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“CELULA DESPOLARIZADA DE ZINCO/AR”

A invengdo refere-se a uma célula despolarizada de zinco/ar
tendo um anodo que compreende zinco e um catodo que compreende ar. A
invengdo refere-se a adigdo de uma camada de material protetor sobre a
extremidade periférica e também opcionalmente sobre a superficie externa
de um alojamento de anodo de revestimento maultiplo para a célula de
zinco/ar.

As células de zinco/ar estdo tipicamente sob a forma de
c€lulas de botdo em miniatura, que possuem utilidade particular como
baterias para dispositivos de auxilio a audi¢do, incluindo dispositivos de
auxilio a audi¢do do tipo programavel. Tais células em miniatura possuem
tipicamente uma configuragdo cilindrica do tipo disco, com um didmetro de
entre cerca de 4 a 12 mm e uma altura de entre 2 e 6 mm. As células de
zinco/ar podem ser também produzidas em tamanhos algo maiores, tendo
um alojamento cilindrico de tamanho compardvel a células alcalinas
AAAA, AAA, AA e Zn/MnO, de tamanho D, assim como a células
retangulares/prismaticas.

A célula de botdo de zinco/ar em miniatura compreende
tipicamente um alojamento de anodo (copo do anodo) e um alojamento de
catodo (copo do catodo). O alojamento do anodo e o alojamento do catodo
possuem tipicamente, cada um, um corpo conformado em copo com uma
extremidade fechada integral e uma extremidade aberta oposta. Apos os
materiais necessarios serem inseridos no interior dos alojamentos do catodo
e do anodo, a extremidade aberta do alojamento do anodo € tipicamente
inserida no interior da extremidade aberta do alojamento do catodo com
material de isolamento elétrico entre os mesmos e a célula é selada por
achatamento. O alojamento do anodo pode ser cheio com uma mistura, que
compreende zinco em particulas. De modo tipico, a mistura de zinco contém

mercurio e um agente de gelificacdo e é transformada em gel quando
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eletrélito € adicionado a mistura. O eletrdlito consiste usualmente em uma
solugdo aquosa de hidroxido de potassio, entretanto outros eletrolitos
alcalinos aquosos podem ser usados. O alojamento do catodo contém um
difusor de ar (filtro de ar), que reveste a superficie interna da extremidade
fechada do alojamento do catodo. O difusor de ar pode ser selecionado a
partir de uma variedade de materiais permeaveis a ar, incluindo papel e
material polimérico poroso. O difusor de ar € disposto adjacente a orificios de
ar na superficie da extremidade fechada do alojamento do catodo. Material
catalitico compreendendo tipicamente uma mistura de diéxido de manganés,
carbono e aglutinante hidrofébico pode ser inserido no alojamento do catodo
através do difusor de ar sobre o lado do difusor de ar, que nfo esta em contato
com os orificios de ar. O separador permeavel a ion € tipicamente aplicado
sobre o material catalitico, de | tal modo que ele esteja voltado para a
extremidade aberta do alojamento do catodo contra um material de anodo em
uma cé€lula achatada.

O alojamento do catodo pode ser tipicamente de ago
inoxidavel revestido com niquel, por exemplo, o revestimento de niquel
formando a superficie externa do alojamento do catodo € o ago inoxidavel
formando a superficie interna do alojamento. O alojamento do anodo pode ser
também de ago inoxidavel revestido com niquel, o revestimento de nivel
formando tipicamente a superficie externa do alojamento. O alojamento do
anodo pode ser constituido por um material de triplo revestimento, composto
de aco inoxidavel tendo uma camada externa de niquel € uma camada interna
de cobre. Em uma tal modalidade, a camada de niquel forma, de modo tipico,
a superficie externa do alojamento e a camada de cobre forma a superficie
interna do alojamento do anodo. A camada interna de cobre ¢ desejavel pelo
fato de que ela prové um trajeto altamente condutor entre as particulas de
cinco € o terminal negativo da célula na extremidade fechada do alojamento

do anodo. O alojamento do anodo de revestimento triplo (ou outro
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revestimento multiplo) pode ser formado pelo revestimento de um metal sobre
o outro, ou mais preferivelmente através de moldagem (blindagem) através de
calor/pressio de um metal sobre o ouro, preferivelmente antes que o
alojamento tenha sido moldado. Um material de isolamento, tipicamente sob a
forma de um anel ou um disco de um material polimérico duravel, pode ser
inserido sobre a superficie externa do alojamento do anodo. O anel de
isolamento € tipicamente de polietileno, polipropileno ou nailon de alta
densidade, que resiste ao fluxo (fluxo a frio) quando comprimido.

Apos o alojamento do anodo ser cheio com a mistura de zinco
e eletrdlito e apds o difusor de ar, catalisador e separador permeavel a ion
serem colocados no alojamento do catodo, a extremidade aberta do
alojamento do anodo pode ser inserida na extremidade aberta do alojamento
do catodo. A extremidade periférica do alojamento do catodo pode ser entdo
achatada sobre a extremidade periférica do alojamento do anodo de modo a
formar uma célula hermeticamente vedada. O anel de isolamento em torno do
alojamento do anodo evita o contato elétrico entre os copos do anodo e do
catodo. Uma aba removivel € colocada sobre os orificios de ar sobre a
superficie do alojamento do catodo. Antes do uso, a aba €é removida de modo
a expor os orificios de ar, deixando o ar ingressar e ativar a célula. Uma
por¢do da extremidade fechada do alojamento do anodo pode funcionar como
o terminal negativo da célula ¢ uma porg¢do da extremidade fechada do
alojamento do catodo pode funcionar como o terminal positivo da célula.

De modo tipico, mercurio ¢ adicionado em uma quantidade de
pelo menos um por cento em peso, por exemplo, de cerca de 3 por cento, em
peso, do zinco na mistura do anodo. O mercurio ¢ adicionado a mistura do
anodo de modo a melhorar o contato interparticular entre as particulas de
zinco na mistura do anodo. Isto, por sua vez, aperfeigoar a condutividade
elétrica dentro do anodo e resulta, deste modo, em um desempenho

aperfeicoado da célula, por exemplo, em capacidade especifica real mais
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elevada do zinco (Amp- hora/g). Além disso, a adigdo de mercurio tendo a
reduzir a gaseificagdo de hidrogénio, que pode ocorrer na célula de zinco/ar
durante a descarga e quando a célula é colocada em armazenamento, antes ou
apds a descarga. A gaseificag@o, se excessiva, aumenta a possibilidade de
vazamento de eletrolito, o que pode danificar ou destruir o dispositivo de
auxilio & audi¢iio ou outro componente eletrdnico sendo pulverizado. E
desejavel reduzir a quantidade de mercurio adicionado ou eliminar a adigdo
de mercurio ao anodo, pois muitas regides em todo o mundo restringem
atualmente o uso de mercurio em c€lulas eletroquimicas, devido a questées
ambientais.

Pode ocasionalmente ocorrer o arrastamento de algum
eletrdlito ao interior da area de vedagdo provida entre o alojamento do anodo
e do catodo, deste modo resultando em alguma infiltragdo de eletrélito a partir
da célula. Tal infiltragdo de eletrélito pode ocorrer independentemente de se
mercurio foi adicionado ao anodo. Entretanto, células de zinco/ar, que contém
uma quantidade reduzida de mercurio, por exemplo, menos do que 3 por
cento, em peso, de mercurio com base no zinco ou zero mercurio adicionado
estdo, em geral, mais propensas a gaseificacdo e a tal arrastamento de
eletrélito. Foram providas vedagdes, de tal modo que o disco de isolamento
que separa o alojamento do anodo e do catodo tenha sido revestido sobre a
sua superficie interna (a superficie de isolamento voltada para o alojamento
do anodo) uma pasta ou liquido de vedagédo & base de asfalto ou polimérico.
No entanto, isto ndo soluciona inteiramente o problema quanto ao
arrastamento do eletrélito entre o alojamento do anodo e do catodo em todas
as circunstancias. A infiltragdo de eletrolito pode ser promovida através de
imperfeigdes superficiais sobre as superficies externas do alojamento do
anodo, assim como pelas superficies de isolamento conjugadas. O mal uso da
c€lula, ou seja, a descarga da célula em drenagem de corrente mais alta pode

também promover a infiltragdo excessiva.
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O alojamento do anodo ¢ tipicamente formado por um metal
de revestimento triplo, que compreende um corpo de ago inoxidavel revestido
sobre o exterior com uma camada de niquel e sobre o interior com uma
camada de cobre. A extremidade periférica do alojamento do anodo ¢é
tipicamente desbastada, resultando na exposi¢do superficial dos trés metais
em proximidade muito proxima (dentro da espessura do alojamento do
anodo). Acredita-se que a exposigdo do eletrdlito a diferentes metais na
extremidade periférica do alojamento do anodo resulta em um gradiente de
potencial eletroquimico, que causa reagdes superficiais, o que, por sua vez,
promove o arrastamento do eletrélito.

A patente U.S. 3. 897. 265 expde uma construgdo celular de
botdo de zinco/ar representativa com um alojamento de anodo inserido no
interior do alojamento do catodo. E exposto um isolador entre os alojamentos
do anodo € do catodo. O anodo compreende zinco amalgamado com
mercurio. A célula inclui um conjunto, que compreende um difusor de ar, um
catalisador de catodo, € um separador na extremidade fechada do alojamento
do catodo voltado para os orificios de ar na superficie do alojamento do
catodo.

As patentes U.S. 5. 279.905 e 5. 306. 580 expdem uma célula
de zinco/ar em miniatura, em que pouco ou nenhum mercurio foi adicionado a
mistura do anodo. Em vez disso, a camada interna do alojamento do anodo foi
revestida com uma camada de indio. O alojamento do anodo exposto pode ser
um material de revestimento triplo, composto de ago inoxidavel revestido
sobre a superficie externa com niquel e sobre a superficie interna com cobre.
A camada de cobre possui pelo menos 25,4 x 10° mm. A referéncia descreve
revestir a camada de cobre sobre a superficie interna do revestimento com
uma camada de indio. A camada de indio € exposta como estando entre cerca
de 25,4 x 10° mm e 127 x 10 mm.,

A 1mvengdo € aplicavel a uma célula de zinco/ar,
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particularmente a uma célula de botdo de zinco/ar, tendo um alojamento de
anodo, que ¢ inserido na extremidade aberta de um alojamento de catodo. A
invengdo ¢ aplicavel a alojamentos de anodo, que possuem um revestimento
multiplo, ou seja, sejam formados de duas ou mais camadas de metais. As
células de botdo de zinco/ar possuem aplicacdo particular como baterias para
dispositivos de auxilio a audigdo. O alojamento do anodo possui, de modo
tipico, uma configuracéo cilindrica tendo uma extremidade fechada formada
integralmente € uma extremidade aberta em oposi¢do. O alojamento do anodo
forma assim uma configuragdo em copo, que € cheia com o material do
anodo, que compreende uma mistura de zinco e eletrdlito alcalino,
preferivelmente uma solugdo aquosa de hidréxido de potassio. O revestimento
do anodo ¢ inserido na extremidade aberta de um alojamento de catodo
moldado como um copo maior, com material isolante entre os mesmos. O
alojamento do anodo é formado, de modo desejavel, de um material de
revestimento triplo, que compreende um corpo de ago inoxidavel, que é
revestido, sobre a sua superficie externa, com niquel e sobre a superficie
interna, com cobre. Deste modo, com um tal revestimento triplo, a camada de
cobre do alojamento do anodo estd voltada para o material do anodo que
compreende zinco. A extremidade fechada do catodo possui orificios de ar, o
que permite com que o ar passe através de uma camada catalitica, que
compreende MnQO,, preferivelmente uma mistura de MnO, e de carbono, no
interior do alojamento do catodo. Deste modo, a célula de zinco/ar funciona
através de reagdo eletroquimica, em que o zinco é oxidado no anodo liberando
elétrons, a0 mesmo tempo em que o oxigénio, que ¢ introduzido no catodo, é
reduzido através da absorg¢io de elétrons.

