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A INVENCAO DIZ RESPEITO A UM ELECTRODO CONSTITUIDO POR: (A) UM COLECTOR DE

ELECTROES CONTENDO UM OU MAIS METAIS DE TRANSICAO DOS GRUPOS 4 A 12 DA TABELA
PERIODICA DOS ELEMENTOS; E (B) UM MATERIAL ELECTROQUIMICAMENTE ACTIVO,
PRESENTE NA SUPERFICIE DO COLECTOR DE ELECTROES SOB A FORMA DE UMA CAMADA
DE CONVERSAO NANOESTRUTURADA CONTENDO NANOPARTICULAS, OU AGLOMERADOS
DESTAS MESMAS NANOPARTICULAS, APRESENTANDO AS NANOPARTICULAS UM DIAMETRO
MEDIO COMPREENDIDO ENTRE 18#61472;NM E 1000&#61472;NM - DE PREFERENCIA ENTRE
108#61472,NM E 300&#61472,NM -, E EM QUE O DITO MATERIAL ELECTROQUIMICAMENTE
ACTIVO CONTEM PELO MENOS UMA COMPOSICAO DO METAL DE TRANSICAO, OU DOS
METAIS DE TRANSICAO PRESENTES NO COLECTOR DE ELECTROES, CARACTERIZADO POR O
ELECTRODO APRESENTAR UMA ESTRUTURA TEXTIL FORMADA POR FIOS OU FIBRAS
METALICAS. A INVENCAO TAMBEM SE REFERE A UM SEMI-ACUMULADOR E A UMA BATERIA
QUE CONTENHAM UM DESTES ELECTRODOS COM ESTRUTURA TEXTIL.
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RESUMO

“ELECTRODO COM ESTRUTURA TEXTIL E ACUMULADOR CONTENDO UM

TAL ELECTRODO”

A invencgao diz respeito a um eléctrodo
constituido por: (a) um colector de electrdes contendo um
ou mais metais de transicao dos grupos 4 a 12 da Tabela
Periddica dos Elementos; e (b) um material
electroguimicamente activo, ©presente na superficie do
colector de electrdes sob a forma de uma camada de
conversao nanoestruturada contendo nanoparticulas, ou

aglomerados destas mesmas nanoparticulas, apresentando as

nanoparticulas um didmetro médio compreendido entre 1nm e
1000 nm - de preferéncia entre 10nm e 300nm -, e em que O
dito material electrogquimicamente activo contém pelo menos
uma composicao do metal de transicao, ou dos metais de
transicao presentes no colector de electrdes, caracterizado
por o eléctrodo apresentar uma estrutura téxtil formada por
fios ou fibras metdlicas. A invencdo também se refere a um
semi-acumulador e a uma bateria que contenham um destes

eléctrodos com estrutura téxtil.
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DESCRICAO

“ELECTRODO COM ESTRUTURA TEXTIL E ACUMULADOR CONTENDO UM

TAL ELECTRODO”

A invengdo diz respeito a um novo eléctrodo com
base numa estrutura téxtil de fios e/ou de fibras metdlicas
nanoestruturadas em termos de superficie, assim como a um
semi-acumulador e a uma Dbateria integrando um tal

eléctrodo.

0O extraordindrio crescimento do mercado para os
aparelhos electrdénicos portadteis tem suscitado, a montante,
uma concorréncia cada vez mais aguerrida no dominio das
pilhas ou baterias recarregadveis. Para além do telefone
moével que tem conhecido um desenvolvimento fulgurante, as
vendas de computadores portdteis, com um aumento de 20% ao
ano, implicam o aparecimento de novas exigéncias em relacgao
ao desempenho dos seus sistemas de alimentacao. A isso,
junta-se igualmente a expansdo do mercado dos gravadores e
cédmaras de video, das maquinas fotograficas digitais, dos
leitores portateis de CD’s, das ferramentas sem fios, e de
numerosos brinquedos que requerem, de uma maneira cada vez
mais frequente, pilhas recarregaveis. Por ultimo, é
provavel que o século XXI venha a assistir a um aumento
considerdvel do veiculo eléctrico, de veiculos hibridos e

de veiculos hibridos recarregdveis na rede eléctrica, cujo
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surgimento é o resultado de regulamentagdes internacionais
gque se vao tornando cada vez mals severas no que diz
respeito as emissdes de poluentes e ao efeito de estufa

associado aos motores térmicos.

As novas geracgbes de aparelhos electrdnicos
necessitam do desenvolvimento de pilhas com maiores
autonomias, e gque se apresentem com um aspecto gque seja
fino e flexivel, compativel com a miniaturizacgcdo dos
objectos. Para o mercado dos veiculos eléctricos, hibridos
e hibridos recarregaveis na rede eléctrica, torna-se
importante dispor de Dbaterias que sejam simultaneamente
leves, compactas, seguras e com um preco muito competitivo,
para poderem competir com as convencionais solugdes de

motorizacéao.

