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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "BATERIA
ALCALINA PRIMARIA CONTENDO OXIDO METALICO DE BISMUTO".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a baterias alcalinas primarias.

ANTECEDENTES
Baterias, como baterias alcalinas, sdao comumente usadas

como fontes de energia elétrica. Geralmente, uma bateria contém um
eletrodo negativo (anodo) e um eletrodo positivo (catodo). O eletrodo
negativo contém um material eletroativo (como particulas de zinco) que pode
ser oxidado, enquanto o eletrodo positivo contém um material eletroativo
(como diéxido de manganés) que pode ser reduzido. O material ativo do
eletrodo negativo é capaz de reduzir o material ativo do eletrodo positivo.
Para evitar a reagdo direta do material ativo do eletrodo negativo com o
material ativo do eletrodo positivo, os eletrodos sao mecénica e
eletricamente isolados um do outro por um separador permeavel a ions.

Quando uma bateria é utilizada como fonte de cnergia clétrica
para um dispositivo, como um telefone celular, o contato elétrico é feito com
os eletrodos permitindo que os elétrons fluam através do dispositivo e que as
reagdes de oxidagao e redugédo ocorram nos respectivos eletrodos, de modo
a fornecer energia elétrica. Uma solugéo eletrolitica em contato com os ele-
trodos contém ions que se difundem através do separador situado entre os
eletrodos para manter o equilibrio da carga elétrica por toda a bateria duran-
te a descarga.

SUMARIO

A invencao refere-se a baterias alcalinas, como baterias prima-
rias, que incluem bismuto.

Em um aspecto, a invengcao apresenta uma bateria (por exem-
plo, uma bateria primaria) que inclui um catodo com um primeiro material
ativo que inclui um éxido de metal que contém bismuto pentavalente (isto é,
Bi(V)) e um segundo material ativo, um &nodo, um separador permeavel a
ions posicionado entre o catodo e o &nodo e um eletrdlito alcalino.

Em outro aspecto, a invengao apresenta uma bateria primaria
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que inclui um catodo contendo um éxido eletroquimicamente ativo que con-
tém bismuto pentavalente, sendo que o éxido na forma de particulas tém um
tamanho de particula médio de cerca de 0,005 a 50 microns, um &nodo, um
separador posicionado entre o catodo e o &nodo e um eletrdlito.

As modalidades podem incluir um ou mais dos recursos apre-
sentados a seguir. O catodo inclui ainda um segundo material eletroquimi-
camente ativo. O segundo material eletroquimicamente ativo inclui diéxido
de manganés, oxi-hidréxido de niquel, 6xido de prata, niquelato de prata,
oOxido de prata e cobre, permanganato de prata, permanganato de bario,
manganato de bario, ou ferrato de bario. O segundo material eletroquimica-
mente ativo tem um tamanho de particula médio de cerca de 1 micron a 100
microns. O segundo material eletroquimicamente ativo tem uma area de su-
perficie especifica de cerca de 3 a 50 m?/g. O éxido eletroquimicamente ati-
vo inclui um metal alcalino, um metal alcalino-terroso, um metal de transicao,
ou um metal do grupo principal.

Em outro aspecto, a invengao apresenta uma bateria primaria
que inclui um catodo contendo um 6xido eletroquimicamente ativo que con-
tém bismuto pentavalente, sendo que o dxido na forma de particulas tém
uma densidade de cerca de 5 a 9 g/cc, um anodo, um separador posiciona-
do entre o catodo e o anodo e um eletrdlito alcalino.

As modalidades podem incluir um ou mais dos recursos apre-
sentados a seguir. O catodo inclui ainda um segundo material eletroquimi-
camente ativo. O segundo material eletroquimicamente ativo inclui diéxido
de manganés, 6xi-hidroxido de niquel, 6xido de prata, niquelato de prata,
Oxido de prata e cobre, permanganato de prata, permanganato de bario,
manganato de bario, ou ferrato de bario. O segundo material eletroquimica-
mente ativo tem um tamanho de particula médio de cerca de 1 micron a 100
microns. O segundo material eletroquimicamente ativo tem uma &area de su-
perficie especifica de cerca de 3 a 50 m%qg. O éxido eletroquimicamente ati-
vo inclui um metal alcalino, um metal alcalino-terroso, um metal de transigcao,

ou um metal do grupo principal.
Em outro aspecto, a invencao apresenta uma bateria primaria
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que inclui um catodo contendo um éxido eletroquimicamente ativo que con-
tém bismuto pentavalente, sendo que o 6xido na forma de particulas tém
uma area de superficie especifica de cerca de 1 até 40m?g, um anodo, um
separador posicionado entre o catodo e o anodo e um eletrdlito alcalino.

As modalidades podem incluir um ou mais dos recursos apre-
sentados a seguir. O catodo inclui ainda um segundo material eletroquimi-
camente ativo. O segundo material eletroquimicamente ativo inclui diéxido
de manganés, Oxi-hidréxido de niquel, éxido de prata, niquelato de prata,
o6xido de prata e cobre, permanganato de prata, permanganato de bario,
manganato de bario e ferrato de bario. O segundo material eletroquimica-
mente ativo tem um tamanho de particula médio de cerca de 1 micron a 100
microns. O segundo material eletroquimicamente ativo tem uma &area de su-
perficie especifica de cerca de 3 a 50 m?/g. O éxido eletroquimicamente ati-
vo inclui um metal alcalino, um metal alcalino-terroso, um metal de transicao
ou um metal do grupo principal.

Em outro aspecto, a invencdo apresenta uma bateria primaria
que inclui um catodo contendo NaBazBiOs, um anodo, um separador posi-
cionado entre o catodo e o0 anodo e um eletrdlito alcalino.

Em outro aspecto, a invengao apresenta uma bateria primaria
que inclui um catodo contendo AQ.BiOs;, Ag7.xBiOs, onde O0<x<1,33,
Sr.FeBiOg, BaxFeBiOg ou LizZn:BiOs, um anodo, um separador posicionado
entre o catodo e o0 anodo e um eletrdlito alcalino.

Em outro aspecto, a invencao apresenta uma bateria primaria
que inclui um catodo contendo BayLuBiOs, Ba:NdBiOs, BaxYBiOeg,
Ba;LaBiOs, SroLuBiOs, La,Bi-O; ou Laj sSrsBi-O7, um &nodo, um separador
posicionado entre o catodo e o &nodo e um eletrdlito alcalino.

Em outro aspeto, a invengao apresenta uma bateria primaria
que inclui um céatodo contendo La,PbBiO7;, um anodo, um separador posi-
cionado entre o catodo e o anodo e um eletrdlito alcalino.

As modalidades dos aspectos acima mencionados podem in-
cluir um ou mais dos recursos apresentados a seguir. O éxido inclui um re-

vestimento de superficie eletricamente condutivo contendo carbono ou um
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oxido de metal. O revestimento de superficie eletricamente condutivo inclui
grafite, negro-de-fumo, negro de acetileno, 6xido de cobalto, oxi-hidréxido de
cobalto, 6xido de prata, 6xido de prata e niquel, éxi-hidréxido de niquel, ou
oxido de indio. O &nodo inclui zinco. O separador é capaz de impedir que as
espécies soluveis de bismuto se difundam do catodo para o dnodo. O sepa-
rador pode também ser capaz de capturar espécies soluveis de bismuto. O
separador inclui uma pluralidade de camadas incluindo ao menos uma ca-
mada de celofane, uma camada microporosa e uma camada de nao-tecido.
O separador inclui uma camada de nao-tecido. O separador inclui celofane,
uma membrana microporosa, uma membrana nao-microporosa de gel soélido
a base de polimero, ou uma camada seletiva de ions. A bateria inclui ainda
um primeiro material capaz de reduzir a solubilidade do 6xido no eletrélito. O
primeiro material inclui hidréxido de bario, 6xido de bario, fluoreto de bario e
sulfato de bario, fluoreto de magnésio, fluoreto de calcio, hidroxido de es-
tréncio, fluoreto de estroncio, 6xido de estréncio, éxido de zinco, hidréxido de
calcio, ¢xido de calcio, fluoreto de potéssio, hidréxido de lantanio, hidroxido
de cério, hidroxido de praseodimio, hidréoxido de neodimio, hidréxido de eu-
répio, hidréxido de aluminio, 6xido de aluminio, ou éxido de bismuto. O ele-
trélito é saturado com o primeiro material.

Em outro aspecto, a invengdo apresenta uma bateria primaria
que inclui um céatodo contendo um o6xido eletroquimicamente ativo que con-
tém bismuto pentavalente e um segundo material eletroquimicamente ativo
que tem um tamanho de particula médio de cerca 1 a 100 microns, um ano-
do, um separador posicionado entre o catodo e o A&nodo e um eletrdlito alca-
lino.

Em outro aspecto, a invengao apresenta uma bateria primaria
que inclui um catodo contendo um 6xido eletroquimicamente ativo que con-
tém bismuto pentavalente e um segundo material eletroquimicamente ativo
que tem um tamanho de particula médio de cerca 3 até 50 m?/g, um anodo,
um separador posicionado entre o catodo e 0 anodo e um eletrdlito alcalino.

As modalidades dos aspectos acima mencionados podem in-

cluir um ou mais dos recursos apresentados a seguir. O segundo material
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eletroguimicamente ativo inclui diéxido de manganés, &xi-hidroxido de ni-
quel, 6xido de prata, niquelato de prata, 6xido de prata e cobre, permanga-
nato de prata, permanganato de bario, manganato de bario, ou ferrato de
bario. O oxido que contém bismuto pentavalente inclui um revestimento de
superficie eletricamente condutivo que compreende carbono ou um éxido de
metal. O revestimento de superficie eletricamente condutivo inclui grafite,
negro-de-fumo, negro de acetileno, 6xido de cobalto, éxi-hidroxido de cobal-
to, 6xido de prata, 6xido de prata e niquel, 6xi-hidréxido de niquel, ou éxido
de indio. O &nodo inclui zinco. O separador é capaz de impedir que as espé-
cies soluveis de bismuto se difundam do catodo para o anodo. O separador
pode também ser capaz de capturar espécies sollveis de bismuto. O sepa-
rador inclui uma pluralidade de camadas. O separador inclui uma camada de
nao-tecido, celofane, uma membrana microporosa, uma membrana nao-
microporosa de gel sdlido a base de polimero, ou uma camada seletiva de
ions. A bateria inclui ainda um primeiro material capaz de reduzir a solubili-
dade do 6xido no eletrélito. O primeiro material inclui hidréxido de bario, 6xi-
do de bario, fluoreto de bario, e sulfato de bario, fluoreto de magnésio, fluo-
reto de calcio, hidréxido de estroncio, fluoreto de estréncio, 6xido de estron-
cio, 6xido de zinco, hidréxido de calcio, éxido de célcio, fluoreto de potassio,
hidroxido de lantanio, hidroxido de cério, hidréxido de praseodimio, hidréxido
de neodimio, hidréxido de eurdpio, hidroxido de aluminio, éxido de aluminio,
ou 6xido de bismuto. O eletrélito é saturado com o primeiro material. O 6xido
que contém bismuto pentavalente inclui MBiO3;, M3BiO4, M,BiOs, M4Bi-O7 €
M:sBizO10, onde M é Li, Na, K, Rb e/ou Cs, LisBiOs e LigKBiOs, LisRbBiO3, ou
NaBazBiOs. O 6xido que contém bismuto pentavalente inclui MgBi>xOg, Sr-
Bi2Os, Sr2Bi2O7, LiSrsBiOs, NaSr3BiOes, Ba1.xKiBiOs, onde 0,05<x<0,4, Sry.
«KxBiO3z, onde 0,055x<0,4, Li,BasBioO4; ou Ba,Bi,0s. O 6xido que contém
bismuto pentavalente inclui ZnBioOg, Cu,BizO7, CdBi>Og, AgBiO3, Ag2sBizO1s,
Ba,YBiOs, Ba2LaBiOs, Sro,NdBiOg, BazInBiOg, Ba(Bi,Pb)Os, Sr1gRu 9Bi4, 1033,
LigPdBi2O10 € SroScBiOg. AgoBiO3, Ag7.xBiOs, onde 0<x<1,33, SroFeBiOs,
Ba,FeBiOgs e LizZnoBiOg, BasLuBiOg, Ba.NdBiOg, BarYBiOg, BaslaBiOeg,
Sr.LuBiOg, LazBi>O7, La; sSrg sBi>O7 ou LaxPbBiO;.
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As baterias primarias destinam-se a serem descarregadas, por
exemplo, até a exaustdo apenas uma vez e entdo descartadas. As baterias
primarias néo se destinam a ser recarregadas. Em comparacgéo, as baterias
secundarias podem ser recarregadas varias vezes, por exemplo, mais de
cinquenta vezes, mais de cem vezes, ou mais.

O éxido metalico contendo bismuto pentavalente é capaz de
melhorar o desempenho de descarga geral das células alcalinas. Por exem-
plo, as células alcalinas com catodos que incluem um 6xido metalico con-
tendo bismuto pentavalente sdo capazes de fornecer alta energia (por e-
xemplo, altas densidades energéticas volumétricas tedricas) e substancial
capacidade total de descarga a tensées médias de funcionamento comerci-
almente uteis entre 1,4 e 1,7 V (por exemplo, a taxas baixas de descarga).
Uma célula de zinco alcalina priméria que tem um céatodo incluindo, por e-
xemplo, uma mistura de um diéxido de manganés eletrolitico (EMD) e um
6xido metal contendo bismuto-(V) pode fornecer um melhor desempenho de
descarga geral em relacdo a uma célula alcalina com um catodo que inclui
didxido de manganés eletrolitico EMD como o unico material ativo do catodo
presente. Adicionalmente, uma célula alcalina com um catodo que inclui, por
exemplo, uma mistura de um beta 6xi-hidréxido de niquel e um éxido de me-
tal que conotem bismuto-(V) pode fornecer um melhor desempenho de des-
carga geral em relagéo a uma célula alcalina com um céatodo que inclui beta
oxi-hidréxido de niquel como o unico material ativo de catodo presente.

As células alcalinas descritas nesta inven¢cao podem ter uma
capacidade volumétrica comparavel a ou maior que a das células alcalinas
com um catodo que inclui beta éxi-hidréxido de niquel como o Unico material
ativo do catodo quando descarregadas a taxas de descarga nominalmente
médias (por exemplo, aproximadamente 0,25 a 0,75 W) a altas (por exem-
plo, 2 1 W) e uma capacidade volumétrica substancialmente maior do que
quando descarregadas a taxas nominalmente baixas (por exemplo, < 0,1 W).
Adicionalmente, as células alcalinas descritas nesta invengao podem ter
uma capacidade volumétrica maior que a das células alcalinas com um ca-

todo que inclui didxido de manganés eletrolitico EMD como o unico material
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ativo do céatodo quando descarregado a taxas nominalmente médias (por
exemplo, aproximadamente 0,25 a 0,75 W) a altas (por exemplo, 2 1 W) e
uma capacidade volumétrica comparavel a ou maior, quando descarregada
a taxas nominalmente baixas (por exemplo, <0,1 W).

As células de zinco alcalinas primarias com catodos que inclu-
em beta 6xi-hidréxido de niquel podem ter tensdes de circuito aberto (OCV -
open circuit voltages) maiores que cerca de 1,70 V (vs. Zn/Zn*?). As tensdes
médias de circuito fechado (CCV - closed circuit voltages) podem situar-se
na faixa de cerca de 1,45 a 1,65 .

As células de zinco alcalinas primarias com catodos que inclu-
em o6xidos metalicos contendo Bi(V) tipicamente podem ter tensdes de circui-
to aberto (OCV) maiores que cerca de 1,75 V (vs. Zn/Zn*?). As tensdes mé-
dias de circuito fechado (CCV) podem situar-se na faixa de cerca de 1,40 a
1,70 V.

