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ES 2270452 T3

DESCRIPCION

Proceso de fabricacién de una bateria alcalina de zinc primaria y mezcla anddica usada en la misma.

La presente invencién se relaciona con un proceso de fabricacion de una bateria alcalina de zinc primaria, el cual
comprende el paso de preparar una mezcla anddica alcalina gelificada que contiene un polvo de aleacién de zinc
aluminifero como un material activo.

Una bateria alcalina de zinc primaria, por ejemplo del tipo LR6, estd usualmente compuesta por un compuesto
de catodo anular, una mezcla anddica llamada dnodo tipo gel, un separador localizado entre el citodo y el dnodo,
un colector de corriente para el dnodo, una caja de metal que rodea el citodo, un alojamiento exterior que rodea
la caja de metal, un tapdn para cerrar la abertura de la caja de metal, una placa inferior que forma el terminal del
dnodo y posiblemente un casquillo terminal del citodo (ver por ejemplo EP-A-0457354). De acuerdo a WO-A-94-
19502 la presencia de Al en un polvo de aleacién de Zn para baterias alcalinas mejora la resistencia del polvo a la
corrosion en el electrolito de la bateria, especialmente después de la descarga parcial de este tltimo. Sin embargo,
de acuerdo al mismo documento la presencia de Al aumenta la tendencia de la bateria a desarrollar corto circuitos.
Esta es la razén por la que WO-A-94-19502 propone restringir el contenido de Al del polvo a 1-95 ppm. Ha sido
encontrado ahora por el Solicitante que incluso los polvos con 1-95 ppm de Al pudieran atn provocar corto circuitos
en algunas aplicaciones de baterias, especialmente cuando una o mds de las siguientes condiciones prevalecen: la
bateria es pequefia, por ejemplo del tipo LR6; es aplicado un esquema de descarga periddico particular; es usado un
papel separador poroso de preferencia.

El objeto de la presente invencidn es proporcionar un proceso tal como el definido aquf arriba, el cual disminuye
la posible influencia perjudicial del tamafio de la bateria, las condiciones de la descarga y la porosidad del separador
sobre la tendencia de la bateria a desarrollar corto circuitos y el cual ademas permite usar altos contenidos de Al sin
inducir una tendencia inaceptable a desarrollar corto circuitos.

De acuerdo a la invenciodn, este objetivo es logrado usando un compuesto de calcio como un ingrediente de la mez-
cla anédica en una cantidad suficiente para disminuir la tendencia que muestra la bateria a desarrollar corto circuitos
cuando el compuesto de calcio estd ausente en esta mezcla anddica.

La invencidn estd basada en el descubrimiento de que la presencia de un compuesto de calcio tal como por ejemplo
Ca(OH), en la mezcla anddica neutraliza la influencia perjudicial del Al contenido en el polvo sobre la tendencia de
la baterfa a desarrollar corto circuitos, como serd mostrado después.

Debe ser notado aqui que JP-A-63138395 describe un proceso para la fabricacién de una bateria alcalina de zinc
primaria que comprende dispersar un polvo de aleacién de zinc aluminifero y plumbato de calcio (Ca,PbO,) en un
electrolito alcalino gelificado, el plumbato de calcio siendo adicionado como un inhibidor de la corrosién para el polvo
de la aleacion de zinc. Por consiguiente, el Solicitante descarta la proteccion para el uso de plumbato de calcio como
un compuesto de calcio en el proceso de la presente invencion.

US-A-4312931 discute la adicién de silicato de Calcio a electrodos de zinc para celdas alcalinas secundarias. Se ha
dicho que mientras con esta adicion se evita la re-deposicioén de zinc durante el ciclo de carga/descarga de la baterfa,
la cantidad requerida engruesa significativamente el electrodo y por lo tanto disminuye la densidad de energia de las
celdas. Ademads, no se hace ninguna mencién a cualquier efecto en el comportamiento de corto circuito.