Quando o revestimento do anodo é formado de um material de
revestimento multiplo, por exemplo um revestimento triplo de niquel/ago
inoxidavel/cobre, a extremidade periférica do alojamento do anodo apresenta

expostos, ao longo de sua superficie, cada um dos metais individuais, niquel,
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aco inoxidavel e cobre, em proximidade adjacente um ao outro, ou seja,
dentro da espessura do revestimento do anodo, por exemplo, entre cerca de
0,0254 mm e 0,38 mm. A proximidade adjacente das camadas de metal
expostas ao longo da extremidade periférica do alojamento do anodo produz
gradientes de potencial eletroquimico, quando em contato com o anodo, ou
seja entre o anodo e a vedacdo. A diferenga no potencial excessivo de
hidrogénio entre estes diferentes metais é considerada como sendo uma
contribuigdo significativa. Em tais circunstancias, o arrastamento de eletrélito
pode ocorrer, a despeito da presenga de material de isolamento disposto de
modo hermético, formando uma vedagdo entre o alojamento do anodo e do
catodo.

Um aspecto principal da invengdo € dirigido & redugdo,
preferivelmente a eliminagfo dos gradientes de potencial na extremidade
periférica do anodo, causados pelo uso de um alojamento de anodo de
revestimento multiplo. De acordo com a invengdo, a extremidade periférica
exposta do alojamento do anodo é revestida com um material protetor,
preferivelmente selecionado a partir de estanho, indio, prata, cobre, latdo,
bronze, fésforo bronze, silicio bronze, liga de estanho/chumbo (liga da
combina¢do de estanho e chumbo) e ouro. De modo desejavel, o material
protetor pode ser estanho, indio, prata ou cobre, mais preferivelmente estanho
ou cobre, apos o alojamento do anodo ter sido formado (p6s —revestimento).
O metal unico € preferivelmente metal elementar puro, mas pode ser também
uma liga contendo estanho, indio, prata, cobre ou ouro, por exemplo, latdo
(uma liga de cobre e de 2inco) ou bronze (uma liga de cobre e estanho) ou
uma liga da combinagdo de estanho e chumbo) (Sn/Pb). O estanho, o indio,
prata ou cobre, por exemplo, podem ser também o principal componente € o
metal da liga pode compreende, de modo preferido, menos do que cerca de
500 partes por partes por milhdo, em peso, da liga total. Metais, que sdo

essencialmente compostos de estanho, indio ou cobre, que compreendem uma



10

15

20

25

tal pequena quantidade de liga aditiva nio diminuem, de modo notavel, a
principal fung3o do material protetor, que € a de reduzir, de modo acentuado,
ou preferivelmente eliminar, o gradiente de potencial através da superficie da
extremidade periférica do alojamento do anodo. De modo similar, o material
protetor pode ser composto de latdo (uma liga de cobre e zinco) ou bronze
(uma liga de cobre e estanho), fosforo bronze ou silicio bronze ou liga de
estanho e chumbo (Sn/PB). Tais metais ou ligadas metalicas, quando
aplicados de modo homogéneo sobre a extremidade periférica do alojamento
do anodo, eliminam essencialmente o gradiente de potencial através da
referida extremidade periférica.

Deste modo, em um aspecto principal da inveng¢do, se o
revestimento do anodo for formado de um revestimento multiplo, por
exemplo, o revestimento triplo de niquel/ago inoxidavel; cobre, entdo a
extremidade periférica do alojamento do anodo, que expde cada um destes
materiais, € posteriormente revestida com um metal, preferivelmente estanho,
indio, prata, cobre ou ouro, mais preferivelmente estanho ou cobre, latdo,
bronze, fésforo bronze ou silicio bronze ou liga de estanho/chumbo. O metal
protetor deve ser aplicado, de tal modo que a sua composigdo seja homogénea
através da superficie da extremidade periférica exposta do alojamento do
anodo e seja essencialmente isento de furos na extensdo pratica. De modo
preferido, o metal protetor € aplicado em uma extensdo de entre cerca de
0,0001 e 0,015 mm. Isto, com efeito, minimiza/elimina os gradientes de
potencial causados pela exposicdo dos metais individuais (revestimento
multiplo) ao longo da extremidade periférica do alojamento do anodo e
minimiza a gaseificag@o local e a formagdo de fon hidroxila [OH], os quais
sdo considerados como aumentando o arrastamento de eletrolito. Por sua vez,
o problema de infiltragdo de eletrdlito entre o alojamento do anodo e do
catodo ¢, deste modo, totalmente diminuido ou eliminado. A redug¢do do

vazamento de eletrélito € executada pela presente invengdo,
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independentemente de se as células contém mercurio adicionado (por
exemplo, contendo entre 1 € 3 por cento, em peso, de mercurio) ou esta
essencialmente isenta de mercurio (por exemplo, menos do que 100 partes de
mercurio por partes por milhdo de zinco). O efeito é mais pronunciado € a
eficicia da inveng¢do ¢ mais facilmente observavel em uma bateria
essencialmente isenta de mercurio.

Em outro aspecto da invengdo, em adigdo ao revestimento
posterior do metal protetor da invengdo sobre a extremidade periférica
exposta do alojamento do anodo, tal revestimento do metal protetor pode
também se estender a partir da referida extremidade periférica para cobrir,
além disso, pelo menos uma porgdo e preferivelmente toda a superficie
externa do anodo, que estd em contato com o material de isolamento entre o
alojamento do anodo e do catodo. De modo adicional, o metal protetor da
inven¢do pode ser aplicado de modo a recobrir toda a superficie externa do
alojamento do anodo, incluindo a superficie periférica desbastada.

Em outro aspecto, sera apreciado que a extremidade periférica
exposta do alojamento do anodo e, de modo desejavel, pelo menos uma
porgdo da superficie externa do alojamento do anodo, que se estende a partir
da referida extremidade periférica, pode ser revestida com duas ou mais
camadas de metal empilhadas uma sobre o topo da outra. Tais camadas
multiplas podem ser, cada qual, formada a partir do mesmo ou de diferentes
metais, selecionados a partir de estanho, indio, prata ou cobre, (ou ligas dos
mesmos acima discutidas) ou podem ser de zinco como uma das camadas
intermediarias ou uma liga de estanho e chumbo (liga de Sn/Pb) ou podem ser
ligas, tais que latdo, bronze, fésforo bronze ou silicio bronze. No entanto, se
camadas multiplas forem aplicadas, ¢ desejado que cada camada seja aplicada
em uma composi¢do homogénea, isenta de furos, e de modo preferido em
uma espessura uniforme. Isto assegura que nio exista gradiente de potencial

eletroquimico ao longo da superficie externa (dltima camada aplicada) do
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metal protetor. Por exemplo, a camada de revestimento inicial sobre o
material de revestimento triplo exposto pode ser prata. Uma camada de
estanho pode ser revestida sobre a prata. Em tal caso, cada camada possui, de
modo desejavel, uma espessura de entre cerca de 0,000 1 e 0,0015 mm, por
exemplo, de cerca de 0,0001 e 0,010 mm. O efeito resultante ¢ o de que a
superficie exposta da extremidade periférica do alojamento do anodo é um
metal unico de composi¢do homogénea, por exemplo estanho, deste modo
eliminando ou reduzindo o gradiente de potencial ao longo da superficie da
referida extremidade periférica.

Outro aspecto € dirigido ao pds — revestimento da extremidade
periférica exposta do alojamento do anodo de acordo com a invengdo,
independentemente de se o alojamento do anodo de revestimento multiplo €
formado de material de revestimento duplo, revestimento triplo ou
revestimento quadruplo. A inven¢do nio esti, deste modo, limitada a
quaisquer metais especificos, que formam o alojamento do anodo de
revestimento multiplo.

A inven¢do sera melhor entendida com referéncia aos
desenhos, nos quais:

A figura 1 € uma perspectiva seccional transversal isométrica
de uma modalidade de célula de zinco/ar da inveng&o.

A figura 2 é uma perspectiva explodida do conjunto de catodo
catalitico e do difusor de ar referidos na Figura 1.

A figura 3 € uma perspectiva em se¢do transversal de uma
modalidade, que apresenta o metal protetor da invenc¢io revestido sobre a
extremidade periférica e a superficie externa do alojamento de anodo.

A figura 4 € uma perspectiva seccional transversal parcial de
uma modalidade do alojamento de anodo, que mostra o metal protetor
revestido sobre a extremidade fechada exposta do mesmo.

A figura 5 é um diagrama esquematico, que mostra células de
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botdo de zinco/ar sendo imersas em um banho de revestimento por eletrélise.

A invengdo ¢ dirigida a células eletroquimicas despolarizadas
gasosas. Tais células possuem um anodo metalico, tipicamente
compreendendo zinco € um catodo de ar. A célula €, de modo usual, referida
como uma célula despolarizada de metal/ar, e mais tipicamente uma célula de
zinco/ar.

A célula de zinco/ar da inveng¢do pode incluir mercurio, por
exemplo, cerca de 3 por cento em peso ou pode compreender uma quantidade
de mercurio reduzida, por exemplo, entre cerca de 1 € 3 por cento em peso. A
célula de zinco/ar pode ser também essencialmente isenta de mercurio, ou
seja, ndo contém mercurio adicionado (célula com adigdo zero de mercurio).
Em tal caso, a célula de zinco/ar 100 da invengdo possui um conteudo de
mercurio total de menos do que cerca de 100 partes por partes por milhdo, em
peso, de zinco no anodo, preferivelmente menos do que 50 partes por partes
por milhdo, em peso, de zinco no anodo. (O termo “essencialmente isento de
mercurio”, como aqui usado, deve significar que a célula possui um conteudo
de mercurio de menos do que cerca de 100 partes por milhdo, em partes em
peso de zinco no anodo).

