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Método para regular el tamafio de particula de blanco
de Prusia.

La presente divulgacion proporciona un método para
regular un tamafio de particula de blanco de Prusia,
que comprende las siguientes etapas de: (1) afadir
una solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria y una soluciéon de agente complejante a
una solucién de ferrocianuro de sodio para una
reaccion de precipitacion a fin de generar un nicleo
de cristal de blanco de Prusia; (2) reemplazar la
solucion de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria con una soluciéon de sulfato de
manganeso de calidad industrial y mantener las
demas condiciones sin cambios, de modo que el
in6culo cristalino de blanco de Prusia crezca de
manera continua para obtener una suspension
acuosa; y (3) someter sucesivamente la suspension
acuosa a una reaccién de envejecimiento, separacion
s6lido-liquido, lavado y secado para obtener un
producto de blanco de Prusia con un tamafio de
particula especifico. Segun el método proporcionado
en la presente divulgacion, la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria y la solucion de
ferrocianuro de sodio se someten a la reaccion de
precipitacion, y luego se afiade la solucién de sulfato
de manganeso de calidad industrial para continuar
una reaccioén de precipitacion. El tamario de particula
de blanco de Prusia se regula controlando un tiempo
de adicién de las dos soluciones de sulfato de
manganeso, de modo que el producto de blanco de
Prusia tenga una excelente capacidad de descarga
en funcion de la corriente y una mayor densidad de
compactacion.
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DESCRIPCION

METODO PARA REGULAR EL TAMANO DE PARTICULA DE BLANCO DE PRUSIA

CAMPO TECNICO

La presente divulgacion se refiere al campo técnico de los materiales catédicos de baterias
de iones de sodio, en particular, a un método para regular un tamafio de particula de blanco
de Prusia.

ANTECEDENTES

Como el precio de las sales de litio ha sido elevado, los materiales catddicos de iones de sodio
han sido objeto de creciente interés. El blanco de Prusia es un material catdédico de iones de
sodio con un precio relativamente bajo y tiene una capacidad de descarga especifica que
alcanza de 150 mAh/g a 160 mAh/g, que es casi la misma que la de los materiales catédicos
ternarios de la serie 523. No obstante, la densidad de compactacién del blanco de Prusia esta
lejos de la del material ternario, lo que limita la aplicacion y desarrollo del blanco de Prusia.

El documento CN111252784 divulga un método de preparacién de un material catédico de
blanco de Prusia a base de manganeso, que comprende las siguientes etapas de: 1) disolver
una sal de manganeso que contiene iones de manganeso divalentes en agua desionizada
para formar una solucion A; 2) disolver ferrocianuro de sodio en agua desionizada para formar
una solucion B; 3) dejar caer la solucién A en la solucion B para una reaccion de
coprecipitacion a fin de obtener una solucién en suspensién; y 4) mover la solucién en
suspensién obtenida en la etapa 3) a una caldera de reaccién, afiadir una sal de sodio soluble,
realizar una reaccién hidrotérmica durante un tiempo determinado y realizar una filtracion por
succion, secado y precipitacion para obtener el material catédico de blanco de Prusia a base
de manganeso. El método de preparacion puede controlar la forma y la distribucién del tamafio
del producto, y el blanco de Prusia a base de manganeso preparado tiene una buena
cristalinidad, que puede mejorar significativamente el rendimiento electroquimico de una
bateria de iones de sodio, especialmente la capacidad de carga y descarga, cuando se usa
en un electrodo de la bateria de iones de sodio.

El documento CN109065847A divulga un material compuesto de blanco de Prusia y un
método de preparacion y uso del mismo, en donde el material compuesto de blanco de Prusia
comprende blanco de Prusia y grafeno, una superficie de nanoparticulas de blanco de Prusia
esta completamente recubierta con grafeno, y las particulas de blanco de Prusia recubiertas
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con grafeno estan mutuamente unidas para ensamblar particulas de material compuesto. El
tamano de particula del material compuesto es de 1 a 12 um, donde el tamafio de particula
de blanco de Prusia es de 10 nm a 50 nm. El proceso de preparaciéon comprende las etapas
de: preparar el blanco de Prusia mediante un proceso especial, mezclar el blanco de Prusia
con el grafeno y llevar a cabo un proceso de molienda de bolas en seco para obtener el
material compuesto de blanco de Prusia. El material compuesto de blanco de Prusia
preparado mediante el proceso anterior puede usarse como un material catédico en una
bateria de iones de metal alcalino o similares a los materiales alcalinos, lo que puede mejorar
significativamente la capacidad de descarga en funcién de la corriente de la bateria al tiempo
que garantiza una alta capacidad y un excelente rendimiento de ciclo.