As células eletroquimicas alcalinas primarias com catodos que
incluem ¢xidos de metal contendo Bi(V) sdo bem adequadas para aplica¢cdes
de alta poténcia, por exemplo, em dispositivos eletrénicos digitais como tele-
fones celulares, cAmeras fotogréficas digitais, cAmeras de video digitais (di-
gital camcorders), tocadores de audio digitais (por exemplo, MP-3), apare-
lhos portateis que tocam CD/DVD, assistentes digitais pessoais (isto é, PDA
- personal digital assistants), jogos de video de mao e televisbes de méao
bem como outros dispositivos de alta poténcia como fontes de luz portateis
de alta densidade (por exemplo, lanternas, lampadas) e dispositivos porta-
teis equipados com motor elétrico, por exemplo, escovas de dentes alimen-
tadas por bateria, aparelhos de barbear ou depilar, e brinquedos de controle
remoto. As células aqui descritas podem fornecer vida util mais longa, por
exemplo, em relacao a células de didxido de zinco ou didéxido de manganés
convencionais do mesmo tamanho, particularmente quando usadas em apli-
cacdes de poténcias médias a poténcias altas.

As células podem ter perfis de tensao de descarga relativamen-
te planos, adequados ao fornecimento de energia a determinados dispositi-

vos eletrénicos digitais, como cameras digitais e produtos equipados com
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motor destinados ao consumidor como, por exemplo, escovas de dentes e
aparelhos de barbear ou depilar. Os éxidos metalicos contendo bismuto pen-
tavalente sdo termicamente estaveis e podem fornecer uma boa utilizagéao
do catodo (por exemplo, a taxa de descarga altas ou baixas) em certas for-
mulagdes de catodo. O material ativo do catodo pode ser incorporado a ba-
terias alcalinas cilindricas de tamanhos diferentes (por exemplo, AA, AAA,
AAAA, C e D) bem como a baterias com outros formatos, como células do
tipo botao, células em formato de moeda, baterias prismaticas ou planas e
células do tipo bolsa, envelope ou saco flexivel, a fim de manter um baixo
custo. Muitos compostos contendo bismuto tém baixa toxicidade e impacto
ambiental benigno, de modo que a fabricacdo e o descarte de baterias con-
tendo 6xidos metalicos contendo bismuto pentavalente podem causar preo-
cupagdes ambientais e de saude relativamente pequenas.

Outros aspectos, caracteristicas e vantagens ficardo evidentes
nos desenhos, na descrigdo e nas reivindicagoes.
DESCRICAQ DOS DESENHOS

A figura 1 € uma vista em corte lateral de uma célula primaria

alcalina.
A figura 2 é uma tabela que resume as capacidades gravimétri-

cas teodricas, as capacidades especificas volumétricas, as tensdes médias
de circuito fechado e as densidades energéticas volumétricas de materiais
ativos selecionados de catodo incluindo éxidos de metal contendo bismuto
pentavalente, B-oxi-hidroxido de niquel, didéxido de manganés eletrolitico e
6xido de prata (I).

A figura 3 é uma tabela que resume as capacidades especificas
gravimétricas e volumétricas e a utilizagao de células alcalinas do tipo botao
com catodos incluindo éxidos metélicos contendo bismuto revestidos e nao
revestidos com CoOOH, EMD e materiais ativos de catodo B-NiOOH revesti-
dos com CoOOH descarregados a 10 mA/g (por exemplo, "taxa baixa") e
140 mA/g (por exemplo, "taxa alta") a uma tenséo de corte de 0,8V.

A figura 4 é um compdsito de curvas de descarga de celulas al-

calinas do tipo botdo com catodos que inclui: (a) AgBiO3 cubico néo revesti-
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do, (b) EMD e (c) uma mistura de 10% em peso de AgBiOj3 cubico e 90% em
peso de EMD descarregada a 10 mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V.

Afigura 5 é uma tabela que resume as capacidades especificas
gravimétricas e volumétricas de baterias alcalinas do tipo botdo com cétodos
que incluem misturas de AgBiO3; cubico nao revestido e EMD descarregado
a 10 mA/g e 140 mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V.

A figura 6A ¢ um compésito de curvas de descarga indicando
as capacidades gravimétricas especificas (isto €, mAh/g) de células aicalinas
do tipo botao com catodos que incluem: (a) B-NiOOH revestido com CoOOH,
(b) MgBi 206 revestido cOM CoOOH e (c) uma mistura de 67% em peso de Mg-
Bi2O6 revestisto com CoOOH e 33% em peso de B-NiOOH revestido de CoOOH,
descarregado a 10 mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V. A figura 6B é um
compodsito de curvas de descarga indicando as capacidades especificas vo-
lumétricas (isto é mAh/cm®) de células alcalinas do tipo botdo com catodos
incluindo: (a) B-NiOOH revestido com CoOOH, (b) MgBi 20¢ revestiso cOM Co-
OOH e (c) uma mistura de 67% em peso de MgBi-Og revestivo cOm CoOOH e
33% em peso de B-NiOOH revestido de CoOOH, descarregado a 10 mA/g a
uma tensao de corte de 0,8 V.

A figura 7 é uma tabela que resume as capacidades especificas
gravimétricas e volumétricas de células alcalinas do tipo botao com catodos
que incluem misturas de MgBi;Og revestidvo COM CoOOH e B-NiOOH revestido
com CoOOH descarregadas a 10 mA/g e 140 mA/g a uma tensdo de corte
de 0,8 V.

A figura 8 é um compédsito de descarga de curvas de células al-
calinas do tipo botao com catodos que incluem: (a) EMD e (b) uma mistura
de 6% em peso de NaBiO; e 94% em peso de EMD descarregados a 10
mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V.

A figura 9 é uma tabela que sumariza as capacidades especifi-
cas gravimétricas e volumétricas de células alcalinas do tipo botao com ca-
todos que incluem misturas de NaBiO; e EMD descarregados a 10 mA/g e
50 mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V.

A figura 10 mostra as curvas de descarga de uma célula alcali-
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na do tipo botdo com um catodo que inclui LiBiOs revestido com CoOOH
descarregado a 10 mA/g a uma tensao de voltagem de 0,8 V.

A figura 11A mostra as curvas de descarga do AgBiO3 cubico
revestido com CoOOH em uma célula alcalina tipo botdo descarregada a
10 mA/g a uma tensdo de corte de 0,8 V. A figura 11B mostra as curvas de
descarga do AgBiOs hexagonal revestido com CoOOH em uma célula alcali-
na do tipo botdo descarregada a 10 mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V.

A figura 12A mostra as curvas de descarga do Agz;BiO; em uma
célula alcalinado tipo botao descarregada a 10 mA/g a uma tensao de corte
de 0,8 V. A figura 12B mostra as curvas de descarga do AgsBiOas.s5 (0 = 0,5)
em uma célula alcalina do tipo botao descarregada a 10 mA/g a uma tensao
de corte de 0,8 V.

A figura 13A mostra as curvas de descarga do Ag >BiOz em
uma célula alcalina do tipo botdo descarregada a 10 mA/g a uma tenséao de
corte de 0,8 V. A figura 13B mostra as curvas de descarga do Ag.BiOa,s
(6 = 0,5) em cclulas alcalinas do tipo botao descarregadas a 10 mA/g a uma
tenséo de corte de 0,8 V.

A figura 14 mostra as curvas de descarga do Ag7.xBiOs
(x=0,5) em uma célula alcalina do tipo botao descarregada a 10 mA/g a
uma tenséao de corte de 0,8 V.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERENCIAIS
Com referéncia a figura 1, uma bateria 10 inclui uma carcaga

cilindrica 18, um catodo 12 na carcaga, um &nodo 14 na carcaga e um sepa-
rador 16 posicionado entre o catodo e o &nodo. A bateria 10 inclui também
um coletor de corrente 20, um lacre 22 e uma tampa superior em metal 24,
que serve como o terminal negativo da bateria. O catodo 12 estd em contato
com a carcaga 18 e o terminal positivo da bateria 10 esta na extremidade da
mesma, em oposi¢ao ao terminal negativo 24. Uma solugao de eletrdlito, por
exemplo uma solugdo alcalina, € dispersa por toda a bateria 10.

O catodo 12 inclui um material eletroquimicamente ativo que
tem um ou mais Oxidos metdlicos contendo bismuto pentavalente € um ou

mais segundos materiais eletroquimicamente ativos diferentes do(s) oxido(s)
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metalico(s) contendo bismuto pentavalente, um ou mais aditivos eletricamen-
te condutores e opcionalmente, um aglutinante. Exemplos do segundo mate-
rial eletroquimicamente ativo incluem y-diéxido de manganés (y-MnOy), B-
oxi-hidréxido de niquel (B-NiOOH), y-6xi-hidréxido de niquel (y-NiOOH), 6xi-
do de prata(l) (Ag20), 6xido de prata(ll) (AgO), éxido de prata e cobre (Ag-
Cu0Oy), niquelato de prata (AgNiO,), permanganato de prata (AgMnQ,), per-
manganato de bério (Ba(MnO,),), manganato de bario (BaMnQy,) e ferrato de
bario (BaFeQ,). Sem se ater a teoria, acredita-se que o éxido metélico con-
tendo bismuto pentavalente pode melhorar a capacidade e o desempenho
de descarga da bateria 10 porque o 6xido metalico contendo bismuto penta-
valente pode ter capacidades volumétricas tedricas que excedem aquelas do
segundo material eletroquimicamente ativo. Por exemplo, o 6xido metalico
contendo bismuto pentavalente pode ter uma capacidade volumétrica tedrica
que excede aquela do EMD ou 6xi-hidréxido de niquel, por exemplo, em cer-
ca de 15% ou mais, em cerca de 30% ou mais, em cerca de 50% ou mais.

O oxido metalico contendo bismuto pentavalente, por vezes
denominado "bismutato”, é geralmente um éxido metalico complexo conten-
do bismuto pentavalente, isto &, Bi(V), opcionalmente bismuto trivalente, isto
é, Bi(lll) como um constituinte minoritario (por exemplo menor que cerca de
50, em porcentagem atémica) e um ou mais metais. Por exemplo, em uma
unidade de féormula quimica de éxido metalico complexo, ao menos cerca de
50, em porcentagem atdémica (por exemplo, ao menos cerca de 60, 70, 80,
90 ou 95, em porcentagem atbmica) de bisumuto é formalmente bismuto
pentavalente. Os 6xidos metalicos contendo bismuto pentavalente sao capa-
zes de proporcionar a bateria 10 alta densidade energética volumétrica (por
exemplo, a densidade energética volumétrica tedrica pode ser mais alta que
a de células de zinco alcalinas primarias disponiveis comercialmente, que
incluem MnQO,/Zn, B-NiOOH/Zn ou Ag.0O/Zn) e tém uma faixa de tensdo mé-
dia de funcionamento comercialmente Gtil (por exemplo, uma tensao de cir-
cuito fechado, CCV em cerca de 1,4 a 1,7 V) conforme mostrado, por exem-
plo, na figura 2. Nas modalidades, os 6xidos metdlicos contendo bismuto

pentavalente podem ter baixa solubilidade, por exemplo, menor que cerca de
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300 ppm, menor que cerca de 100 ppm ou menor que cerca de 70 ppm a
temperatura ambiente, em um eletrélito alcalino. Os 6éxidos metalicos con-
tendo bismuto pentavalente podem permanecer termicamente estaveis no ar
a temperaturas acima de cerca de 200°C (por exemplo, acima de cerca de
300°C). Acredita-se que a boa estabilidade térmica dos 6xidos metdlicos
contendo bismuto pentavalente é um indicador da estabilidade estrutural in-
trinseca da reticula cristalografica dos ditos dxidos, bem como da estabilida-
de quimica dos éxidos na presenga de eletrdlitos e de outros materiais inclu-
idos na bateria. Os éxidos metalicos contendo bismuto pentavalente podem
conter estruturas como rutilo, trirrdtilo, ilmenita, fluorita, estruturas do tipo
pirocloro, estruturas relacionadas a weberita, estruturas do tipo perovsquita
ou outras estruturas de reticula cristalografica relacionadas. Conforme discu-
tido abaixo, o metal do 6xido metdlico contendo bismuto pentavalente pode
ser um metal alcalino, um metal alcalino-terroso, um metal de transicao, um
lantanideo e/ou um metal do grupo principal, ou uma mistura dos mesmos.
Nas modalidades em que o éxido metdlico contendo bismuto
pentavalente inclui um metal alcalino, 0 metal pode ser litio, sédio, potassio,
rubidio e/ou césio. Exemplos de éxidos metalicos com bismuto pentavalente
com um metal alcalino incluem MBiOs, M3BiO4, M7BiOg, M4Bi2O7, MsBizO10
(onde M é Li, Na, K, Rb, e/ou Cs), LisBiOs e LigKBiOs. As sinteses dos 6xi-
dos metélicos que contém um metal alcalino e bismuto pentavalente sao
descritas, por exemplo, em J. Trehoux et al., Mater. Res. Bull., 17, 1235-43
(1982); E. Nomura et al., J. Solid State Chem., 52, 91-3 (1984); C. Greaves
et al.,, Mater. Res. Bull., 24, 973-980 (1989); S. Kodialam et al., Mater. Res.
Bull.,, 27, 1379-1384 (1992); T. N. Nguyen et al., Chem. Mater., 5(9), 1273-6
(1993); B.K. Kasenov et al., Zhur. Fiz. Khim., 71(6), 1146-8 (1997); N. Ku-
mada et al., J. Solid State Chem., 126, 121-6 (1996); Mater. Res. Bull., 32(8),
1003-1009 (1997); C. Muhle et al., Inorg. Chem., 43, 874-881 (2004); e S.
Vensky et al., Z. Kristallogr., 220, 231-244 (2005). Qualquer um dos 6xidos
metalicos contendo bismuto pentavalente pode incluir mais de um tipo de
metal alcalino, em qualquer combinagao, por exemplo, pela substituicao de

ions ou troca i6nica. Alguns exemplos incluem Li;.xNaxBiOs e NaxK\BiOg3,
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(onde O< x< 1), KLigBiOs e RbLigBiOs. Os 6xidos de metais alcalinos conten-
do bismuto pentavalente podem ser estequiométricos ou nao-
estequiométricos e podem incluir bismuto trivalente como um constituinte
minoritario, por exemplo, menos que cerca de 50 em porcentagem atémica,
30 em porcentagem atdmica, 10 em porcentagem atémica ou 5 em porcen-
tagem atdmica. As sinteses de 6xidos de metais alcalinos contendo bismuto
pentavalente sao descritas, por exemplo, em R. Huebenthal & R. Hoppe,
Acta Chem. Scand., 45(8), 805-811 (1991); e V. A. Carlson & A. M. Stacy, J.
Solid State Chem., 96, 332-343 (1992).

Nas modalidades em que o 6xido metalico contendo bismuto
pentavalente inclui um metal alcalino-terroso, o dito metal pode ser magné-
sio, calcio, estroncio e/ou bério. Exemplos de 6xidos de bismuto com metal
alcalino incluem MgBi-Os, SrBioOg, Sr2Bi2O7, LiSrsBiOg, NaSrsBiOg, BaoBi2Os
ou Li-BasBi2O44. As sinteses de 6xidos metalicos contendo bismuto pentava-
lente e um metal alcalino-terroso sdo descritas, por exemplo, em K. Kumada
et al., Mater. Res. Bull., 32, 1003-8 (1997); K. Kumada et al., Solid State lo-
nics, 122, 183-9(1999); D. E. Cox & A.W. Sleight, Solid State Commun., 19,
969-973 (1976); O. Knop et al., Can. J. Chem., 58, 2221-4 (1980); A. Rama-
nan & J. Gopalakrishnan, Rev. Chim. Miner., 19, 225-30 (1982); e nos pedi-
dos de Patente US N° 10/716.358 (depositado em 17 de novembro de 2003)
e 10/913.922 (depositado em 6 de agosto de 2004) todos, por meio desta,
incorporados por referéncia. Em alguns casos, por exemplo, 6xidos de bis-
muto de alcalino-terroso como o Ba;Bi,Og relacionado a perovsquita, o bis-
muto pode conter valéncia mista, isto €, tanto Bi(V) como Bi(lll). Como ocor-
re com o0s Oxidos de metais alcalinos contendo bismuto pentavalente, qual-
quer dos Oxidos de metais alcalino-terrosos contendo bismuto pentavalente
pode incluir mais de um tipo de metal alcalino-terroso, uma combinagao de
um ou mais metais alcalinos e um ou mais metais alcalino-terrosos, em
qualquer combinagdo. Alguns exemplos incluem NaBasBiOg, Ba.«K«BiOs €
Sr.xKxBiO3 (onde 0,05< x <0,4), LiSr3BiO¢ e Li,BasBi-O11. Os Oxidos de bis-
muto de alcalino-terrosos podem ser estequiométricos ou nao-

estequiométricos e podem incluir bismuto trivalente como um constituinte
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minoritario, por exemplo, menos que cerca de 50 em porcentagem atdémica,
30 em porcentagem atdmica, 10 em porcentagem atdémica ou 5 em porcen-
tagem atémica. Os bismutatos metdlicos nao-estequiométricos podem incluir
bismutatos com defeitos do reticulo cristalino como lacunas de metal ou oxi-
génios. As sinteses de 6xidos mistos de metais alcalinos e alcalino-terrosos
contendo bismuto pentavalente sdo descritas, por exemplo, em A. W.
*Sleight et al., Solid State Commun., 17, 27-8 (1975); J. Solid State Chem.,
78, 319 (1989); M. L. Norton, Mater. Res. Bull., 24, 1391-7 (1989); S.F. Liu &
W.T. Fu, Mater. Res. Bull., 36, 1505-12(2001); e V. A. Carlson & A. M. Stacy,
J. Solid State Chem., 96, 332-343 (1992).