A terminologia litio-metal (ou Li-metal) define
genericamente a tecnologia na qual o &nodo ou eléctrodo
negativo inclui metal, o electrdélito contém ides de 1litio,
e o catodo ou eléctrodo positivo inclui pelo menos um
material que reage electroguimicamente de forma reversivel
com o litio. Tal material que reage electroquimicamente de
forma reversivel com o litio serd, a titulo de exemplo, um
material de insercdo contendo ou nado litio. O electrdlito
contém geralmente ides de litio, quer o electrdlito seja
liquido ou consista num polimero carregado em sal de litio
- falando-se, neste Ultimo caso, genericamente em polimero

SeCo.
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A terminologia litio—-iao (Li-iao) define
genericamente a tecnologia na qual o catodo inclui um
material de insercdo contendo litio, o &nodo inclui pelo
menos um material que reage electroquimicamente de forma
reversivel com o litio, e o electrdélito contém 1des de
litio. Tal material que reage electroquimicamente de forma
reversivel com o litio serda, a titulo de exemplo, um
material de insercadao contendo ou nédo litio, ou carbono. O
electrdlito contém geralmente ides de 1itio, dquer esse
electrdlito se apresente na forma liquida ou sob a forma de
um polimero impregnado em liquido - falando-se, neste

ultimo caso, genericamente em eléctrodo pléstico.

A tecnologia litio-metal e a tecnologia litio-iao
sdo capazes de responder as necessidades dos veiculos
eléctricos, hibridos, ou hibridos recarregaveis, mas
continuam a apresentar precos elevados atendendo a natureza
dos materiais utilizados e a um insuficiente nivel de

seguranca.

A densidade de energia massica das baterias atras
mencionadas, expressa em Wh/kgde bateria, continua a
constituir uma limitacao importante das baterias para a
respectiva aplicacdo em meios de transporte eléctricos, por
exemplo nos veiculos eléctricos, hibridos com autonomia
eléctrica (recarregéaveis ou nao), ou nos autocarros
eléctricos. Na actualidade, as melhores baterias do tipo
litio-id0 apresentam uma densidade de energia méssica dque

se situa entre 100Wh/kg e 120Wh/kg, com um custo ainda
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muito elevado para uma utilizacao em grande escala.

0 pedido de patente francesa FrR2 870639,
solicitado em nome do Reguerente, divulga um eléctrodo para
baterias 1litio-ido ou 1litio-metal <caracterizado ©pela
presenga, na superficie do colector de electrdes, de um
revestimento com material electrogquimicamente activo
“nancestruturado”, contendo nanoparticulas constituidas por
uma composicdo - por exemplo de um ¢6xido, de metal, ou de
metais que formam o colector de electrdes. A estrutura
particular do material electroquimicamente activo permite
melhorar o desempenho em termos de poténcia e de densidade

de energia massica.

No entanto, a densidade de energia mdassica das
baterias continua a ser limitada, entre outras razdes por

causa da limitacao da capacidade massica dos eléctrodos.

A densidade de energia massica destas baterias,
expressa em Wh/kgde Dbateria, € uma funcdo crescente da
capacidade méssica dos eléctrodos positivo e negativo,
expressa em Ah por kg de eléctrodo. Por outras palavras, um
aumento da capacidade massica do eléctrodo negativo iré
conduzir a um aumento da densidade de energia massica da
bateria. A capacidade méssica do eléctrodo negativo pode

ser expressa da seguinte forma:

C,=C,=2 (1)
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em que:

C, é a capacidade mdssica do eléctrodo negativo (Ah/kg)
C, é a capacidade superficial do eléctrodo negativo (Ah/m?)
S é a superficie geométrica do eléctrodo negativo (m?)

geo

m_ é a massa do eléctrodo negativo (kg).

LA expressao “superficie geométrica”, tal como é
usada no presente pedido de patente para descrever o
eléctrodo com estrutura téxtil, refere-se as dimensdes do
tecido metdlico a escala macroscoéopica. Esta superficie
geométrica é independente da estrutura téxtil, ou seja, do
numero, da forma e da dimensdo dos fios gque a constituem,
ou da dimensao das malhas do tecido. Consequentemente, a
superficie geométrica apenas reflecte o espaco ocupado pela

estrutura téxtil no interior da bateria.

A capacidade superficial do eléctrodo negativo

pode-se representar pela seguinte expressao:

C — Sdev

C
Sdev S

geo
em que:
C_ ¢é a capacidade do eléctrodo negativo (Ah)

S é a superficie desenvolvida do eléctrodo negativo (m?)

dev

S é a superficie geométrica do eléctrodo negativo (m?)

geo

A expressao “superficie desenvolvida” pretende
designar aqui a superficie do tecido metdlico a escala

microscdépica, ou seja, a interface real entre os fios
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metdlicos (colector de electrbdes) e o meio envolvente
(antes da formacado da camada de conversao), ou a interface
entre a camada de conversao formada a superficie dos fios
metdlicos e o meio ambiente. Esta superficie é expressa em

m*.

A  estrutura téxtil metdlica serd igualmente
caracterizada pela sua *“area especifica”, determinada pelo
método BET e que corresponde a relacdo entre a “superficie
desenvolvida” e a “superficie geométrica”, sendo expressa

em m?/m?.

A combinacdao das equacgbes (1) e (2) 1leva a

equacao (3):

~ C ,
O wvalor da razao —— esta associado com a
dev

natureza quimica e a espessura da camada de material
electrogquimicamente activo que se encontra presente no
eléctrodo. Na verdade, ela pode ser representada como sendo
o produto da capacidade por unidade de massa de material
activo (C_/my,) vezes a massa de material activo por

unidade de superficie desenvolvida (Mu./Sgev) .