El documento CN114388757A divulga un material de blanco de Prusia que puede usarse en
un catodo de bateria de iones de sodio y un método de preparacién del mismo, que
comprende hacer reaccionar una solucién acuosa de sal de sodio inorganica, una solucion de
NasFe(CN)es y una solucién acuosa de sal metalica inorganica en una atmosfera anaerdébica o
libre de oxigeno de 0,2 MPa a 10 MPa de 50 °C a100 °C. En comparacion con el proceso
tradicional, el tiempo de reaccién de la solucion técnica se reduce considerablemente; el
material de blanco de Prusia tiene una alta cristalinidad, agua menos coordinada y un
contenido de sodio cercano a un valor teérico, y la propiedad eléctrica de la bateria preparada
mejora notablemente y, particularmente, el ciclo de vida se prolonga; el material de blanco de
Prusia tiene una alta densidad de compactacion, una buena procesabilidad y una densidad

de energia en volumen y densidad de energia en masa significativamente mejoradas.

No obstante, en los métodos de preparacion anteriores, el tamafio de particula de blanco de
Prusia no esta regulado y la eficiencia de producciéon es baja. Por lo tanto, es de gran
importancia practica desarrollar un método para regular un tamafio de particula de blanco de
Prusia que tenga una alta eficiencia de produccion y sea conveniente de operar.

SUMARIO

En vista de los problemas existentes en la técnica anterior, la presente divulgacion
proporciona un método para regular un tamafio de particula de blanco de Prusia, que
comprende someter una solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria y una
solucién de ferrocianuro de sodio a una reaccién de precipitacién, y luego afiadir una solucién
de sulfato de manganeso de calidad industrial para continuar una reaccion de precipitacién.
El tamarfio de particula de blanco de Prusia se regula controlando un tiempo de adicion de las
dos soluciones de sulfato de manganeso, de modo que el producto de blanco de Prusia tenga
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una excelente capacidad de descarga en funcion de la corriente y una mayor densidad de

compactacion.

Con el fin de lograr este objetivo, la presente divulgacion usa las siguientes soluciones

técnicas.

La presente divulgacién proporciona un método para regular un tamafo de particula de blanco
de Prusia, que comprende las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria y una solucién
de agente complejante a una solucién de ferrocianuro de sodio para una reaccion de
precipitacion a fin de generar un nucleo de cristal de blanco de Prusia;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
solucion de sulfato de manganeso de calidad industrial y mantener las demas condiciones sin
cambios, de modo que el in6culo cristalino de blanco de Prusia crezca de manera continua
para obtener una suspension acuosa; y

(3) someter sucesivamente la suspensién acuosa a una reaccién de envejecimiento,
separacion solido-liquido, lavado y secado para obtener un producto de blanco de Prusia con

un tamaro de particula especifico.

El inventor ha descubierto que cuando el sulfato de manganeso de calidad industrial y el
sulfato de manganeso de calidad alimentaria reaccionan con el ferrocianuro de sodio para
preparar un blanco de Prusia, la diferencia de tamario de particula de los productos de blanco
de Prusia obtenidos es enorme. En las mismas condiciones del proceso, el blanco de Prusia
preparado a partir de sulfato de manganeso de calidad industrial tiene un tamario de particula
de 2 um a 3 um; mientras que el blanco de Prusia preparado a partir de sulfato de manganeso
de calidad alimentaria tiene un tamafio de particula de aproximadamente 0,5 um. Con el fin
de mejorar la capacidad de descarga en funcién de la corriente de una bateria preparada con
blanco de Prusia, el tamafio de particula del producto de blanco de Prusia debe reducirse
adecuadamente y, cuando se reduce el tamarfio de particula, la densidad de compactacion del
producto de blanco de Prusia se reduce claramente. Por lo tanto, es necesario preparar el
blanco de Prusia con un tamario de particula de 0,8 um a 2 pm.

El método para regular el tamafio de particula de blanco de Prusia segun la presente
divulgacion es un método de precipitacién, que comprende hacer reaccionar una pequefia
cantidad de solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con la solucion de
ferrocianuro de sodio para preparar un nucleo de cristal de blanco de Prusia, y luego anadir
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una solucioén de sulfato de manganeso de calidad industrial para la reaccion sin cambiar otros

parametros de reaccién, para cultivar un blanco de Prusia de 0,8 um a 2 pm.

En la presente divulgacion, hacer reaccionar en primer lugar la solucion de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria con la solucién de ferrocianuro de sodio se debe a que el
sulfato de manganeso de calidad industrial (la norma GB/T 15899-2021 "Reactivo quimico -
Monohidrato de sulfato de manganeso) tiene ciertos requisitos en cuanto al contenido de
varios elementos metélicos impuros. El sulfato de manganeso de calidad alimentaria (la norma
GB/T 29208-2012 "Sulfato de manganeso como aditivo alimentario") requiere controlar
estrictamente el contenido de As, Pb y Se, que son téxicos y dafinos para el cuerpo humano.
En apariencia, el sulfato de manganeso de calidad industrial tiene grumos evidentes y las
particulas de sulfato de manganeso de calidad alimentaria son mas finas, casi sin grumos.
Cuando se prepara en soluciones con la misma concentracion, el valor de pH de la solucién
de sulfato de manganeso de calidad industrial es de 3,6 y el pH de la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria es de 1,9. Cuando se preparé el blanco de Prusia con un
valor de pH méas bajo, era mas facil nuclear mucho, reduciendo asi el tamarfio de particula del
blanco de Prusia. El método de regulacion de la presente divulgacion tiene un funcionamiento
sencillo y una alta eficiencia de produccién, y el producto de blanco de Prusia obtenido con
un tamario de particula especifico tiene una excelente capacidad de descarga en funciéon de
la corriente y una mayor densidad de compactacion.

