulosa, 6xido de celulosa
cerédmica, fibra de vidrio de silice, polipropileno, celofan, alcohol polivinilico, politetrafluoroetileno, poli(cloruro de vinilo),
poli(fluoruro de vinilideno), nailon, silice porosa, membranas cerdmicas de alimina y fibras.

Un electrolito. El electrolito contiene sal de cinc y sal de manganeso disueltas y el anién puede ser uno cualquiera o
una combinacidén de sulfato, acetato, citrato, yoduro, cloruro, perclorato, nitrato, fosfato, ftriflato,
bis(triflurometanosulfonil)imida, tetrafluoroborato y bromuro, por mencionar algunos, sin embargo, el anién preferido
es el anion sulfato. Las sales de cinc y de manganeso disueltas varian de aproximadamente 0,01 a 5 molar y
preferentemente de 0,1 a 3 molar. El pH del electrolito varia entre 1 y 7, pero mas preferentemente de 4 a 5. El
electrolito es un electrolito de base acuosa y ademas de agua también puede comprender alcoholes, nitrilos,
carbonatos, éteres, sulféxidos, glicoles, gliceroles, ésteres y aminas.

Un electrodo negativo. El electrodo negativo puede ser una lamina sélida, malla, varilla o polvo de cinc o una capa
de cinc en un colector de corriente. El electrodo negativo también puede ser una aleacién de cinc. Ejemplos de
aleaciones de cinc son cinc con plomo, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cadmio, wolframio,
bismuto, estafio, indio, antimonio, cobre y/o titanio.

Un colector de corriente positiva. El colector de corriente positiva es un soporte eléctricamente conductor para
diéxido de manganeso que puede estar compuesto por uno cualquiera o una combinacidén de carbono, titanio, niquel,
cobalto, cobre, hierro, molibdeno y acero inoxidable.

Un colector de corriente negativa. El colector de corriente negativa es un soporte eléctricamente conductor para
cinc que puede estar compuesto por uno cualquiera o una combinacién de metales de carbono, boro, plomo, vanadio,
cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cadmio, wolframio, bismuto, estafio, indio, antimonio, cobre, titanio y cinc.

Bateria acuosa secundaria de dioxido de manganeso utilizada en los experimentos

El material catédico comprendid particulas electroliticas de diéxido de manganeso modificadas mediante tratamiento
carbotérmico utilizando sacarosa como fuente de carbono orgénico en una concentracion del 0 al 15 % en peso de las
particulas de diéxido de manganeso. Se utilizaron particulas de diéxido de manganeso irregulares que tenian un
tamafio de aproximadamente 10 um. Los diferentes materiales catddicos se secaron a 80 °C y se trataron con calor
durante 5 minutos a 420 °C en atmoésfera de Na.

El catodo comprendié una mezcla comprimida de dichas particulas de diéxido de manganeso modificadas, siendo un
aditivo eléctricamente conductor el grafito expandido y siendo un aglutinante el politetrafluoroetileno.

En una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso utilizada en algunos de los siguientes experimentos, el
material catédico comprendié el 88,5 % en peso de polvo de didxido de manganeso modificado, el 7 % en peso de
grafito expandido BNB9O, el 6 % en peso de electrolito y el 1,5 % en peso de aglutinante politetrafluoroetileno. Las
diferentes mezclas se trabajaron hasta formar una pasta y se laminaron hasta un espesor de 250 um. Posteriormente,
las diferentes pastas se prensaron en una malla de niquel utilizando una prensa uniaxial a 30 MPa. El electrolito se
preparé mediante la disolucién de sulfato de cinc 2 molar y sulfato de manganeso 0,1 molar en agua desionizada.
Como contraelectrodos se utilizaron ldminas de cinc con un espesor de 0,25 mm. Una capa de membrana de
polietileno microporosa con un espesor de 0,175 mm separd los dos electrodos en cada celda. Las celdas se
presionaron con piezas acrilicas y se sellaron antes de colocarlas en un recipiente con el electrolito. Todas las celdas
se ensamblaron en una configuracién de dos electrodos sin electrodo de referencia. Las celdas se ensamblaron en un
disefio de celda de bolsa, se presionaron con abrazaderas y se sellaron después de inyectar la celda con electrolito.
Todas las celdas se ensamblaron en una configuracidén de dos electrodos sin electrodo de referencia.