Pelo que:
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A capacidade por unidade de massa de material
activo (C_/mu.) € proporcional ao numero de electrdes
postos em jogo na equacgao da reaccgao electroquimica que se
desenrola no eléctrodo. Ela é fixada pela natureza qguimica

do material electrogquimicamente activo.

A massa de material activo por unidade de
superficie desenvolvida (mp./Sgev) corresponde ao produto da
espessura da camada de material electroquimicamente activo
pela densidade do material activo. Ela fica assim fixada
pela natureza quimica do material activo e pelo respectivo

processo de fabrico que determina a espessura da camada.

O Requerente descobriu um meio para aumentar a
capacidade méssica de um eléctrodo destinado a baterias do
tipo litio-ido ou 1litio-metal e, consequentemente, a
2densidade de energia massica dessas baterias, configurando
um dos eléctrodos de uma tal bateria sob a forma de uma
estrutura téxtil a base de fios e/ou de fibras metdlicas
(colector de electrdes), integrando um revestimento com
material electrogquimicamente activo nanoestruturado, tal

como se encontra descrito no pedido de patente FR2 870 639.

A escolha de uma estrutura de tipo téxtil para um
dos eléctrodos de uma tal bateria litio-ido ou litio-metal
torna de facto possivel, para uma certa natureza quimica e
uma dada espessura de camada do material activo, aumentar
consideravelmente a 4area da interface entre o colector de

electrdes e o material electroquimicamente activo, por
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unidade de massa de eléctrodo (Sge,/m-) .

Nestas circunstédncias, a presente invencdo tem
por objecto um eléctrodo destinado a uma bateria litio-ido
ou litio-metal, constituido por:

(a) um colector de electrdes contendo um ou mais
metais de transicdao dos grupos 4 a 12 da Tabela Periddica
de Elementos, e

(b) um material electroquimicamente activo,
presente na superficie do colector de electrdes sob a forma
de uma camada de conversao nanoestruturada contendo
nanoparticulas, ou aglomerados de tais nanoparticulas,
apresentando as nanoparticulas um didmetro médio
compreendido entre 1nm e 1000nm - de preferéncia entre
10nm e 300nm -, em que o dito material electrogquimicamente
activo contenha pelo menos uma composicao de metal de
transicao, ou de metais de transicao gque se encontrem

presentes no colector de electrdes,

e caracterizado pelo facto de o eléctrodo apresentar uma
estrutura téxtil formada por fios e/ou fibras metdlicas, e
pelo facto de ele apresentar uma Aarea especifica, expressa
por wunidade de superficie, compreendida entre 2m?/m’ e

100 m*/m”de superficie geométrica de eléctrodo.

Como é explicado no pedido de patente
FR2870639, do qual a presente invencao constitui um
aperfeicoamento, a camada nanoestruturada - contendo

nanoparticulas de, pelo menos, uma composicdo de um metal
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de transicao que esteja presente no colector de electrdes -
¢ uma camada de conversdo, ou seja, uma camada obtida por
transformacdo qgquimica ou electroquimica da superficie do
metal de base. As vantagens ja conhecidas de uma destas
camadas de conversdao sao, em particular, a boa aderéncia ao
substrato do revestimento de superficie formado, e a grande
facilidade com que uma tal camada consegue ser fabricada
por simples tratamento do metal inicial. A estas vantagens,
jad conhecidas na tecnologia do tratamento de superficies de
metais, deve-se acrescentar uma vantagem particular dque
estd associada a delicada estrutura téxtil do eléctrodo da
invencdao. De facto, aquando da formacdo do material
electroquimicamente activo, torna-se indispensavel
preservar a estrutura téxtil do eléctrodo, ou seja, nao
deixar desaparecer as aberturas ou malhas do tecido, por
obturacao. No entanto, a formacao de uma camada
electroquimicamente activa por deposicao de um revestimento
sobre a estrutura téxtil implica um risco significativo de
obturacao das aberturas (malhas) de tal estrutura téxtil, o
que anularia as vantagens inerentes a essa mesma estrutura
téxtil. Evidentemente que este risco de obturacao das
aberturas da estrutura téxtil é tanto mais elevado quanto
mais pequenas forem tais aberturas. A preparacao do
material activo, por intermédio da formagdo de uma camada
de conversao, reduz o risco de obturacado das aberturas da
estrutura téxtil, pois nado é trazido do exterior nenhum
metal nem qualquer outro material, e as dimensobes
microscdpicas (didmetro e espacamento dos fios) do

eléctrodo (colector de electrdes + material activo) serao
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assim sensivelmente idénticas as da estrutura téxtil

inicialmente usada.

A estrutura téxtil de fios metdlicos usada para
formar o eléctrodo, em conformidade com a invencdo, pode
consistir numa estrutura téxtil tecida, nao tecida, ou
tricotada. Tratar-se-&, de preferéncia, de uma estrutura

téxtil tecida.