A célula de zinco/ar 100 possui, de modo desejavel, a forma de
uma célula de botdo em miniatura tendo um anodo que compreende zinco e
um catodo que compreende ar. A célula possui uma aplicagdo particular como
uma fonte de poténcia para dispositivos de auxilio 4 audi¢do eletrénicos. A
célula de zinco/ar em miniatura 100 da invengdo possui, de modo tipico, uma
configuragdo cilindrica tipo disco de didmetro de entre cerca de 4 ¢ 20 mm,
preferivelmente entre cerca de 4 ¢ 12 mm e uma altura de entre cerca de 2 e
10 mm, preferivelmente entre cerca de 2 ¢ 6 mm. A célula de zinco/ar em
miniatura 100 possui tipicamente uma voltagem de carga operacional de entre
cerca de 1,1 volt a 0,2 volt. A célula possui, de modo tipico, um perfil de

voltagem de descarga substancialmente plano entre cerca de 1,1 e cerca de 0,9
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volt, pelo que a voltagem pode entdo cair de modo bastante abrupto a um
corte de cerca de 0,2 volt. A célula pode ser descarregada em uma taxa de
entre cerca de 4 € 15 miliAmp, ou tipicamente com uma carga de resisténcia
de entre cerca de 785 ¢ 1500 Ohm. O termo células em miniatura” ou “células
de botdo em miniatura”, como aqui usado, tem a intenc¢do de incluir todas tais
células de botdo de pequeno tamanho, mas nio tem a intengao de estar restrito
a estas, pois outras formas e tamanhos para células de zinco/ar pequenas sdo
possiveis, por exemplo para aplicagées de telefone celular. Por exemplo, as
células de zinco/ar poderiam ser produzidas em tamanho algo maiores tendo
um alojamento cilindrico de tamanho comparavel a células alcalinas AAAA,
AAA, AA e Zn/MnO,; de tamanho C e D, e até maiores. A presente invengdo
tem ainda a intengdo de ser aplicavel a tais células de tamanho maior e
também a outras formas de célula, por exemplo, formas prismaticas ou
elipticas.

A célula de zinco/ar 100 da invengdo pode ter uma pequena
quantidade de aditivo de chumbo no anodo. Se chumbo for adicionado ao
anodo, o conteudo de chumbo na célula pode estar entre cerca de 100 e 1000
ppm de zinco no anodo. No entanto, a célula da invengdo pode ainda, de
modo desejavel, estar essencialmente isenta de chumbo, ou seja o contetdo de
chumbo total da célula pode ser de menos do que 30 ppm, de modo desejavel
de menos do que 15 ppm do contetido de zinco do anodo.

A célula de zinco/ar 100 da inven¢do possui um alojamento de
anodo 160, um alojamento de catodo 140, e um material de isolamento
elétrico 170 entre os mesmos. O alojamento do anodo 160 possui um corpo
circundante 163, uma extremidade fechada integral 169, e uma extremidade
aberta oposta 167. O alojamento do catodo 140 possui um corpo circundante
142, uma extremidade fechada integral 149 e uma extremidade aberta oposta
147. O alojamento do anodo 160 contém uma mistura de anodo 150, que

compreende zinco em particulas e eletrélito alcalino. O alojamento do catodo
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140 possui uma pluralidade de orificios de ar 142 em sua superficie na
extremidade fechada da mesma. UM conjunto de catodo 130, que compreende
um material composito catalitico 134 (Figura 2) pode ser colocado no interior
do alojamento 140 e proximo aos orificios de ar. Durante a descarga de
célula, o material catalitico 134 facilita a reagdo eletroquimica com o oxigénio
ambiente 4 medida em que este ingressa através dos orificios de ar 142 e
reage com o eletroélito.

A invenc¢do ¢ particularmente aplicavel a uma célula de
zinco/ar 100 tendo um alojamento de anodo 160, que compreende um corpo
metalico de revestimento multiplo, que ¢é preferivelmente um metal de
revestimento triplo. Em uma modalidade preferida apresentada nas Figuras 1
e 3, o alojamento do anodo 160 ¢ formado a partir de um metal de
revestimento triplo, que compreende um corpo de ago inoxidavel 164, que ¢
revestido com uma camada de niquel 162, que forma a superficie externa do
revestimento, € com uma camada de cobre 166, que forma a superficie interna
do alojamento. Deste modo, em uma modalidade preferida, a célula de
zinco/ar 100 possui um alojamento de anodo 160, que compreende as
camadas individuais do metais do revestimento triplo niquel 162, ago
inoxidavel 164 e cobre 166, referidos em observagdo concisa como a
niquel/ago inoxidavel/cobre (Ni/SS/Cu). Em tal observagdo, sera entendido
que o primeiro metal que aparece (Ni) representa a superficie externa do
alojamento e o ultimo (Cu) representa a superficie interna do alojamento. A
camada de cobre 166 possui, de modo desejavel, uma espessura de entre cerca
de 0,005 mm e 0,05 mm. O ago inoxidavel possui, de modo tipico, uma
espessura de entre cerca de 0,0254 mm e de 0,254 mm e a camada de niquel
entre cerca de 0,0254 mm e 0,0253 mm. A espessura da camada total do
alojamento do anodo 160, composta de um tal metal de revestimento
multiplo, pode estar, de modo desejavel, entre cerca 0,0254 mm e 0,38 mm. O

alojamento do anodo 160 possui uma extremidade periférica 168 (Figuras 1 e
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3), que ¢ desbastada de tal modo que todos os trés materiais do revestimento
triplo estejam dispostos ao longo da superficie da extremidade.
Especificamente, a extremidade periférica 168 € a unica por¢io do alojamento
do anodo 160, que possui exposta, no mesmo plano ou mesma porgdo de
superficie continua, todos os trés metais do revestimento triplo; de modo a
aumentar a vedagio entre o disco de isolamento 170 e o alojamento do anodo,
pode ser aplicado um material de vedagdo liquido a superficie interna da
parede de isolamento 172, que esta voltada para a superficie externa do
alojamento do anodo 162. Uma pasta de vedagdo resistente a agua
convencional, tal que um material de vedagdo a base de asfalto, por exemplo
compreendendo betume e um solvente aromatico adequado, por exemplo,
tolueno, pode ser empregado. Materiais de vedagdo poliméricos
convencionais podem ser também empregados, por exemplo, uma solugéo de
poliamida em alcool ou outro solvente. A pasta ou liquido de vedag¢do pode
ser aplicado a superficie interna da parede de isolamento 172, antes que o
alojamento de anodo 160 seja inserido na extremidade aberta 147 do
alojamento de catodo 140.

De acordo com uma modalidade especifica, um metal protetor
161 € posteriormente revestido sobre a extremidade periférica de revestimento
triplo exposta 168 do alojamento do anodo 160, conforme mostrado nas
Figuras 1 e 3. O termo “revestimento posterior”, como aqui usado, devera
significar que o revestimento da extremidade 168 com material protetor 161 ¢é
efetuado apds o revestimento multiplo, que compreende as camadas 162, 164
e 166, que forma o alojamento do anodo 160 ter sido formado. A
revestimento posterior pode, deste modo, incluir o .revestimento de pelo
menos uma por¢do da superficie externa 162 do alojamento do anodo 160
com o metal protetor 161, em adi¢do ao revestimento da referida extremidade
periférica 168 com o metal protetor 161. De modo opcional, a superficie

interna 166 pode ser posteriormente revestida com metal protetor 161,
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simultaneamente durante o revestimento da extremidade periférica 168,
preferivelmente com o mesmo metal protetor 161. De modo preferido, o
revestimento posterior € executado apos o alojamento do anodo ter sido
moldado em sua forma final, como mostrado na Figura 1. O metal protetor
161 ¢é selecionado, de modo desejavel, a partir dos metais elementares
estanho, indio, prata, cobre € outro, mas pode ser também uma liga, tal que
latdo, bronze, fésforo bronze, silicio bronze ou uma liga de estanho/chumbo.
De modo preferido, a extremidade 168 ¢é revestida com cobre ou estanho. O
metal unico pode ser também uma liga de estanho, indio, prata ou cobre, que
compreende menos do que 500 partes por pares por milhdo em peso do
material da liga. Um metal protetor 161 de estanho, indio, prata ou cobre, que
compreende tal pequena quantidade de aditivo de liga (também latdo ou
bronze) ndo diminui, de modo notavel, a fun¢do principal do material
protetor, que € a de eliminar o gradiente de potencial através da superficie da
extremidade periférica do alojamento do anodo. O revestimento do metal
protetor 161 sobre a extremidade periférica 168 ¢ preferivelmente executado
apOs o algjamento do anodo 160 ter sido formado. O metal protetor 161 é
preferivelmente aplicado de um modo tal que uma composi¢do homogénea,
isenta de furos, e de espessura uniforme seja formada sobre a extremidade
periférica 168. O metal protetor 161 é preferivelmente aplicado de tal modo
que ele se estende continuamente a partir da extremidade periférica 168 para
cobrir pelo menos uma porcdo e, de modo preferido, toda a superficie de
niquel externa 162 do alojamento do catodo 160, que estd em contato com a
parede de isolamento 172, conforme mostrado na Figura 2. Serd apreciado
que o metal protetor 161 pode ser também aplicado a superficie interna do
alojamento do anodo 160, de modo preferido simultaneamente durante a sua
aplicagdo a extremidade periférica 168.

A camada de metal protetora 161 € aplicada, de tal modo que

ela adira a, e recubra toda a extremidade periférica 168. A camada metalica
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161 pode ser aplicada, por exemplo, através do revestimento com solugido
(sem eletrolise) ou mais preferivelmente através de eletrogalvanizacdo. O
revestimento pode ser também executado através de outros métodos, por
exemplo, deposi¢do a vacuo ou borrifamento. (O termo “ revestimento” como
aqui usado e nas reivindicagdes deverd ser entendido como incluindo tal
eletrogalvanizagdo, revestimento com solu¢do, ou deposi¢do a vacuo). De
modo preferido, a camada metalica 161 pode ser aplicada para cobrir a
extremidade periférica 168 com uma porgdo 16la (Figura 3) da camada
metalica protetora 161, estendendo-se assim de modo continuo para cobrir
pelo menos uma porgdo significativa da perna que se estende para baixo 162a
da superficie externa do alojamento do anodo 162a, por exemplo, cobrindo
pelo menos cerca de 25% da porcao da perna que se estende para baixo 162 a,
imediatamente adjacente a extremidade periférica 168. De modo preferido, a
camada metalica 161 pode se estender, de modo continuo, a partir da
extremidade periférica 168 para cobrir também o suficiente da superficie
externa 162 do alojamento do anodo 160, de tal modo que n3o exista uma
por¢cdo da parede de isolamento 172, que esteja em contato direto com a
superficie externa do alojamento do anodo 162. De modo adicional, a camada
metalica protetora 161 pode também se estender adicionalmente formando a
por¢cdo 161 b, que € revestida sobre a perna inclinada 162 b da superficie
externa do alojamento do anodo 162. Em tal caso, como mostrado na Figura
3, a camada metalica protetora 161 € introduzida entre a superficie externa do
alojamento do anodo 162 € o material de isolamento 170, de tal modo que
nenhuma por¢do da parede de isolamento que se estende para baixo esteja em
contato direto com a superficie externa 162 do alojamento do anodo. De
modo alternativo, o metal protetor 161 pode ser revestido posteriormente
sobre toda a superficie externa 162 do alojamento do anodo 160, incluindo a
por¢do na extremidade fechada 169. De modo opcional, a camada metalica

protetora 161 pode ser também simultaneamente aplicada a superficie interna
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166 do alojamento do anodo 160.