En otra bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso utilizada en algunos de los siguientes experimentos, se
mezclaron el 90 % en peso de diéxido de manganeso en polvo, el 8 % en peso de negro de carbono C45y el 2 % en
peso de aglutinante de copolimero de estireno y butadieno modificado PSBR100. La mezcla se transformé en una
suspensién con agua desionizada y se vertié en una ldmina de acero inoxidable hasta un espesor himedo de 100 um.
Los contraelectrodos se prepararon de manera similar: se mezclaron el 99 % en peso de polvo de cincy el 1 % en
peso de aglutinante de copolimero de estireno y butadieno modificado PSBR100 y se vertieron en una ldmina de cobre
hasta un espesor himedo de 20 ym. Una capa de membrana de polietileno con un espesor de 0,175 mm separé los
dos electrodos en cada celda. Las celdas se ensamblaron en un disefio de celda de bolsa, se presionaron con
abrazaderas y se sellaron después de inyectar la celda con electrolito. Todas las celdas se ensamblaron en una
configuracién de dos electrodos sin electrodo de referencia.

Resultados experimentales

Los diferentes materiales catddicos se evaluaron en baterias acuosas secundarias de cinc y diéxido de manganeso.
En el primer ejemplo, de evaluaron cinco materiales diferentes de diéxido de manganeso en electrolito de sulfato de
cinc 2 molar y sulfato de manganeso 0,1 molar. Los cinco materiales diferentes de diéxido de manganeso se resumen
en la tabla 1 con su respectivo contenido de carbono.
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TABLA 1.
Referencia [420 °C, 5 min, Ny, [420 °C, 5 min, Ny, [420 °C, 5 min, N (420 °C, 5min, Ny,
0 % de Sc 1,5 % de Sc 7,5 % de Sc 15 % de Sc
C (%) 0,0198 0,0055 0,0060 0,270 1,95
Patrén de y-MnO» B-MnO, B-MnO, Mn3zO4 Mn3zO4
difraccién de
rayos X

El y diéxido de manganeso consiste en una base que construye octaedros de MnOg que forman dos polimorfos de
diéxido de manganeso entrelazados, ramsdellita y B diéxido de manganeso (pirolusita). La ramsdellita tiene una
estructura de tlnel ortorrombica de 2 x 1 y el B diéxido de manganeso tiene una estructura de tunel tetragonal de
1 x 1. Los defectos provocados por el desorden de apilamiento y la geminacién de la ramsdellita dan como resultado
la estructura cominmente conocida de y diéxido de manganeso. En el presente documento, denominado proceso de
reduccién carbotérmica, el material de referencia se traté con calor durante 5 minutos a 420 °C en atmédsfera de N>
con diferentes concentraciones de sacarosa.

El tratamiento con calor del y diéxido de manganeso (Referencia) sin sacarosa afiadida (0 % Sc)transformé el material
en un B diéxido de manganeso monofasico. Dependiendo de la cantidad de sacarosa utilizada para modificar el
material activo, el diéxido de manganeso puede, en determinadas condiciones, reducirse a la fase espinela menos
activa electroquimicamente, MnsO4. Cuando todo el material de diéxido de manganeso, incluida la masa, se transformé
en Mn3Oy, el contenido de carbono aumentd rapidamente con el aumento de la adicién de sacarosa, como se muestra
en las muestras del 7,5y el 15 % de Sc en la tabla 1.

Se tomaron imagenes de microscopia electrénica de barrido con un microscopio de emisién de campo para estudiar
la morfologia de las muestras. La imagen de microfotografia de la muestra de referencia en la figura 1 muestra
particulas aglomeradas con un tamafio promedio de 10 pm. Después del tratamiento con calor de la referencia que se
muestra en la figura 2 y con la sacarosa afiadida en las muestras que se muestran en las figuras 3 a 5, el tamafio de
las particulas permanecié igual. El analisis de fase se realizé mediante el registro de patrones de rayos X en polvo con
un difractémetro de polvo y radiacién Cu Ka (A = 1,5406 A). En la figura 6 se muestran los patrones de difraccién de
rayos X de los cinco materiales diferentes de diéxido de manganeso. El material de y didxido de manganeso
parcialmente geminado (referencia) se indexé como una celda unitaria pseudohexagonal (¢ diéxido de manganeso)
con una reflexién superpuesta (110) aportada por la ramsdellita ortorrombica. La muestra tratada con calor sin
sacarosa afiadida (0 % Sc), dio como resultado una pérdida de agua estructural y formé una fase de B diéxido de
manganeso tetragonal sin defectos. Esto también se aplicd a la muestra de 1,5 % de Sc. Cantidades superiores al
1,5 % de Sc dieron como resultado una reduccién del diéxido de manganeso a la fase Mn3zO4 electroquimicamente
inactiva.