A estrutura téxtil metdlica utilizada para formar
o eléctrodo da presente invencdo serda de preferéncia
constituida por fios muito finos, relativamente pouco
espacados uns dos outros. De facto, quanto mais finos forem
os fios e quanto maior for o numero de fios por unidade de
area, mais elevado serd o valor da area especifica BET tal
como foi anteriormente definida (superficie desenvolvida
por m’ de superficie geométrica). Contudo, a finura dos
fios pode ficar limitada pela aptidao para a fiacgao dos
metais ou ligas metdlicas utilizados. Se bem que certos
metais e ligas metdlicas - como o cobre, aluminio, bronze,
latdo e alguns acgos de liga com crémio e niquel - se
prestem muito bem a fiacdo, e possam portanto ser obtidos
sob a forma de fios muito finos, existem outros metais ou
ligas - como por exemplo 0©s agos carbono - que sao de
fiacdo mais dificil e apenas conseguem ser obtidos sob a
forma de fios relativamente mais grossos, apresentando um
didmetro equivalente da ordem de algumas centenas de

micrometros.
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De um modo geral, o didmetro equivalente da
seccdo dos fios ou fibras metdlicas que constituem a
estrutura téxtil inicial, ou dos fios do eléctrodo com
estrutura téxtil revestidos com uma camada de conversao de
material activo, estarda compreendido entre 5um e 1lmm -
preferencialmente entre 10pm e 100um, e em particular
entre os 15pum e os 50 um. Por “didmetro equivalente” quer-
se significar o didmetro de um circulo que apresente a

mesma area que a seccao dos fios.

0 pequeno didmetro equivalente dos fios dque
formam o eléctrodo da presente invengao tem a vantagem de
permitir a limitacdao da massa do mesmo, tendo em vista a
sua wutilizacdo em Dbaterias. Nestas circunstancias, o)
eléctrodo em conformidade com a invencao, constituido pelo
colector de electrdes revestido com uma camada de
conversao, ira vantajosamente apresentar uma massa
superficial inferior a 1000g/m’de superficie geométrica,
que estard de preferéncia compreendida entre 10 e

500 g/m?’de superficie geométrica.

Como foi explicado na introdugdo, o principal
objectivo da presente invencao passa por disponibilizar
eléctrodos para Dbaterias de 1litio-ido ou litio-metal
apresentando uma superficie activa maxima para um minimo de
massa do colector de electrdes (reducao dos custos
associados a matéria-prima metdlica) e para uma minimizacéo
do espago ocupado (miniaturizacao de baterias). Ao utilizar

estruturas téxteis metalicas tal como anteriormente
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descritas, o Requerente conseguiu preparar eléctrodos que
apresentavam uma &rea especifica (expressa por unidade de
superficie) entre 2m’/m* e 100m?/m’ - de preferéncia entre
20m?/m® e 80m?/m’de superficie geométrica de eléctrodo — ou
uma superficie desenvolvida por unidade de massa de
eléctrodo compreendida entre 10°m?/g e 5m’/g - de

preferéncia entre 10 “m’/g e 3m’/gde eléctrodo.

O eléctrodo em conformidade <com a ©presente
invencao distingue-se daquele que foi divulgado e
reivindicado no pedido de patente FR2 870639 do Requerente
principalmente devido a sua estrutura téxtil. No que diz
respeito a composicdo quimica do colector de electrdes e da
camada de conversao, as caracteristicas técnicas do
eléctrodo da presente invencdo sdo semelhantes as gque foram
divulgadas no documento FR2 870639, com a prequena
diferenca de ser necessario seleccionar, de entre os metais
e ligas metdlicas divulgadas nesse mesmo documento, aqueles
que apresentem uma apropriada aptidao para a fiacao e

tecelagem.

Num modelo de realizagao ©preferido para a
invencao, esse ou esses metais de transicdo do colector de
electrdes serao seleccionados dentro do grupo composto por
niquel, cobalto, manganésio, cobre, crémio e ferro, de

preferéncia entre o ferro e o crdémio.

Aquando da formacao da camada de conversao que

constitui o material activo do eléctrodo em conformidade
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com a invencgao, estes metais sado convertidos através de um
tratamento apropriado, que serd adiante descrito com maior
detalhe, numa composicao desse ou desses metais de
transicdo. Esta composicdo consistird, de preferéncia, numa
composicdo mineral e serd vantajosamente escolhida entre os
calcogenetos e os halogenetos - de preferéncia entre os
calcogenetos (oxigénio, enxofre, selénio e telurio) - e, de
uma forma particularmente preferida, a composigdo metdlica
presente na camada de conversao consistirda num éxido

metdlico.

Num modelo de realizacéao particularmente
preferido para a invencao, a composicao do metal de

transicdo serd uma composicdo com uma férmula do tipo

MOy,

em que 1<x<3 e 1<y<5 - de preferéncia 1<y<4 - e em que
M é, pelo menos, um metal de transicado. Esta composicao é
escolhida de preferéncia dentro do grupo constituido pelas
estruturas espinelas AB,0,, onde A consiste em, pelo menos,
um metal de transicgcdao seleccionado dentro do grupo
constituido por Fe, Mn, Cr, Ni, Co e Cu, e B consiste em,
pelo menos, um metal seleccionado dentro do grupo
constituido por Fe, Cr e Mn, e/ou dentro do grupo formado
pelos sesquidxidos M’,03, onde M’ consiste em, pelo menos,
um metal de transicao seleccionado dentro do grupo

constituido por Fe, Mn, Cr, Ni, Co e Cu.