O metal protetor 161 deveria ser aplicado, de tal modo que a
sua composi¢do fosse homogénea através da superficie da extremidade
periférica exposta 168 do alojamento do anodo. De modo preferido, o metal
protetor é aplicado em uma espessura de entre cerca de 0,0001 e 0,015 mm.
Por exemplo, o metal protetor pode ser aplicado, de modo desejavel, em uma
espessura de entre cerca de 0,002 e 0,004 mm. Isto, com efeito,
minimiza/elimina os gradientes de potencial causados pela exposi¢do do
material de revestimento triplo ao eletrdlito ao longo da extremidade
periférica 168 do alojamento do anodo.

A extremidade periférica exposta 168 do alojamento do anodo
e, de modo desejavel, pelo menos uma porgdo da superficie externa 162 do
alojamento do anodo, que se estende a partir da referida extremidade
periférica, podem ser revestidas com duas ou mais camadas dos metais
protetores 161, empilhadas uma sobre o topo da outra. Tais camadas multiplas
podem ser, cada qual formadas do mesmo ou de metais diferentes,
preferivelmente selecionados a partir de estanho, indio, prata ou cobre (ou de
ligas acima referidas dos mesmos, por exemplo, latdo ou bronze). No entanto,
se camadas multiplas forem aplicadas, ¢ desejavel que cada camada possa ser
aplicada em uma composi¢do homogénea e, de modo preferido, em uma
espessura uniforme. Isto assegura que nio exista gradiente de potencial
eletroquimico notavel ao longo da superficie externa (iltima camada aplicada

do metal protetor 161. Se duas ou mais camadas de metal protetor 161 forem
empregadas, cada camada pode, de modo desejavel, ter uma espessura de
entre 0,0001 mm e 0,015 mm, por exemplo, de entre cerca de 0,0001 e 0,010
mm.

Através do revestimento posterior da camada periférica 168
com metal protetor 161, pode ocorrer o arrastamento de eletrdlito entre a

vedagdo de isolamento 170 e a superficie externa 162 pode ser reduzida ou
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eliminada. Como acima descrito, é preferivel revestir posteriormente a
extremidade periférica 168 e também suficientemente das superficies externas
162a € 162b do alojamento do anodo (Figura 3), de tal modo que ndo exista
por¢do do material de isolamento 170 ou da parede de isolamento 172, que
esteja em contato direto com a superficie externa do alojamento de anodo
162. O revestimento posterior do metal protetor 161 deste modo, evita o
arrastamento do eletrélito (infiltragdo do eletrélito) que algumas vezes ocorre
a despeito do uso de um liquido de vedagdo ou pasta de vedagdo, que pode ser
aplicado a superficie interna da parede de isolamento 172, como acima
descrito. Uma redugdo na infiltragdo de eletrélito é obtida quando o metal
protetor 161 é aplicado a extremidade periférica do alojamento do anodo 168,
e preferivelmente também a superficie externa do alojamento 162 como acima
descrito, mesmo quando a célula de controle contém adig¢do zero de mercurio.
(Uma célula de zinco/ar com adigdo zero de mercurio possui um conteudo de
menos do que 100 partes por partes por milhdo, em peso, de zinco no anodo,
de modo desejavel menos do que 50 partes por partes por milhdo, em peso, de
zinco no anodo).

O arrastamento de eletrdlito, que a presente inveng¢do busca
diminuir, é promovido pelas forgas capilares e pelos gradientes de potencial
eletroquimico. Este, por sua vez, sdo influenciados pela presenca de oxigénio
ou agua e pela atividade catalitica e propriedades superficiais do metal em
questdo e pela presenga ou auséncia de ions hidroxila. Os metais do
revestimento triplo, niquel, ago inoxiddvel e cobre apresentam potenciais
eletroquimicos ligeiramente diferentes e sfo expostos em proximidade
bastante proxima na extremidade periférica do alojamento 168. Devido as
diferencas no potencial excessivo de hidrogénio deste metais, acredita-se que
a exposi¢cdo do metal do revestimento triplo ao eletrdlito promova as reagdes
superficiais subseqiientes, que produzem os ions hidroxila (OH"). A produgio

local de ions hidroxila, por sua vez, ¢ tida como promovendo o arrastamento
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de eletrolito. O oxigénio ingressa na célula através dos orificios de ar 142 e o
H,O esta presente no eletrolito).

0,+2H,0+2e=40H (D

2H, O +2e=20H + H, (2)

O esquema de reagdo (2), que ocorre proximo a extremidade
desbastada nas superficies metalicas expostas no potencial de anodo podem
gerar ions OH’, que podem aumentar localmente o arrastamento de eletrolito.
De acordo com a invengdo, a solugdo para o problema é a de reduzir o
gradiente de potencial na extremidade do alojamento do anodo 168, causada
pelo material de revestimento triplo exposto. Foi determinado que isto é
efetivamente realizado pelo revestimento da extremidade 168 do alojamento
do anodo 160 com um metal unico, que pode ser selecionado, de modo
desejavel, a partir de estanho, indio, prata, cobre ou ouro, de modo preferido,
estanho ou cobre. A taxa de reagdo (2) na superficie da extremidade exposta
168 ¢, deste modo reduzida, e o arrastamento de eletrdlito é diminuido, se nio
inteiramente eliminado independentemente da composi¢do do anodo. (Por
exemplo, independentemente de se mercurio foi adicionado ao anodo de
zinco).

Embora o alojamento do anodo 160 seja formado
preferivelmente de um material de revestimento triplo, por exemplo
niquel/ago inoxidavel/cobre, a invengdo ndo tem a intengdo de estar restrita ao
alojamento de anodo composto de tal combinagdo. Por exemplo, sera
apreciado que o alojamento do anodo pode ser formado de outros tipos de
revestimentos multiplos, por exemplo, material de revestimento duplo (de
dois), por exemplo, ago inoxidavel revestido sobre a superficie interna com
indio ou cobre. De modo altemativo, o alojamento do anodo 160 poderia ser
formado de um revestimento quadruplo (de quatro) materiais de revestimento
e pode ser aplicado a extremidade periférica 168 e, de modo preferido,

também as superficies externas 162a e 162b do alojamento do anodo,
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independentemente de se o alojamento do anodo possui revestimento duplo,
triplo ou quadruplo.

De modo opcional, como acima referido, a superficie externa
total 162 do alojamento do anodo 160, ou seja, incluindo a superficie terminal
negativa exposta, pode ser posteriormente revestida com o material protetor
161. Tal revestimento posterior da superficie terminal negativa 165 com o
material protetor 161 é apresentado na Figura 4. Se a superficie terminal
negativa exposta 165 do alojamento do anodo 160 for posteriormente
revestida com o material protetor 161, entdo a superficie terminal exposta 165
pode ser também sobreposta com um material anticorrosivo 190, apds o metal
protetor 161 ter sido aplicado a mesma, como mostrado na Figura 4. Tal
material anticorrosivo 190, de modo desejavel ouro, niquel ou estanho,
proporciona a seguranga de que a superficie terminal exposta 165 ndo seja
oxidada.

Isto pode também melhorar a aparéncia (eleito cosmético
aumentado) e pode facilitar o contato elétrico na superficie terminal do anodo
165. De modo particular, se o metal protetor 161 for cobre € o cobre for
revestido sobre a superficie terminal exposta 165, entdo seria desejavel que
fosse sobreposta ao cobre uma camada de ouro, niquel ou estanho, de modo a
evitar a oxidagdo do cobre. Deste modo, a aparéncia estética da célula sera
preservada durante a vida util da célula. Em uma modalidade especifica, o
alojamento do anodo 160 consiste em um revestimento triplo de niquel
162/aco inoxidavel 164/cobre 166, entdo um revestimento protetor 161 pode
ser revestido sobre toda a superficie externa do alojamento do anodo,
incluindo a extremidade periférica 168. Um metal anticorrosivo 190, por
exemplo, ouro, niquel ou estanho, pode ser entdo subseqiientemente revestido
sobre a camada protetora 161 na superficie termina exposta 165, como
apresentado na Figura 4. Outros materiais anticorrosivos, tais que cromo,

platina, paladio, latdo ou bronze poderiam também ser usados como o metal
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anticorrosivo a ser revestido sobre a camada protetora 15a na superficie
terminal exposta 165 da célula 100.

Na modalidade (Figura 4), em que o metal protetor 161 €
revestido sobre a superficie terminal negativa 165, um metal anticorrosivo
190 pode ser subseqiientemente aplicado sobre o metal protetor 161 na
superficie terminal negativa exposta 165. Um método adequado para a
aplicagdo do material anticorrosivo € descrito na Patente U.S. 4.364. 800, aqui
incorporada a titulo referencial, que se refere ao revestimento in situ de uma
superficie celular. A referéncia nfo contempla aqui especificamente o
revestimento das superficies de alojamento de uma célula de botio de
zinco/ar. O método descrito nesta referéncia pode ser suficientemente
modificado de modo a permitir o revestimento in situ da superficie negativa
exposta de uma célula de botédo zinco/ar. Deste modo, um metal anticorrosivo
190 pode ser revestido sobre a superficie terminal negativa exposta 165, que
pode ter sido previamente revestida com o metal protetor 161 acima descrito.
E observado que no final do conjunto de células de botdo de zinco/ar
pequenas, os orificios de ar 142 sdo normalmente cobertos com uma fita
adesiva, que se estende tipicamente para cobrir os orificios de ar 142 de uma
multiplicidade de células similares. Foi determinado que o terminal negativo
exposto 165 de células de botdo de zinco/ar pequenas pode ser sobreposto
com um metal anticorrosivo primeiramente pela remogéo da referida fita por
um breve periodo de tempo de cerca de dois a trés minutos, de modo a
permitir com que ar suficiente penetre na célula e recubra os orificios de ar
com a mesma ou outra fita 100 (Figura 5). A fita adesiva 200 pode ser
aplicada sobre os orificios de ar 142 de uma pluralidade de células 100, que
foram brevemente expostas ao ar deste modo. As células retidas pela fita 200
podem ser entdo imersas em um banho de revestimento 300, alojado no
interior de um vaso de retengcdo 300, como apresentado na Figura 5. As

células 100 s3o imersas no banho 310, em uma profundidade suficiente, de tal
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modo que pelo menos uma porcdo do alojamento do catodo 140 esteja em
contato com o banho de revestimento. Isto completa um circuito elétrico entre
o anodo e o catodo da célula 100. A porcédo de topo do alojamento do catodo
140- contendo os orificios de ar 142 n3o deveria ser imersa no banho de
revestimento 310, pois alguma parte do banho de revestimento poderia entdo
ser infiltrada no interior dos orificios de ar 142 e destruir a célula. Como uma
pequena quantidade de ar foi introduzida no interior da célula, a célula é
ativada. A célula ativa, portanto, torna-se uma fonte de poténcia de corrente
continua em uma voltagem de cerca de 1,48 Volts, o que suficiente para
acionar a eletrélise, resultando no revestimento do metal anticorrosivo a partir
do banho sobre a superficie terminal do anodo da célula 165. Sera apreciado
que existe uma pequena quantidade de ar ¢ infiltrada no interior da célula
através dos orificios de ar 142 durante a montagem da célula. Deste modo, se
as células forem imersas no banho 310 logo ap6s a montagem da células, as
células podem estar suficientemente ativas para acionar a eletrolise, sem a
necessidade de que seja permitido com que o ar penetre na célula pela breve
remocdo da fita de montagem, que recobre os orificios de ar 142. Esta técnica
possui aplicagdo particular em conexdo com a modalidade da presente
invengdo, em que a superficie terminal negativa exposta 165 foi
primeiramente revestida com o metal protetor 161 durante o revestimento da
extremidade periférica 168 do alojamento do anodo 160. O material protetor
161 na superficie terminal negativa exposta 165 pode ser sobreposto com um
metal anticorrosivo através do emprego do método acima descrito, conforme
descrito com referéncia a Figura 5.