El electrolito acuoso secundario de las celdas de sulfato de cinc y diéxido de manganeso se preparé mediante la
disolucién de sulfato de cinc 2 molar y sulfato de manganeso 0,1 molar en agua desionizada. La preparacién de
electrodos de diéxido de manganeso para evaluar el rendimiento del ciclo de la bateria implicd mezclar el 88,5 % en
peso de diéxido de manganeso en polvo, el 7 % en peso de grafito expandido BNB90, el 6 % en peso de electrolito y
el 1,5 % en peso de aglutinante politetrafluoroetileno. La mezcla se transformé en una pasta y se laminé hasta un
espesor de 250 um. A continuacién, se presioné la pasta en un tamiz de hilo de niquel (malla 100) con una prensa
uniaxial a 30 MPa. Como contraelectrodos se utilizaron laminas de cinc con un espesor de 0,25 mm. Una capa de
membrana de polietileno microporosa con un espesor de 0,175 mm separé los dos electrodos en cada celda. Las
celdas se presionaron con piezas acrilicas y se sellaron antes de colocarlas en un recipiente con electrolito. Todas las
celdas se ensamblaron en una configuracién de dos electrodos sin electrodo de referencia.

El mecanismo de reaccién del diéxido de manganeso en el electrolito de sulfato incluye dos reacciones faradaicas
durante la descarga y la carga: 1) disoluciéon y deposicién de una fase en capas hidratada, 2) insercién y extraccién
de iones cinc (ll) que provocan la expansion de la celda unitaria y la contraccién de la estructura del diéxido de
manganeso. Asimismo, tiene lugar una reaccién no faradaica de hidréxido de sulfato de cinc, Zn4(OH)s(SO4)-5H20,
cuando precipita y se disuelve en la descarga y carga, respectivamente. En esta solucién de sulfato, se afiadié sulfato
de manganeso 0,1 molar para suprimir la disolucién del diéxido de manganeso durante la descarga. La capacidad del
electrodo de cinc fue excesiva para disminuir su efecto en el electrodo de diéxido de manganeso. El electrodo de cinc
tuvo una buena reversibilidad electroquimica con un efecto insignificante en el electrodo de diéxido de manganeso. El
mecanismo de reaccion del electrodo de cinc implicé la disolucién del metal cinc (0) en iones de cinc (I1) durante la
descarga y la electrodeposicién de cinc (0) a partir de iones de cinc (I) durante la carga.

La investigacion del rendimiento del ciclo de la bateria de los materiales de diéxido de manganeso se muestra en la
figura 7 con su respectiva carga de masa activa. Las celdas electroquimicas se evaluaron con una fuente de corriente
a una velocidad de corriente de 60 mA-g™. Los protocolos de ciclado tenian una etapa de descanso de 10 minutos
entre cada etapa de carga y descarga y un limite de voltaje a 2 y 0,9 V para la carga y la descarga, respectivamente.
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En la carga se utiliz6 una etapa de voltaje constante a 2 V, que finaliz6 cuando la corriente de carga medida baj6 de
12 mA-g™'. La celda de 1,5 % de Sc mostr6 el mejor rendimiento y tuvo la mayor capacidad de descarga especifica de
120 mAh-g' después de 100 ciclos. Los materiales modificados con el 7,5 % y el 15 % de Sc tuvieron un rendimiento
inferior en comparacién con la muestra con el 1,5 % de Sc. Es probable que estos resultados estén relacionados con
la transformacién de fase del diéxido de manganeso en MnzO4 menos conductor durante el tratamiento con calor
carbotérmico. Los resultados indicaron que una reduccién parcial del material de diéxido de manganeso sin
transformarlo en Mn3O4 mejoré el rendimiento de la bateria en comparacién con la referencia.