O o6xido metélico contendo bismuto pentavalente pode incluir
um ou mais metais de transicdo e/ou um ou mais metais do grupo principal.
O metal de transi¢cdo pode ser da primeira linha (por exemplo, Sc, V, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu ou Zn), da segunda linha (por exemplo, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Pd, Ag
ou Cd) ou da terceira linha (por exemplo, Ta, W). Exemplos de éxidos de
metais de transicdo contendo bismuto pentavalerte incluem ZnBiOe,
CuzBi20O7, CdBix0Og, AgBiO3, Ag.BiOs, Ag7.xBiOe (0= x <1,33), Ag2sBisOse,
Ba,YBiOs, SroScBiOs, SroFeBiOg, BasFeBiOsg, LiaZnoBiOg, SrigRuy.¢Bis.1O33 €
LigPdBi-O10. A fase de bismutato de prata AgBiOsz pode conter estruturas
cubicas e hexagonais. Outras fases de bismutato de prata que contém Bi(V)
podem ser preparadas oxidando-se bismutato de prata contendo somente
Bi(lll), por exemplo, AgsBiO3s e AgsBiO4, ou bismutato de prata contendo va-
Iéncia mista Bi(lll) e Bi(V), por exemplo, Ag-BiOs;. Um bismutato de prata
contendo Bi(lll) pode ser oxidado por uma solugdo aquosa de um peroéxidis-
sulfato alcalino, por exemplo, Na>S>0g ou K,S,0s, uma solugdo aquosa de
um hipoclorito alcalino, por exemplo, NaOCI, ou pou um gas, por exemplo,
oxigénio ou ozdénio. Uma fase de bismutato de prata pode ter uma composi-
cdo variavel, por exemplo, Agr.xBiOs, onde O< x <1,33. As sinteses de Oxi-
dos de metais de transicdo contendo bismuto pentavalente sdo descritas,
por exemplo em N. Kumada et al., Mater. Res. Bull., 32, 1003-8 (1997); Adv.
lon-Exchange for Industry Research, 239, 212-217 (1999); Mater. Res. Bull.,
35(2), 2397-2402 (2000); H. Mizoguchi et al., Chem. Commun., (9), 1084-5
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(2003); M. Bortz & M. Jansen, Z. Anorg. Allgem, Chem, 612, 113-7 (1992);
M. Jansen et al., J. Solid State Chem., 147, 117-21(1999); J. Solid State
Chem., 162, 142-7 (2001); C.P.M. Oberndorfer e M. Jansen, Z. Anorg. All-
gem. Chem., 628, 1951-4 (2002); M. S. Martin-Gonzalez et al., J. Solid State
Chem., 173, 203-8 (1993); S.-H. Byeon et al., Materials Letters, 12, 163-7
(1991); C. Greaves & S.M.A. Katib, Mat. Res. Bull., 25, 1175-82 (1990); e Y.
Laligant & A. LeBail, Euro. J. Solid State Inorg. Chem., 30, 689-698 (1993).

Em outras modalidades onde o éxido metélico contendo bismu-
to pentavalente inclui um metal de transicdo, o metal de transi¢ao inclui um
lantanideo que inclui La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e/ou
Yb. Exemplos de 6xidos de lantanideos contendo bismuto pentavalente in-
cluem BayLuBiOg, Ba;NdBiOg € Ba,YbBiOs (que tem uma estrutura dupla
perovsquita), BaoLaBiOg e SroLuBiOg (que tem uma estrutura perovsquita
monoclinicamente destorcida), e LayBi,O; e LaqsSrosBi2O7 (que tem uma
estrutura do tipo pirocloro). As sinteses de éxidos de lantanideos contendo
bicmuto pentavalente sdo descritas, por exemplo, em H. Mizoguchi et al.,
Chem. Commun., (9), 1084-5 (2003); A. Lenz & H. Mueller-Buschbaum, J.
Less Common Metals, 161(1), 141-6 (1990); W.T.A. Harrison et al., Chem.
Mater., 7, 2161-7 (1995); R.B Macquart & B.J. Kennedy, Chem. Mater., 17,
1905-9 (2005); e S. Uma & J. Gopalakrishnan, J. Solid State Chem., 105,
595-8 (1993).

Ainda em outras modalidades, o éxido metalico contendo bis-
muto pentavalente inclui um metal do grupo principal. O metal pode ser, por
exemplo, In, Sn, Pb ou Sb. Exemplos de 6xidos de metais do grupo principal
contendo bismuto pentavalente inclui BazinBiOs, BaBiy.xPbxO3 e La,PbBiO-.
As sinteses de 6xidos de metais do grupo principal contendo bismuto penta-
valente sao descritas, por exemplo em W. T. Fu et al., Mater. Res. Bull., 35,
1205 (2000); S. Uma & J. Gopalakrishnan, J. Solid State Chem., 105, 595
(1993; e A. W. Sleight et al., Solid State Commun., 17, 27 (1975). Como o-
corre com os 6xidos metélicos que contém bismuto pentavalente acima des-
critos, os Oxidos de metais do grupo principal, de lantanideos, ou de metais

de transigao, contendo bismuto pentavalente, podem incluir mais de um tipo
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de metal, em qualquer combinagdo. Os éxidos metéalicos contendo bismuto
pentavalentes podem ser estequiométricos ou nao estequiométricos e po-
dem conter também bismuto com valéncia mista, isto é, espécies tanto de
Bi(V) como de Bi(lll).

Em algumas modalidades, os materiais de catodo ativos & base
de oxido metélico contendo bismuto pentavalente podem ser reduzidos, por
exemplo, a bismuto metdlico durante a descarga, sem consumir agua da
solugé@o de eletrdlito. Por exemplo, com referéncia as equagdes 1 a 8 abaixo,
o MgBi>Os é capaz de ser submetido a uma redugcdo em ao menos duas e-
tapas. A primeira etapa (equacao 1) € uma reducdo de dois elétrons por
bismuto para Bi-Os e a segunda etapa (equagao 5) € uma redugdo de trés

elétrons por bismuto para Bi metélico.

Reagdes do catodo: MgBi,Og + 2H,0 + 4" — MgO + Bi,O3 + 40H" (1)
Reacbes do anodo: 2Zn + 80H — 2Zn(0OH),* + 4e 2

2Zn(OH)Z — 2ZrnO + 40H™ + 2H,0 (3)
Reacéao liquida: MgBi,Og + 2Zn — MgO + 2Zn0O + Bi;0O3 4)
Reacdo do catodo: Bi,O3 + 3H,0 + 6 — 2 Bi® + 60H" (5)
Reagdes do anodo: 3Zn + 120H — 3Zn(0OH),* + 6¢” (6)

3Zn(OH),> — 3ZnO + 60H" + 3H,0 (7)
Reagéo liquida: Bi,O; + 3Zn — 3Zn0O + 2 Bi° (8)

As reacgdes liquidas de descarga da célula sdo mostradas nas
equagbes 4 e 8. Como a agua nédo é consumida em qualquer das reagdes
liquidas de descarga da célula, a quantidade total de agua incluida na bate-
ria 10 (por exemplo, no eletrdlito) pode ser diminuida sem comprometer o
desempenho. Como resultado, mais material ativo de eletrodo pode ser adi-
cionado ao catodo 12 e/ou ao dnodo 14 na bateria 10, aumentando assim a
capacidade total de descarga. Se o produto de descarga da equagédo 1 con-
tendo Mg é hidroxido de magnésio, Mg(OH),, em vez de MgO, um mol de
agua pode ser adicionado ao eletrélito para compensar a agua consumida

por cada mol de MgBi.Og descarregada.



10

15

20

25

30

17

O oéxido metalico contendo bismuto pentavalente pode ser um
semicondutor como o MgBi,Og, ZnBi:Og € BazInBiOs. Em algumas modali-
dades, o 6xido metalico contendo bismuto pentavalente pode ser um semi-
condutor de tipo n, degenerado, como o MgBi-Og e ZnBi,Og conforme descri-
to em H. Mizoguchi et al., Chem. Commun., (9), 1084-5 (2003).

Em algumas modalidades, para otimizar a condutividade elétri-
ca por volume, as particulas de 6xido metalico contendo bismuto pentavalen-
te podem incluir uma porgao eletricamente condutiva, por exemplo, um re-
vestimento de superficie que melhora a condutividade elétrica interparticu-
las. O revestimento de superficie condutivo pode servir também para melho-
rar a capacidade total de descarga e/ou a tensdao média de funcionamento
da bateria 10 (por exemplo, a taxas baixas de descarga), bem como melho-
rar a utilizagdo efetiva do catodo (por exemplo, a taxas altas e baixas de
descarga). O revestimento condutivo pode também melhorar a estabilidade
do material de catodo no eletrélito, por exemplo ao servir como uma camada
protetora durante o armazenamento a temperaturas elevadas. O revestimen-
to de superficie condutivo pode incluir um material carbonéaceo, como grafite
(natural ou sintético), negro-de-fumo e/ou negro-de-fumo grafitizado. Adicio-
nal ou alternativamente, o revestimento de superficie condutivo pode incluir
um metal como ouro ou prata, e/ou um éxido metalico condutivo ou semi-
condutivo, como 6xido de cobalto (por exemplo, Co30.), 6xi-hidroxido de
cobalto, éxido de prata, niquelato de prata, bismutato de prata, éxi-hidroxido
de niquel, 6xido de indio ou éxido de indio e estanho. A camada condutiva
pode incluir um éxido metalico condutivo nanoparticulado. O revestimento de
superficie condutivo pode ser aplicado ou depositado, por exemplo, usando-
se técnicas de solugdo, incluindo precipitagao e subsequente oxidagao qui-
mica, eletrodeposicdo, deposicdo sem eletrodos ou deposigdo em fase de
vapor (por exemplo, bombardeamento i6nico, deposig¢ao fisica de vapor ou
deposicdo de vapor quimico). Uma espessura do revestimento condutivo
pode ser obtida através da aplicagdo do material condutivo a um teor de cer-
ca de 2 a 15%, em peso, (por exemplo, maior que ou igual a cerca de 2%,
3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11%, 12%, 13% ou 14%, em peso, e/ou
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lente (por exemplo, MgBi>,O¢ ou AgBiO3) para evitar reagbes de autodescar-
ga parasiticas. Em outras modalidades, o(s) segundo(s) material(is) eletro-
quimicamente ativo(s) pode(m) ter uma capacidade volumétrica tedrica (isto
é Ah/cm®) igual a ou maior que cerca de 1,2 Ah/cm®.

Como um exemplo, os materiais eletroquimicamente ativos do
catodo 12 podem incluir uma mistura de um ou mais 6xido(s) metalico(s)
contendo bismuto pentavalente e um diéxido de manganés (por exemplo, Y-
MnO, (EMD) eletroliticamente sintetizado y-MnO. (CMD) quimicamente sin-
tetizado ou uma mistura de EMD e CMD. O di6éxido de manganés pode ser
preparado por meio de uma variedade de métodos sintéticos. O diéxido de
manganés eletrolitico pode ser preparado eletroquimicamente por meio de
eletrodeposicao a partir de uma solugao aquosa acidica de sulfato de man-
ganés(ll). O diéxido de manganés quimicamente sintetizado pode ser prepa-
rado por meio de oxidagdo de uma solugdo aquosa de um sal de manga-
nés(ll) com um oxidante quimico forte como hipoclorito alcalino ou peroxidis-
sulfato alcalino ou por meio de redugdo de um cal de manganés(VIl) como
permanganato alcalino, por exemplo, KMnO4, por um agente redutor como
um acido orgénico ou um aldeido ou uma solugdo de um sal de manga-
nés(ll). O diéxido de manganés pode ser EMD com um coeficiente de alta
poténcia, conforme descrito na Patente US N° 6.509.117, aqui incorporada
em sua totalidade, a titulo de referéncia. O EMD pode ter um tamanho de
particula médio de cerca de 1 a 100 microns, por exemplo, de cerca de 25 a
45 microns e uma area de superficie especifica de 20 a 40 m%g. Os 6xidos
metalicos contendo bismuto pentavalente podem melhorar a tensao média
de funcionamento e/ou a densidade energética volumétrica de uma célula
contendo EMD. Além disto, devido ao fato de que os 6xidos metélicos con-
tendo bismuto pentavalente podem ter densidades verdadeiras substancial-
mente mais altas (por exemplo, de cerca de 6 a 8 g/cm®) do que o EMD (de
cerca de 4,4 a 4,6 g/cm® e em algumas modalidades eles ndo consomen
agua durante a descarga, ao contrario do EMD, as capacidades volumétricas
das células alcalinas que contém 6xidos metalicos contendo bismuto penta-

valente podem ser maior que o das células alcalinas convencionais com ca-
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todos que incluem EMD como o unico material ativo. Em alguns casos, por
exemplo, a capacidade de descarga especifica acima de cerca de 0,8 V das
células alcalinas que contém um ou mais 6xidos metélicos contendo bismuto
pentavalente como aditivos pode ser aumentada substancialmente em com-
paragao a células contendo EMD como Unico material de catodo ativo. Além
disto, o uso de céatodo (por exemplo, abaixo de cerca de 0,8 V) de células
alcalinas com os 6xidos metalicos contendo bismuto pentavalente como adi-
tivos pode ser aumentado devido a formagao de Bi metalico via redugao de
Bi.O3 formado pela descarga inicial de Bi(V) a Bi(lll).

