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S.A. ACEC-UNION MINIERE, N.V.

“"ANODO DE LIGA DE ZINCO E COM A FORMA DE COPO OU DE PLACA, PARA

PILHAS ELECTROQUIMICAS"

A presente invengao diz respeito a um &nodo de liga de

zinco e com a forma de copo ou de placa para pilhas electroqui-

_micas e, mais particularmente, a composicao da liga de zinco de

que o dnodo & feito.

Uma liga de zinco conhecida para copos de pilhas contém,
além do zinco e das impurezas inevitaveis, 0,2 - 0,3% de chumbo
e 0,05 - 0,07% de cadmio (por zinco entende-se na presente memd—
ria descritiva zinco refinado termicamente ou electroliticamen-
te, e por % a percentagem em peso). Esta liga conhecida tem o
inconveniente de conter o elemento todoxico Cd. Além disso, tem
um teor elevado em chumbo, que, se bem que muito menos tdxico
que o ciddmio, representa no entanto um certo perigo para o meio

ambiente.

Uma outra liga de zinco conhecida para copos de pilhas
contém, além do . zinco e das impurezas inevitdveis, somente 0,4-
- 0,8% de chumbo. Esta liga nao contém evidentemente cidmio mas
a sua resisténcia mecdnica €& inferior a da liga de cadmio e,

além disso, o seu teor de chumbo & superior ao desta Gltima.
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O objectivo da presente invengao & proporcionar uma liga
de zinco para um &nodo com a forma de copo ou de placa para piz-
lhas electroquimicas, que nao contém cadmio e pouco ou nenhum
chumbo e que, por consequéncia, tem uma resisténcia meclnica e

uma resisténcia a corrosao suficiente.

A liga de acordo com a presente invencao & isenta de

caddmio e contém menos de 0,05% de Pb e

ou 0,005 - 1% de Al e 0,0005 -~ 0,1% de MTR, sendo MTR um metal

das terras raras ou uma mistura de metais das terras raras,
ou 0,005 - 1% de Mn,
ou 0,005 - 1,5% de uma mistura de Al, de MTR e de Mn.

Os outros componentes da liga de acordo com a presente
invengao sao ou zinco e as impurezas inevitiveis ou zinco e as
impurezas inevitiveis e pequenas quantidades de outros elementos,
como, por exémplo, 0,01 - 0,02% de In e/ou 0,01 - 0,03% de Bi.

As impurezas inevitdveis sao as impurezas, que estao presentes
no zinco ou nos elementos, que sao adicionados ao zinco para a
obtengao da liga. Também a expressao mencionada antes "a liga de
acordo com a presente invengao & isenta de cadmio" deve compre-
ender-se da seguinte forma: a liga de acordo com a presente in-

vengao é isenta de caddmio a menos que ele se encontre eventual-
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mente presente como impureza inevitavel.

Relativamente ao teor de chumbo da liga de acordo com a
presente invengao, & preciso notar que actualmente a requeren-
te, de maneira surpreendente, descobriu, ao contrario do que

pensava antes, que uma liga de zinco que contém

ou 0,005 - 1% de Al e 0,0005 - 0,1% de MTR,

ou 0,005 - 1% de Mn,

ou 0,005 - 1,5% de uma mistura de Al, de MTR e de Mn,

nao deve conter 0,05% de Pb ou mais a fim de se podér utilizar
sem dificuldade. Também, o teor de chumbo da liga de acordo com
a presente invencao eleva-se a menos de 0,05%, pois o chumbo
constitui um perigo para o meio ambiente. A liga pode, portan-
to, ser também isenta de chumbo, desde que, no entanto, o chum-
bo nao se encontre presente como impureza inevitavel, por exem-

plo no zinco.