Se utilizé la técnica de valoracion intermitente galvanostética (GITT) para estudiar la evolucién de la resistencia durante
un ciclo completo de carga y descarga. En las figuras 8 a 10 se muestran los datos de GITT de la referencia, y de las
muestras del 1,5 % y del 7,5 % de Sc. En cada impulso, la resistencia a la caida de IR se evalué durante un ciclo de
carga y descarga. Se aplico un impulso galvanostatico de 50 mA-g”' con una etapa posterior de descanso de 30
minutos para permitir que la celda alcanzara el estado estable. La referencia mostré una regién de resistencia plana
de 50 a 80 Q durante las primeras 25 horas de descarga hasta que la resistencia aument6 a 700 Q. El precipitado
aislante de hidréxido de sulfato de cinc provocd un aumento significativo de la resistencia al final de la descarga.
Durante la carga, se observaron valores de resistencia relativamente uniformes de 72 a 97 Q. El material con el 1,5 %
de Sc tuvo resistencias significativamente més bajas tanto en carga como en descarga. La regién de resistencia plana
durante la descarga disminuyé a 20-25 Q y la resistencia aumenté a 100 Q cuando el precipitado de hidréxido de
sulfato de cinc bloqueé parcialmente la superficie. Estas resistencias méas bajas indicaron claramente una
conductividad eléctrica mejorada del material y coincidieron con el rendimiento superior del ciclo de la bateria en
comparacién con las otras muestras. La resistencia de la muestra del 7,5 % de Sc durante la carga y descarga fue
generalmente mayor que la de la muestra del 1,5 % de Sc. La regién de resistencia plana durante la descarga fue de
40 a 45 Q y tuvo un punto de resistencia mas elevado de 210 Q al final. El actual MnzO4 en la muestra del 7,5 % de
Sc probablemente contribuyé al aumento de la resistencia.

Los voltamogramas ciclicos de la muestra del 1,5 % de Sc que se muestran en la figura 11 se registraron con un
potenciostato con velocidades de barrido variables de 0,2 a 10 mV-s.”" y una ventana de potencial de 0,9 a2,0V. A
velocidades de barrido de 0,2 a 1 mV's™, los picos de intercambio de electrones tanto en la oxidacion como en la
reduccién fueron evidentes, mientras que las velocidades de barrido mas elevadas mostraron una capacidad cercana
a cero y un comportamiento mas parecido al de un condensador. En la figura 12 se muestra la capacidad de descarga
especifica en funcién de las diferentes velocidades de barrido de la referencia y de las muestras del 1,5 %, del 7,5 %
y del 15 % de Sc. Las capacidades de descarga especificas se basan en el érea integrada en la reduccién de sus
respectivos voltamogramas ciclicos. Estos resultados demuestran la capacidad de velocidad de los materiales y
muestran un rendimiento de velocidad superior de la muestra del 1,5 % de Sc en comparacién con las demas.

En el segundo ejemplo, se prepararon tres nuevos materiales de diéxido de manganeso modificado para reducir la
concentracién 6ptima de sacarosa utilizada durante la reduccion carbotérmica del material de referencia para
identificar la transformacién a MnsO4 inactivo. En la figura 13 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las
muestras del 0, 1,5, 3, 4,5y 6 % de Sc. Los picos aparentes de las reflexiones (100), (101) y (102) de las muestras
del 0 al 1,5 % de Sc a 37,1°, 42,6° y 56,7°, respectivamente, se desplazaron a angulos més bajos con el aumento de
la concentracién de sacarosa. Estas reflexiones correspondian a la estructura del B diéxido de manganeso. En
concentraciones superiores al 1,5 % de Sc, los picos que surgieron a 54,1° y 58,1° indicaron que el dibéxido de
manganeso se transformé en Mn3O4. Por lo tanto, la concentracion 6ptima de la superficie parcialmente reducida
mientras se mantenia la estructura del diéxido de manganeso probablemente se encontraria en concentraciones de
sacarosa del 0 al 1,5 %. En la tabla 2 se muestra la fase respectiva y el contenido de carbono de las muestras.