Preferentemente, la solucion de agente complejante en la etapa (1) comprende uno cualquiera
0 una combinacién de al menos dos de una solucion de acido citrico, una solucion de acido
maleico, una solucibn de 4&cido de baya de licio, una solucibn de &cido
etilendiaminotetraacético, una solucién de citrato de sodio 0 amoniaco acuoso, donde una
combinacion tipica pero no limitante comprende una combinacién de la solucién de acido
citrico y la solucién de acido maleico, una combinacién de la solucion de &cido de baya de
licio y la solucidn de &cido etilendiaminotetraacético, una combinacién de la solucién de citrato
de sodio y amoniaco acuoso y la solucién de acido citrico, o una combinacion de la solucién
de acido maleico, la solucién de &acido de baya de licio y la solucion de acido

etilendiaminotetraacético.

Preferentemente, una concentracion de la solucién de ferrocianuro de sodio en la etapa (1) es
de 0,3 mol/l a 0,6 mol/l, por ejemplo, 0,3 mol/l, 0,35 mol/l, 0,4 mol/l, 0,5 mol/l, 0,55 mol/l 0 0,6

mol/l.
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Preferentemente, una concentracién de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria es de 0,4 mol/l a 2 mol/l, por ejemplo, 0,4 mol/l, 0,5 mol/l, 0,8 mol/l, 1 mol/l, 1,5
mol/l o 2 mol/l.

Preferentemente, una concentracion de la solucion de agente complejante es de 0,4 mol/l a
15 mol/l, por ejemplo, 0,4 mol/l, 1 mol/l, 3 mol/l, 5 mol/l, 10 mol/l o 15 mol/l.

Preferentemente, una relacion molar de la solucion de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria respecto a la solucién de agente complejante en la etapa (1) es (0,1 a 20): 1, por
ejemplo, 0,1:1, 1:1, 3:1, 5:1, 10:1, 15:1 0 20:1.

Preferentemente, la reaccion de precipitacion se lleva a cabo a una temperatura de 50 °C a 98
°C, por ejemplo, 50 °C, 55 °C, 60 °C, 80 °C, 90 °C 0 98 °C.

Preferentemente, se introduce nitrégeno durante la reaccidén de precipitacion.

Preferentemente, la agitacién se lleva a cabo durante la reaccidén de precipitacion.

Preferentemente, la agitacion se realiza a una velocidad de 200 rpm a 500 rpm, por ejemplo,
200 rpm, 250 rpm, 300 rpm, 400 rpm, 450 rpm o 500 rpm.

Preferentemente, un tiempo de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria durante la reaccién de precipitacion es de 0,12 horas a 2 horas, por ejemplo, 0,12
horas, 0,3 horas, 0,5 horas, 1 horas, 1,5 horas o 2 horas.

De acuerdo con la presente divulgacion, el tiempo de adicion de la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion es preferentemente de
0,12 horas a 2 horas, y el tamafo de particula del producto de blanco de Prusia finalmente
obtenido se regula regulando el tiempo de adicion de la solucion de sulfato de manganeso de
calidad alimentaria, de modo que se garantiza que el producto de blanco de Prusia tenga un
tamano de particula dentro del intervalo de 0,8 um a 2 um, y tenga una excelente capacidad
de descarga en funcién de la corriente y una alta densidad de compactacion.

Preferentemente, un tamarfio de particula del nucleo de cristal de blanco de Prusia en la etapa
(1) es de 0,3 um a 0,6 pm, por ejemplo, 0,3 um, 0,35 pym, 0,4 um, 0,5 pm, 0,55 pm o 0,6 pm.
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Preferentemente, una concentracién de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
industrial en la etapa (2) es de 0,4 mol/l a 2 mol/l, por ejemplo, 0,4 mol/l, 0,5 mol/l, 0,8 mol/l, 1
mol/l, 1,5 mol/l o 2 mol/l.

Preferentemente, el tiempo total de adicién de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas.

La solucion de sulfato de manganeso de calidad alimentaria, la solucion de sulfato de
manganeso de calidad industrial y la solucién de agente complejante se introducen en la
caldera de reaccion llena con la solucion de ferrocianuro de sodio mediante una bomba

dosificadora.