EP-A-0582293 describe la adicién de un hidréxido de un metal de tierra alcalino, especificamente de Ba(OH),, al
electrolito para las celdas alcalinas primarias. Se ha dicho que la funcién de esta adicién no es segura, pero que esta
proporciona la supresion del hidrégeno y la mejora de las caracteristicas eléctricas no especificas. No se hace ninguna
mencidn a cualquier efecto en el comportamiento de corto circuito. Ademads, como serd mostrado después, el Ba(OH),
no tiene efecto sobre la tendencia de la bateria a desarrollar corto circuitos.

El compuesto de calcio es preferiblemente usado en una cantidad tal que la mezcla anddica contiene al menos
0.001% en peso de Ca como compuesto basado en el peso del polvo de la aleacién; por otra parte, la tendencia de
la bateria a desarrollar corto circuitos no es en muchos casos sustancialmente disminuida. Un contenido de calcio de
al menos 0.005% en peso es alin mas preferido y el contenido minimo mds preferido de Ca como un compuesto es
0.01% en peso.

No es recomendado adicionar mds de 2% en peso de Ca como un compuesto. Es preferible adicionar no mas de 1%
en peso, preferiblemente no mas que 0.45% en peso, y atiin mds preferido adicionar no més que 0.1% en peso de Ca.

Cualquier compuesto de calcio puede ser usado tal como aquellos descritos en “Nouveau Traité de Chimie Miné-
rale, Paul Pascal, Tome IV, Masson et Cie, Editeurs, Paris 1958, paginas 299-545, pero se da preferencia al Ca(OH),,
CaO y compuestos de calcio que son menos estables en el electrolito que el Ca(OH),, es decir compuestos de calcio
que reaccionan con el electrolito para formar Ca(OH),.

En adicién al electrolito alcalino, agente gelificante, polvo de la aleacién y compuesto de calcio, la mezcla anddica
puede también contener inhibidores de la corrosién orgénicos y/o inorganicos tal como por ejemplo In(OH); o In,O;.
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El polvo de aleacién de zinc aluminifero contiene ventajosamente, en adicién al zinc SHG (Grado Alto Especial) y
Al, al menos uno de los elementos Pb, Bi, In, Ga para tener una resistencia a la corrosién aumentada en el electrolito,
el contenido de Al y del (de los) otro(s) elemento(s) en el polvo oscila preferiblemente desde 0.001% en peso a 0.5%
en peso, mds preferiblemente desde 0.002% en peso a 0.1% en peso, y atin mas preferiblemente desde 0.005% en peso
a 0.1% en peso.

El polvo puede estar compuesto de dichos elementos, en cuyo caso este contiene, en adicion al Zn, Al y uno o mas
de Pb, Bi, In y Ga, solamente impurezas inevitables.

El polvo puede contener también otros elementos que mejoran su resistencia a la corrosion tal como por ejemplo
Ca en una cantidad de 0.001-0.1% en peso.

El polvo estd ventajosamente libre de elementos téxicos adicionados tal como mercurio, cadmio, talio y plomo.

Los polvos de la aleacién de zinc aluminifero que pueden ser usados en el proceso de la presente invencién son
descritos a.o. en EP-A-0427315, EP-A-0457354, WO-A-94-19502, JP-A-63138395, EP-B-0500313, JP-A-61077259,
US-A-4735876, JP-A-62040162 y JP-A-62123654.

La presente invencidn se relaciona también con una mezcla anddica para bateria alcalina de zinc primaria, que
comprende una dispersion de polvo de aleacioén de zinc aluminifero como un material activo en un electrolito alcalino
gelificado, caracterizado porque el electrolito contiene también un compuesto de calcio en una cantidad suficiente para
disminuir la tendencia que la mezcla anddica sin el compuesto de calcio muestra desarrollar un corto circuito en la
bateria, cuando este es usado.

En la revelacion de la patente JP-A-63138395 discutida anteriormente el Solicitante descarta la proteccién para
una mezcla anddica obtenida usando plumbato de calcio como un ingrediente de la mezcla. Composiciones preferidas
de la mezcla anddica de acuerdo a la invencién estdn sujetas a las reivindicaciones 11-15 anexas.