TABLA 2.
Referencia| 420 °C, 5min, | 420 °C, 5min, | 420 °C, 5min, | 420 °C, 5 min, 420 °C,
N2, 0 % de Sc [ N2, 1,5 % de Sc| N2, 3% de Sc | N2, 4,5 % de Sc| 5 min, N,
6 % de Sc
C (%) 0,0198 0,0055 0,0060 0,0114 0,0210 0,125
Patrén de y-MnO» B-MnO, B-MnO, B-MnO2/Mn3z04 Mn3zO4 Mn3zO4
difraccién de
rayos X

En eltercer ejemplo, se prepararon materiales de manganeso modificados adicionales para identificar la concentracion
6ptima de sacarosa utilizada en el proceso de reduccién carbotérmica del material de referencia. En el presente
documento, la transformacién de fase a MnsO4 fue limitada. Por lo tanto, las superficies parcialmente reducidas de los
materiales de diéxido de manganeso se evaluaron en concentraciones de sacarosa del 0 al 3 %. En la figura 14 se
muestran los patrones de difraccién de rayos X recopilados de las muestras del 0, 0,25, 0,5, 1y 3% de Sc. En las
muestras del 0 al 1 % de Sc, los picos cambiaron a dngulos menores con una mayor concentracién de sacarosa
mientras mantenian su estructura de diéxido de manganeso. Sin embargo, los picos que surgieron a 54,1° y 58,1°
para la muestra del 3 % de Sc indicaron una transformacién de fase iniciada a MnsOa. Los posibles estados de valencia
de manganeso de las superficies de las muestras se confirmaron con espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
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utilizando la linea monocromatica Al K (1486,6 eV) como fuente de rayos X. El ancho total a la mitad de la resolucién
de energia maxima del espectrémetro con un tamafio de haz de 100 um fue de 0,646 eV. La calibracién utilizé dos
puntos de referencia para la escala de energia del espectrometro: Au 4f; (83,96 eV) y Cu 2p3z (932,62 eV). En las
figuras 15 a 19 se muestran los espectros de energia desconvolucionados de Mn2p y Mn3s de las muestras medidas.
En la tabla 3 se resumen las posiciones de los picos de Mn2psp», AMN(2p1/2-2p3r) Y AMN(3s.12-3s12) a partir de estos
espectros. La posicidbn maxima de Mn2ps» caracteriz6 el posible estado de valencia del manganeso. La diferencia de
energia de los picos Mn2p y Mn3s caracteriz6 los estados del metal u 6xido y los tipos de éxido, respectivamente. La
muestra tratada con calor sin sacarosa (0 % Sc) mostré caracteristicas de manganeso (IIl) y (IV), mientras que la
muestra con el 3 % de Sc mostré una mezcla de caracteristicas de manganeso (ll) y (lll). El resto de las muestras
entre el 0,25 y el 1% de Sc mostraron mezclas de caracteristicas de manganeso (ll) y (V). Estos resultados
corroboraron el estado de valencia de manganeso mas elevado de la muestra tratada con calor sin sacarosa afiadida,
mientras que la superficie se redujo parcialmente pero con la estructura del diéxido de manganeso inalterada para las
muestras del 0,25 al 1 % de Sc, hasta que la superficie se transformé en MnzO4 para la muestra del 3 % de Sc.

TABLA 3.
Mn2par2 AMN(2p1r2-2par2) | AMN(3s-1/2-35112) Estados posibles
420 °C, 5min, N2, 0 % de Sc 642,09 eV 11,51 eV 4,95 eV Mn(lll,1V)
420 °C, 5min, N2, 0,25 % de Sc | 642,32 eV 11,29 eV 4,23 eV Mn(ll,1V)
420 °C, 5 min, N2, 0,5 % de Sc 642,42 eV 11,32 eV 4,11 eV Mn(ll,1V)
420 °C, 5min, N2, 1 % de Sc 642,40 eV 11,33 eV 4,42 eV Mn(ll,1V)
420 °C, 5min, N2, 3 % de Sc 641,87 eV 11,46 eV 5,70 eV Ml