PE2022116 -14-

A composicdo de metal de transicgdo serd, em
particular, Cr;0s ou uma composicdo que satisfaca a férmula

FeyCry:Mn, Oy4,

onde 0<x'<1, 0<z’'<1, e x"+y"+z"=3

De preferéncia, a valéncia de M serd igual a 2 ou
a 3, em particular igual a 3. As composicgdes com a férmula
Fe,Cry/Mn,.04 englobam, por exemplo, as composi¢des com a
foérmula FeyCri Cr;0, em que x’ assume o valor indicado

acima.

Como foi anteriormente mencionado, a camada de
conversdao do eléctrodo com estrutura téxtil da presente
invencdo consiste numa camada “nanocestruturada” que contém
nanoparticulas apresentando um didmetro médio compreendido
entre 1nm e 1000nm - de preferéncia entre 10nm e 300 nm.
Uma tal camada nanoestruturada distingue-se por uma
estrutura rugosa e porosa, e contém pelo menos 50% do seu
peso em nanoparticulas, de preferéncia pelo menos 70% do

seu peso.

Na camada de conversao do eléctrodo com estrutura
téxtil, as nanoparticulas estarao preferencialmente
reagrupadas e aglomeradas umas com as outras, apresentando
os aglomerados uma dimensdao média que se situa de
preferéncia entre 1nm e 1000nm - em particular entre 10nm
e 300nm. A estrutura porosa a Dbase de aglomerados de

nanoparticulas pode ser evidenciada, por exemplo,
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recorrendo a microscopia electrdénica de varrimento.

A camada de conversao (material electro-
quimicamente activo) ira de preferéncia recobrir
completamente a superficie do colector de electrdes, e iré
de preferéncia apresentar uma espessura compreendida entre

30nm e 15000nm - em particular entre 30nm e 12 000 nm.

De acordo com um modelo de realizacao particular-
mente atractivo, o colector de electrdes consistira num
tecido feito com uma liga contendo crdémio, por exemplo uma
liga de ferro e crdémio. Preferencialmente, o colector de

electrdes serda em ago inoxidavel.

Os tecidos metdlicos a base de metais de
transicao susceptiveis de serem utilizados, apds a formacao
de uma camada de conversao nanoestruturada tal como foi
atrds descrita, para funcionarem como eléctrodo de uma
bateria 1litio-ido ou litio-metal sdo j& conhecidos nesta
tecnologia e encontram-se comercialmente disponiveis, por
exemplo com as seguintes designagdes: malha gquadrada unida,
malha quadrada cruzada, canelado de trama unida, canelado
de trama cruzada, canelado de teia unida, canelado de teia

cruzada.

A formacao da camada de conversao nanoestruturada
encontra-se descrita no pedido de patente FR2870639. O
tratamento utilizado neste documento pode ser aplicado sem

adicionais precaucgdes ou alteracdes as estruturas téxteis
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metdlicas atrds descritas. Esse tratamento de conversao
consistird, por exemplo, num tratamento térmico a alta
temperatura sob atmosfera redutora, neutra ou oxidante.
Tais tratamentos sdo tratamentos Jja conhecidos pelos

especialistas nesta tecnologia e sao habitualmente usados.

Pode por exemplo tratar-se de um tratamento com
hidrogénio a uma temperatura compreendida entre 500 °C e
1000 °C - de preferéncia entre 600 °C e 800 °C, por exemplo
a uma temperatura proéxima dos 700 °C - por um periodo que

pode ir de 1 hora a 16 horas.

Também se pode tratar de um tratamento térmico
com ar a uma temperatura por exemplo compreendida entre
600 °C e 1200 °C - de preferéncia entre 800 °C e 1150 °C, por
exemplo a uma temperatura prdxima dos 1000 °C - durante um

periodo que varia de 1 minuto a 16h.

A camada de <conversao formada no final do
tratamento térmico de oxidagcdo ou de redugdo nao ira
geralmente apresentar a estrutura nanoestruturada final
desejada para o eléctrodo com estrutura téxtil da invencao.
A nanoestruturacao final do eléctrodo, ou seja a formacao
de nanoparticulas, apenas serda produzida aquando da
primeira descarga da bateria. Evidentemente que se pode
submeter o eléctrodo com estrutura téxtil a uma tal
descarga, antes de o incorporar numa bateria de litio. Esta
descarga inicial pode ser realizada, por exemplo,

promovendo a reducgao do eléctrodo com estrutura téxtil em
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relagdo a um eléctrodo de litio num electrdlito orgénico
carregado com sal de litio, para uma densidade de corrente
reduzida (0,05mA/cm® a 0,5mA/cm?de superficie geométrica
do eléctrodo) até um potencial de 20mV relativamente ao
litio, seguida de uma oxidacdo do dito eléctrodo com
estrutura téxtil para uma densidade de corrente reduzida
(0,05 ma/cm? a 0,5mA/cm’ de superficie geométrica do
eléctrodo) até um potencial de 3000mV relativamente ao

litio.

Um outro objecto da presente invencgao é
constituido por um semi-acumulador electroquimico e uma
bateria electroquimica contendo um eléctrodo com estrutura

téxtil, tal como atrds descrito.