Como descrito na U.S. 4. 364. 800, um metal anticorrosivo de
ouro pode ser revestido sobre uma superficie de célula negativa através da
preparacdo do banho de eletrdlise com uma solugdo de revestimento de ouro
contendo cerca de 2 gramas por litro de metal de ouro. Uma solucio de

revestimento de ouro desejavel pode ser uma solucéo basica de um complexo
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de sulfito de ouro, tal que aquela disponivel sob a designagdo comercial ECF-
61, solugdo de revestimento de ouro isenta de cianeto de Englehard Minerals
and Chemical Corporation. Com relagdo a célula de zinco/ar 100, uma
camada anticorrosiva 190 de ouro pode ser aplicada sobre o material protetor
161, por exemplo sobre um material protetor 161 de cobre na superficie
terminal exposta 165, através da imersdo da superficie celular 165 da célula
100 no banho de revestimento 310. O banho de revestimento 310 pode ser
composto de uma solugdo do complexo de sulfito acima descrito de ouro,
enquanto a solugio é mantida sob um pH de cerca de 8,5 e 11. A célula 100
pode ser suspensa a partir de uma fita 200, de tal modo que a superficie
terminal exposta 165 e pelo menos uma porg¢io do alojamento do catodo 140
seja imersa no banho de revestimento 310. A célula se torna ativa e aciona
uma reagdo de revestimento por eletrélise. Durante a eletrélise, que ocorre
sob estas condi¢des, uma camada anticorrosiva de ouro 190 serd depositada
sobre o metal protetor 161, por exemplo cobre, na superficie terminal exposta
165 do alojamento do anodo 160.

De modo alternativo, o metal protetor 161, por exemplo, um
metal protetor 161 de cobre sobre s superficie terminal exposta 165 pode ser
sobreposto com uma camada anticorrosiva de estanho de modo a evitar a
corrosdo do metal protetor 161. A superficie 165 revestida com metal protetor
161, por exemplo cobre, pode ser primeiramente limpa através de sua
lavagem em uma solug@o de sabdo. A lavagem ¢é preferivelmente executada
durante cerca de um minuto em uma temperatura de cerca de 65°C em solugao
de sabdo de agente de limpeza elétrico liquido sob a designagdo comercial
ENPREP 250, de Enthone-OMI Company. A superficie lavada 165 pode ser
adicionalmente preparada (cauterizada) através de sua imersdo em uma
soluc¢do acida de H,SO4 a 10% de volume ou de HNO; a 5% de volume,
durante um breve periodo de tempo de cerca de 15 segundos, em temperatura

ambiente de cerca de 22°C. A superficie terminal tratada contendo a célula
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165 pode ser entdo imersa em um banho de revestimento por eletrélise 310
(Fig. 5) pelo método acima descrito para o revestimento de um metal
anticorrosivo sobre a superficie terminal 165. O banho de revestimento
contém, de modo desejavel, uma solugdo de 37,5 g/l de sulfato estanoso em
uma solu¢do aquosa de acido sulfurico (9% em volume de acido sulfurico
puro), 18 ml/litro de um abrilhantador de estanho acido disponivel sob a
designagdo comercial SOLDEREX RB-B (Enthone — OMI Company) e 9
ml/litro do abrilhantador SOLDEREX TB-B (Enthome — OMI Company). A
eletrolise € executada, de modo desejavel, em temperatura ambiente de cerca
de 22°C, através da imersdo da superficie terminal exposta 165 (e também de
uma por¢do do alojamento do catodo 140) da célula 100 na solugdo de
revestimento durante cerca de 2 a 3 minutos, como mostrado e descrito com
referéncia a Figura 5. A célula 100 (Figura 5) € suficientemente ativa para
acionar a reagdo de revestimento por eletrélise. Deste modo, uma camada
anticorrosiva de estanho é revestida sobre uma superficie terminal negativa
exposta 165 do alojamento do anodo 160, deste modo se sobrepondo a
camada protetora 161, por exemplo, de cobre, anteriormente aplicada a
referida superficie.

Uma modalidade preferida de uma célula de zinco/ar da
invenc¢ao € apresentada na Figura 1. A modalidade mostrada na Figura 1 esta
sob a forma de uma célula de botdo em miniatura. A célula 100 compreende
um alojamento de catodo 140 (recipiente de catodo) ou alojamento de anodo
160 (recipiente de anodo) com uma material de isolamento elétrico 170 entre
os mesmos. O material de 1solamento 170 pode estar, de modo desejavel, sob
a forma de um anel, que pode ser inserido sobre a superficie externa do corpo
de alojamento do anodo 163, como mostrado na Figura 1. O anel de
isolamento 170 possui, de modo desejavel, uma porgido alargada 173a, que se
estende além da porgdo periférica 168 do alojamento do anodo (Fig. 1). O

material de isolamento 170 com a porgdo alargada 173a evita com que o
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material ativo entre em contato com o alojamento de anodo 140 apds a célula
ser vedada. O material de isolamento 170 é um material de isolamento
elétrico duravel, tal que polietileno, polipropileno ou nailon de alta densidade,
que resiste ao fluxo (resiste ao fluxo a frio) quando comprimido.

O alojamento do anodo 160 e o alojamento do catodo 140 sio
inicialmente pecgas separadas. O alojamento do anodo 160 e o alojamento do
catodo 140 s3o cheios separadamente com materiais ativos, pelo que a
extremidade aberta 167 do alojamento do anodo 160 pode ser inserida na
extremidade aberta 147 do afojamento do catodo 140. O alojamento do anodo
160 € caracterizado por ter uma primeira por¢do de corpo 163a de didmetro
méaximo, que se estende verticalmente para baixo (Figura 1) a partir da
extremidade periférica 168 a um ponto, que consiste em mais do que pelo
menos 50% da altura do alojamento do anodo 160, pelo que o alojamento é
inclinado para dentro, de modo a formar uma por¢io média inclinada 163b.
Existe uma segunda porgdo reta 63c, que se estende verticalmente para baixo
a partir da extremidade terminal da porgdo intermediaria 63 b. A segunda
porgdo reta 163c possui um didmetro menor do que a porgdo reta 163a. A
por¢do 163c termina com uma curvatura de 90°C, que forma a extremidade
fechada 168 tendo uma superficie terminal negativa relativamente plana 165.
O corpo 142 do alojamento do catodo 140 possui uma por¢do reta 142a de
didmetro maximo, que se estende verticalmente para baixo a partir da
extremidade fechada 149. O corpo 142 termina em uma extremidade
periférica 142b. A extremidade periférica 142b do alojamento do catodo 140 e
a extremidade periférica subjacente 173b do anel de isolamento 170 sio
inicialmente verticalmente retas e podem ser mecanicamente achatadas sobre
a por¢do intermediéria inclinada 163b do alojamento do anodo 160. Isto retém
o alojamento do anodo 140 em posig¢do sobre o alojamento do anodo 160 e
forma uma célula hermeticamente vedada.

O alojamento do anodo 160 pode ser cheio separadamente com
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material ativo do anodo primeiramente pela preparacdo de uma mistura de
zinco em particulas e de agente de gelificagdo em forma pulverizada. O zinco
usado para formar a mistura pode ser zinco em particulas puro ou pode estar
também sob a forma de zinco em particulas em liga com indio (100 a 1000
ppm). O referido zinco pdde estar também sob a forma de zinco em particulas
em liga com indio (100 a 1000 ppm) e bismuto (100 a 1000 ppm). Outras
ligas de zinco, por exemplo, zinco em particulas em liga com indio (100 a
1000 ppm) e chumbo (100 a 1000 ppm) podem ser também usados como
materiais de partida (zinco original). Estas ligas de zinco em particulas
compreendem essencialmente zinco puro € possuem a capacidade eletrénica
essencialmente de zinco puro. Deste modo, o termo “zinco” devera ser
entendido como incluindo tais materiais.

O material de gelificagdo pode ser selecionado a partir de uma
variedade de agentes de gelifica¢do conhecidos, que s3o substancialmente
insoluveis em eletrélito alcalino. Tais agentes de gelificagdo podem ser, por
exemplo, carboximetil celulose reticulada (CMC); copolimero de enxerto de
amido (por exemplo, poliacrilonitrila hidrolisada enxertada sob uma espinha
dorsal de amido disponivel sob a designagdo Waterlock A221 de Grain
Processing Corp.); polimero de acido poliacrilico reticulado, disponivel sob a
designa¢do Carbopol C940 (B. F. Goodrich); poliacrilonitrila saponificada
com alcali disponivel como Waterlock A 400 (Grain Processing Corp.); € sais
de sbédio de acido poliacrilico, por exemplo, polimero subabsorvente de
poliacrilato de sédio disponivel sob a designagdo Waterlock J-500 ou J-550.
Uma mistura seca de zinco em particulas e p6 do agente de gelificagdo pode
ser formada com o agente de gelificagdo formando, de modo tipico. Entre
cerca de 0,1 e 1 por cento, em peso, da mistura seca. Uma solug¢do da solugdo
de eletrélito de KOH aquosa compreendendo entre cerca de 30 a 40%, em
peso, de KOH e cerca de 2%, em peso, de ZnO ¢ adicionada a mistura seca e

formada como uma mistura de anodo ultima 50 pode ser inserida no interior
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do alojamento do anodo 60. De modo alternativo, a mistura de pd seco de
zinco em particulas e agente de gelificagdo pode ser primeiramente colocada
no interior do alojamento do anodo 60 e a solugdo de eletrdlito adicionada
para formar a mistura de anodo umida 50.

Um conjunto de catodo catalitico 130 e de difusor de ar 131
pode ser inserido no interior do alojamento 140 como se segue: um disco de
difusor de ar 131 (Figuras 1 e 2), que pode estar sob a forma de um papel de
filtro poroso a ar ou material polimérico poroso pode ser inserido no interior
do alojamento do catodo 140, de tal modo que ele repouse contra os orificios
de ar 142. Uma camada de barreira de eletrélito separada 132 (Figuras 1 € 2),
por exemplo, de politetrafluoroetileno (Teflon) pode ser opcionalmente
inserida através do difusor de ar 131. A camada de barreira 132, se
empregada, deve ser hidrofobica e funciona, de modo desejavel, para evitar
com que o eletrdlito vaze a partir da célula, sem retardar, de modo
significativo, o fluxo de admissio de ar ao interior da célula. Um conjunto de
catodo catalitico 130, como mostrado na Figura 2, pode ser preparado sob a
forma de um laminado, que compreende uma camada de material de barreira
de eletrolito 135, uma camada de composito de catalisador de catodo 134 sob
a camada de barreira 135 e uma camada de material de separagdo permeavel a
ion 138 sob o compdsito do catalisador 134, como mostrado na Figura 2.
Cada uma destas camadas pode ser preparadas separadamente e laminada de
modo conjunto através da aplicag@o de calor e pressdo para formar o conjunto
catalitico 130. A camada de barreira de eletrélito 135 pode ser, de modo
desejavel, de politetrafloretileno (Teflon). O separador 138 pode ser
selecionado a partir de materiais de separagdo permeaveis a ion, que incluem
celofane, cloreto de polivinila, acrilonitrila, polipropileno e polietileno
microporosos.