Preferentemente, una relacién molar de la solucién de ferrocianuro de sodio respecto a la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato
de manganeso de calidad industrial en la etapa (2) es (1 a 1,2): 1, por ejemplo, 1:1, 1,05:1,
1,08:1,1,1:1, 1,15:1 0 1,2:1.

Preferentemente, la reaccion de envejecimiento en la etapa (3) se lleva a cabo a una
temperatura de 30 °C a 98 °C, por ejemplo, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C 0 98 °C.

Preferentemente, la reaccién de envejecimiento dura de 3 horas a 24 horas, por ejemplo,
3 horas, 5 horas, 10 horas, 15 horas, 20 horas o 24 horas.

Preferentemente, el lavado comprende un lavado con agua pura.

Preferentemente, el secado se lleva a cabo a una temperatura de 150 °C a180 °C, por ejemplo,
150 °C, 155 °C, 160 °C, 170 °C, 175 °C 0 180 °C.

Preferentemente, el tamafio de particula del producto de blanco de Prusia en la etapa (3) es
de 0,8 um a 2 um, por ejemplo, 0,8 um, 0,85 um, 1 pm, 1,5 um, 1,8 uym 0 2 pum.

Como solucion técnica preferida de la presente divulgacién, el método para regular el tamario
de particula de blanco de Prusia comprende las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucion de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
concentracién de 0,4 mol/l a 2 mol/l y una solucién de agente complejante con una
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concentracion de 0,4 mol/l a 15 mol/l a una solucion de ferrocianuro de sodio con una
concentracién de 0,3 mol/l a 0,6 mol/l, introducir nitrégeno y llevar a cabo una reaccion de
precipitacién a una temperatura de 50 °C a 98 °C a una velocidad de agitacién de 200 rpm a
500 rpm para generar un nucleo de cristal de blanco de Prusia con un tamario de particula de
0,3 um a 0,6 um;

donde la solucion de agente complejante comprende uno cualquiera o una
combinacion de al menos dos de una solucion de acido citrico, una solucion de acido maleico,
una solucion de acido de baya de licio, una solucién de acido etilendiaminotetraacético, una
solucién de citrato de sodio 0 amoniaco acuoso; una relacién molar de la solucidén de sulfato
de manganeso de calidad alimentaria respecto a la solucion de agente complejante es (0,1 a
20): 1; y un tiempo de adicién de la solucion de sulfato de manganeso de calidad alimentaria
durante la reaccién de precipitacién es de 0,12 horas a 2 horas;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con la
solucion de sulfato de manganeso de calidad industrial con una concentracion de 0,4 mol/l a
2 mol/l, y mantener las demés condiciones sin cambios, de modo que el inéculo cristalino de
blanco de Prusia crezca de manera continua para obtener una suspension acuosa; y

donde un tiempo total de adicién de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas; y

una relacién molar de ferrocianuro de sodio respecto a la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de
calidad industrial en la etapa (2) es (1 a 1,2): 1;y

(3) someter sucesivamente la suspension acuosa a una reaccion de envejecimiento a
una temperatura de 30 °C a 98 °C durante 3 horas a 24 horas, separacion sélido-liquido, lavado
con agua pura y secado a una temperatura de 150 °C a 180 °C para obtener un producto de

blanco de Prusia con un tamario de particula de 0,8 um a 2 pm.

En comparacién con la técnica anterior, la presente solicitud tiene al menos los siguientes
efectos ventajosos:

(1) el método para regular el tamafo de particula de blanco de Prusia proporcionado
por la presente divulgacion puede regular el tamafio de particula de blanco de Prusia
simplemente cambiando el tipo de solucién de sulfato de manganeso sin cambiar otras
condiciones de reaccion, lo cual es conveniente de operar, simple y controlable; y

(2) el tamario de particula de producto blanco de Prusia obtenido mediante el método
para regular el tamafo de particula de blanco de Prusia proporcionado por la presente
divulgacion es de 0,8 um a 2 um, que integra la capacidad de descarga en funcion de la
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corriente y la densidad de compactacién del blanco de Prusia, tiene una capacidad de
descarga en funcion de la corriente mejor que la del blanco de Prusia de 2 pm a 3 um, y tiene
una densidad de compactacién mayor que la del blanco de Prusia de 0,5 pm.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 es un grafico de SEM de un producto de blanco de Prusia obtenido en el Ejemplo
1.

La FIG. 2 es un grafico de SEM de un producto de blanco de Prusia obtenido en el Ejemplo

comparativo 1.

La FIG. 3 es un grafico de SEM de un producto de blanco de Prusia obtenido en el Ejemplo
comparativo 2.

DESCRIPCION DETALLADA

Las soluciones técnicas de la presente divulgacién se describiran con mas detalle con
referencia a los dibujos adjuntos y los ejemplos especificos a continuacién.