Se nao hi presenga de mangan@s, o teor de aluminio deve
elevar-se pelo menos a 0,005% e o teor de MTR pelo menos a
0,0005%; caso contrario, a resist@ncia meclnica e a resisténcia
d corrosao serao insuficientes. No entanto, o teor de aluminio

nao pode ultrapassar 1%, visto que, em caso de teores superiores



a este valor, hd a formagao de uma estrutura bifisica que & su-
jeita 3 corrosao intergranular. O teor de MTR eleva-se, no maxi-
mo, a 0,1% pela simples razao de que a grande afinidade dos me-
tais das terras raras pelo oxigénio torna extremamente dificil
obter teores superiores. O teor de aluminio eleva-se, de prefe-

réncia, a 0,01 - 0,1% e o teor de MTR a 0,001 - 0,01%.

No caso de auséncia de Al e de MTR, o teor de manganés
deve elevar-se pelo menos a 0,005%; caso contrario, a resisténcia
mecdnica e a resisté@ncia a corrosao serao de novo insuficientes.
O teor de manganés nao pode ultrapassar 1%, visto que, no caso
deteores mais elevados de manganés, se formam compostos interme-
tilicos Zn-Mn que podem originar fissuras quando se efectua a
laminagem da liga. O teor de manganés eleva-se, de preferéncia,

a 0,01 - 0,1%.

-No caso da presenga simultinea de aluminio, de MTR e de
manganés, o seu teor total deve elevar-se, pelo menos, a 0,005%
para garantir a resisténcia mec@nica e a resisténcia a corrosao
suficientes. O seu teor total nao podé ultrapassar 1,5% para evi-
tar problemas de fissuragao quando se efectua a laminagem e/ou
de corrosao intergranular. A relagao atémica Al : Mn eleva-se,
de preferéncia, a 0,3 - 10 e a relagao atémica A1/MTR a 30 - 200.
O teor total de Al, de MTR e de Mn eleva-se, de preferéncia, a

0,01 - 0,1%.



O MIR pode ser um metal qualquer das terras raras como,
por exemplo, La ou Ce, ou gualquer mistura de metais de terras
raras como, por exemplo, uma mistura de La e de Ce. Por razoes
de ordem econdmica, MTR &, de preferéncia, uma mistura de metais,
uma liga com cerca de 45% de Ce, 45% de La e 10% de outros metais

de terras raras.

Exemplo 1

A descricao seguinte de um ensaio comparativo demonstra
gue uma liga de zinco com 0,05% de Mn n3o deve conter 0,05% de

pb ou mais a fim de poder ser trabalhada sem dificuldade.

Partindo de zinco refinado termicamente (1), prepararam-

-se nove ligas cuja composigao é a seguinte:

2) Zn - 0% de Pb - 0,05% de Mn
3) Zn - 0,05% de Pb - 0% de Mn
4) Zn - 0,05% de Pb - 0,05% de Mn
5) Zn - 0,16% de Pb - 0% de Mn
6) Zn - 0,10% de Pb - 0,05% de Mn
7) Zn - 0,15% de Pb - 0% de Mn
8) Zn - 0,15% de Pb - 0,05% de Mn
9) Zn - 0,20% de Pb - 0% de Mn e

10) 2n - 0,20% de Pb - 0,05% de Mn.
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O zinco refinado termicamente (1) e as nove ligas (2) -
- (10) foram transformados em copos procedendo de acordo com uma
maneira de proceder tradicional numa instalagao industfial: o)
produto vazado foi laminado com obtencao de bandas a partir das
quais foram puncionadas pastilhas de forma hexagonal; e as pas-
tilhas foram submetidas a extrusao de maneira a obterem-se co-

pos.

Determinou-se a resisténcia a tracgao (em MPa) sobre
amostras cortadas da parede do copo segundo a direcgiao da extru-

sao; a velocidade de tracgao foi igual a 1 cm/minuto.

Igualmente sobre amostras cortadas da parede do copo se--
gundo a direcgao da extrusiao, determinou-se o indice de dobra-
gem, que & igual ao nfimero de golpes até 3 rutura com uma carga

de 7 MPa e.um golpe por segundo.