O composito do catodo catalitico 134 compreende, de modo

desejavel, uma mistura de catodo catalitica hidrofébica 133 de didxido de
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manganés em particulas, carbono, € aglutinante hidrofébico, que € aplicada,
através de métodos de revestimento convencionais, a uma superficie de uma
tela eletricamente condutora 137, de modo preferido uma tela de malha de
niquel. Durante a aplicagdo, a mistura catalitica 133 € substancialmente
absorvida ao interior da malha porosa da tela 137. O didéxido de manganés
usado na mistura catalitica 133 pode ser diéxido de manganés de classe de
bateria convencional, por exemplo, diéxido de manganés eletrolitico (EMD)
ou MnO,, obtido a partir da oxidagdo in situ de nitrato de manganés. O
carbono usado na prepara¢do da mistura 133 pode estar em varias formas
incluindo grafite, negro de fumo e negro de acetileno. Um carbono preferido é
negro de fumo, devido a sua alta area superficial. Um aglutinante hidrofébico
adequado pode ser politetrafluoroetileno (Teflon). A mistura catalitica 133
pode compreender, de modo tipico, entre cerca de 3 ¢ 10 por cento, em peso
de MnO,, 10 e 50 por cento, em peso, de carbono, € o restante aglutinante.
Durante a descarga celular, a mistura catalitica 33 age primariamente como
um catalisador para facilitar a reagdo eletroquimica entre o ar que ¢
introduzido e o eletrélito. No entanto, diéxido de manganés adicional pode ser
adicionado ao catalisador € a célula pode ser convertida em uma célula de
zinco/ar auxiliada a ar. Em uma tal célula, pelo menos uma por¢ao do diéxido
de manganés € descarregada, ou seja, algum manganés € reduzido durante a
descarga eletroquimica junto com a admissdo de oxigénio.

As camadas individuais, ou seja a camada de barreira 135, o
compOsito de catalisador 134, e o separador 138 podem ser laminados pela
aplicagdo de calor e pressdo de modo a formar o conjunto catalitico 130
apresentado na Figura 2. O conjunto 130 pode ser inserido no interior do
alojamento do catodo 140, de tal modo que ele encontre com o difusor de ar
131, com a camada de separador 138 estando voltada para a extremidade
aberta do alojamento 140, conforme mostrado na Figura 1. Apds o difusor de

ar 131 e o conjunto catalitico 130 serem inseridos no alojamento 140, a



10

15

20

25

29

extremidade aberta 167 do alojamento de anodo enchido 160 pode ser
inserida na extremidade aberta 140, a extremidade aberta 167 do alojamento
de anodo enchido 160 pode ser inserida na extremidade aberta do alojamento
do catodo 140. A extremidade periférica 142 b do alojamento do catodo pode
ser achatada sobre a por¢do intermedidria inclinada 163b do alojamento do
anodo com o isolador 170, entre os mesmos, conforme acima descrito.

Na modalidade preferida (Figura 1), o alojamento do anodo
160 possui uma camada de cobre 166 revestida ou blindada sobre a sua
superficie interior, de tal modo que, na célula montada, a mistura de anodo de
zinco 150 esteja em contato com a camada de cobre. O revestimento de cobre
é desejado, porque ele proporciona um trajeto altamente condutor para
elétrons, que passam a partir do anodo 150 para o terminal negativo 165, a
medida em que o zinco € descarregado. O alojamento do anodo 160 ¢
formado, de modo desejavel, de ago inoxidavel, que é revestido sobre a
superficie interior com uma camada de cobre. De modo preferido, o
alojamento do anodo 160 ¢ formado de um material de revestimento triplo,
composto de aco inoxidavel 164, que foi revestido sobre a sua superficie
interna com uma camada de cobre 166 e sobre a sua superficie externa com
uma camada de niquel 162, como mostrado na Figura 3. Deste modo, na
célula montada 100 a camada de cobre 166 forma a superficie interna do
alojamento do anodo em contato com a mistura do anodo de zinco 150 ¢ a
camada de niquel 162 forma a superficie externa do alojamento do anodo. De
acordo com uma modalidade preferida da inven¢do, uma camada de material
protetor 161, que consiste essencialmente de um metal elementar selecionado
a partir de estanho, indio, prata, cobre, ouro, latdo, ou bronze, fésforo bronze
ou silicio bronze ou liga de estanho/chumbo € revestida sobre a superficie da
extremidade periférica do alojamento do anodo 168. Um tal revestimento
recobre os metais do revestimento triplo niquel 162, ago inoxidavel 164 e

cobre 166 (ou outras camadas de revestimento multiplo, que formam o
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alojamento do anodo 160) expostas nesta superficie. De modo preferido, a
camada protetora metalica 161 é também aplicada (por¢des 16la e 161b
mostradas na Figura 3) a regido superficial externa do alojamento do anodo
162, que estd em contato com a parede de isolamento 172. Em um tal caso, a
parede de isolamento 172 estard diretamente em contato com a camada
metalica protetora 161 (por¢des 16la e 161b), que ¢ introduzida entre a
parede de isolamento 172 e a superficie de alojamento do anodo 162. O
revestimento da extremidade periférica 168 e preferivelmente também da
superficie externa 162 com a camada metalica protetora 161 foi determinado,
de modo a reduzir a possibilidade de vazamento de eletrdlito a partir da
célula.

A mistura de anodo 150 contendo o aglutinante metalico da
invengdo pode ser preparada do seguinte modo para uma célula de zinco/ar
100 (tamanho 13) tendo um didmetro total de cerca de 7,75 mm e uma altura
(terminal positivo para negativo) de 5, 3 mm. Um aglutinante metélico de liga
de indio e bismuto (In/Bi) pode ser aquecido em um cadinho em uma
temperatura acima de seu ponto de fusdo, de modo a liquefazer o aglutinante
metalico. Um aglutinante de liga metalica de indio/bismuto preferido possui
uma razio em peso de indio para bismuto de cerca de 66/34 e um ponto de
fusdo de cerca de 72°C. O metal liquefeito quente pode ser entdo adicionado a
um po de zinco seco. O pd de zinco pode estar sob a forma de zinco em
particulas em liga com cerca de 100 a 1000 ppm de indio de 100 a 1000 ppm
de indio. Uma mistura quente do pé de zinco e do aglutinante metalico
liquefeito é formada. A mistura pode ser entdo transferida a uma cuba rotativa
(tambor), por exemplo um forno de tubo de quartzo giratério e aquecimento
da mistura continuado, no mesmo em uma temperatura de entre cerca de
100AC e 200°C por um periodo de tempo, enquanto a cuba é girada. (A
temperatura de aquecimento entre 100°C e 200°C esta cima do ponto de fusdo

do aglutinante metalico de indio/bismuto e abaixo do ponto de fusdo de zinco
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em particulas). O aquecimento ¢ executado, de modo preferido, em uma
atmosfera inerte de nitrogénio ou argbnio, de modo a evitar a oxidagdo do
zinco. A mistura é girada na cuba, enquanto ¢ aquecida durante um periodo de
cerca de 10 a 30 minutos, até que uma mistura homogénea seja obtida.
Durante este periodo, o aglutinante metalico liquefeito reveste pelo menos
uma porgdo das particulas de zinco individuais. A mistura € entdo
gradualmente resfriada a temperatura ambiente, preferivelmente enquanto a
mistura continua a girar na cuba. A medida em que a mistura ¢ resfriada, o
aglutinante metalico se solidifica e causa com que as particulas de zinco
individuais se aglomerem entre si formando aglomerados de zinco distintos.
Os aglomerados podem tipicamente conter entre cerca de 2 € 500 (ou mais)
das particulas individuais mantidas ligadas entre si pelo aglutinante metalico
solidificado e aderido as particulas de zinco individuais.

Um agente de gelificagdo adequado pode ser entdo adicionado
a mistura de aglomerados de zinco. A mistura resultante ¢ entdo agitada e
pode ser inserida no alojamento do anodo 160. A solugdo de eletrolito,
preferivelmente uma solugdo aquosa compreendendo hidroxido de potassio
pode ser entdo adicionada a mistura no alojamento do anodo 160 para formar
uma mistura de anodo em forma de gel 150.

Em uma modalidade especifica, a célula 100 pode ter um
didmetro total de cerca de 7,75 mm e uma altura (terminal positivo para
negativo) de cerca de 5,26 mm. Este tamanho de célula é reconhecido na arte
comercial como célula de tamanho 13 e é equivalente ao tamanho de célula
“PR48” da “International Electrochemical Comission (IEC)”. A mistura de
anodo 150 pode ter a seguinte composi¢io: Zn (78,56%, em peso); Agente de
Gelificagdo Waterlock J-550 (0,26%, em peso); eletrolito de KOH aquoso
(19,61%, em peso). O zinco pode ter um tamanho de particula médio entre
cerca de 30 e 350 microns, conforme medido pela passagem de zinco através

de uma peneira. O zinco pode ser puro ou essencialmente puro, por exemplo,
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pode estar sob a forma de zinco em particulas em liga com bismuto (100 a
1000 ppm) e indio (100 a 1000 ppm). O eletrdlito aquoso pode ser uma
mistura aquosa de 35%, em peso, de KOH e 2%, em peso de ZnO. O anodo
150 contém mercurio em cerca de 3 por cento, em peso, de zinco. No entanto,
o anodo 150 pode ser preparado com adigo zero de mercurio (o contetdo de
mercurio foi de menos do que 100 ppm de zinco, em peso). A mistura do
anodo 150 inserida no alojamento do anodo 160 pode conter cerca de 0, 378
de zinco.

O compdsito do catalisador do catodo 137 pode Ter a seguinte
composi¢do: MnO, (EMD) 4,6 %, em peso, negro de fumo 15, 3% (em peso,
aglutinante de Teflon 18,8 %, em peso, de tela de malha de niquel, 61, 2 %,
em peso. O compdsito do catalisador de catodo total 137 pode ser de 0,140 g.

O beneficio da invengdo pode ser demonstrado através dos
seguintes exemplos.

EXEMPLO 1

Com adi¢do zero de mercurio e superficies de alojamento de
anodo totais revestidas com diferentes metais protetores.

Uma célula de zinco/ar em miniatura foi preparada tendo os
componentes como acima descrito (Figura 1). As células de teste foram
fabricadas como células de zinco/ar tamanho 13 tendo um didmetro de célula
de 7,75 mm e altura de 5,26 mm. A célula de zinco/ar tamanho 13 ¢
equivalente 3 célula de tamanho “PR48” da International Electrochemical
Commission (IEC).