La presente divulgacién se describira ademas en detalle a continuacién. No obstante, los
siguientes ejemplos son solamente ejemplos simples de la presente divulgacion y no
representan ni limitan el alcance de proteccion de los derechos de la presente divulgacion. El
alcance de proteccion de la presente divulgacion esta sujeto a las reivindicaciones.

Ejemplo 1

El presente ejemplo proporcioné un método para regular un tamano de particula de blanco de
Prusia, que comprende las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucion de ferrocianuro de sodio con una concentracion de 0,5 mol/l a
una caldera de reaccion, iniciar la agitacion, controlar la velocidad de agitacién a 300 rpm,
elevar la temperatura a 60 °C, introducir nitrégeno y bombear una solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria con una concentracién de 1 mol/l y una solucién de citrato
de sodio con una concentracion de 2 mol/l en la caldera de reaccion mediante una bomba
dosificadora para una reaccién de precipitacién, a fin de generar un nucleo de cristal de blanco
de Prusia con un tamafo de particula de 0,5 pm;
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donde una relacion molar de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria respecto a la solucién de citrato de sodio es de 2:1; y un tiempo de adicion de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion
es de 1 hora;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial con una concentracién de 1 mol/l y
mantener las demas condiciones sin cambios, de modo que el inéculo cristalino de blanco de
Prusia crezca de manera continua para obtener una suspensién acuosa; y

donde un tiempo total de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas; y

una relacién molar del ferrocianuro de sodio respecto a la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de
calidad industrial en la etapa (2) es 1,15:1;y

(3) someter la suspension acuosa a una reaccion de envejecimiento a una temperatura
de 50 °C durante 10 horas, separar la suspension acuosa en una centrifuga para obtener una
torta de filtracién, lavar la torta de filtracion con agua pura para eliminar las impurezas en la
torta de filtracion y luego secar la torta de filtracién a 160 °C para obtener un producto de

blanco de Prusia.

Enla FIG. 1 se muestra un grafico de SEM del producto de blanco de Prusia obtenido en este
ejemplo, y puede observarse en la FIG. 1 que el producto de blanco de Prusia es un bloque
cubico.

Ejemplo 2

El presente ejemplo proporcioné un método para regular un tamano de particula de blanco de
Prusia, que comprende las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucion de ferrocianuro de sodio con una concentracion de 0,5 mol/l a
una caldera de reaccion, iniciar la agitacion, controlar la velocidad de agitacién a 400 rpm,
elevar la temperatura a 65 °C, introducir nitrégeno y bombear una solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria con una concentracion de 1,5 mol/l y una solucién de citrato
de sodio con una concentracion de 3 mol/l en la caldera de reaccion mediante una bomba
dosificadora para una reaccién de precipitacién, a fin de generar un nucleo de cristal de blanco
de Prusia con un tamafo de particula de 0,5 pm;

donde una relacion molar de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
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alimentaria respecto a la solucién de citrato de sodio es de 2:1; y un tiempo de adicion de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion
es de 1,2 horas;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial con una concentracién de 1,5 mol/l y
mantener las demas condiciones sin cambios, de modo que el inéculo cristalino de blanco de
Prusia crezca de manera continua para obtener una suspensién acuosa; y

donde un tiempo total de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas; y

una relacién molar del ferrocianuro de sodio respecto a la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de
calidad industrial en la etapa (2) es 1,15:1;y

(3) someter la suspension acuosa a una reaccion de envejecimiento a una temperatura
de 50 °C durante 10 horas, separar la suspension acuosa en una centrifuga para obtener una
torta de filtracién, lavar la torta de filtracion con agua pura para eliminar las impurezas en la
torta de filtracion y luego secar la torta de filtracién a 170 °C para obtener un producto de

blanco de Prusia.

Ejemplo 3

El presente ejemplo proporcioné un método para regular un tamano de particula de blanco de
Prusia, que comprende las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucién de ferrocianuro de sodio con una concentracion de 0,4 mol/l en
una caldera de reaccion, iniciar la agitacion, controlar la velocidad de agitacién a 500 rpm,
elevar la temperatura a 60 °C, introducir nitrégeno y bombear una solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria con una concentracion de 1,5 mol/l y una solucién de citrato
de sodio con una concentracion de 4 mol/l en la caldera de reaccion mediante una bomba
dosificadora para una reaccién de precipitacién, a fin de generar un nucleo de cristal de blanco
de Prusia con un tamafo de particula de 0,6 pm;

donde una relacion molar de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria respecto a la solucién de citrato de sodio es de 2,5:1; y un tiempo de adicién de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion
es de 0,5 hora;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial con una concentracién de 1,5 mol/l y
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mantener las demas condiciones sin cambios, de modo que el inéculo cristalino de blanco de
Prusia crezca de manera continua para obtener una suspensién acuosa; y

donde un tiempo total de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas; y

una relacién molar del ferrocianuro de sodio respecto a la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de
calidad industrial en la etapa (2) es 1,1:1; y

(3) someter la suspension acuosa a una reaccion de envejecimiento a una temperatura
de 80 °C durante 12 horas, separar la suspension acuosa en una centrifuga para obtener una
torta de filtracién, lavar la torta de filtracion con agua pura para eliminar las impurezas en la
torta de filtracion y luego secar la torta de filtracién a 170 °C para obtener un producto de
blanco de Prusia.