Cuando se lleva a cabo el proceso de la presente invencién, es conveniente preparar primeramente una mezcla
intima de polvo de aleacion de zinc aluminifero, del compuesto de calcio y opcionalmente el compuesto gelificante, y
usar esta mezcla como un ingrediente de la mezcla anddica.

En una variante del proceso de la presente invencion, el compuesto de calcio es incorporado con el papel separador,
en lugar de ser incorporada con la mezcla anddica. Por lo tanto, la presente invencién también se relaciona con un
proceso para la fabricacién de una bateria alcalina de zinc primaria, el cual comprende los pasos de (a) preparar una
mezcla anddica alcalina gelificada que contiene un polvo de aleacién de zinc aluminifero como un material activo,
y (b) proporcionar un papel separador entre la mezcla anddica y el compuesto del citodo, caracterizado porque el
papel separador contiene un compuesto de calcio en una cantidad suficiente para disminuir la tendencia que muestra
la bateria a desarrollar un corto circuito cuando el compuesto de calcio estd ausente del papel.

El proceso de la invencion es ilustrado por el siguiente ejemplo.

Un polvo de aleacién de zinc que contiene 500 ppm de Bi, 500 ppm de In y 70 ppm de Al, es intimamente mezclado
con Ca(OH), en polvo, en proporciones tales para obtener polvos mezclados con concentraciones de Ca de 50, 100 y
250 ppm. También, el polvo de aleacién de zinc sin ninguna adicién de Ca es usado como una referencia.

Un niimero de baterfas de tipo LR6 y LR14 es producido usando estos polvos. Para cada bateria, una mezcla
andédica como un gel es preparada consistiendo de 68% de polvo mezclado, 0.5% de agente gelificante (Carbopol®941
de Goodrich) y 31.5% de electrolito consistiendo de 38% KOH, 2.9% ZnO y 59.1% H,0. Un papel separador del tipo
FS2182 de Freudenberg (Alemania) es usado y un cidtodo de MnQO,.

La capacidad y caracteristicas de saturacidn por gas de las baterias correspondientes fueron medidas y son resumi-
das en la tabla 1 a continuacién. Los procedimientos y resultados son discutidos abajo.

TABLA 1

ppm de Ca| Narero de baterias con capacidades relativas | Capacidad | Baterias

adicionado (%) relativa | probadas
g;th <60 |60 a 80 |80 a 90 |90 a 95 |-gs | mdia ()
0 17 9 4 3 3 63.9 36
50 1 3 94.8 4
100 4 98.5 4
250 8 100.0 8
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TABLA 1 (continuacién)

ppm de Ca Saturacién por gas antes de la descarga Saturacién
adicionado (ul/g/d) por gas
camno Ca (CH), después de la
3 dias 7 dias 13 dias descarga
parcial (ml)
0 4.51 4.26 4.60 5.58
50 3.35 3.39 5.45 5.45
100 3.06 2.91 5.28 5.28
250 3.53 2.90 5.23 5.23

Las pruebas de capacidad son realizadas en las baterias del tipo LR6, sometiéndolas a un esquema de descarga
periddico de 1 hora cada 12 horas, a través de un resistor de 10 ohm. Este esquema de descarga es continuado hasta
que el voltaje de la celda cae por debajo de 0.9 V. La capacidad de la baterfa es representada por el tiempo de descarga
total.

Algunas baterfas exhiben una inusualmente baja capacidad observada debido a los corto circuitos. Esto es eviden-
ciado por una disminucién repentina del voltaje y es corroborado por inspeccién visual de los contenidos de la bateria.
La capacidad relativa como se mencion6 en la Tabla 1 es la proporcion de la capacidad actual a la capacidad cuando
no ocurren corto circuitos. Una capacidad relativa de menos de 90% se considera que es provocada por corto circuitos.