Os resultados destas determinag¢des estao reunidos no

Quadro 1 seguinte.



Quadro 1
. ~ | Resisténcia L )
Composigao 3 tracgdo longamentd Indice de
MPa % dobragem
(1) 123 20. 10
(2) 177 38 12
(3) 130 19 7
(4) 177 39 16
(5) 131 17 10
(6) 180 37 15
(7) 140 28 12
(8) 185 35 15
(9) 148 34 14
(10) 172 34 16

Destes resultados, conclui-se que a resisténcia 3 trac-

¢ao, o alongamento e o indice de dobragem e, portanto, igualmen-

te a maquinabilidade sao muito ligeiramente

nao sao influenciados pela diminuicio do teor de chumbo relati-

_influenciados ou

vamente 3 liga com mangands. O mesmo ni3o acontece com as ligas

binirias de Zn - Pb, nas quais se observou uma resisténcia di-

minuida.

Exemplo 2

Este Exemplo mostra que a resisténcia mecinica e a resis-

téncia d corrosao de um &nodo para pilhas electroguimicas de

acordo com a presente invengao sao substancialmente equivalentes



ds de um dnodo feito de uma liga de zinco conhecida contendo

cadmio e mais de 0,05% de chumbo.

Partindo de zinco refinado termicamente, prepararam-se

duas ligas cuja composigao & a seguinte:

11) Zn - 0,025% de Pb - 0,05% de Mn

12) Zn - 0,025% de Pb ~ 0,06% de Cd.

Da mesma maneira que se descreveu no Exemplo 1, estas

ligas foram transformadas em copos e a sua resist@ncia a traccao

foi determinada. Os resultados estao fesumidos no Quadro 2.

Quadro 2
. |Resisténcia
Composigao| a tracgao |Alongamento
MPa 3
(11) 185,6 39,2
(12) 179,4 ' 37,1

Para determinar a resisténcia a corrosdo, utilizou-se um

electrdlito industrial de ch12.

Num primeiro ensaio, mergulharam-se cinco copos de cada

liga durante catorze dias no electrdlito que se manteve a 45°¢.



Num segundo ensaio, mergulharam-se igualmente cinco co-

pos de cada liga durante sessenta e cinco dias num electrdlito

que se mantém agora a temperatura ambiente.

Depois da imersao, examinaram-se oS cCoOpos por microsco-

pia. Verificou-se que as ligas (11) e (12) sao absolutamente

equivalentes no que diz respeito 3 sua resisténcia a corrosao

por picagem.

As ligas (2) e (11) sao ligas de acordo com a presente

invencao. Outros exemplos tipicos de ligas de acordo com a pre-

sente inveng¢ao t&m as seguintes composigoes:

Zn

Zn

Zn

Zn

Zn

Zn

Zin

Zn

Zn

Zn

Zn

Zn

in

0,025% Pb - 0,05% Mn

0,01% Al-
0,1% Al -
0,015% Pb
0,025% Pb
0,035% Pb
0,01% Mn
0,1% Mn

0,015% Pb
0,025% Pb
0,035% Pb
0,015% Pb

0,025% Pb

0,

0,

001t% MTR
01% MTR
0,05% Al - 0,005% MTR
0,02% Al - 0,002% MTR

0,7% AL - 0,005% MTR

0,012 Mn
0,01% Mn
0,01% Mn
0,1% Mn

0,1% Mn



Zn -
Zn -
In -
Zn -

Zn -

Zn -

nado
deve

La e

R

0,035% Pb - 0,1% Mn

0,015% Pb - 0,05% Mn

0,035% Pb - 0,05% Mn

0,01% Mn - 0,01% Al - 0,001% MTR

0,1% Mn - 0,1% AL - 0,01% MTR

0,015% Pb - 0,1% Mn - 0,1% Al - 0,01% MTR
0,025% Pb - 0,01% Mn - 0,01% Al - 0,001% MTR

0,035% Pb - 0,1% Mn - 0,1% Al- 0,01% MTR

Quando se preparam estas ligas, parte-se de zinco refi-
termicamente ou electroliticamente e para introduzir o MTR
utilizar-se uma liga-mae a base de aluminio contendo 4% de

4% de Ce.