Ejemplo 4

El presente ejemplo proporcioné un método para regular un tamano de particula de blanco de
Prusia, que comprende las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucién de ferrocianuro de sodio con una concentracion de 0,4 mol/l en
una caldera de reaccion, iniciar la agitacion, controlar la velocidad de agitacién a 380 rpm,
elevar la temperatura a 65 °C, introducir nitrégeno y bombear una solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria con una concentracion de 0,8 mol/l y una solucién de citrato
de sodio con una concentracion de 2 mol/l en la caldera de reaccion mediante una bomba
dosificadora para una reaccién de precipitacién, a fin de generar un nucleo de cristal de blanco
de Prusia con un tamafo de particula de 0,5 pm;

donde una relacion molar de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria respecto a la solucién de citrato de sodio es de 2,2:1; y un tiempo de adicién de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion
es de 0,15 hora;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial con una concentracién de 0,8 mol/l y
mantener las demas condiciones sin cambios, de modo que el inéculo cristalino de blanco de
Prusia crezca de manera continua para obtener una suspensién acuosa; y

donde un tiempo total de adicién de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas; y
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una relacién molar del ferrocianuro de sodio respecto a la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de
calidad industrial en la etapa (2) es 1,2:1; y

(3) someter la suspension acuosa a una reaccion de envejecimiento a una temperatura
de 90 °C durante 12 horas, separar la suspension acuosa en una centrifuga para obtener una
torta de filtracién, lavar la torta de filtracion con agua pura para eliminar las impurezas en la
torta de filtracion y luego secar la torta de filtracién a 170 °C para obtener un producto de
blanco de Prusia.

Ejemplo 5

Este ejemplo proporcioné un método para regular un tamario de particula de blanco de Prusia,
donde el método fue el mismo que el del Ejemplo 1 excepto que el tiempo de adicion de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion
en la etapa (1) fue de 0,1 horas.

Ejemplo 6

Este ejemplo proporcioné un método para regular un tamario de particula de blanco de Prusia,
donde el método fue el mismo que el del Ejemplo 1 excepto que el tiempo de adicion de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria durante la reaccidén de precipitacion
en la etapa (1) fue de 2,5 horas.

Ejemplo comparativo 1

Este ejemplo comparativo proporcion6 un método para regular un tamafio de particula de
blanco de Prusia, donde el método fue el mismo que el del Ejemplo 1 excepto que en la etapa
(2), la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria no se reemplazé con la
solucion de sulfato de manganeso de calidad industrial, es decir, la solucion de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria se us6 durante 8 horas.

Ejemplo comparativo 2
Este ejemplo comparativo proporcion6 un método para regular un tamafio de particula de

blanco de Prusia, donde el método fue el mismo que el del Ejemplo 1 excepto que en la etapa
(1), la solucion de sulfato de manganeso de calidad alimentaria se reemplaz6 con la solucion
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de sulfato de manganeso de calidad industrial, es decir, la solucion de sulfato de manganeso
de calidad industrial se usé durante 8 horas.

Las imagenes de SEM de los productos de blanco de Prusia obtenidos en los Ejemplos
comparativos 1 a 2 se muestran en las FIG. 2 y FIG. 3, respectivamente. Como se puede
observar en las figuras, las formas de los productos de blanco de Prusia obtenidos en los
Ejemplos comparativos 1 y 2 son las mismas que las del Ejemplo 1, todas las cuales son
bloques cubicos, y la forma del producto de blanco de Prusia en el Ejemplo comparativo 2
parece mas completa.

Los tamarfios de particula de los productos de blanco de Prusia obtenidos en los ejemplos y
ejemplos comparativos anteriores se analizaron mediante un medidor de particulas de

proceso en seco.

Las densidades de compactacion de los productos de blanco de Prusia se midieron con un
densimetro de compactacion.

Los productos de blanco de Prusia se convirtieron en semibaterias de botén, las cuales fueron
cargadas y descargadas bajo un voltajede 2 Va4 Va0,1 Cy5 C, respectivamente. Los
resultados se mostraron en la Tabla 1.