Como outro exemplo, assim como os materiais eletroquimica-
mente ativos do cétodo 12, um éxido metalico contendo bismuto pentavalen-
te pode ser misturado com um segundo material eletroquimicamente ativo,
por exemplo, 6xi-hidréxido de niquel. O éxi-hidréoxido de niquel é apresenta-
do na Patente US N° 69.91.875 e concedido a mesma requerente do pedido
US N° 10/831.899 depositado em 26 de abril de 2004. Por exemplo, o Oxi-
hidroxido de niquel pode ser preparado por mcio de oxida¢gdo quimica de um
hidréxido de niquel. O hidréxido de niquel pode incluir hidréxido de niquel de
fase beta, hidroxido de niquel de fase alfa e/ou um hidréxido de niquel com
fases misturadas incluindo varias combinagdes de hidréxidos de niquel das
fases alfa e beta e, opcionalmente, fases amorfas. O hidroxido de niquel po-
de incluir particulas aproximadamente esféricas, esferdides ou elipsoidais
com tamanho médio na faixa de cerca de 5 a 50 microns. Oxidantes quimi-
cos a base de solugdo incluem, por exemplo, uma solugdo basica de hipo-
clorito de sodio (NaClO) ou hipoclorito de potassio (KCIO) e uma solugao
aquosa de peroxidissulfato de sédio (NaS20g), perdxidissulfato de potassio
(K2S20g) ou peréxidissulfato de aménio ((NH4)2S20g). O hidroxido de ni-
quel(ll) também pode ser misturado a um sal hidréxido alcalino a uma at-
mosfera livre de ar e entdo oxidado no estado sdélido com gas ozénio umidifi-
cado, conforme apresentado no pedido US N° 10/086.807 depositado em 4
de marg¢o de 2002 e concedido a mesma requerente. Alternativamente, uma
dispersao de hidréxido de niquel pode ser oxidada eletroliticamente a 6xi-

hidroxido de niquel em uma solugcdo aquosa de um sal haleto de metal alca-
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lino, por exemplo cloreto de sédio ou potassio, conforme apresentado na
publicagdo do pedido de Patente US N° 2003/0186125 A1. O 6xi-hidroxido
de niquel pode incluir éxi-hidréxido de niquel de fase beta, éxi-hidréxido de
niquel(lll, IV) de fase gama, uma solugio sélida de Oxi-hidroxido de niquel
das fases beta e gama ou misturas dos mesmos e opcionalmente pode in-
cluir fases amortas. O 6xi-hidroxido de niquel pode ser um po incluindo par-
ticulas com um formato nominalmente esférico, esferéide ou elipséide. O
tamanho médio das particulas de 6xi-hidréxido de niquel pode situar-se na
faixa de cerca de 2 a 50 microns (por exemplo, cerca de 5 a 30 microns,
cerca de 10 a 25 microns, cerca de 15 a 20 microns). A area de superficie
especifica do 6xi-hidréxido de niquel pode situar-se na faixa de cerca de 3 a
50 m?%g (por exemplo, cerca de 5 a 20 m?/g). Oxi-hidréxidos de niquel po-
dem ser obtidos comercialmente junto &, por exemplo, Tanaka Chemical Co.
(Fukui, Japao), Kansai Catalyst Co., Ltd. (Osaka, Japdo, H.C. Starck GmbH
& Co. (Goslar, Alemanha) e Umicore Canada Inc. (Leduc, Alberta, Canada).

O segundo matcrial eletroquimicamente ativo (por exemplo,
6xi-hidroxido de niquel) pode incluir um dopante opcional, por exemplo, um
dopante a granel em solugao sélida. O dopante pode ser selecionado entre
sédio, magnésio, calcio, estréncio, bario, escandio, itrio, lantanio, metais ter-
ras raros, titdnio, zircénio, hafnio, cromo, manganés, niquel, cobre, prata,
zinco, cadmio, aluminio, gdlio, indio, bismuto ou combina¢gbes dos mesmos.
O dopante pode estar presente em uma porcentagem de peso menor que
cerca de 10% (por exemplo, menor que cerca de 5% ou menor que cerca de
2%) em relagao ao segundo material eletroquimicamente ativo.

Em algumas modalidades, o segundo material eletroquimica-
mente ativo (por exemplo, éxi-hidroxido de niquel) pode ainda incluir um re-
vestimento de superficie condutivo, conforme descrito anteriormente neste
documento. Por exemplo, o éxi-hidréoxido de niquel pode incluir um revesti-
mento de 6xi-hidréxido de cobalto(lll) condutivo na superficie das particulas
do 6xi-hidroxido de niquel para melhorar a condutividade elétrica interparti-
cular no catodo 12. O revestimento de superficie condutivo pode estar pre-

sente em uma porcentagem em peso de cerca de 1 a cerca de 10% (por e-
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xemplo, de cerca de 2 a cerca de 8%, ou de cerca de 3 a cerca de 5%) em
relacao ao peso total do(s) segundo(s) material(is) eletroquimicamente ativos
e o revestimento de superficie. O revestimento de superficie condutivo pode
cobrir ao menos cerca de 60% (por exemplo, ao menos cerca de 70%, 80%,
90%) da superficie do(s) segundo(s) material(is) eletroquimicamente ativo(s).
O revestimento de superficie condutivo pode ainda incluir um dopante opcio-
nal (por exemplo, sédio, magnésio, calcio, bario, estroncio) conforme descri-
to acima.

Em outras modalidades, o catodo 12 inclui entre cerca de 50%
e cerca de 95%, em peso, por exemplo entre cerca de 60% e cerca de 90%,
em peso, ou entre cerca de 70% e cerca de 85%, em peso, do material ele-
troquimicamente ativo do catodo, em peso. O catodo 12 pode incluir mais
que ou igual a cerca de 50%, cerca de 55%, cerca de 60% cerca de 65%,
cerca de 70%, cerca de 75%, cerca de 80%, cerca de 85%, ou cerca de
90%, em peso, e/ou menor que ou igual a cerca de 95%, cerca de 90%, cer-
ca de 85%, cerca de 80%, cerca de 75%, cerca de 70%, ccrca de 65%, cer-
ca de 60%, ou cerca de 55%, em peso, dos materiais ativos do catodo. Da
quantidade total de materiais eletroquimicamente ativos no catodo 12, o(s)
6xido(s) metalico(s) contendo bismuto pentavalente pode(m) perfazer mais
que cerca de um por cento e menos que cerca de 100 por cento, em peso,
dos materiais ativos. Por exemplo, o catodo 12 pode incluir maior que ou
igual a cerca de 1%, cerca de 5%, cerca de 10%, cerca de 15%, cerca de
20%, cerca de 25%, cerca de 30%, cerca de 35%, cerca de 40%, cerca de
45%, cerca de 50%, cerca de 55%, cerca de 60%, cerca de 65%, cerca de
70%, cerca de 75%, cerca de 80%, cerca de 85%, cerca de 90% ou cerca de
95% em peso de Oxido(s) metalico(s) contendo bismuto pentavalente e/ou
menor ou igual a cerca de 99%, cerca de 95%, cerca de 90%, cerca de 85%,
cerca de 80%, cerca de 75%, cerca de 70%, cerca de 65%, cerca de 60%,
cerca de 55%, cerca de 50%, cerca de 45%, cerca de 40%, cerca de 35%,
cerca de 30%, cerca de 25%, cerca de 20%, cerca de 15%, cerca de 10% ou
cerca de 5% em peso de um ou mais Oxidos metalicos contendo bismuto

pentavalente.
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O desempenho otimizado de uma célula alcalina primaria que
inclui uma mistura de materiais de catodo eletroquimicamente ativos, por
exemplo, incluindo ao menos um 6xido metalico contendo bismuto pentava-
lente e um ou mais segundo materiais eletroquimicamente ativos € demons-
trado da seguinte forma. A figura 4 mostra as curvas de descarga de células
alcalinas do tipo botdo com catodos que incluem: (a) 75% em peso de bis-
mutato de prata cubico (AgBiO3; cubico), 20% em peso de grafite resistente a
oxidacao (por exemplo, Timrex® SFG-15) e 5% em peso de solugéo eletrdli-
tica de KOH a 9N, (b) 75% em peso de EMD (por exemplo, Kerr McGee,
Trona D), 20% em peso de grafite resistente a oxidagao e 5% em peso de
solucdo eletrdlitica de KOH a 9N e (c) 67,5% em peso de EMD, 7,5% em
peso de AgBiO; cubico, 20% em peso de grafite resistente a oxidagao e 5%
em peso de solugdo eletrélitica de KOH a 9N, que foram descarregadas sem
uso prévio a uma taxa baixa (por exemplo, C/20; 10 mA/g ativo) a uma ten-
séao de corte de 0,8 V. A tensdo média de circuito fechado das células con-
tendo AgBiOj; cubico como o unico material ativo do catodo mostrado na
curva (a) da figura 4 foi cerca de 1,68 V. A capacidade gravimétrica a uma
taxa baixa das células foi cerca de 200 mAh/g, o que corresponde a cerca de
91% da capacidade especifica tedrica de trés elétrons de AgBiO; de 220
mAh/g, conforme mostrado na figura 2. A tensdo média de circuito fechado
das células contendo EMD como o unico material ativo do catodo mostrado
pela curva (b) na figura 4 foi cerca de 1,25 V. A capacidade gravimétrica de
taxa baixa das células foi cerca de 287 mAh/g, o que corresponde a cerca de
93% da capacidade especifica tedrica de um elétron de EMD de 307 mAh/g.
Em comparacgéo, a curva de descarga (c) da figura 4 de células alcalinas do
tipo botdo com catodos contendo uma mistura de AgBiO3 cubico e EMD em
uma razéo de peso de 1:9 (isto é, 7,5% em peso de AgBiO3; cubico e 67,5%
em peso de EMD) tinham uma capacidade gravimétrica de taxa baixa de
cerca de 351 mAh/g que é cerca de 22% maior que a das células com cato-
dos contendo EMD como Unico material ativo e mais de 75% maior que a

das células com catodos que contém AgBiOs; cubico como unico material

ativo.
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Além disto, devido ao fato de a densidade verdadeira (isto €,
medido por picndémero a hélio) de AgBiOs cubico ser substancialmente maior
que a de EMD(diéxido de manganés eletrolitico), a capacidade volumétrica
tedrica (isto é, Ah/cm®) de AgBiOs; cubico(1,81 Ah/cm®) como Unico material
ativo de catodo pode ser até 30% maior que a do diéxido de manganés co-
mo unico material ativo de catodo conforme apresentado na figura 2. A ca-
pacidade volumétrica (isto é, calculada das densidades correspondentes
experimentais e das capacidades gravimétricas para os respectivos materi-
ais ativos do catodo) das células da curva (c) na figura 4 com catodos inclu-
indo uma mistura de AgBiO3 cubico e EMD em uma razdo de peso de 1:9 é
quase 33% maior que a das células da curva (b) na figura 4 com céatodos
que incluem EMD com unico material ativo, conforme apresentado na figura
5. De modo similar, a capacidade volumétrica (isto é, calculada usando-se
as densidades correspondentes experimentais e as capacidades gravimétri-
cas experimentais para os respectivos materiais ativos do catodo) das célu-
las com catodos incluindo uma mistura de AgBiO3; cubico e EMD em uma
razao de peso de 1:3 (isto é, 18,75% em peso de AgBiO; cubico e 56,25%
em peso de EMD) mostrado na figura 5 é cerca de 37% maior que a das cé-
lulas da curva (b) na figura 4 com catodos que incluem EMD como unico ma-
terial ativo. As células com catodos que incluem uma mistura de AgBiO3s cu-
bico e EMD em uma razao de peso tdo baixa como 1:19 ainda forneceram
uma melhora de cerca de 20% na capacidade volumétrica de taxa baixa.
Entretanto, a uma taxa alta de descarga (por exemplo,140 mA/g ativo), as
células do tipo botdo com catodos que incluem uma mistura de AgBiOj; cubi-
co e EMD em uma razdo de peso de 1:3 forneceram uma capacidade volu-
métrica a uma tensao de corte de 0,8 V que foi somente 5% maior que o das
células com catodos que incluem EMD como unico material ativo. Alternati-
vamente, o AgBiO3 cubico revestido com CoOOH, AgBiOsz hexagonal ou
MgBi-Os revestido com CoOOH pode ser substituido pelo AgBiO cubicosna
mistura com EMD .

Como um exemplo adicional, o desempenho das células alcali-

nas do tipo botdo com catodos que incluem misturas de bismutato de mag-
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nésio (MgBi>Og) revestido com CoOOH e B-Oxi-hidréxido de niquel (B-
NiOOH) revestido com CoOOH em varias razdes de peso, descarregadas a
taxas baixas e alta é sumarizado na figura 7. As células do tipo botdo com
catodos que incluem ou MgBi>Og revestido com CoOOH ou B-NiOOH reves-
tido com CoOOH como o Unico material ativo de catodo descarregadas a
taxa baixa (por exemplo, 10 mA/g ativo) tiveram curvas de descarga com a
mesma CCV média de cerca de 1,67 V. As células do tipo botdo com cato-
dos que incluem uma mistura de MgBi>,Og revestido com CoOOH e -NiOOH
revestido com CoOOH em uma razao de peso de 2:1 tiveram uma capacida-
de especifica gravimétrica que foi cerca de 20% menor que o das células
com catodos que inciluem o EMD como unico material ativo quando descar-
regadas a uma baixa taxa de drenagem, conforme mostrado na figura 6A.
Entretanto, as células com catodos que incluem uma mistura de MgBi>Oe
revestido com CoOOH e B-NiOOH revestido com CoOOH em uma razao de
peso de 2:1 tiveram uma capacidade volumétrica que foi cerca de 17% maior
que o das células com céatodos que incluem o EMD como uriico material ati-
vo conforme mostrado na figura 6B. A uma alta taxa de descarga (por exem-
plo, 140 mA/g ativo), a diferenca na capacidade volumétrica de células do
tipo botdo com catodos que incluem uma mistura de MgBi2Os revestido com
CoOOH e B-NiOOH revestido com CoOOH em uma razao de peso de 2:1 foi
menos significativa que a taxa baixa, por exemplo, somente cercade 5 a 7%
maior que a das células com catodos que incluem o EMD como unico mate-
rial ativo.

Sem se ater a teoria, acredita-se que catodos incluindo Mg-
Bi»Oe revestido com CoOOH nao podem suportar densidades correntes tao
grandes como aquelas dos catodos que incluem B-NiOOH. Desta forma, a
uma alta taxa de descarga, um catodo que inclui MgBi2Og revestido com
CoOOH pode estar sujeito a um nivel maior de polarizagdo do que um cato-
do que inclui B-NiOOH revestido com CoOOH como o unico material ativo,
diminuindo assim a capacidade volumétrica. Pela adicdo de B-NiOOH reves-
tido com CoOOH a catodos que incluem MgBi,Og revestidos de CoOOH,

maiores densidades de corrente podem ser suportadas e a capacidade vo-
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lumétria a altas taxas de descarga pode ser melhorada. Alternativamente, o
ZnBi2Og revestido com CoOOH pode ser substituido pelo MgBi>Os revestido
com CoOOH na mistura com B-NiOOH revestido com CoOOH.

O desempenho das células alcalinas do tipo botdo com catodos

contendo misturas de bismutato de sédio hidratado (NaBiOzxH20O, 1.1 x
<1.4) e EMD em varias razbes de peso, descarregadas a baixas (por exem-
plo, 10 mA/g) e médias (por exemplo, 50 mA/g) taxas, estd sumarizado na
figura 9. Com referéncia a figura 8, curvas de descarga sdo mostradas para
células alcalinas do tipo botdo com catodos contendo: (a) 75% em peso de
EMD, 20% em peso de grafite resistente a oxidagcao (por exemplo, Timrex®
SFG-15) e 5% em peso de solugao eletrolitica de KOH a 9N e (b) uma mistu-
ra de 70,5% em peso de EMD, 4,5% em peso de NaBiO; (isto é, a razdo de
peso entre NaBiO; a EMD de cerca de 1:16), 20% em peso de grafite resis-
tente a oxidacédo e 5% em peso de solucao eletrolitica de KOH a 9N descar-
regada sem uso prévio a uma baixa taxa (por exemplo,10 mA/g ativa) a uma
tensdo de corte de 0,8 V. A tensao média de circuito fechado (CCV) das cé-
lulas que contém EMD como o Unico material ativo de catodo da curva (a) na
figura 8 foi 1,25 V. A capacidade gravimétrica a baixa taxa das células foi
cerca de 287 mAh/g, o que corresponde a cerca de 93% da capacidade es-
pecifica tedrica de um elétron de EMD de 307 mAh/g. As células da curva(b)
da figura 8 com catodos que incluem uma mistura de NaBiO3; e EMD em
uma razao de peso de 1:16 (isto é, 4,5% em peso de NaBiO; e 70,5% em
peso de EMD) tinham uma capacidade gravimétrica a taxa baixa de cerca de
341 mAh/g, que é cerca de 10% maior que aquela das células incluindo so-
mente EMD(diéxido de manganés eletrolitico).