En este ejemplo, se utilizé sulfato de cinc 2 molar, sulfato de manganeso 0,1 molar y electrolito de dodecilsulfato de
sodio 1 milimolar para evaluar los materiales del 0 al 3 % de Sc. La preparacién de electrodos de didxido de manganeso
para evaluar el rendimiento del ciclo de la bateria implicé mezclar el 90 % en peso de diéxido de manganeso en polvo,
el 8 % en peso de negro de carbono C45 y el 2 % en peso de aglutinante de copolimero de estireno y butadieno
modificado PSBR100. La mezcla se transformé en una suspensiéon con agua desionizada y se vertié en una lamina
de acero inoxidable hasta un espesor himedo de 100 ym. Los contraelectrodos se prepararon de manera similar: se
mezclaron el 99 % en peso de polvo de cinc y el 1 % en peso de aglutinante de copolimero de estireno y butadieno
modificado PSBR100 y se vertieron en una lamina de cobre hasta un espesor himedo de 20 ym. Una capa de
membrana de polietileno con un espesor de 0,175 mm separd los dos electrodos en cada celda. Las celdas se
ensamblaron en un disefio de celda de bolsa, se presionaron con abrazaderas y se sellaron después de inyectar la
celda con electrolito. Todas las celdas se ensamblaron en una configuracién de dos electrodos sin electrodo de
referencia.

La evaluacién del rendimiento del ciclo de la bateria de las muestras del 0 al 3 % de Sc se comparé durante unos
pocos ciclos y a velocidades lentas para estudiar su actividad electroquimica intrinseca. Las celdas electroquimicas
se evaluaron con una fuente de corriente a una velocidad de corriente de 10 mA-g™'. Los protocolos de ciclado tenian
limites de voltaje a 1,8 y 1V para carga y descarga, respectivamente. En la carga, se utilizé una etapa de voltaje
constante a 1,8 V y finalizé cuando la condicién medida fue inferior a 2 mA-g™. Las celdas de referencia y del 1 % de
Sc alcanzaron las capacidades de descarga mas elevadas en el primer ciclo, correspondientes a 251 y 249 mAh/g,
respectivamente. En el segundo ciclo, el 0,5% y el 1 % de Sc presentaron las capacidades mas elevadas. En las
figuras 21 y 22 se muestran las curvas de descarga de los dos primeros ciclos. Curiosamente, las caracteristicas de
la meseta de descarga fueron mas planas para las muestras modificadas en comparacion con la referencia. Por otra
parte, en la tabla 4 destacan los potenciales de carga y descarga del punto medio del primer y segundo ciclo, donde
la diferencia de potencial mas baja se logrd con el 0,5 al 1 % de Sc. Esto se debié a una mayor actividad electroquimica
de los materiales, lo que dio lugar a pérdidas menores de polarizacién, ambas caracteristicas favorables para las
baterias. Durante 20 ciclos, el material con el 1 % de Sc mostré un rendimiento de bateria superior en comparacion
con las otras muestras. Este material mostré un rendimiento de celda prometedor para baterias acuosas secundarias
de sulfato de cinc y diéxido de manganeso de elevada densidad energética.

TABLA 4.
Potencial de carga del Potencial de descarga del A Diferencia (V)
punto medio (V) punto medio (V)
Referencia 1,496 1,349 0,147
420 °C, 5 min, N2, 0 % de Sc 1,488 1,338 0,150
420 °C, 5 min, N2, 0,25 % de Sc 1,502 1,345 0,157
420 °C, 5 min, N2, 0,5 % de Sc 1,491 1,352 0,139
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(continuacién)

Potencial de carga del Potencial de descarga del A Diferencia (V)
punto medio (V) punto medio (V)
420 °C, 5 min, N2, 1 % de Sc 1,481 1,359 0,122
420 °C, 5 min, N2, 3 % de Sc 1,486 1,338 0,148