Um semi-acumulador electroquimico de acordo com a
invencgao integra um eléctrodo com estrutura téxtil dispondo
de uma camada de conversdo nanoestruturada, conforme atrés
descrita, sendo este eléctrodo com estrutura téxtil
recoberto, ao longo de toda a sua superficie, por um
revestimento que assegura a funcao de separador de
eléctrodos de bateria. Este revestimento estd destinado a
isolar electricamente os dois eléctrodos da bateria. Por
outro lado, este separador deverd poder ser impregnado por
um liquido electrolitico compreendendo pelo menos um sal de
litio e, consequentemente, ird de preferéncia dispor de uma
estrutura porosa ou uma estrutura de tipo polimero
susceptivel de ser preenchida pelo electrdlito. No intuito

de manter as vantagens que resultam directamente da
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estrutura téxtil do eléctrodo da presente invencdo, ou seja
uma area especifica elevada que se traduz em significativas
capacidade médssica e densidade de energia médssica, torna-se
essencial efectuar a deposicao do separador de maneira que
esta estrutura téxtil se mantenha sempre evidenciada no
semi—-acumulador. Dito por outras palavras, a deposicao do
separador nao deve obturar as aberturas ou malhas da

estrutura téxtil metdlica que forma o eléctrodo, antes

devendo preservar, de preferéncia, pelo menos 50% - em
particular pelo menos 70% e, idealmente, a totalidade - das

aberturas da estrutura téxtil metédlica inicialmente
existentes. A obturacdo ou a preservagao dessas aberturas
depende, entre outros factores, da espessura do separador
depositado. Este devera apresentar uma espessura
suficientemente pequena para que pelo menos uma parte das
aberturas do eléctrodo com estrutura téxtil nado seja

fechada pelo dito separador.

Se bem que a deposicao de um tal separador possa
ser feita por diferentes métodos apropriados - tais como a
imersao, pulverizacdo, ou deposicdo quimica em fase de
vapor - a deposicdo deste revestimento serd de preferéncia
realizada por via electroguimica e, em particular, segundo
uma técnica conhecida pela designacao de cataforese. Esta
técnica - em que a estrutura metdlica ou o fio a ser
revestido € introduzida, funcionando como catodo, numa
solucao aquosa contendo 0s componentes bédsicos do
revestimento a ser depositado - permite de facto obter um

depdsito extremamente fino, regular e continuo, que cobre
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toda a superficie de uma estrutura, mesmo que a sua
geometria seja muito complexa. Para poder migrar para o
cdtodo, ou seja em direccdo a estrutura ou ao fio a ser
revestido, o componente a depositar deverd ter uma carga
positiva. E jd conhecida, a titulo de exemplo, a utilizacio
de mondémeros catidnicos que, apds a sua deposicdao sobre o
cadtodo e polimerizacdo, formam um revestimento polimero

insoluvel.

Num modelo de realizacao preferido para o semi-
acumulador da presente invencgao, o) separador sera
depositado por cataforese a partir de uma solugao aquosa
contendo aqueles mondémeros catidnicos, preferivelmente

mondémeros catidnicos comportando fungdes amina quaterndria.

Num modelo de realizacao preferido para o semi-
acumulador da presente invencao, o separador ¢é depositado
por cataforese, a partir da dita solugado aquosa, sobre o
eléctrodo com estrutura téxtil apresentando uma camada de
conversdo nanoestruturada tal como atras descrito. No
entanto também se pode considerar um modelo de realizacao
em gque O separador seja depositado por cataforese, a partir
da dita solucgcadao aquosa, sobre os fios ou as fibras
metdlicas apresentando uma camada de conversao
nanoestruturada como atrds descritos, antes de estes serem
montados com recurso a, por exemplo, uma técnica para tecer

ou tricotar visando a realizacao de uma estrutura téxtil.

0O semi-acumulador aqui descrito, formado pelo
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eléctrodo com estrutura téxtil revestido por um separador,

pode ser incorporado numa bateria electroquimica - objecto
da presente invencdao - que integra, para além de tal semi-
acumulador, um ligquido electrolitico impregnando o)

separador do semi-acumulador, e um eléctrodo com polaridade
oposta a do semi-acumulador, de preferéncia recobrindo
completamente a superficie do separador impregnado pelo

electrdlito.

Num modelo de realizacao ©preferido para a
presente invencdo, a bateria serd uma bateria litio-ido de
que fazem parte:

(i) um semi-acumulador conforme atras descrito,
compreendendo um anodo com um separador,

(ii) um liguido electrolitico contendo um sal de
litio, impregnando o separador do semi-acumulador,

(iii) para funcionar como catodo, uma mistura
integrando um material de insercao com ides de litio, um
aglutinante em polimero e um  condutor electrénico
secundario, recobrindo a superficie do separador impregnado
pelo electrdlito, e

(iv) um colector de corrente do céatodo, por

exemplo em aluminio.

Os liquidos electroliticos integrando um sal de
litio, utilizdveis em baterias litio-ido, sdo ja conhecidos
pelos especialistas nesta tecnologia. A titulo de exemplo,
podem ser citados os sais de 1litio LiCF3SCO;, LiCl0O4, LiN

(C2F5S03) 2, LiN(CF3S03) 2, LiAsFg, LiSbFe¢, LiPFg e LiBFy,.
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Haverd preferéncia em que o referido sal seja seleccionado
dentro do grupo formado por LiCF;SC0O;, LiCl1l04, LiPFs e

LiBFa4.