El ejemplo muestra que ocurren corto circuitos frecuentes cuando se usa el polvo de referencia, cuando el com-
puesto de Ca no es adicionado. Una cantidad de 50 ppm de Ca en el polvo mezclado prueba ser suficiente para inhibir
la formacién de la mayor parte de los corto circuitos. Una cantidad de 100 ppm o 250 ppm de Ca completamente
suprime la ocurrencia de corto circuitos.

Las pruebas de saturacion por gas antes de la descarga son realizadas en una mezcla de 25 g de polvo mezclado y
160 ml de electrolito consistente de 38% de KOH, 2% de ZnO y 60% de H,0. Esta mezcla es mantenida a 45°C. La
produccidn de gas resultante es expresada como ul de gas producido por g de polvo mezclado por dia.

Pruebas de saturacién por gas después de la descarga parcial son realizadas en baterias tipo LR14. Las baterias
son primero descargadas durante 6 h sobre 2.2 ohm, y luego mantenidas durante 7 dias a 71°C. La produccién de gas
resultante es expresada como ml de gas por bateria.

Se encontré que ambas pruebas de saturacién por gas dan resultados satisfactorios y no son esencialmente afectadas
por la adicion del compuesto de Ca al polvo de aleacion de zinc.

Se hace una comparacién usando el mismo polvo de aleacioén de zinc como en el ejemplo anterior, es decir con-
teniendo 500 ppm de Bi, 500 ppm de In y 70 ppm de Al. Este polvo estd intimamente mezclado con Mg(OH),, Ba
(OH), o Sr(OH), en polvo, en proporciones tales como para obtener polvos mezclados con concentraciones de tierras
alcalinas de 50, 100 y 250 ppm. Los resultados de las mismas pruebas de capacidad como las descritas anteriormente
son mostrados en las tablas 2, 3 y 4. Las capacidades relativas medias se encuentran todas por debajo de 90%, indi-
cando que la tendencia a desarrollar corto circuitos no es suprimida. El claro efecto beneficioso de Ca no es entonces
obtenido con hidréxidos de otros metales de tierra alcalinos comunes.

TABLA 2

prm de Mg | Namero de baterias con capacidades relativas | Capacidad | Raterias

adicionado (%) relativa | prcbadas
m)z <60 |60 a 80 |80 a 90 |90 a 95 |ogs | ™edia (%)
0 17 9 4 3 3 63.9 36
50 1 1 2 81.3 4
100 2 1 1 62.5 4
250 1 1 2 81.3 8
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TABLA 3
ppom de Ba | Namero de baterias con capacidades relativas | Capacidad | Baterias
adicionado (%) relativa | probadas
como media (%)
60 60 a 80 [80 a 90 | 90 a 95
Ba(OH), |~ >95
0 17 9 4 3 3 63.9 36
50 1 1 2 83.1 4
100 1 1 2 81.3 4
250 5 1 1 1 57.8 8
TABLA 4
ppn de Sr | Narero de baterias con capacidades relativas | Capacidad | Baterias
adicionado (%) relativa | prcbadas
caro media (%)
60 60 a 80 |80 a 90 | 90 S5
St (CH), < a >95
0 17 9 4 3 3 63.9 36
50 2 1 2 73.0 4
100 1 1 2 77.5 4
250 2 1 1 62.5 8




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2270452 T3

REIVINDICACIONES

1. Un proceso de fabricacién de una baterfa alcalina de zinc primaria el cual comprende los pasos de - preparar
una mezcla anddica alcalina gelificada que contiene un polvo de la aleacién de zinc aluminifero como un material
activo, caracterizado porque un compuesto de calcio en polvo es usado como un ingrediente de la mezcla anddica en
una cantidad tal que la mezclas anddica contiene al menos 0.001% en peso de Ca basado en el peso del polvo de la
aleacion, siendo excluido el uso de plumbato de calcio como un compuesto de calcio.

2. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, caracterizado porque la mezcla anédica contiene al menos 0.005%
en peso de Ca como un componente, preferiblemente al menos 0.01% en peso.

3. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque el compuesto de calcio es usado en una
cantidad tal que la mezcla anddica contiene no més que 2% en peso de Ca como un compuesto, preferiblemente no
més que 1% en peso.

4. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque el compuesto de calcio
es usado en una cantidad tal que la mezcla anddica contiene no mas que 0.45% en peso de Ca como un compuesto,
preferiblemente no més que 0.1% en peso.

5. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque el compuesto de calcio
es Ca(OH),, CaO o un compuesto de calcio que es menos estable que Ca(OH),, en el electrolito.

6. Un proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado porque el polvo de la aleacién
de zinc aluminifero contiene, en adicidén al zinc SHG y Al, al menos uno de los elementos Pb, Bi, In, Ga, su contenido
de Al y de otro(s) elemento(s) oscilando desde 0.001 a 0.5% en peso, mas preferiblemente desde 0.002% en peso a
0.1% en peso, y atin mas preferiblemente desde 0.005% en peso a 0.1% en peso.

7. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 6, caracterizado porque los otros constituyentes del polvo son
impurezas inevitables.

8. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 6 o 7, caracterizado porque el polvo estd libre de mercurio, cadmio,
talio y plomo adicionados.

9. Una mezcla anddica para una bateria alcalina de zinc primaria, que comprende una dispersion de un polvo de
la aleacién de zinc aluminifero como un material activo en un electrolito alcalino gelificado, caracterizada porque
el electrolito contiene también un compuesto de calcio en una cantidad tal que la mezcla anddica contiene al menos
0.001% en peso de Ca basado en el peso del polvo de la aleacion.

10. Una mezcla anédica de acuerdo a la reivindicacion 9, caracterizada porque contiene 0.001-2% en peso de Ca
como un compuesto basado en el peso del polvo de la aleacién.

11. Una mezcla anddica de acuerdo a la reivindicacion 9 o 10, caracterizada porque el compuesto de calcio es Ca
(OH), o CaO.

12. Una mezcla anddica de acuerdo a la reivindicaciéon 9, 10 u 11, caracterizada porque el polvo de la aleacién de
zinc aluminifero contiene, en adicién al zinc SGH y Al, al menos uno de los elementos Pb, Bi, In, Ga, su contenido de
Al y de otro(s) elemento(s) oscilando desde 0.001 a 0.5% en peso, mds preferiblemente desde 0.002% en peso a 0.1%
en peso, y ain mds preferiblemente desde 0.005% en peso a 0.1% en peso.

13. Una mezcla anddica de acuerdo a la reivindicacion 12, caracterizada porque los otros constituyentes del polvo
son impurezas inevitables.

14. Una mezcla anddica de acuerdo a la reivindicacién 12 o 13, caracterizada porque el polvo estd libre de
mercurio, cadmio, talio y plomo adicionados.

15. Un producto usado en la fabricacién de una bateria alcalina de zinc primaria, dicho producto comprendiendo
un polvo de la aleacién de zinc aluminifero, caracterizado porque estd compuesto por una mezcla intima de dicho
polvo de la aleacién y por un compuesto de calcio en polvo, la mezcla conteniendo 0.001-2% en peso de Ca como un
compuesto basado en el peso del polvo de la aleacidn, siendo excluida una mezcla que contiene plumbato de calcio
como un compuesto de calcio.

16. Un producto de acuerdo a la reivindicacidn 15, caracterizada porque el compuesto de calcio es Ca(OH),, CaO
o un compuesto de calcio que es menos estable que Ca(OH),, en el electrolito de la baterfa.

17. Un proceso para la fabricacion de una bateria alcalina de zinc primaria, el cual comprende los pasos de
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(a) preparar una mezcla anddica alcalina gelificada que contiene un polvo de la aleacién de zinc aluminifero
como un material activo, y

(b) proporcionar un papel separador entre la mezcla anddica y el compuesto del catodo, caracterizado porque
el papel separador contiene un compuesto de calcio en una cantidad tal que el papel separador contiene al
menos 0.001% en peso de Ca basado en el peso del polvo de la aleacion.

18. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 17, caracterizado porque el compuesto de calcio es Ca(OH),, CaO
o un compuesto de calcio que es menos estable que Ca(OH), en el electrélito.
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