Além disto, a capacidade volumétrica calculada (isto &, calcula-
da usando-se as densidades correspondentes experimentais e as capacida-
des gravimétricas dos respectivos materiais ativos do catodo) das células
com catodos gque incluem uma mistura de NaBiO; e EMD em uma razao de
peso de 1:16, dada na figura 9, € cerca de 10% maior que aquela para as
células com céatodos incluindo EMD como unico material ativo. No caso de

células com céatodos que incluem uma razao de peso maior de NaBiO3; para
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EMD (por exemplo, cerca de 1:9 ou cerca de 1:3), 0 aumento na capacidade
volumétrica em relacdo aquele das células que incluem EMD como unico
material ativo do catodo foi um pouco menor conforme mostrado na figura 9.
A taxas nominalmente médias (por exemplo, 50 mA/g) ou altas (por exem-
plo, 140 mA/qg), as diferencas nas capacidades volumétricas foram tipica-
mente menos significativas que a baixas taxas de descarga (por exemplo, 10
mA/g). O NaBiO; hidratado pode ser uma nanoparticula NaBiO; hidratada.
Alternativamente, LiBiO3 revestido com CoOOH ou KBiOg3 revestivo cOM C0O-
OH pode ser substituido por NaBiO3 hidratado em misturas com EMD .
Novamente com referéncia a figura 1, conforme indicado aci-
ma, o catodo 12 pode incluir um ou mais aditivos eletricamente condutores
capazes de melhorar a condutividade elétrica por volume do catodo 12. E-
xemplos de aditivos condutores incluem particulas de grafite natural ou nao-
sintética, grafite natural ou nao-sintética resistente a oxidagao, grafite sintéti-
ca, grafite sintética resistente a oxidagao, negros-de-fumo altamente grafiti-
zados, p6 de ouro, éxidos de cobalto como, por exemplo, éxi-hidréxido de
cobalto, e/ou nanofibras de carbono. Em determinadas modalidades, as par-
ticulas de grafite sao particulas de grafite ndo-sintéticas e nao-expandidas
disponiveis, por exemplo, junto a Brazilian Nacional de grafite, Itapecirica,
MG, Brasil (por exemplo, MP-0702X). Em certas modalidades, as particulas
de grafite s&o particulas de grafite sintéticas e ndo-expandidas disponiveis,
por exemplo junto a Timcal, Ltd., Bodio, Suiga (por exemplo, Timrex® KS4,
KS6, KS10, KS15, KS44). Em outras modalidades, o aditivo condutor é for-
temente resistente a oxidagao por um material de catodo a base de éxido
metélico contendo Bi(V) e pode ter um potencial de oxidagdo que é capaz de
oxidar diretamente o aditivo durante o0 armazenamento da célula, particular-
mente durante o armazenamento a temperaturas elevadas. A oxidagao da
grafite pode diminuir a condutividade do catodo por volume, bem como for-
mar diéxido de carbono, o qual pode reagir com o eletrdlito alcalino para
formar carbonato de potassio em solugao. Um aumento na concentragao de
ion carbonato pode diminuir a condutividade idnica do eletrélito e aumentar a
polarizagcao do anodo de zinco, diminuindo assim o desempenho da célula.
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As particulas de grafite resistentes a oxidagdo podem ser particulas sintéti-
cas ou naturais, nao-expandidas ou nao-esfoliadas.

A resisténcia da grafite a oxidacdo pode ser determinada por
diversos fatores contribuintes. Por exemplo, acredita-se que a taxa de oxida-
¢ao da grafite esta, ao menos parcialmente, relacionada & area de superficie
especifica das particulas de grafite, isto €, quanto menor a area superficial
especifica, mais resistente a oxidagdo sera a grafite. De maneira similar, a
resisténcia da grafite a oxidagdo pode estar, ao menos parcialmente, rela-
cionada ao tamanho médio de particula bem como a sua distribuicdo. Como
particulas de tamanho maior tém tipicamente menores areas de superficie,
estas podem ser mais resistentes a oxidagdo. Além do mais, a grafite com
uma grande fracdo de particulas pequenas pode ter menor resisténcia a oxi-
dagao que aquela com uma fragdo menor de particulas pequenas. No entan-
to, nas modalidades, o tamanho médio de particula é suficientemente pe-
queno para formar uma rede condutiva eficiente dentro do catodo onde as
particulas de grafite pcdem estar em contato intimo tanto com as particulas
de 6xido metélico contendo Bi (V), como com as demais particulas de grafi-
te. Uma grafite resistente a oxidagao pode ter um tamanho médio de particu-
la de cerca de 2 a 50 microns (por exemplo, cerca de 3 a 30 microns, cerca
de 5 a 20 microns). Além disto, acredita-se que a resisténcia a oxidagao es-
t4, ao menos parcialmente, relacionada ao tamanho médio do cristalito das
particulas de grafite. Uma grafite com um grande tamanho médio de cristalito
(por exemplo, cristalinidade mais alta) pode exibir boa resisténcia a oxida-
¢ado. Em modalidades, o tamanho de cristalito médio (que pode ser determi-
nado por meio de difragdo de raios X) é maior que cerca de 2000 angstrons
ao longo da dire¢do do eixo, L, € maior que cerca de 1500 angstrons ao lon-
go da diregéo do eixo ¢, L. Outro indicador do grau de cristalinidade da gra-
fite que pode ser determinado por meio de difracdo de raios X é o espaga-
mento de reticula do pico 002 (doo2) © que corresponde a distancia entre pla-
nos de grafeno adjacentes na estrutura de cristal de grafite. Como o valor de
doo2 se aproxima daquele de um cristal de grafite ideal, especificamente,

0,3354 nm, o grau de cristalinidade aumenta. Além disto, acredita-se que a
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resisténcia a oxidagdo também pode depender, ao menos parcialmente, do
numero relativo de defeitos do reticulo cristalino, defeitos de superficie ou
deslocamentos presentes nas particulas de grafite. Por exemplo, defeitos do
reticulo podem incluir defeitos de empilhamento romboédricos. Defeitos de
superficie podem incluir atomos de carbono superficialmente desordenados,
superficies prisméticas, bordas polares e grupos funcionais contendo oxigé-
nio associadas a bordas polares. Espectroscopia por laser micro-Raman po-
de ser usada para detectar a presenga de defeitos de superficie em grafites.
Tipicamente, a razao das intensidades normalizadas ou alternativamente, as
areas de pico integradas dos dois picos que aparecem no espectro Raman
de primeira ordem, centralizados a cerca de 1570 a 1580 cm™ (uma banda
"G" aguda, intensa) e a cerca de 1330 a1360 cm™ (uma banda "D" mais am-
pla, mais fraca) comumente conhecida como "razao de defeitos" da grafite,
pode ser correlada com o numero relativo de defeitos. Um método para ava-
liacdo do grau relativo de resisténcia a oxidagdo de uma grafite foi apresen-
tado na Patente US N° 10/831.899, depositada em 26 de abril de 2004 e
concedido a mesma requerente. Caracteristicamente, uma grafite resistente
a oxidacao pode ter niveis de defeitos relativamente baixos conforme refleti-
do pelos valores relativamente baixos da razao de defeitos de grafite. Tipi-
camente, particulas pequenas de grafite produzidas por meio de trituragao
mecéanica de particulas maiores tém niveis maiores de defeitos do que as
particulas iniciais maiores. Em algumas modalidades, pequenas particulas
de grafite podem ter niveis de defeito mais baixos do que particulas maiores
do mesmo tipo de grafite.

Uma grafite resistente a oxidacao pode ser preparada pelo tra-
tamento de uma grafite natural ou sintética de alta pureza e nao-expandida
em uma atmosfera inerte, a alta temperatura, por exemplo acima de cerca
de 2.500°C ou acima de cerca de 3.000°C. Acredita-se que, pelo tratamento
térmico de uma grafite sintética ou natural de alta pureza a uma alta tempe-
ratura de grafitizagdo durante um periodo de tempo prolongado, por exemplo
48 horas, pode-se produzir uma grafite com um grau mais alto de cristalini-

dade, um maior tamanho médio do cristalito, menos defeitos de superficie,
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uma menor area de superficie especifica e uma maior pureza quimica (por
exemplo, menor teor de cinzas) do que a grafite inicial. Em algumas modali-
dades, o teor maximo de cinzas é menor que cerca de 0,1%, em peso, por
exemplo, menor que cerca de 0,05%, em peso. O tratamento térmico adicio-
nal de uma particula pequena de grafite apés a trituragdo mecénica pode
diminuir o nivel de defeitos de superficie e do reticulo gerados durante a re-
ducao de tamanho e deste modo produzir uma grafite de particulas peque-
nas com um alto nivel de resisténcia a oxidagao.

Podem ser usadas misturas de aditivos condutores, como uma
mistura de particulas de grafite (por exemplo, que inclui cerca de 10 a cerca
de 100% em peso de grafite resistente a oxidagao), microfibras de carbono e
nanofibras de carbono. Grafites sintéticas ou naturais resistentes a oxidagao
estdao disponiveis, por exemplo, junto a Timcal, Ltd., Bodio, Suiga (por e-
xemplo, Timrex® SFG6, SFG10, SFG15, SFG44, SLP30) ou Superior Gra-
phite Co., Chicago, Illinois, EUA. (por exemplo, 2939 APH-M). Grafites sinte-
ticas de particulas pequenas resistentes a oxidagdo estio disponiveis junto a
Timcal, Ltd., Bodio, Suiga (por exemplo, Timrex® SFG4HT, SFG6HT,
SFG15HT). Microfibras de carbono estao disponiveis comercialmente junto
a, por exemplo, Showa Denko Carbon Sales, Inc., Ridgeville, SC, EUA (por
exemplo, VGCF®-H, VGCF®-S). Nanofibras de carbono sao descritas, por
exemplo, em USSN 09/658.042 depositado em 7 de setembro de 2000 e em
USSN 09/829.709 depositado em 10 de abril de 2001, ambos concedidos a
mesma requerente. O catodo 12 pode incluir cerca de 3 a cerca de 35% em
peso de aditivo condutor. Por exemplo, o catodo 12 pode incluir uma quanti-
dade maior que ou igual a cerca de 3, 5, 10, 15, 20, 25 ou 30, por cento em
peso do aditivo condutor e/ou menor que ou igual a cerca de 35, 30, 25, 20,
15 ou 10 ou 5 por cento em peso do aditivo condutor.

Um aglutinante opcional pode ser adicionado para acentuar a
integridade estrutural do catodo 12. Exemplos de aglutinantes incluem poés
de polietileno, poliacrilamidas, cimento Portland e diversas resinas de fluoro-
carboneto, como fluoreto de polivinilideno (PVDF) e politetrafluoroetileno

(PTFE). Um exemplo de um aglutinante de polietileno esta disponivel sob o
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nome comercial Coathylene HA-1681 (junto a Hoescht). O catodo 12 pode
incluir, por exemplo, de cerca de 0,1% a cerca de 2% em peso de aglutinan-
te. O catodo 12 pode também incluir outros aditivos opcionais. Por exemplo,
a adicao de pequenas quantidades (por exemplo, de cerca de 0,01% a cerca
de 1%, em peso) de um sal de fluoreto, por exemplo fluoreto de potassio ou
fluoreto de bario, ao envoltério do catodo pode melhorar a utilizagédo do ca-
todo.

A solucgao eletrolitica esta também dispersa por todo o catodo
12, por exemplo, a cerca de 5 a 7 por cento em peso. As porcentagens em
peso aqui fornecidas sao determinadas apds a solugao eletrolitica ter sido
dispersa no catodo 12. A solucao eletrolitica pode ser qualguer uma das so-
lugdes eletroliticas comumente utilizadas em baterias alcalinas. A solugéo
eletrolitica pode ser uma solugédo alcalina, como uma solucdo aquosa de
hidréxido de metais alcalinos, por exemplo LiOH, NaOH, KOH ou misturas
de solugdes de hidroxidos de metais alcalinos (por exemplo KOH e NaOH,
ou KOH e LiOH). Por exemplo, a solugdo aquosa de hidréxido de metal alca-
lino pode incluir entre cerca de 20 e cerca de 45 por cento em peso do hi-
droxido de metal alcalino, em cerca de KOHa 7 N, 8,5 N, e 9 N (igto é, cerca
de 30, 35, e 37 por cento em peso de KOH, respectivamente). Em algumas
modalidades, a solugéo eletrolitica pode também incluir até cerca de 6% em
peso de éxido de zinco, por exemplo, cerca de 2% em peso de 6xido de zin-
co.

Em algumas modalidades, a solugéo eletrélitica é formulada de
modo que a dissolugdo do material ativo do catodo no eletrdlito € minimiza-
da. Em solug¢des eletrdliticas fortemente alcalinas, por exemplo KOH a 7N ou
KOH a 9N, alguns dos materiais ativos do catodo a base de 6xido metalico
contendo Bi(V) podem se dissolver e/ou tornar-se instaveis em relacao a
decomposicdo a materiais contendo Bi(lll). Alguns dos éxidos metalicos con-
tendo Bi(V) sdo um tanto soluveis (por exemplo, < 800 ppm Bi, <400 ppm Bi,
< 100 ppm Bi em peso) mesmo a temperatura ambiente em uma solugao
eletrolitica de KOH 7N ou 9N. Sem se ater a teoria, acredita-se que os Oxi-
dos metalicos contendo Bi(V) tipicamente ndao oxidam o eletrdlito alcalino a
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temperatura ambiente mas em vez disto, podem sofrer um processo de troca
idnica, por exemplo, com os ions de K* do eletrélito KOH. No caso do Mg-
Bi,Os, ZNBi.Os e AgBiOs, por exemplo, os ions Mg?*, Zn** e Ag* podem ser
trocados completamente por ions de potassio para formar outro composto
contendo Bi(V), bismutato de potassio (por exemplo, KBiOs). Mesmo que a
solubilidade do KBiOs possa ser substancialmente menor que aquela de al-
guns materiais ativos de catodo a base de éxido metédlico contendo Bi(V),
ndo submetidos a troca, a capacidade volumétrica tedrica (isto €, Ah/cm®) de
KBiO3 é cerca de 70% que aquela de MgBi-Og € ZnBi>O¢ € cerca de 60%
daquela de materiais ativos de catodo de AgBiOsa.

Outros efeitos deletérios podem ocorrer como resultado da dis-
solucdo do material ativo do catodo. Por exemplo, a dissolugédo do material
ativo do catodo &, com efeito, um processo de autodescarga do catodo que
pode diminuir a capacidade total da célula. Além disto, os ions metalicos de
transicdo dissolvidos e altamente oxidados podem difundir-se para o anodo
de zinco, onde eles podem ser guimicamente recuzidos pelo zincc e deposi-
tados na superficie do mesmo sob a forma de particulas metalicas, por e-
xemplo bismuto. O anodo de zinco pode ser oxidado e, com efeito, passar
por uma autodescarga, o que pode diminuir ainda mais a capacidade total de
uma célula equilibrada, as vezes mais rapidamente que pelos processos de
autodescarga do catodo, pois a redugdo de uma espécie metalica altamente
oxidada para seu estado metalico pode consumir mais equivalentes de zinco
do que seriam consumidos durante a descarga normal da célula. Este pro-
cesso de autodescarga do dnodo pode causar um aumento na taxa de emis-
sdo de hidrogénio, ja que o metal, por exemplo, bismuto, depositado na su-
perficie das particulas de zinco pode causar um sobrepotencial de hidrogé-
nio mais baixo do que causaria com o zinco puro ou em uma liga a base de
zinco. Um volume de gas hidrogénio maior do que seria tipicamente espera-
do, pode ser emitido do &nodo de zinco na auséncia da espécie metalica
altamente oxidada e a pressdo do gds pode acumular-se dentro da célula
resultando no vazamento da célula. As particulas de metal formadas pela

reducdo da espécie metalica solivel podem depositar-se nas particulas de
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zinco de modo a formar dendritos que podem crescer para fora da superficie
das particulas do zinco em direcdo ao catodo, penetrando o separador e
causando um curto-circuito interno na célula. Como resultado, a vida util de
uma célula alcalina tendo um material ativo de catodo soluvel pode ser gra-
vemente degradada, especialmente durante o armazenamento a temperatu-
ras elevadas, por exemplo, 60°C.

Consequentemente, o eletrdlito pode conter um ou mais aditi-
vos soluveis para diminuir a solubilidade do material eletroativo do catodo no
eletrolito. Sem se ater a teoria, acredita-se que o aditivo seja capaz de redu-
zir (por exemplo, suprimir) a troca ibnica dos ions metalicos presentes no
material ativo do cétodo por ions de K * do eletrélito contendo KOH, supri-
mindo assim a formacao de KBiOs, inibindo a dissolugao do material ativo do
catodo e limitando a concentracdo de espécies idnicas Bi®* no eletrdlito.
Como resultado, pode-se otimizar a estabilidade geral de um material de
catodo a base de éxido metalico contendo Bi (V) em contato com um eletrdli-
to contendo KOH a icmpcraturas elevadas, bem como o desempenho de
descarga da célula, por exemplo apds o armazenamento durante um periodo
prolongado de tempo a temperatura ambiente.