De uma forma geral, este sal é dissolvido num
solvente orgédnico anidro, geralmente constituido por
misturas em proporcdes varidveis de carbonato de propileno,
carbonato de dimetilo e carbonato de etileno. Nestas
circunsténcias, o mencionado electrdélito ird genericamente
integrar, como € Jja& conhecido pelos especialistas nesta
tecnologia, pelo menos um carbonato ciclico ou aciclico, de
preferéncia ciclico. A titulo de exemplo, tal electrdlito
serd o LP30 - composicdo comercial da empresa Merck -
integrando EC (carbonato de etileno), DMC (Carbonato de
dimetilo), e sal LiPFg, sendo a solugao 1 molar em termos

de sal e 50%/50% em peso em termos de solvente.

O catodo da Dbateria 1itio-id&o 1ira por exemplo
incluir, de uma maneira Jja conhecida, pelo menos um
material de insercdo com 1ides de 1litio, como o LiCoO,,
LiFeP0O4, LiCo03,3Ni;,sMni,30,, ou LiMn,0,, ou uma composicao do
tipo LiMX;, onde M é um metal de transicadao e X representa

um adtomo de halogeno.

Ao contrdrio do que fol anteriormente explicado
relativamente a deposicdo do separador sobre o eléctrodo
com estrutura téxtil, nado é essencial que a dita estrutura
téxtil do eléctrodo se mantenha sempre evidenciada apds a

deposicdao do material que constitui o eléctrodo de carga
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oposta, mais particularmente o cdtodo da bateria litio-iédo.
Por outras palavras, o material que constitui o eléctrodo
de polaridade oposta a do eléctrodo com estrutura téxtil
ird de preferéncia preencher pelo menos uma parte das
aberturas ou malhas do semi-acumulador, aparecendo portanto
a bateria sob a forma de uma folha continua ou de um
conjunto de folhas, em que cada folha envolve a estrutura

téxtil atrds descrita.

Num especifico modelo de realizacdo para a
bateria da presente invencao, a bateria apresenta uma
estrutura téxtil, garantindo nao apenas as fungdes de
eléctrodo e de separador - ou seja, as funcdes de semi-
acumulador -, mas também a funcado de colector de corrente
para o eléctrodo de polaridade oposta. A funcdao de semi-
acumulador serd entdo assegurada, por exemplo, pelos fios
de teia da estrutura téxtil, e a funcdo de colector de
corrente para o eléctrodo de polaridade oposta seréa
desempenhada pelos fios de trama, ou vice-versa. Os fios de
teia serdo, neste caso, fios metdlicos compostos por um ou
mais metais de transicdo dos grupos 4 a 12 da Tabela
Periddica dos Elementos, com uma camada de conversao
nanoestruturada e revestidos por uma camada de separacgao,
tais como foram descritas anteriormente. Os fios de trama
consistirdo em fios metdlicos que podem desempenhar as
funcdes de colector de corrente para o eléctrodo positivo,

por exemplo em aluminio.

A invencao também tem como objectivo a utilizacgao
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de uma bateria tal como atrds descrita, funcionando como
bateria para veiculos hibridos (recarregdaveis ou nao),
veiculos eléctricos, equipamento portadteis e aplicacdes

estacionarias.

Por ultimo, a invencao tem ainda como objectivo
um supercondensador integrando um eléctrodo com estrutura

téxtil de acordo com a presente invencéo.

A Figura 1 representa um esquema de um semi-
acumulador em conformidade com a invencao, numa vista de
cima (Figura 1A), e em secgcao de corte (Figura 1B)
realizado através do plano AA’ da Figura 1lA. Um tal semi-
acumulador 200 inclui um colector de electrdes 100,
normalmente sob a forma de tecido observado em seccao de
corte na Figura 1A, a superficie do qual foi formada uma
camada 101 de material activo. Esta camada de material
activo foi produzida por tratamento térmico do colector
100, por exemplo submetendo-o a ar a elevada temperatura. O
colector 100 ¢é normalmente feito em ago inoxidavel. O
créomio (Cr), o ferro (Fe) e o manganésio (Mn), componentes
do colector 100, reagiram com o oxigénio (0,) do ar para
formar 6xidos, principalmente a base de crémio, sob a forma
de nanoparticulas. Nao foi adicionado gualguer material
exterior, como por exemplo um condutor electrdnico
secundario tal como negro de carbono, um aglutinante, ou um
outro metal. Sobre este colector 100 e respectiva camada de
conversao nanoestruturada 101 foi depositada uma camada de

separador 102, tipicamente por um processo de cataforese,
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sob a forma de uma fina pelicula completamente recobrindo
toda a superficie dos fios de tecido metdlico com a sua
camada de conversao. Este revestimento 102 foi depositado
de maneira a nao obturar as aberturas 103 do tecido, que
podem ser distinguidas na Figura 1A. Este separador
apresenta a particularidade de poder ser impregnado por um

liquido electrolitico para bateria litio-iado.