Resumiendo, los resultados experimentales anteriores muestran el potencial de modificar la superficie del material de
diéxido de manganeso. Contenidos de sacarosa superiores al 1,5 % utilizados en el proceso de reduccién
carbotérmica transformaron el diéxido de manganeso en MnzO4 menos activo electroquimicamente. Por lo tanto, un
material activo parcialmente reducido que mantuvo inalterada la estructura del diéxido de manganeso mientras
generaba vacantes de oxigeno mejoré significativamente el rendimiento de la bateria. Esto facilita el mecanismo de
reaccion que tiene lugar en la insercién de cationes y al mismo tiempo limita el precipitado de hidréxido de sulfato de
cinc que aisla la superficie. Los materiales de diéxido de manganeso modificados con el 0,5 al 1,5 % de Sc utilizados
en el proceso de reduccién carbotérmica ofrecen una ciclabilidad estable y un rendimiento prometedor como material
activo en baterias acuosas secundarias de sulfato de cinc y diéxido de manganeso. Con estos resultados, la elevada
densidad de energia y la ciclabilidad respetable mientras se utilizan materiales de bajo coste y elevada abundancia,
tal como el cinc y el diéxido de manganeso electrolitico, hacen de la bateria acuosa secundaria de sulfato de cinc y
diéxido de manganeso un candidato convincente para aplicaciones a gran escala como el almacenamiento en red.

La referencia a un elemento en singular no pretende significar "uno y sélo uno" a menos que asi se indique
explicitamente, sino mas bien "uno o mas".
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REIVINDICACIONES
1. Un material catédico para una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso, que comprende:

una mezcla comprimida de

particulas de diéxido de manganeso,

caracterizadas por que

las particulas de diéxido de manganeso se modifican de manera que:

del 20 al 100 % de una composicién global promedio de particulas de diéxido de manganeso tiene una estructura
de B dioxido de manganeso, siendo el resto otras estructuras polimorfas de diéxido de manganeso, MnsO4 o
combinaciones de las mismas,

el contenido de carbono de las particulas de diéxido de manganeso, en el volumen y la superficie de las particulas,
es del 0,005 al 0,01 % en peso, y en donde la mezcla comprimida comprende ademas un aditivo conductor eléctrico
y un aglutinante.

2. El material catédico de la reivindicacidén 1, en donde el aditivo eléctricamente conductor es uno cualquiera o mas de
carbono, niquel, cobre, cobalto, titanio y hierro.

3. El material catédico de la reivindicacién 1 o 2, en donde el aglutinante se selecciona de uno cualquiera o mas de
polietileno, é&cido poliacrilico, politetrafluoroetiieno (PTFE), fluoruro de polivinilideno (PVDF), caucho de
estirenobutadieno (SBR), copolimero de estireno y butadieno modificado (PSBR), carboximetilcelulosa (CMC) de
sodio, poli(acetato de vinilo) (PVA), polietilenglicol (PEG), poli(acrilato de butilo) (PBA), poliuretano (PU),
poliacrilonitrilo, polipirrol, polianilina, acido perfluorosulfénico y poli(3,4-etilendioxitiofeno).

4. Una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso, que comprende:

un cdtodo que comprende el material catédico de cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
un anodo de cinc,

un separador para separar dicho catodo de dicho anodo y

un electrolito acuoso que comprende iones de cinc y manganeso.

5. La bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso de la reivindicacién 4, en donde el electrolito acuoso
comprende iones de cinc y manganeso en un intervalo de 0,01 a 5 molar, preferentemente de 0,1 a 3 molar, y tiene
un pH de 1 a7, preferentemente de 4 a 5.

6. Un método para producir un material catédico para una bateria acuosa secundaria de diéxido de manganeso,
comprendiendo el método:

proporcionar particulas de diéxido de manganeso,

proporcionar una solucién de recubrimiento que comprende una fuente de carbono organico seleccionada de uno
0 méas de monosacéridos, disacaridos, maltodextrina, almidén y celulosa hidrogenada, en donde la solucién de
recubrimiento tiene una concentraciéon de carbono organico del 0,5 al 3 % en peso de las particulas de dibéxido de
manganeso,

recubrir las particulas de diéxido de manganeso con la solucién de recubrimiento,

secar las particulas de diéxido de manganeso recubiertas de carbono y

calentar las particulas de diéxido de manganeso recubiertas de carbono secas.

7. El método de la reivindicacién 6, en donde el secado de las particulas de diéxido de manganeso recubiertas se
realiza al vacio y/o durante la agitacién.

8. El método de cualquiera de las reivindicaciones 6 a 7, en donde el calentamiento de las particulas de didéxido de
manganeso recubiertas de carbono secas se realiza a una temperatura de hasta 450 °C durante un periodo de tiempo
menor o igual a 30 minutos, y a una velocidad de calentamiento de 2 a 20 °C/min y, opcionalmente, en una atmésfera
inerte.
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