REIVINDICAGCOES

1.- Znodo de liga de zinco e com a forma de copo ou de
placa para:pilhas electroquimicas,. caraqteriéado pelo facto de
a liga ser isenta de cidmio e conter menos de 0,05 % de Pb e
ou 0,005 - 1 % de AL e 0,0005 - 1 % de MTR, sendo MTR um metal
das terras raras ou uma mistura de metais das terras raras,
ou 0,065 -1 % de Mn,

ou 0,005 - 1,5 % de uma mistura de Al, de MTR e de Mn.

2.~ Anodc de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de os outros componentes da liga serem o zinco e as

impurezas inevitiveis.
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3.- Znodo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, caracte
rizado pelo facto de conter 0,01 - 0,1 % de A1 e 0,001 - 0,01 %

de MTR e ser isento de Mn.

4.- Anodo de acordo com as reivindicagOes 1 ou 2, caracte

rizado pelo facto de conter 0,01 --0,1 % de Mn e ser isento de

Al e de MTR.

5.- Anodo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, caracte
rizado pelo facto de conter Al, MTR e Mn e a relagdo atdmica
Al:Mn estar compreendida entre 0,3 e 10 e a relag@o atdmica

Al:MTR estar compreendida.entre 30 e 200.

6.- ZAnodo de acordo com as reivindicagdes 1, 2 ou 5, ca-’

racterizado pelo facto de o. teor total de. Al, MTR e Mn estar

compreendido entre 0,01 e 0,1 %.

" 7.- Znodo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

L a3, 5e 6, caracterizado pelo. facto de o MTR ser uma mistura

de terras raras.

8.~ Anodo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes

1 a 7, caracterizado pelo facto de conter pelo menos 0,035 %

de Pb.
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9.- ZAnodo de acordo com uma gualquer das reivindicagdes 1

a 7, caracterizado pelo facto de conter até 0,035 % de Pb.

10.- Anodo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes
la7e 9, caracterizado pelo facto de conter pelo menos 0,025%

de Pb.

11.- Znodo de acordo com uma qualquer das reivindicacdes

1l a?7e 9, caracterizado pelo facto de.conter até 0,025 % de

Pb.

12.- AZAnodo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes
1l a7, 9 e ll, caracterizado.pelo. facto de conter pelo menos

0,015 % de Pb.

13.- ZAnodo de acordo com uma qualquer das reivindicacdes
la7, 9 e ll, caracterizado pelo facto de conter até 0,015 %

de Pb.

14.- Znodo de acordo. com uma qualquer das reivindicagoes
l1a7, 9, 11l e 13, caracterizado pelo facto de ser isento de

chumbo.

Lisboa, 19 de Outubro de 1990
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RESUMO

"ANODO DE LIGA DE ZINCO E COM A FORMA DE COPO OU DZ PLACA, PARA

PILHAS ELECTROQUIMICAS"

0 &nodo &€ feito.de uma liga de zinco gque & isenta de
cédmio e que contém menos de 0,05 % de Pb e
ou 0,005 - 1 % de AL e 0,0005 - 0,1 % 3 de MTR, sendo MTR um me-
tal das terras raras ou uma mistura de metais das terras raras,
ou 0,005 -1 % de Mn,
ou 0,005 - 1,5 % de uma mistura de AL, de MTR e de Mn.

Uma tal liga tem uma resisténcia mecZnica e uma resistén-

cia & corrosao suficientes.

Llsboa 19 de Outubro de 1990
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