Tabla 1
Producto de | D50 (um) Densidad de Capacidad de Capacidad de
blanco de compactacién | descarga especifica a descarga
Prusia (g/cm?3) 0,1 C (mAh/g) especificaa 5 C
(mAh/g)
Ejemplo 1 1,0 1,82 153 94
Ejemplo 2 0,8 1,80 153 101
Ejemplo 3 1,3 1,85 154 89
Ejemplo 4 1,9 1,88 152 82
Ejemplo 5 2,1 1,89 152 78
Ejemplo 6 0,7 1,78 153 104
Ejemplo
comparativo 0,5 1,75 154 107
1
Ejemplo
comparativo 2,3 1,91 153 69
2

De la Tabla 1 se desprende que:
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(1) Puede observarse exhaustivamente en los Ejemplos 1 a 4 que el método para regular el
tamano de particula de blanco de Prusia proporcionado por la presente divulgacion obtiene el
blanco de Prusia con un tamarfio de particula de 0,8 um a 2 um cambiando entre el sulfato de
manganeso de calidad alimentaria y el sulfato de manganeso de calidad industrial, y el blanco
de Prusia con diferentes tamafos de particula en los Ejemplos 1 a 4 tiene casi la misma
capacidad de descarga especifica a 0,1 C, pero, a medida que aumenta el tamafio de las
particulas, la capacidad de descarga especifica a 5 C disminuye y la densidad de
compactacién aumenta. Por lo tanto, el producto de blanco de Prusia obtenido mediante el
método divulgado en la presente divulgacion puede tener en cuenta tanto la densidad de
compactacién como la capacidad de descarga en funcion de la corriente hasta cierto punto.

(2) Combinando el Ejemplo 1 con los Ejemplos 5 a 6, se puede observar que debido a que el
tiempo de adicién del sulfato de manganeso de calidad alimentaria en el Ejemplo 5 es mas
corto, el tamafio de particula de blanco de Prusia es superior, es decir, de 2,1 um, y su
densidad de compactacion es superior a la del Ejemplo 1, pero su capacidad de descarga en
funcién de la corriente es peor que la del Ejemplo 1. Debido al mayor tiempo de adicion del
sulfato de manganeso de calidad alimentaria en el Ejemplo 6, el tamarfio de particula de blanco
de Prusia obtenido es menor, es decir, de 0,7 um, su capacidad de descarga en funcion de la
corriente es mejor que la del Ejemplo 1, pero su densidad de compactacién es menor que la
del Ejemplo 1. Por lo tanto, en la presente divulgacién, limitando el tiempo de adicion de la
solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria en un intervalo especifico durante la
reaccion de precipitacion, se pueden obtener productos de blanco de Prusia con un tamafio
de particula de 0,8 um a 2 ym, que tienen una excelente capacidad de descarga en funcién
de la corriente y una alta densidad de compactacion.

(3) Puede observarse exhaustivamente en el Ejemplo 1 y en los Ejemplos comparativos 1 a 2
que, en el Ejemplo comparativo 1, dado que sélo se usa sulfato de manganeso de calidad
alimentaria para la reaccion de precipitacién, el tamafio de particula de blanco de Prusia
obtenido es de s6lo 0,5 um, la capacidad de descarga especifica a 0,1 C es de 154 mAh/g, y
la capacidad de descarga especifica a 5 C es de 107 mAh/g, la capacidad de descarga en
funcién de la corriente es buena, pero la densidad compacta se reduce significativamente,
que es de sélo de 1,75 g/cm?. En el ejemplo comparativo 2, dado que sélo se usa sulfato de
manganeso de calidad industrial para la reaccién de precipitacion, el tamafio de particula de
blanco de Prusia obtenido es de 2,3 um, la densidad de compactacién es alta, es decir, de
1,91 g/cm?, pero la capacidad de descarga especifica a 5 C se reduce considerablemente a
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69 mAh/g, y la capacidad de descarga en funcion de la corriente es deficiente. Por lo tanto,
en la presente divulgacion, la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria y la
solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial se usan sucesivamente para llevar a
cabo la reaccion de precipitacién con la solucion de ferrocianuro de sodio, lo que puede
obtener el blanco de Prusia con un tamafo de particula especifico y hace que el blanco de
Prusia integre una excelente capacidad de descarga en funcion de la corriente y una alta
densidad de compactacion.

El solicitante declara que las descripciones anteriores son meramente ejemplos especificos
de la presente divulgacién, pero el alcance de proteccion de la presente divulgacién no se
limita a los mismos. Cualquier experto en la materia puede realizar facilmente cambios o
sustituciones dentro del alcance técnico de la presente divulgacién, y todos los cambios o
sustituciones deben estar abarcados por el alcance de proteccion de la presente divulgacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para regular un tamario de particula de blanco de Prusia, que comprende
las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria y una solucién
de agente complejante a una solucién de ferrocianuro de sodio para una reaccion de
precipitacion a fin de generar un nucleo de cristal de blanco de Prusia;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
solucion de sulfato de manganeso de calidad industrial y mantener las demas condiciones sin
cambios, de modo que el in6culo cristalino de blanco de Prusia crezca de manera continua
para obtener una suspension acuosa; y

(3) someter sucesivamente la suspensién acuosa a una reaccién de envejecimiento,
separacion solido-liquido, lavado y secado para obtener un producto de blanco de Prusia con
un tamarno de particula especifico.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en la etapa (1), la solucion de
agente complejante comprende uno cualquiera o una combinacion de al menos dos de una
solucion de acido citrico, una solucién de &cido maleico, una solucion de acido de baya de
licio, una solucién de &cido etilendiaminotetraacético, una solucion de citrato de sodio o

amoniaco acuoso.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, donde una concentracién de la
solucion de ferrocianuro de sodio en la etapa (1) es de 0,3 mol/l a 0,6 mol/;

preferentemente, una concentracién de la solucion de sulfato de manganeso de
calidad alimentaria es de 0,4 mol/l a 2 mol/l; y

preferentemente, una concentracién de la soluciéon de agente complejante es de 0,4
mol/l a 15 mol/l.