O aditivo soluvel pode ser um composto de metal alcalino, um
composto de metal alcalino-terroso, um composto de metal de transi¢do, um
composto de metal do grupo principal, um composto de lantanideo, ou uma
mistura dos mesmos. O fluoreto de potassio é um exemplo de um composto
de metal alcalino. Exemplos de compostos de metais alcalino-terrosos inclu-
em sais e Oxidos, como fluoreto de magnésio, hidréxido de bério, 6xido de
bario, fluoreto de bério, carbonato de bario, sulfato de bario, hidréxido de
estréncio, 6xido de estréoncio, fluoreto de estréncio, hidréxido de célcio, 6xido
de célcio, fluoreto de célcio e combinagdes dos mesmos. O hidréxido de ba-
rio no eletrdlito pode também servir para diminuir a emissao de hidrogénio
pelo dnodo de zinco durante o armazenamento, por exemplo, a temperatu-
ras elevadas. Exemplos de compostos de lantanideos incluem hidréxido de
lantanio, 6xido de lantanio, hidroxido de cério, hidroxido de praseodimio, hi-

dréxido de neodimio e hidroxido de eurépio. O 6xido de zinco € um exemplo
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de aditivo a base de composto de metal de transigdo. Exemplos de compos-
tos de metais do grupo principal incluem hidréxido de aluminio, 6xido de a-
luminio, hidréxido de galio, 6xido de galio, hidroxido de indio, 6xido de indio,
oxi-hidroxido de indio e hidroxido de bismuto. A adigao de fluoreto de bario a
uma solucao eletrolitica alcalina (por exemplo, KOH 6M + LIOH 0,6M ) a
uma concentra¢do de cerca de 0,0001 a 0,001M pode melhorar a duragao e
a eficiéncia do ciclo, por exemplo, conforme apresentado na Patente US N°
5.681.672 de células alcalinas recarregaveis de niquel e zinco. A adicdo de
fluoreto de potassio por si s6 (por exemplo, de 18% a 30%, em peso) ou de
uma combinacgdo de fluoreto de potéssio (por exemplo, cerca de 0,5 a 4M) e
carbonato de potassio (por exemplo, cerca de 0,5 a 4M) a uma solugéo ele-
trolitica alcalina (por exemplo, KOH 3M + LiOH 0,5M ) pode melhorar a re-
tencao da capacidade e do desempenho a taxas altas, por exemplo confor-
me apresentado nas Patentes US N° 4.247.610 e 5.302.475 de células alca-
linas recarregaveis de niquel e zinco.

Os aditivos soluveis podem ser incluidos no cé&todo 12, no ele-
trélito e/ou no &nodo 14, em qualguer combinagao. Por exemplo, os aditivos
podem ser incluidos sob a forma de um sélido, uma solugcdo (por exemplo,
uma solugdo saturada), ou em ambas as formas. Em algumas modalidades,
o eletrdlito é saturado com os aditivos. A concentragao de saturacéo do adi-
tivo de eletrdlito depende do aditivo especifico, bem como da concentragao
do eletrélito. Por exemplo, a concentragdo de saturagdo do hidréxido de ba-
rio em solugdo eletrolitica de KOH a 9N pode ser de cerca de 6.200 ppm de
Ba, em peso, apds 10 dias a 60°C, enquanto que aquela do fluoreto de bario
pode ser de cerca de 1.265 ppm de Ba, em peso. Em comparagao, a con-
centracao de saturagao do hidréxido de aluminio na solugao eletrolitica de
KOH a 7N pode ser de cerca de 13%, em peso, (por exemplo, como Al;O3).
No entanto, uma alta concentragido de hidréxido de aluminio pode aumentar
a viscosidade da solugao eletrolitica, resultando em uma diminuicdo subs-
tancial na condutividade i6nica. Por exemplo, a condutividade idnica de uma
solugdo saturada de hidréxido de bario em eletrdlito a base de KOH a 9N a
20°C pode ser de cerca de 0,563 Siemens/cm, enquanto que a condutividade
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idnica de uma solucdo saturada de hidréxido de aluminio em eletrdlito a ba-
se de KOH a 7N pode ser de cerca de 0,19 Siemens/cm. Para fins de com-
paracgdo, a condutividade iénica de eletrdlito a base de KOH a 9N a 20°C
sem qualquer aditivo pode ser de cerca de 0,58 Siemens/cm.

O anodo 14 pode ser formado de qualquer um dos materiais-
padrdo a base de zinco usados em anodos para bateria alcalina. Por exem-
plo, o 4nodo 14 pode ser um gel que inclui particulas de zinco metélico e/ou
particulas de liga de zinco, um agente gelificante e pequenas quantidades de
aditivos, como um inibidor de emissdo de gases. Além disto, uma por¢ao da
solugao eletrdlitica € dispersa por todo o anodo.

As particulas de zinco podem ser qualquer uma das particulas
a base de zinco usadas em &nodos de zinco gelificado. As particulas a base
de zinco podem ser formadas a partir de um material a base de zinco, por
exemplo, zinco ou uma liga de zinco. A liga de zinco é composta tipicamente
por zinco e pode incluir indio e/ou bismuto. Exemplos de particulas a base
de zinco incluem aquc'as descritas nas Paicntes US N° 6.284.410;
6.472.103; 6.521378 e concedidas a mesma requerente do pedido de Paten-
te US N° 11/001.693, depositado em 1 de dezembro de 2004, todos, por
meio desta, incorporados por referéncia. O d&nodo pode incluir, por exemplo,
entre cerca de 60% e cerca de 80%, entre cerca de 62% e 75%, entre cerca
de 62% e cerca de 72%, ou entre cerca de 67% e cerca de 71% em peso de
particulas a base de zinco. O anodo pode incluir menos de cerca de 68 por
cento, 64 por cento, 60 por cento, 55 por cento ou 45 por cento em peso de
particulas a base de zinco.

As particulas a base de zinco podem ser formadas por meio de
varios processos: dilatagido ou sopradas a ar. As particulas & base de zinco
podem ser de formato esférico ou ndo esférico. As particulas nao-esféricas
podem ter formato acicular (isto é, um comprimento ao longo de um eixo
principal é ao menos duas vezes um comprimento ao longo de um eixo me-
nor) ou formato do tipo floco (isto €, com uma espessura nao maior que 20
por cento do comprimento da dimensao linear méaxima). As superficies das

particulas a base de zinco podem ser lisas ou asperas. Para uso na presente
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invengao, uma "particula a base de zinco" refere-se a uma particula unica ou
primaria de um material a base de zinco em vez de uma aglomeragéo ou
agregagdo de mais de uma particula. Uma porcentagem das particulas a
base de zinco pode ser sdlidos finos de zinco. Para uso na presente inven-
¢do, os sdlidos finos de zinco incluem particulas a base de zinco suficiente-
mente pequenas para passar através de uma peneira com tamanho de ma-
Iha 200 (isto é, uma peneira com aberturas quadradas de 0,075 mm em um
lado) durante uma operagao normal de peneiragao (isto €, agitando a penei-
ra manualmente). Os sélidos finos de zinco capazes de passar através de
uma peneira de tamanho de malha de 200 podem ter um tamanho médio de
particula de cerca de 1 a 75 microns, por exemplo, cerca de 75 microns. A
porcentagem dos sélidos finos de zinco (isto €, malha - 200 ) pode constituir
cerca de 10 por cento, 25 por cento, 50 por cento, 75 por cento, 80 por cen-
to, 90 por cento, 95 por cento, 99 por cento ou 100 por cento em peso do
total das particulas a base de zinco. Uma porcentagem das particulas a base
de zinco pode ser poeira de zinco que é suficientemente pequena para pas-
sar através de uma peneira de malha 325 (isto €, uma peneira com abertu-
ras quadradas de 0,045 mm de um lado) durante uma operagédo normal de
peneiragao. A poeira de zinco capaz de passar através de uma peneira com
tamanho de trama de 325 pode ter um tamanho médio de particula de cerca
de 1 a 35 microns (por exemplo, cerca de 35 microns). A porcentagem da
poeira de zinco pode constituir cerca de 10 por cento, 25 por cento, 50 por
cento, 75 por cento, 80 por cento, 90 por cento, 95 por cento, 99 por cento
ou 100 por cento, em peso, do total das particulas a base de zinco. Mesmo
quantidades muito pequenas de sdlidos finos de zinco, por exemplo ao me-
nos cerca de 5%, ou ao menos cerca de 1% em peso do total de particulas a
base de zinco, podem ter um efeito benéfico sobre o desempenho do anodo.
O total das particulas a base de zinco no dnodo pode consistir sé em soélidos
finos de zinco, de nenhum sdlido finos de zinco ou de misturas de sdlidos de
zinco e poeira (por exemplo, de cerca de 35 a cerca de 75 por cento em pe-
so) com particulas a base de zinco de tamanho maior (por exemplo, malha -

20 a +200). Uma mistura de particulas a base de zinco pode proporcionar
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bom desempenho geral em relagdo a capacidade de taxa do anodo de um
amplo espectro de requisitos de taxa de drenagem, além de proporcionar
boas caracteristicas de armazenamento. Para melhorar o desempenho a
altas taxas de descarga apds armazenamento, uma porcentagem substanci-
al de sdlidos finos de zinco e/ou poeira de zinco pode ser incluida no anodo.

Exemplos de agentes gelificantes incluem acidos poliacrilicos,
materiais de amido enxertado, sais de acidos poliacrilicos, poliacrilatos, car-
boximetilcelulose ou combinagdes dos mesmos. Exemplos de acidos polia-
crilicos sdo Carbopol® 940 e 934 (disponiveis junto & B.F. Goodrich) e Poly-
gel 4P (disponivel junto a 3V) e um exemplo de material de amido enxertado
€& Waterlock A221 (disponivel junto a Grain Processing Corporation, Musca-
tine, lowa). Um exemplo de um sal de acido poliacrilico é o Alcosorb® G1
(disponivel junto a Ciba Specialties). O dnodo pode incluir, por exemplo, de
0,1% a cerca de 1% em peso, de agente gelificante.

Os inibidores de emissdao de gases podem ser materiais inor-
génicos, como bismuto, estanho, chumbto e indio incluidos em ligas a base
de zinco, ou compostos soluveis como acetato de indio, hidroxido de indio,
sulfato de indio, 6xido de bismuto e hidréoxido de bario, incluidos no dnodo.
Alternativamente, os inibidores de emissdo de gases podem ser compostos
organicos, como ésteres de fosfato, tensoativos iénicos ou tensoativos nao-
idnicos. Exemplos de tensoativos ibnicos sao apresentados, por exemplo, na
Patente US N° 4.777.100, que esta aqui incorporada por referéncia.

O separador 16 pode ter qualquer dos designs usados para
separadores de bateria alcalina primaria. Em algumas modalidades, o sepa-
rador 16 pode ser formado por duas camadas de material nao-tecido e nao-
membranoso, estando uma camada disposta na superficie da outra. Para
minimizar o volume do separador 16 € a0 mesmo tempo obter uma bateria
eficiente, cada camada de material ndo-tecido e ndo-membranoso pode ter
um peso basico de cerca de 54 gramas por metro quadrado, uma espessura
de cerca de 0,14 mm (5,4 mils) quando seca e uma espessura de cerca de
0,25 mm (10 mils) quando molhada. O separador pode incluir uma camada

de material de membrana permeavel a ions ou uma camada de adesivo en-
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tre as camadas de nao-tecido e ndo-membranosas. As camadas podem ser
substancialmente desprovidas de cargas, como particulas inorganicas. Em
algumas modalidades, o separador pode incluir particulas inorgénicas.

Em outras modalidades, o separador 16 pode incluir ao menos
uma camada de celofane € uma camada de material ndo-tecido. O separa-
dor pode também incluir uma camada adicional de material ndo-tecido. A
camada de celofane pode estar adjacente ao catodo 12. O material nao-
tecido pode conter de cerca de 78% a cerca de 82% em peso de alcool poli-
vinilico (PVA) e de cerca de 18% & cerca de 22% em peso de raiom, e uma
quantidade-traco de tensoativo. E<tes materiais nao-tecidos estao disponi-
veis junto a PDM sob o nome comercial PA25. Um exemplo de um separa-
dor que inclui uma camada de celofane laminado a um material nao-tecido €
o Duralam® DT225 (Duracell® Inc., Aarschot, Bélgica).

O separador 16 pode ser um separador permeavel a ions e se-
letivo de ions. O separador ion-seletivo pode incluir uma membrana ou re-
vestimento icn-seletivo ou uma m. mbrana microporosa que pode limitar efi-
cazmente, durante a descarga e armazenamento da célula, a taxa de difu-
sdo da espécie idnica soluvel que contém Bi®** and Bi®* através do separa-
dor. Além disto, em algumas modalidades, o separador 16 pode limitar a di-
fusdo do ion de zincato soltvel, por exemplo, [Zn(OH)4]* do &nodo ao cato-
do. O ion de zincato pode interferir com a reducao e a oxidagdo do material
ativo do céatodo, resultando assim em uma perda de eficiéncia couldbmbica e,
no final, em vida util diminuida. O <eparador pode incluir um substrato poli-
mérico com uma membrana microporosa de polipropileno revestida com
acetato de celulose molhavel (por exemplo, Celgard® 3559, Celgard® 5550
ou Celgard® 2500) e um revestimento ion-seletivo aplicado ao menos a uma
superficie do substrato. Os revestimentos ion-seletivos incluem éteres polia-
romaticos (como um derivado sulfonatado de poli(2,6-dimetil-1,4-
fenilendxido)) tendo um numero finito de unidades monomeéricas recorrentes
de fenileno, cada uma das quais pode ser substituida com um ou mais gru-
pos de alquila inferior ou fenila e um grupo de acido sulfénico ou acido car-

boxilico. O separador pode também incluir um substrato como celofane, nai-
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lon (por exemplo, Pellon®, disponivel comercialmente junto a Freundenburg,
inc.), uma membrana de polipropileno microporoso (por exemplo, Celgard®
3559, disponivel comercialmente junto a Celgard, Inc.) ou um material com-
posto incluindo uma dispersao de um material carboxilico de troca ibnica em
uma membrana microporosa de copolimero de acrilico (por exemplo,
PD2193, disponivel comercialmente junto a Pall-RAl, Inc.). Exemplos de se-
paradores sdo descritos nas Patentes US N° 5.798.180, 5.910.366 e
5.952.124.

Um separador ion-seletivo pode ser uma folha laminada que
inclui multiplas camadas de membranas ion-seletivas inclusive, por exemplo,
uma ou mais camadas de celofane, uma ou mais membranas microporosas
de polietileno enxertado de baixa densidade, uma ou mais membranas mi-
croporosas de polietileno enxertado de alta densidade, e/ou uma ou mais
camadas de nao-tecido opcionais. Um exemplo de um separador multica-
madas comercial inclui um separador laminado que consiste em uma unica
membreaca de celofane lamincda entre duas camadcs de membranas micro-
porosas de polietileno enxertado de alta densidade (por exemplo, SLO-
083(3) junto a Shanghai Shil.ong High-Tech Co., Lid.). Outro exemplo de um
separador multicamadas comercial inclui um separador laminado que consis-
te em uma unica camada microporosa de polietileno de baixa densidade de
enxerto unico laminada entre duas camadas de celofane (por exemplo,
CN2052(3) da Shanghai ShiLong High-Tech Co., Ltd.). Uma lamina separa-
dora ion-seletiva pode incluir uma membrana microporosa laminada a uma
camada de nao-tecido ou a uma camada de celofane. Por exemplo, uma
membrana microporosa de polietileno de baixa densidade de enxerto unico
pode ser laminada entre uma Unica camada de celofane e uma Unica cama-
da de material ndo-tecido, (por exemplo, PA25). A impedancia elétrica deste
tipo de lamina separadora ion-seletiva pode ser menor que aquela de um
separador laminado ion-seletivo que inclui duas camadas de celofane ou
duas membranas microporosas. Um separador multicamadas laminado com
uma unica camada de celofane, uma Unica camada de membrana micropo-

rosa e uma unica camada de ndo-tecido pode ser tanto eficaz quanto os se-
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paradores multicamadas comerciais que incluem camadas de membranas
multiplas de celofane ou microporosas, a taxas de difusao limitadoras, de
espécies idnicas que contém Bi**e Bi®* soltveis do catodo ao a4nodo.