Lisboa, 18 de Outubro de 2010
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REIVINDICACOES

1. Um eléctrodo constituido por:

(a) um colector de electrdes contendo um ou mais
metais de transicdao dos grupos 4 a 12 da Tabela Periddica
dos Elementos, e

(b) um material electrogquimicamente activo,
presente na superficie do colector de electrdes sob a forma
de uma camada de conversao nanoestruturada contendo
nanoparticulas, ou aglomerados destas mesmas nano-—

particulas, apresentando as nanoparticulas um didmetro

médio compreendido entre 1nm e 1000nm - de preferéncia
entre 10 nm e 300 nm -, em que o) dito material
electroguimicamente activo contém pelo menos uma composicao
do metal de transicdo ou dos metais de transicao presentes

no colector de electrdes,

caracterizado por o eléctrodo ter uma estrutura
téxtil formada  por fios e/ou fibras metalicas, e
caracterizado por apresentar uma &area especifica, expressa
por unidade de superficie, compreendida entre 2m?/m? e

100 m?/m?de superficie geométrica de eléctrodo.

2. Eléctrodo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por a estrutura téxtil de fios metdlicos
consistir numa estrutura téxtil tecida, nao tecida, ou
tricotada, sendo de preferéncia uma estrutura téxtil

tecida.
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3. Eléctrodo de acordo com a reivindicacao 1 ou
2, caracterizado por o didmetro equivalente da secgao dos
fios ou fibras do eléctrodo com estrutura téxtil revestidos

com uma camada de conversao em material activo estar

compreendido entre 5um e 1lmm - preferencialmente entre

10pum e 100um, e em particular entre os 15um e os 50 pm.

4. Eléctrodo de acordo com qualgquer uma das
reivindicacdes precedentes, caracterizado por ele

apresentar uma massa superficial inferior a 1000 g/mde

superficie geométrica, a qual estarda de ©preferéncia
compreendida  entre 10g/m’ e 500g/m’de  superficie
geométrica.

5. Eléctrodo de acordo com gqualgquer uma das
precedentes reivindicacodes, caracterizado por ele

apresentar uma A4area especifica, expressa por unidade de

superficie, compreendida entre 20m‘/m’ e 80m‘/m?de

superficie geométrica de eléctrodo.

6. Eléctrodo de acordo com qualguer uma das
precedentes reivindicacodes, caracterizado por ele
apresentar uma superficie desenvolvida por unidade de massa

de eléctrodo compreendida entre 10°m?/g e 5m‘/gde

eléctrodo.

7. Eléctrodo de acordo com gqualgquer uma das
precedentes reivindicag¢des, caracterizado por o0, ou O0S

ditos metais de transicao do colector de electrdes serem
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seleccionados dentro do grupo composto por niquel, cobalto,
manganésio, cobre, crdémio e ferro, de preferéncia

escolhidos entre o ferro e o crédmio.

8. Eléctrodo de acordo com qualgquer uma das
precedentes reivindicag¢des, caracterizado por a composicgao
- ou as composigdes - de metal de transigao serem
escolhidas entre os calcogenetos e o0s halogenetos, de

preferéncia entre os calcogenetos.

9. Eléctrodo acordo <com a reivindicagao 8,
caracterizado por a composig¢cao - ou as composigdes - de

metal de transicadao serem escolhidas entre os ¢éxidos.

10. Eléctrodo de acordo com qualgquer uma das
precedentes reivindicac¢des, caracterizado por o material
electroquimicamente activo recobrir completamente a
superficie do colector de electrdes, sob a forma de uma

camada de conversao apresentando uma espessura compreendida

entre 30nm e 15000nm, de preferéncia entre 30nm e

12 000 nm.

11. Eléctrodo de acordo com qualgquer uma das
precedentes reivindicag¢des, caracterizado por o colector de

electrbes ser feito em ago inoxidéavel.

12. Semi-acumulador electrogquimico integrando um
eléctrodo com estrutura téxtil, de acordo com qualguer uma

das precedentes reivindicag¢des, recoberto por um separador
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ao longo de toda a sua superficie, em que esse separador
apresenta uma espessura suficientemente pequena para que,
pelo menos 50% das aberturas do eléctrodo com estrutura

téxtil ndo sejam obturadas pelo referido separador.

13. Semi-acumulador electroquimico de acordo com
a reivindicagao 12, caracterizado por o separador incluir
um polimero catidnico, de preferéncia um polimero que

comporte funcgdes amina quaterndria.

14. Bateria electroquimica constituida por:

(1) um semi-acumulador de acordo com a
reivindicagao 12 ou 13,

(1i) um liquido electrolitico impregnando o
separador do semi-acumulador, e

(1iii) wum eléctrodo com polaridade oposta a do
semi-acumulador, recobrindo completamente a superficie do

separador impregnado pelo electrdédlito.

15. Bateria litio-iao de acordo com a
reivindicacdo 14, constituida por:

(1) um semi-acumulador de acordo com a
reivindicacao 12 ou 13, integrando um &nodo com um
separador,

(ii) um liguido electrolitico contendo um sal de
litio, impregnando o separador ou o semi-acumulador,

(1ii) funcionando como céatodo, uma mistura
integrando um material de insercao com ides de litio, um

aglutinante em polimero e um  condutor electrénico
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secunddrio recobrindo a superficie do separador impregnado
pelo electrdlito, e
(iv) um colector de corrente do catodo, por

exemplo em aluminio.

16. Supercondensador integrando um eléctrodo de

acordo com qualgquer uma das reivindicacdes 1 a 11.

Lisboa, 18 de Outubro de 2010
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