O alojamento do catodo 140 de cada célula de teste foi de ago
revestido com niquel tendo uma espessura total de 0,102 mm. Um composito
de catodo catalitico 134 foi inserido no interior do alojamento do catodo 140
das células de teste de tamanho 13 acima indicadas. O compésito do catodo
catalitico 34 tinha a seguinte composig¢do geral: MnO,, 4,6 % em peso, negro

de fumo, 15,3 % em peso, aglutinante Teflon, 18,8 % em peso, e folha de ago
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revestida com niquel, 61,2% em peso. o compésito do catodo catalitico total
incluindo a malha de ago revestida com niquel foi de 0,034 grama.

O alojamento do anodo 160 foi de material de revestimento
triplo de aco inoxidavel 164 com uma camada 162 de niquel sobe o exterior e
a camada 166 de cobre sobre o interior, conforme mostrado e descrito com
referéncia as Figuras 1 e 3. O alojamento do anodo 160 possui uma espessura
total de 0,102 mm. A camada de cobre era de 0,00711 mm, a camada de ago
inoxidavel era de 0,0925 mm), € a camada de niquel era de 0,00203 mm.

As superficies dos alojamentos do anodo de revestimento
triplo 160 foram revestidas com uma variedade de diferentes metais protetores
como mostrado na Tabela 1, em uma espessura nominal de 4 microns. Todas
as superficies do alojamento do anodo, ou seja as superficies externas totais
162 (incluindo as paredes laterais e a superficie terminal 165) e a superficie
interna total 166, incluindo também a extremidade periférica 168 do
alojamento do anodo 160 foram todas revestidas com os materiais protetores.
Todos os recipientes do anodo foram revestidos empregando revestimento de
barril eletrolitico, em que o barril foi girado a aproximadamente 30 rpm.

O método de revestimento de barril eletrolitico é, em si
mesmo, um método convencional descrito em textos, tais que Modern
Electroplating, por F. A. Lowenheim (John Wiley and Sons, Noa York, 1974)
e Metal Finishing Guidebook and Directory (Metal Finishing, Elsevier
Publishing, Nova York, 1992). Esta técnica envolve a coloca¢io de uma
batelada do alojamento de anodo no interior de um barril giratério contendo a
solugdo de revestimento e provendo o contato eletrolitico necessario com o
alojamento de anodo, causando com que o metal de revestimento seja
depositado sobre a superficie imersa do alojamento de anodo.

O processo de revestimento consistiu dos seguintes estagios:

(1) Lavagem em solugdo de sabdo alcalino seguida

de enxaguadura
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(2) Imers@do em solugdo “ativante” comercial

seguida por enxaguadura

3) Cauterizacdo com acido seguida por
enxaguadura

“4) Revestimento de barril eletrolitico seguido por
enxaguadura

(5) Secagem por rotagao

Os estagios 2 e 3 podem ser opcionalmente combinados,
dependendo dos metais revestidos.

No caso de alojamentos de anodo revestidos com cobre 160, os
estagios de revestimento podem ser seguidos por um tratamento térmico. O
referido tratamento térmico € executado pela passagem de gas de redugdo
(95%, em peso, de nitrogénio ¢ 5%, em peso, de hidrogénio) sobre o
alojamento do anodo em um forno de quartzo a 500°C durante 20 minutos.
Como serd mostrados pelos dados anexos, uma camada de cobre revestida,
submetida a tratamento térmico deste modo pode ser especialmente benéfica
para a minimizagéo e eliminagdo do vazamento por achatamento.

A seguir, os alojamentos foram empurrados ao interior de um
anel de isolamento de néilon, revestido com um material de vedagio liquido a
base de poliamida sobre a sua superficie interna. Antes deste processo de
montagem, os materiais de isolamento de nailon foram revestidos com um
adesivo termo- reversivel a base de poliamida, através do tombamento em um
forno para retardar ainda mais o vazamento.

Uma mistura de anodo 150 foi inserida no interior do
alojamento de anodo 160 revestido e no caso de cobre, submetido a
tratamento térmico, das células de teste tamanho 13 acima indicadas. A
mistura do anodo 150 (com adi¢@o zero de mercurio) foi preparada como se
segue. Todos os grupos de células tinham uma mistura de anodo

compreendendo zinco em forma de particulas, que estava em liga com 500
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ppm de Pb, 500 ppm de In, ¢ 80 ppm de Al. Um aglutinante de indio/bismuto
(InBi) foi adicionado ao anodo de zinco. O aglutinante melhora a
condutividade elétrica e reduz a gaseificagdo na célula. Especificamente 2%,
em peso, de um aglutinante de liga metalica de indio/bismuto sobre o peso da
mistura de anodo de zinco seco foi adicionado ao pé de zinco durante a
preparagdo da mistura de anodo 150. O aditivo da liga metalica de
indio/bismuto tinha uma razdo em peso de indio para bismuto de cerca de
66/34. A mistura do anodo foi primeiramente preparada pela combinagédo da
liga de indio/bismuto com o p6 de zinco. O pd de zinco estava sob a forma de
zinco em particulas, em liga com 150 ppm de indio e 230 ppm de bismuto.

A mistura foi entdio continuamente aquecida a uma
temperatura de 200°C durante um periodo de 60 minutos através do
aquecimento da mistura em uma cuba rotativa em uma atmosfera inerte de gas
de argbnio, até que uma mistura homogénea fosse obtida. A mistura foi entdo
deixada resfriar, de modo gradual, a temperatura ambiente (de 10 °C a 27°C),
enquanto sob tamboragiio. A medida em que a mistura foi resfriada, o
aglutinante metalico foi solidificado em porgdes das particulas de zinco
individuais, deste modo ““ colando” um percentual das particulas sob a forma
de aglomerados. As particulas de zinco dentro dos aglomerados sdo mantidas
ligadas umas as outras pelo aglutinante metalico que se solidificou e aderiu a
e entre as superficies das particulas de zinco. P6 de agente de gelificagédo seco
(Waterlock J — 550) foi entdo adicionado a mistura resfriada de aglomerados
de zinco e a mistura resultante foi agitada e inserida no interior do alojamento
do anodo 160. Uma solugdo de eletrélito aquosa (35%, em peso, de KOH e
2%, em peso, de ZnO) foi entdo adicionada a mistura, formando uma mistura
de anodo em forma de gel 150 dentro do alojamento do anodo 160. A mistura
de anodo em forma de gel 150 tinha a seguinte composi¢do: Zn (78, 56 %, em
peso); Agente de Gelificagdo Waterlock J —550 (),26 % em peso); eletrdlito
de KOH aquoso (19,61 %, em peso); Aglutinante de liga de indio/bismuto
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metalico (1, 57 %, em peso). Exceto quanto ao Grupo A na Tabela 1, a
mistura de anodo 150 continha adi¢do zero de mercirio (o conteudo de
mercurio foi de menos do que 100 ppm do zinco).

As células de controle foram preparadas de modo idéntico as
células de teste acima, exceto que a extremidade periférica 168 e a superficie
externa 162 do alojamento do anodo ndo foram revestidas com o metal
protetor da invengdo, vide grupo B na Tabela 1. Para propdsitos
comparativos, as células foram também construidas a partir de recipientes de
anodo nio revestidos/ndo tratados contendo Zn com 3% de Hg, vide grupo A
na Tabela 1. As células de teste e as células de controle foram armazenadas
em um modo conjunto, em condigdes ambientes € durante periodos de tempo
varidveis € examinadas quanto ao vazamento de eletrdlito. Os resultados
destes testes de armazenamento em temperatura ambiente estdo descritos na
Tabela 1. Como mostrado, 4 microns de estanho, prata, estanho- chumbo, e
cobre reduzem, de modo significativo, 0 vazamento por achatamento em 12 e
18 meses comparados a recipiente ndo revestidos, conforme recebidos (Grupo
B). No caso de cobre revestido, a vantagem do estagio de tratamento térmico
subseqiiente € particularmente marcante quando o Grupo H, o grupo
submetido a tratamento térmico, alcanga menos do que 1% de vazamento em

18 meses.
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As superficies totais do alojamento foram revestidas. Ou seja,
a superficie externa total 162 (incluindo também a superficie terminal 165) e a
superficie interna total 166 e a extremidade periférica 168 foram inteiramente
revestidas com os metais mostrados no exemplo do grupo separado, fornecido
na Tabela 2.
EXEMPLO 2

Revestimento Seletivo das Superficies do Alojamento do Anodo

(Revestimento da Extremidade periférica do Alojamento do Anodo e da

Porgdo do Isolador que encontra com a Superficie da Parede Lateral Externa).

As c€lulas foram preparadas conforme descrito no Exemplo 1,
com as seguintes excegdes. Nos Grupos C e D, o metal protetor 161 foi cobre.
No grupo C, o metal protetor de cobre foi revestido sobre todas as superficies
do alojamento do anodo, ou seja, toda a superficie externa, toda a superficie
interna incluindo a extremidade periférica 168 do alojamento do anodo, como
no Exemplo 1. O metal protetor de cobre foi entdo revestido sobre a
extremidade periférica 168 e a por¢do da parede lateral da superficie externa,
que encontra a parede de isolamento 172 (porgdo de revestimento 161a) e
também uma pequena porgdo da superficie dentro do alojamento, adjacente a
extremidade periférica. O metal protetor de cobre foi assim revestido sobre o
alojamento do anodo, que era em si mesmo um material de revestimento
triplo de Ni/SS/Cu. Os grupos de controle das células A e B tinham um
alojamento de anodo do mesmo material de revestimento triplo de Ni/SS/Cu,
mas ndo foram subseqlientemente revestidos com o material protetor da
invengdo. Todos os grupos de células tinham uma mistura de anodo que
compreendia zinco em particulas, que estava em liga com 500 ppm de Pb, 500
ppm de In, ¢ 80 ppm de Al. Um aglutinante de indio/bismuto (InBi) foi
adicionado ao anodo de zinco. A concentragio do aglutinante de InBi na
mistura do anodo foi de 1,25%, em peso, com base no peso da mistura do

anodo seca (zinco acrescido de aglutinante. Os recipientes do anodo do grupo
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C (vide tabela 2) foram preparados pelo revestimento em barril (todas as
superficies) com o metal protetor de cobre. Para o grupo D, a extremidade
periférica do alojamento do anodo 168 e a porg¢do da superficie externa do
alojamento 162, que encontra com a parede de isolamento 172, foi
seletivamente revestida com um metal protetor de cobre de acordo com a
invenc¢do, vide Figura 3. O revestimento seletivo foi alcangado pela fixagdo
do recipiente a uma barra sem isolamento catdédica com um anel de
isolamento de borracha e imersdo da lata em um banho de revestimento de
cobre, no qual o anodo foi submerso, e entdo aplicada de uma corrente
continua. |

Nas células do Grupo D, o metal protetor 161 de cobre foi
revestido sobre a extremidade periférica 168. Uma por¢do do mesmo metal
protetor 161 (por¢do 161a) foi revestida sobre a superficie externa 162, que
encontra com a parede de isolamento 172 e também uma por¢do do mesmo
metal protetor 161 (por¢do 161c) foi revestida sobre uma pequena porgio
166a da superficie interna do alojamento imediatamente adjacente a
extremidade periférica adjacente 168 (Figura 3). Deste modo, para a célula de
zinco/ar tamanho 13, o metal protetor de cobre foi revestido sobre a
extremidade periférica 168 e tal revestimento de cobre foi também estendido
a cerca de 4 mm abaixo da parede lateral externa 162a partir da extremidade
periférica 168 e também aproximadamente 1 mm abaixo da extremidade
periférica 168 sobre a superficie interna 166 do recipiente. Através de
revestimento seletivo deste modo, a camada revestida é ocultada durante a
montagem final. Deste modo, o contato do anodo negativo exterior é uma
superficie de niquel, como em células convencionais. Todos os recipientes
dos Grupos C e D foram submetidos a tratamento térmico a 500°C, durante 20
minutos, em um fluxo de mistura gasosa de 95% N./5% H,.