Em outras modalidades, o separador 16 pode incluir uma ou
mais camadas de captura de ions. A camada de captura de ions pode, por
meio de uma reagado quimica, converter uma espécie idnica de bismuto solu-
vel em bismuto metélico ou em outra espécie contendo bismuto que é me-
nos soluvel no eletrdlito. A camada pode incluir particulas inorganicas, como
as nanoparticulas de éxidos metalicos, por exemplo, ZrO; e TiO2 que podem
formar um composto insoluvel ou um complexo insolivel com uma espécie
de bismuto soluvel para limitar a difusdo das espécies ibnicas que contém
Bi** e Bi°* solluveis através do separador ao 4nodo. Uma ou mais camadas
de captura de ions podem ser usadas para absorver espécies idnicas con-
tendo bismuto. Os separadores com uma ou mais camadas ion-seletivas
podem também incluir uma ou mais camadas de captura de ions. Exemplos
de separadores adsorventes sdo descritcs no pedido comumente chamado
US N° 10/682.740 depositado em 9 de outubro de 2003 e aqui incorporado a
titulo de referéncia em sua totalidade. Outras camadas de captura de ions
foram ja apresentadas nas Patentes US N° 5.026.617, 6.706.442 e nas pu-
blicagcoes de pedido das Patentes US N° 2005/0079424 A1 e 2005/0084761
A1. Além de particulas inorgéanicas, uma camada de captura de ions pode
incluir compostos organicos como os agentes sequestradores de metais,
agentes quelantes e agentes complexantes incluindo, por exemplo, compos-
tos de ciclodextrina bem como polidis de cadeia linear incluindo, por exem-
plo, xilitol, que sdo estaveis em solugao alcalina de eletrdlito. Tais compostos
organicos complexantes de ions metalicos séo tipicamente enxertados ou de
outra forma ligados a um substrato polimérico que é estavel e insoluvel no
eletrdlito. Um polimero enxertado pode ser aplicado como um revestimento a
uma camada de ndo-tecido ou a uma membrana permeavel. Um exemplo de
um separador de complexantes de ions incluindo um revestimento de super-
ficie modificado com ciclodextrina de um substrato polimérico hidrofébico de
nao-tecido é descrito na Patente US N° 6.613.703.
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Em algumas modalidades, o separador 16 pode incluir particu-
las de fluoreto de metais alcalino-terrosos, por exemplo, fluoreto de calcio,
fluoreto de magnésio, fluoreto de estroncio ou fluoreto de bario, que sao es-
sencialmente insoliveis em eletrélito alcalino mas incorporados a uma peli-
cula de celulose regenerada para se dissolverem lentamente no eletrélito e
liberar o aditivo do eletrolito, conforme descrito na Patente US N° 6.682.854.

Em algumas modalidades, o separador 16 pode inclui uma ou
mais membranas nao-microporosas de gel sélido a base de polimero, que
contém espécies idnicas na fase de solugdo do gel e que sdo condutivas a
anions ou céations. Por exemplo, uma membrana pode incluir uma porcao de
gel ou pelicula a base de polimero tendo um eletrélito em solugao com o
produto de polimerizagao de um iniciador de polimerizagdo e um ou mais
mondmeros de acido ou de amida etilenicamente insaturados e soluveis em
agua, como metileno bisacrilamida, acrilamida, acido metacrilico, acido acri-
lico, 1-vinil-2-pirrolidinona ou combinagbes dos mesmos. Exemplos de ele-
trélitos incluem hidréxido de potéscio, hidréoxido de sddio, hidréxido de litio
ou combinag¢des dos mesmos. Alternativamente ou adicionalmente, as espé-
cies ibnicas podem vir de uma solugdo aquosa neutra preparada de combi-
nagdes de cloreto de amédnio, sulfato de potassio e/ou cloreto de sédio. O
separador 16 pode incluir um elemento de reforgco, como um polimero idnico,
por exemplo polissulfona (anibnica) ou poli(sédio-4-estirenossulfonato). A
adicao do elemento de reforgo pode acentuar a condutividade i6nica e a re-
sisténcia mecénica do separador. Em algumas modalidades, um agente de
reticulacao, como metileno bisacrilamida ou etileno bisacrilamida, pode tam-
bém ser usado. Outras modalidades de separador 16 bem como métodos de
fabricacao do mesmo sao descritas na Patente US N° 6.358.651.

Em geral, o separador 16 pode incluir qualquer uma ou mais
camadas ou laminas separadoras acima descritas, em qualquer combina-
¢ao. A espessura total e a composigao da resultante pilha de multicamadas
do separador podem ser selecionadas para proporcionar uma resistividade
(por exemplo, impedancia) suficientemente baixa para minimizar a degrada-

¢ao do desempenho da célula a taxas altas de descarga.
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A carcaga da célula 18 pode ser qualquer carcacga utilizada pa-
ra baterias alcalinas primarias. A carcaga pode incluir uma parede metalica
interna € um material externo eletricamente ndo-condutivo, como um rétulo
em plastico termoencolhivel. A carcaga pode servir como o coletor de cor-
rente do catodo. Uma fina camada de material condutor pode estar disposta
entre a parede interna da carcaga e o catodo 12. A camada pode estar dis-
posta ao longo da superficie interna da parede, ao longo da circunferéncia
do catodo 12, ou ambos. A camada pode incluir um aglutinante formador de
pelicula. O material condutor pode ser, por exemplo, um material carbona-
ceo. Materiais exemplares para a formagado de camadas condutivas incluem
LB1000 (Timcal, Ltd.), Eccocoat 257 (W. R. Grace & Co.), Electrodag 109
(Acheson Colloids, Co.), Electrodag 112 (Acheson) e EBO0O05 (Acheson). Em
algumas modalidades, a oxidagdo do material carbonéaceo na camada con-
dutiva por um material ativo de catodo a base de 6xido metélico contendo
Bi(V) pode aumentar a resisténcia ao contato entre o catodo e a carcaca,
degradando assim o desempenho de descarga a taxas altas, especialmente
apés armazenamento. Para minimizagdo da degradagéo oxidativa, a cama-
da condutiva pode incluir uma grafite resistente a oxidagao, por exemplo,
Timrex® SFG15 (Timcal, Ltd.) bem como um aglutinante formador de filme
resistente a oxidagdao. Os métodos para aplicagao das camadas condutivas
sédo apresentados, por exemplo, na Patente canadense 1.263.697, que esta
aqui incorporada, por referéncia.

O coletor de corrente do anodo 20 é feito de um metal adequa-
do, como latdo. O lacre 22 pode ser feito, por exemplo, de nailon.

A bateria 10 pode ser montada por meio de métodos conven-
cionais. A bateria 10 pode ser, por exemplo, uma bateria AA, AAA, AAAA, C
ou D. Em outras modalidades, a bateria 10 pode ser nao-cilindrica, como
células em formato de moeda, células do tipo botao, células prisméaticas, cé-
lulas planas, células do tipo bolso, células do tipo saco de contencao, células
em bolsa ou células em formato de pista de corrida.

Os exemplos a seguir séo ilustrativos e nao se destinam a ser

limitadores.
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Exemplo 1
Preparacao de bismutato de magnésio revestido com CoOOH:

o bismutato de magnésio, MgBi.Os, foi preparado de acordo com o método
ensinado no exemplo 2 do pedido da Patente US comumento chamado N°
10/913.922, depositado em 6 de agosto de 2004.

Para se aumentar a condutividade elétrica de um céatodo for-
mado de MgBi,Og em pd, um revestimento delgado de CoOOH foi deposita-
do na superficie das particulas de MgBi.Os. Uma pasta fluida aquosa con-
tendo 9,43 g de MgBi.Os em pd misturada a uma pequena quantidade de
agua desionizada foi adicionada sob agitagdo a 50 ml de uma solucao aquo-
sa de de peroxidissulfato de sédio a 0,8 M, Na>S,0g (Alfa-Aesar, 298%) e a
mistura foi agitada e aquecida a uma temperatura de 74 a 76°C em um fras-
co de 500 ml. Uma solug¢ao aquosa de vinte (20) mL de sulfato de cobalto
hidratado a 0,175 M (CoS0,4-6.9H20, Alfa-Aesar) foi adicionada e a mistura
foi agitada durante cerca de 15 minutos. A seguir, uma solugado de cerca de
40 mL de KOH a &N foi adicionada a mistura, seguido de agitagdo a cerca
de 74 a 76°C durante um periodo adicional de 45 minutos. A mistura foi de-
pois resfriada a temperatura ambiente e um sélido marrom-escuro foi sepa-
rado por meio de filtragem a vacuo. O sélido foi lavado cuidadosamente com
agua desionizada e seco a 60°C em ar durante cerca de 24 horas. A area de
superficie especifica determinada pelo método B.E.T de adsorg¢éo isotérmica
de N, aumentou de cerca de 2 a 7 m?%g para o MgBixOs ndo revestido, a
cerca de 9 a 15 m?%g para 0 MgBizOg revestico cOM CoOOH. A densidade ver-
dadeira medida pelo picnémetro de He diminui de cerca 7,2 g/cm® para o
MgBi,Os nédo revestido a cerca de 6,7 g/cm® para o MgBi>Og revestido com

CoOOH.

Exemplo 2
Descarga de bismutato de magnésio revestido com 6xi-hidré-

xido de cobalto: o desempenho de descarga sem uso prévio do MgBi>Og re-
vestido com CoOOH do exemplo 1 foi avaliado em células alcalinas de botédo
do tipo 635. As misturas de catodo foram preparadas misturando-se comple-
tamente em um almofariz com pilao cerca de 7,50 g de MgBi>Og (75 %, em
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peso) com 2,00 g de uma grafite sintética, resistente a oxidagao (20 % em
peso) (por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suica) e 0,50 g
de solugao eletrolitica de KOH a 9 N saturada com cerca de 0,6 % em peso
de hidréxido de bario (5 % em peso). Um disco de catodo pesando cerca de
0,40 g foi prensado diretamente sobre uma fina tela de arame de niquel sol-
dada ao fundo do envoltério do catodo aplicando-se uma pressao de 22.241
N (5.000 libra-forga). Para se minimizar a difusdo da espécie de bismuto so-
luvel no &nodo, duas ldminas de separador multicamadas laminado foram
utilizadas. Uma lamina incluiu uma camada de celofane laminado sobre uma
camada de ndo-tecido (por exemplo, Duralam® DT-225; Duracélula®). A ou-
tra lamina incluiu uma camada de celofane laminado entre duas camadas de
membranas microporosas de polietileno enxertado de alta densidade, (por
exemplo, SLO83; Shanghai Shi Long High-Tech). Ambas as laminas foram
umedecidas com solugao eletrolitica de KOH a 9 N e posicionadas no topo
do disco do catodo de maneira que uma das camadas de polietileno da ulti-
ma lamina separadora estava em contato com o catodo e a outra camada de
polietileno estava em contato com a camada de celofane da outra l&mina
separadora. Um lacre plastico foi posicionado sobre o envoltério do dnodo e
2,50 g de pasta fluida de zinco contendo 60% em peso, de particulas de liga
de zinco, 39,5%, em peso de solugéo eletrolitica de KOH a 9 N e cerca de
0,5% em peso de agente gelificante foram adicionados ao dito envolitério do
anodo. As células foram fechadas e hermeticamente lacradas por meio de
compressdo mecanica.

As células foram mantidas a temperatura ambiente durante 24
horas para garantir um umedecimento completo dos catodos e separadores.
As células foram descarregadas sem uso prévio a uma taxa alta de dreno
constante de 10 mA/g (isto é, C/20) e a uma taxa alta de dreno de cerca de
140 mA/g (isto &, 0,7C) a uma tensao de conte de 0,8 V conforme mostrado
na curva (b) da figura 6A. A CCV média a uma taxa baixa de dreno foi cerca
de 1,68 V. A capacidade especifica total a uma taxa baixa de dreno foi cerca
de 154 mAh/g, o que corresponde a cerca de 77 por cento da capacidade
tedrica de quatro elétrons de cerca de 199 mAh/g. A capacidade especifica
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total a uma taxa alta de dreno foi cerca de 135 mAh/g, o que corresponde a
cerca de 68% da capacidade tedrica. A CCV média a uma taxa baixa de
dreno foi cerca de 1,49 V.
Exemplo comparativo 1

Descarga do oxi-hidréoxido de B-niquel revestido com &xi-
hidréxido de cobalto: O desempenho de descarga sem uso prévio do Oxi-
hidroxido de B-niquel revestido com &éxi-hidroxido de cobalto foi avaliado nas

células alcalinas do tipo botao. As misturas de catodo foram preparadas mis-
turando-se em um almofariz com pildao cerca de 2,25 g de éxi-hidréxido de B-
niquel revestido com CoOOH (75 %,em peso) (por exemplo, Kansai Catalyst
Co.) com 0,6 g de uma grafite sintética resistente a oxidagao (20 % em peso)
(por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suica) e 0,15 g de solu-
cao eletrolitica de KOH a 9N saturada com cerca de 0,6 % em peso, de hi-
dréxido de bario (5 % em peso). As células do tipo botdo foram montadas da
mesma forma conforme descrito no exemplo 2. As mesmas duas laminas
separadcras de multicamadas foram posicionadas com a mesma orientagao
relativa em relagdo ao catodo como nas células do exemplo 2. Todas as cé-
lulas foram armazenadas antes da descarga a temperatura ambiente duran-
te 24 horas, a seguir descarregadas a uma taxa baixa de dreno constante de
10 mA/g (isto €, C/30) e a uma taxa alta de dreno constante de cerca de 140
mA/g (isto &, C/2) a uma tensdo de corte de 0,8 V conforme mostrado na
curva (a) da figura 6A. A CCV média a uma taxa baixa de dreno foi cerca de
1,67 VV A capacidade especifica total a uma taxa baixa de dreno foi cerca
de 223 mAh/g, o que corresponde a cerca de 76 por cento da capacidade
tedrica de um elétron de cerca de 292 mAh/g. A capacidade especifica total
a uma taxa alta de dreno foi cerca de 197 mAh/g, o que corresponde a cerca
de 67% da capacidade tedrica. A CCV média a uma taxa baixa de dreno foi
cercade 1,51 V.

Exemplo 3
Descarga de misturas de oxi-hidroxido de B-niquel revestido

com O6xi-hidroxido de cobaito e bismutato de magnésio revestido com Oxi-

hidréxido de cobalto: o desempenho de descarga sem uso prévio de mistu-
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ras de catodo contendo MgBi,Og revestido com CoOOH do exemplo 2 e B-
NiOOH revestido com CoOOH do exemplo comparativo 1 misturados em
varias razdes de peso foi avaliado em células alcalinas do tipo botdo. As
misturas contendo razdes de peso de MgBi.Og revestido com B-CoOOH pa-
ra NiOOH revestido com CoOOH de 5:1, 2:1, 1:1, 1:2, e 1:5 foram incluidas
nos catodos das células dos exemplos 3a, 3b, 3¢, 3d e 3e, respectivamente.
As misturas de catodo foram preparadas misturando-se em um almofariz
com pildo 7,50 g de cada mistura de catodo (75 % em peso) com 2,00 g de
uma grafite sintética resistente a oxidacao (por exemplo, Timrex® SFG-15;
Timcal, Ltd., Bodio, Suica) e 0,50 g de solugao eletrolitica de KOH a 9N sa-
turada com cerca de 0,6 % em peso de hidroxido de bario.

As células alcalinas do tipo botao foram montadas da mesma
forma conforme descrito no exemplo 2. Para cada uma das células dos e-
xemplos 3a a 3e, a mesma combinagdao de duas laminas separadoras foi
posicionada na mesma orientagdo relativa aos catodos como nas células do
exemplo 2. Todas as células foram armazenadas durante 24 horas a tempe-
ratura ambiente antes de serem descarregadas a uma taxa baixa constante
de 10 mA/g e uma taxa alta constante de cerca de 140 mA/g a uma tensao
de corte de 0,8 V.