4, El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde una
relacion molar de la soluciéon de sulfato de manganeso de calidad alimentaria respecto a la
solucion de agente complejante en la etapa (1) es (0,1 a 20): 1;
preferentemente, la reaccién de precipitacion se lleva a cabo a una temperatura de 50
°C a 98 °C;
preferentemente, se introduce nitrégeno durante la reaccion de precipitacion;
preferentemente, la agitacién se lleva a cabo durante la reaccion de precipitacion;
preferentemente, la agitacion se lleva a cabo a una velocidad de 200 rpm a 500 rpm;
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preferentemente, un tiempo de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de
calidad alimentaria durante la reaccién de precipitacién es de 0,12 horas a 2 horas.

5. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde un
tamano de particula del ndcleo de cristal de blanco de Prusia en la etapa (1) es de 0,3 um a
0,6 um.

6. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde una
concentracién de la solucidon de sulfato de manganeso de calidad industrial en la etapa (2) es
de 0,4 mol/l a 2 mol/l.

7. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde un
tiempo total de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria en la
etapa (1) y la solucion de sulfato de manganeso de calidad industrial en la etapa (2) es de 8
horas; y

preferentemente, una relacion molar de ferrocianuro de sodio respecto a la solucién
de sulfato de manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucion de sulfato de
manganeso de calidad industrial en la etapa (2) es (1 a 1,2): 1.

8. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la

reaccion de envejecimiento se lleva a cabo a una temperatura de 30 °C a 98 °C;
preferentemente, la reaccion de envejecimiento dura de 3 horas a 24 horas;
preferentemente, el lavado comprende un lavado con agua pura; y

preferentemente, el secado se lleva a cabo a una temperatura de 150 °C a 180 °C.

9. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el
tamano de particula del producto de blanco de Prusia en la etapa (3) es de 0,8 um a 2 pm.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende
las siguientes etapas de:

(1) afadir una solucion de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con una
concentracién de 0,4 mol/l a 2 mol/l y una solucién de agente complejante con una
concentracién de 0,4 mol/l a 15 mol/l a una solucién de ferrocianuro de sodio con una
concentracién de 0,3 mol/l a 0,6 mol/l, introducir nitrégeno y llevar a cabo una reaccion de
precipitacién a una temperatura de 50 °C a 98 °C a una velocidad de agitacién de 200 rpm a
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500 rpm para generar un nucleo de cristal de blanco de Prusia con un tamafio de particula de
0,3 um a 0,6 pym;

donde la solucion de agente complejante comprende uno cualquiera o una
combinacion de al menos dos de una solucion de acido citrico, una solucion de acido maleico,
una solucion de acido de baya de licio, una solucién de acido etilendiaminotetraacético, una
solucién de citrato de sodio 0 amoniaco acuoso; una relacién molar de la solucidén de sulfato
de manganeso de calidad alimentaria respecto a la solucion de agente complejante es (0,1 a
20): 1; y un tiempo de adicién de la solucion de sulfato de manganeso de calidad alimentaria
durante la reaccién de precipitacién es de 0,12 horas a 2 horas;

(2) reemplazar la solucién de sulfato de manganeso de calidad alimentaria con la
solucion de sulfato de manganeso de calidad industrial con una concentracion de 0,4 mol/l a
2 mol/l, y mantener las demés condiciones sin cambios, de modo que el inéculo cristalino de
blanco de Prusia crezca de manera continua para obtener una suspension acuosa; y

donde un tiempo total de adicion de la solucién de sulfato de manganeso de calidad
alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de calidad industrial en la
etapa (2) es de 8 horas; y

una relacién molar de ferrocianuro de sodio respecto a la solucién de sulfato de
manganeso de calidad alimentaria en la etapa (1) y la solucién de sulfato de manganeso de
calidad industrial en la etapa (2) es (1 a 1,2): 1;y

(3) someter sucesivamente la suspension acuosa a una reaccion de envejecimiento a
una temperatura de 30 °C a 98 °C durante 3 horas a 24 horas, separacion sélido-liquido, lavado
con agua pura y secado a una temperatura de 150 °C a 180 °C para obtener un producto de
blanco de Prusia con un tamario de particula de 0,8 um a 2 pm.
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