As células de controle do grupo A e B foram preparadas com

zinco contendo mercurio e zinco isento de mercurio, de modo idéntico as



10

15

20

25

41

células de teste acima, exceto que a extremidade periférica 168 e a superficie
externa 162 do alojamento do anodo ni3o foram revestidas com o metal
protetor da invengdo. As células de teste e as células de controle foram
submetidas a um teste de vazamento acelerado. Primeiramente, as células
foram lavadas para remover qualquer KOH residual a partir do processo de
montagem da célula. Apds a secagem, as c€lulas foram submetidas a um
protocolo de armazenamento de 2 semanas, sob atmosfera em alta
temperatura e alta umidade. Apdés o armazenamento, a quantidade de
eletrdlito, que vazou a partir da célula através da regido de achatamento entre
o alojamento do anodo e do catodo ¢ medida, de modo quantitativo, € os
resultados sdo apresentados na Tabela 2.

Todas as células na Tabela 2 tinham um alojamento de anodo
de um material de revestimento triplo de Ni/ago inoxidavel/Cu como o
material de base. Como apresentado na Tabela 2, as células construidas a
partir de tais alojamentos de anodo, que foram subseqiientemente inteiramente
sobrepostas com o metal protetor cobre, Grupo C, ou revestidas seletivamente
com cobre, Grupo D, exibiram essencialmente vazamento zero de eletrolito,
de modo similar as células contendo 3% de Hg. As células de controle (grupo
A) foram produzidas com zinco contendo mercurio € sem revestimento do
alojamento de anodo adicional. As células do Grupo B, que foram produzidas
sem adig¢do de mercurio na mistura do anodo e sem revestimento posterior do
alojamento do anodo apresentaram um alto vazamento de KOH. Tais valores
para este teste acelerado correspondem ao vazamento do achatamento visual
em 6 meses. Deste modo, o uso de recipientes de anodo revestidos, como aqui
descrito nos Grupos C e D, possibilita com que células isentas de mercurio

alcancem um vazamento em paridade com células que contém mercurio.
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TABELA 2
Vazamento de Eletrolito Médio de Células com Superficies de Alojamento de

Anodo Seletivamente Revestidas com Metal protetor

Grupo |Descri¢iio da CELULA DE ZINCO/AR? Vazamento de
Eletrélito Médio!
(ug KOH/célula)
A (Célula de Controle) 3% de Hg 0,0

adicionado a mistura de anodo de zinco;
alojamento de anodo com revestimento
triplo de Ni/SS/Cu néo tratado. Sem
revestimento adicional.

B Células isentas de Hg (alojamento de 26,9
anodo com revestimento triplo de
Ni1/SS/Cu ndo tratado). Sem revestimento
adicional.

C Células isentas de Hg; as superficies 0,03
interna € externa totais € a extremidade
periférica do alojamento de anodo de um
material de revestimento triplo de
Ni/SS/Cu foram revestidas com metal
protetor de cobre.

D C¢élulas isentas de Hg; Revestimento 0,0
seletivo de um alojamento de anodo. O
material de revestimento triplo de
Ni/SS/Cu foi revestido com metal
protetor de cobre sobre a extremidade
periférica e a porgdo da superficie
externa que encontra com o isolador do

referido alojamento 2.

Notas:

1. Vazamento de eletrélito determinado apds armazenamento
de célula (aproximadamente igual a 6 meses em ambiente) com orificios da
c€lula recobertos por fita.

2. Uma pequena porg¢do da superficie interna do alojamento de
anodo com revestimento triplo imediatamente adjacente a extremidade
periférica foi também revestido com o metal protetor de cobre.

3. Um aglutinante de indio/bismuto (InBi) foi adicionado ao

anodo de zinco nas células dos grupos B, C e D. A concentragdo de
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aglutinante de In/Bi na mistura de anodo foi de 1,25%, em peso, com base no
peso da mistura de anodo seca (zinco acrescido de aglutinante). Foram usadas
células de botdo de zinco/ar tamanho 13.

Embora a invengdo tenha sido descrita com referéncia a
modalidades especificas, deve ser apreciado que outras modalidades sio
possiveis sem que haja afastamento do conceito da invengdo. Portanto, a
invengdo ndo tem a intengdo de estar limitada a modalidades especificas, mas
antes o seu escopo € refletido através das reivindicagdes e equivalentes das

mesmas.
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REIVINDICACOES

1. Célula despolarizada de zinco/ar (100) compreendendo um

alojamento de anodo (160) e um alojamento de catodo (140), um material de
anodo (150) que compreende zinco e um eletrélito alcalino dentro do referido
alojamento do anodo (160) e um catodo catalitico (134) no interior do referido
alojamento de catodo (140), em que o alojamento do catodo (140) esta sob a
forma de um recipiente tendo uma extremidade aberta (147) e uma
extremidade fechada (149), e em que o referido alojamento de anodo (160)
esta sob a forma de um recipiente que compreende um corpo tendo uma
extremidade aberta (167) e uma extremidade fechada (169) e uma superficie

interna e uma superficie externa, caracterizada pelo fato de que a extremidade

aberta (167) do alojamento do anodo (160) reside no interior da extremidade
aberta (147) do alojamento do catodo (140) com material de isolamento
elétrico (170) entre os referidos alojamentos de anodo (160) e de catodo (140)
e indo de encontro a pelo menos uma porg¢do da referida superficie externa do
alojamento de anodo, em que o referido alojamento do anodo (160) possui
uma superficie de extremidade periférica (168) circundante na extremidade
aberta (167) da mesma, em que o referido alojamento do anodo (160) que
compreende um conjunto de trés diferentes metais compreendendo ago
inoxidavel (164) tendo uma camada de niquel (162) sobre a sua superficie
externa e uma camada de cobre (166) sobre a sua superficie interna, a referida
camada de cobre (166) em contato com o referido zinco em que pelo menos
uma porg¢do de cada um dos referidos trés diferentes metais sdo expostos ao
longo da superficie de extremidade periférica (168) do referido alojamento do
anodo (160), em que a referida superficie de extremidade periférica (168) ¢
revestida com pelo menos uma camada de material protetor (161)
compreendendo estanho, de forma a recobrir e prevenir a exposigdo dos
referidos diferentes metais ao longo da referida extremidade periférica (168).

2. Célula (100) de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
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pelo fato de que a referida célula (100) possui uma configuragdo cilindrica
tipo disco, de didmetro entre cerca de 4 e 20 mm, e uma altura entre cerca de
2e 10 mm

3. Célula (100) de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que a referida célula (100) possui uma configuragdo cilindrica
tipo disco de didmetro entre cerca de 4 e 12 mm e uma altura entre cerca de 2
e 6 mm.

4. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que pelo menos uma porg¢éo da

superficie externa do referido alojamento de anodo (160), que encontra com o
referido material de isolamento (170), é revestida com pelo menos uma
camada do referido metal protetor (161).

5. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que o referido metal protetor

(161) revestido sobre a referida superficie da extremidade periférica (168) do
alojamento do anodo elimina o gradiente de potencial eletroquimico na
superficie da referida extremidade periférica (168), deste modo reduzindo a
possibilidade de infiltragdo de eletrdlito a partir da célula (100).

6. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagles 1 a 5, caracterizada pelo fato de que o referido metal protetor

(161) revestido sobre a referida extremidade periférica (168) do alojamento
do anodo possui uma espessura de entre cerca de 0,0001 e 0,015 mm
7. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que o referido alojamento do

catodo (140) possui pelo menos um orificio (142) em sua superficie, de modo
a permitir que o ar penetre no interior da célula (100) quando a célula (100)
estd em uso.

8. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que o alojamento do anodo
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(160) possui uma espessura de parede entre cerca de 0,0254 mm e 0,38 mm.
9. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagOes 1 a 8, caracterizada pelo fato de que o zinco estd na forma de

particulas de zinco.
10. Célula (100) de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de que as referidas particulas de zinco compreendem

zinco em liga com um material de liga compreendendo indio.
11. Célula (100) de acordo com a reivindicagdo 10,

caracterizada pelo fato de que o referido material de liga compreende entre

cerca de 100 e 1000 partes por partes por milhdo, em peso, com base em
zinco puro.
12. Célula (100) de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de que as referidas particulas de zinco compreendem

zinco em liga com um material de liga compreendendo indio e bismuto.
13. Célula (100) de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizada pelo fato de que o referido material de liga compreende entre

cerca de 100 e 2000 partes por partes por milhdo, em peso, com base em
zinco puro.
14. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 12, caracterizada pelo fato de que o referido catodo € um

catodo catalitico (134), que compreende carbono € MnO..
15. Célula (100) de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 14, caracterizada pelo fato de que o referido material de

anodo compreende menos do que cerca de 100 partes de mercurio por partes

por milhdo de zinco, em peso.
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RESUMO

“CELULA DESPOLARIZADA DE ZINCO/AR”

Uma célula despolarizada de zinco/ar (100), que compreende
um alojamento de catodo (140) e um alojamento de anodo (160), em que o
alojamento do anodo (160) ¢ inserido no alojamento do catodo (140). O
alojamento do anodo (160) é formado de camadas metélicas com varios
revestimentos, por exemplo niquel/ago inoxidavel/cobre. Um metal protetor
(161) é revestido sobre a extremidade periférica (168) exposta do alojamento
do anodo (160). O metal protetor (161) é selecionado, de modo desejavel, a
partir de cobre, estanho, indio, prata, latdo, bronze ou ouro. A aplicagdo do
metal protetor (161) recobre os metais do revestimento multiplo expostos ao
longo da superficie extrema periférica (168). O metal protetor (161) é também
revestido, de modo desejavel, sobre a por¢cdo da superficie externa do
alojamento do anodo (160), que estd em contato com o isolamento do material
de isolamento (170) colocado entre o alojamento do anodo (160) e o do
catodo (140). A aplicagdo do material protetor (161) a extremidade periférica
(168) do alojamento do anodo (160) elimina os gradientes de potencial
causados pela exposi¢do dos diferentes metais, que compreendem o material
de revestimento multiplo. Isto reduz a possibilidade de vazamento de
eletrolito, que pode ser promovida através de reagdes secunddrias, que

ocorrem ao longo da extremidade periférica (168) do alojamento do anodo

(160).
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