Todas as células com catodos que incluem misturas de Mg-
Bi-Oe revestidos com CoOOH e B-NiOOH revestidos com CoOOH foram
descarregadas quase a mesma CCV média de cerca de 1,65 V a taxa baixa,
conforme mostrado na figura 6A. A taxa baixa de descarga, a capacidade
especifica total situava-se na faixa de cerca de 160 a 210 mAh/g das células
com céatodos que incluiram quantidades crescentes de B-NiOOH revestido
com CoOOH. A taxa baixa de descarga, o aumento da quantidade de PB-
NiOOH revestido com CoOOH em relagao a MgBi>O¢ revestido com CoO-
OH, aumentou o valor da capacidade especifica total (isto €, mAh/g) propor-
cionalmente a quantidade de NiOOH adicionada. Por exemplo, uma célula
com um catodo que inclui uma mistura de MgBi>Og¢ revestido com CoOOH e
B-NiOOH revestido com CoOOH em uma razao de peso de 2:1 teve uma
capacidade especifica de cerca de 180 mAh/g, conforme mencionado na
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curva (c) da figura 6A.

A taxa alta de descarga, o aumento da quantidade de 3-NiOOH
em relacdo a MgBiOg aumentou a capacidade especifica total (isto é,
mAh/g) proporcionalmente a quantidade de B-NiOOH adicionada. A capaci-
dade total das células com céatodos que incluem misturas de B-NiOOH e
MgBi.O¢ a alta taxa de descarga, estava na faixa de cerca de 150 a 200
mAh/g, conforme mostrado na figura 7.

As capacidades volumétricas foram também calculadas (por
exemplo, ver a figura 7) para as células do exemplo 3, a partir das capacida-
des especificas e das densidades interpoladas das misturas, determinadas
experimentalmente, baseado em densidades reais medidas (isto é, picnéme-
tro a hélio) de 6,72 g/cm® para MgBi,Og revestido com CoOOH e 4,1 g/cm®
do B-NiOOH revestido com CoOOH. Por exemplo, a taxa baixa de descarga,
as células do exemplo 3b com catodos que incluem uma razao de peso de
2:1 de MgBi,Og revestido com CoOOH para B-NiOOH revestido com CoOOH
(icto é, 50 % em reso de MgBi.Og a 25 % em peso, de NIOOH baseado no
peso total do catodo) tinham capacidades volumétricas cerca de 17% maio-
res que aquelas do exemplo comparativo 1 incluindo somente B-NiOOH re-
vestido com CoOOH e cerca de 3% maiores que aqueles do exemplo 2 in-
cluindo somente MgBi.Og revestido com CoOOH, conforme mostrado na
figura 7. A alta taxa de descarga, as diferencas nas capacidades volumétri-
cas eram menos significativas.

Exemplo comparativo 2
Descarga de diéxido de manganés eletrolitico: o desempenho

de descarga sem uso prévio de EMD foi avaliado em células alcalinas do

tipo botao. Uma mistura de céatodo foi preparada misturando-se em um almo-
fariz com pilao 7,50 g (75 %, em peso) de EMD (por exemplo, Trona D; Kerr-
McGee) com 2,00 g de uma grafite sintética resistente a oxidagao (por e-
xemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Sui¢ca) e 0,50 g de solucao
eletrolitica de KOH a 9N. Todas as células foram mantidas, antes da descar-
ga, a temperatura ambiente durante 24 horas e entdo descarregadas a uma

taxa baixa de dreno constante de 10 mA/g (isto é, C/30) e a uma taxa alta de
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dreno de cerca de 140 mA/g (isto é, C/2) a uma tensao de corte de 0,8 V. A
CCV média a uma taxa baixa de dreno foi cerca de 1,2 V. A uma taxa baixa
de descarga, a capacidade especifica foi cerca de 287 mAh/g, o que corres-
ponde a cerca de 93% da capacidade especifica teérica de 307 mAh/g de
um elétron, conforme mostrado na curva (b) da figura 4. A capacidade espe-
cifica a taxa alta de descarga foi cerca de 182 mAh/g, o que corresponde a
cerca de 59% da capacidade especifica tedrica.

Exemplo 4

Preparacao de bismutato de prata cubico, AgBiO3: um bismuta-
to de prata de fase cubica pode ser preparado pelo tratamento de bismutato
de potéassio hidratado KBiO3xH>O (1.1< x< 1.4) com uma solugao aquosa de
nitrato de prata, AgNO3;, a temperatura ambiente. O bismutato de potassio
pode ser preparado adicionando-se NaBiOs-xH>O a um material fundido oxi-
dante de KOH e superdxido de potassio, KO.. Uma mistura consistindo em
125 g de KOH (Fisher, reagente ACS) e 5,0 g de KO, (Alfa Aesar, 96,5%) foi
colocada em um béquer de PTFE (politetrafluoroctileno) de 125 mL e aque-
cida até 250°C em ar para formar o material fundido. Em uma unica porgao,
30 g de NaBiO3-1.37H,0 (Alfa Aesar, reagente ACS) foi adicionado ao mate-
rial fundido e a mistura resultante mantida a 250°C durante cerca de 1 hora.
O material fundido foi resfriado rapidamente derramando-se sobre 0 mesmo
cerca de 2 litros de agua desionizada a temperatura ambiente. Um sdlido
vermelho-tijolo foi coletado por filtragao a vacuo e lavado em varias porgoes
de agua desionizada. O sdlido lavado foi seco em ar a uma temperatura de
cerca de 60°C durante 24 horas.

O sdlido seco foi caracterizado por meio de difragao de raios X
no pd e analise térmica. O padrao da difragao de raios X no pé medido foi
consistente com aquele relatado em Trehous et al. (por exemplo, Mat. Res.
Bull., 17, 1235-43 (1982)) para o bismutato de potéssio hidratado, KBi-
O3xH20, tendo uma estrutura do tipo KSbO3 cubica (JCPDS #46-0806). A
analise térmica do soélido seco por meio de DTA/TGA (10°C/min a 600°C)
teve uma perda de peso abaixo de 250°C, que pode ser atribuida a perda de

agua de hidratagao (isto é, cerca de 0,6 % em peso, correspondente a x =



10

15

20

25

30

49

0,1) e decomposigao para KO e Bi,Os acompanhada de perda de oxigénio.
A perda de peso experimental total de 5,4 por cento em peso apresenta uma
correspondéncia proxima aquela da perda de peso calculada de 5,8 por cen-
to, em peso, baseado no KBiOz anidro. A area de superficie especifica do
KBiO3; foi determinada pelo método isoterma de adsor¢cdo B.E.T de N, em
cerca de 2,4 m?%g. A densidade verdadeira do KBiO; medido pelo picnéme-
tro de He foi cerca de 5,4 g/cm®. O tamanho médio de particula, Ds, (isto &, a
distribuicdo de volume cumulativo) foi determinado por um método de difra-
¢ao a laser (por exemplo, por Sympatec Helios) em cerca de 5 microns com
uma distribuigdo de tamanho de particula, Dio a Dgo, de cerca de 2 a 10 mi-
crons. O método de difragcao a laser Fraunhofer esta descrito, por exemplo,
por M. Puckhaber & S. Réthele em Powder Handling & Processing (proces-
samento e manuseio do pd), 11(1), 91-5 (1999).

A 100 mL de AgNOs a 0,25 M de solugao aquosa (Aldrich, 1,0
N padronizada), foram adicionados 4,00 g de KBiO3-0.1H2O e a mistura foi
agitada durante 24 horas a temperatura ambiente. Um s¢lido preto formado
foi coletado por filtragem a vacuo, lavado cuidadosamente com agua desio-
nizada e seco a 60°C em ar durante 24 horas. O sdlido preto seco foi arma-
zenado em uma garrafa &mbar para evitar a decomposig¢ao pela luz.

O s¢lido seco foi caracterizado por meio de difragdo de raios X
no pd e analise térmica. O padrdo da difracdo de raios X medido foi corres-
pondente aquele relatado por Sharma et al. (por exemplo, /ndian J. Chem.,
43A, 11-17 (2004)) de um bismutato de prata, AgBiO; com a mesma estrutu-
ra cubica do tipo de KSbO3; como o KBiO3. Entretanto, as linhas de difracao
caracteristicas de KBiO; deslocaram-se para angulos de difracao dois-teta
mais altos, de acordo com a contragdo do volume de célula unitaria devido a
troca dos ions de K* (por exemplo, 1,38 A) por ions de Ag* menores (por
exemplo, 1,15 A). A andlise térmica do sélido seco por meio de DTA/TGA
(10°C/min a 600°C) revelou um pico exotérmico a cerca de 200 °C que pode
ser atribuido a uma transicdo da fase cubica a fase hexagonal. A perda de
peso abaixo de 300°C pode ser atribuida a decomposigao do AgBiO3 cubico
a uma fase ternaria intermediaria Ag/Bi(ll1)/O e finaimente ao metal Ag e
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Bi-O3 com perda de oxigénio. A perda de peso total experimental de 6,24 %
em peso esta de acordo com a perda de peso calculada de 6,58 % em peso.
A area de superficie especifica foi determinada pelo método B.E.T de adsor-
¢do isotérmica de Ny em cerca de 2,6 m?/g de AgBiOs cubico. A densidade
verdadeira foi medida pelo picnémetro de He em cerca de 7,8 g/cm®de Ag-
BiO3; cubico. O tamanho médio de particula, Dsg (isto €, na base de volume
cumulativo) foi determinado pelo método de difragdo a laser (por exemplo,
por Sympatec Helios) em cerca de 5 microns com uma distribuigdo de tama-
nho de particula, Do a Dgo, de cerca de 2 a 7,5 microns.
Exemplo 5

Descarga de bismutato de prata cubico: o desempenho de
descarga sem uso prévio de AgBiO3; cubico do exemplo 4 foi avaliado em
células alcalinas do tipo botdo. Misturas de catodo foram preparadas mistu-
rando-se completamente em um almofariz com pilao 75 % em peso de Ag-
BiO3 cubico com 20 % em peso de grafite sintética resistente a oxidagéao (por
exemplo, Timrex SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suica), e 5 % em peso, de
solugdo eletrolitica de KOH a 9N. As células do tipo botdo foram fabricadas
da mesma forma conforme descrito no exemplo 2. Todas as células foram
armazenadas, antes da descarga, a temperatura ambiente durante 24 horas.

As células foram descarregadas a uma taxa baixa constante de
10 mA/g (isto é, C/22) e a uma taxa alta de cerca de 140 mA/g (isto é,
0,65C) a uma tensao de corte de 0,8 V. A OCV antes da descarga da célula
foi de cerca de 1,78 V. Uma curva de descarga de células do tipo botao com
catodos incluindo AgBiOj cubico descarregadas a uma taxa baixa de dreno
€ mostrada na curva (a) da figura 4. A taxa baixa de descarga, a capacidade
especifica total foi cerca de 200 mAh/g, o que corresponde a cerca de 91 por
cento da capacidade tedrica de trés elétrons de cerca de 220 mAh/g. A CCV
média a uma taxa baixa de descarga foi cerca de 1,50 V. Trés platds de ten-
sao distintos acima de 0,8 V estavam presentes na curva de descarga de
taxa baixa: cerca de 1,60, 1,45 e 0,9 V conforme mostra a curva (a) da figura
4. A capacidade especifica a taxa alta de descarga foi cerca de183 mAh/g, o
que corresponde a cerca de 83% da capacidade tedrica. A CCV meédia a
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uma taxa baixa de descarga foi cerca de 1,18 V. Dois platds de tensao dis-
tintos acima de 0,8 V estavam presentes na curva de descarga de taxa aita:
cerca de 1,45 e 1,18 V. O platdé de 1,45 V contribuiu com cerca de 40% da
capacidade de descarga total acima de 0,8 V.

Exemplo 6

Descarga de misturas de EMD e de AgBiO; cubico: o desem-
penho de descarga sem uso prévio de misturas de catodo que incluem Ag-
BiO3 cubico do exemplo 5 e um diéxido de manganés eletrolitico misturado
em varias razdes de peso foi avaliado nas células do tipo botdo. As células
com catodos que incluiram misturas com razbes de peso nominais entre
AgBiO3; cubico e EMD de 9:1, 3:1, 1:1, 1:3, 1:9, 5:95, e 1:99 foram fabricadas
como nos exemplos 6a a 6g, respectivamente, como mostrado na figura 5.
As misturas de catodo foram preparadas misturando-se em um almofariz
com pilao 7,50 g de cada mistura de AgBiO3 cubico e EMD (75 % em peso,
Trona D; Kerr-McGee) com 2,00 g de uma grafite sintética resistente a oxi-
dagao (por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suica), e 0,50 g
de solugéo eletrolitica de KOH a 9 N.

O desempenho da descarga eletroquimica das varias misturas
de AgBIiO3 cubico e EMD foi avaliado nas células do tipo botao fabricadas da
mesma forma conforme descrito no exemplo 2. Todas as células foram ar-
mazenadas, antes da descarga, a temperatura ambiente durante pelo menos
24 horas.

As células foram descarregadas a temperatura ambiente a uma
taxa baixa constante de cerca de 10 mA/g e a uma taxa alta constante de
cerca de 140 mA/g a uma tensao de corte de 0,8 V. A capacidade especifica
total a uma baixa taxa de descarga estava na faixa de cerca de 200
a 351 mAh/g das células com catodos incluindo varias misturas de EMD e de
AgBiOzcubico. A taxas baixas de descarga, a capacidade especifica total
(isto €, mAh/g) aumentou geralmente com um aumento de conteido de EMD
até uma razéo de peso de 3:1 de EMD para AgBiO; cubico. Em razées- de
peso mais altas entre EMD e AgBiO; cubico, a capacidade especifica dimi-
nui. As capacidades especificas das células dos exemplos 6a a 6g com ca-
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todos que incluem as razbes de peso indicadas entre AgBiO3z cubico e
EMD(diéxido de manganés eletrolitico), bem como os valores corresponden-
tes das células que incluem somente EMD ou AgBiO3 cubico como o materi-
al ativo de catodo sao dadas na figura 5. Por exemplo, as células do exem-
plo 6e com catodos que incluem uma mistura de AgBiO3 cubico e EMD em
uma razao de peso de 1:9 tiveram uma capacidade especifica de cerca 350
mAh/g, conforme mostrado na curva (c) da figura 4. Em comparagéo, as cé-
lulas do exemplo 5 que incluem somente AgBiO3 cubico e as células do e-
xemplo comparativo 2 que incluem somente EMD tiveram capacidades es-
pecificas de cerca de 200 mAh/g conforme mostrado na curva (a) e 287
mAh/g conforme mostrado na curva (b), respectivamente, da figura 4. A ca-
pacidade especifica das células do exemplo 6e foi cerca de 22% maior que
aquela para as células do exemplo comparativo 2 que contém somente EMD
e cerca de 75% maior que aquela para as células do exemplo 5 contendo
somente AgBiO; cubico. As capacidades especificas a uma taxa alta de
descarga ndo variaram tdo extensamente (isto é, cerca de 176+6 mAh/g)
com o aumento do contetido de EMD conforme mostrado na figura 5.

As capacidades volumétricas correspondentes das células des-
te exemplo descarregadas a taxas baixas e altas, foram calculadas a partir
das capacidades especificas e das densidades interpoladas das varias mis-
turas com base nos valores da densidade verdadeira (isto €, medidas por
meio de picnémetro a hélio) de 7,98 g/cm® de AgBiOs cubico e 4,45 g/cm® de
EMD e sao exibidas na figura 5. As maiores capacidades volumétricas a
uma taxa de descarga mais baixa de cerca de 1,74-1,76 mAh/cm?® foram ob-
tidas para as células dos exemplos 6c e 6d com razbes de peso entre AgBi-
O3 cubico e EMD de 1:1 e 1:3, respectivamente. Esta faixa de capacidade
volumétrica foi cerca de 40% maior que aquela das células do exemplo
comparativo 2 que incluiu somente EMD e cerca de 12% maior que o das
células do exemplo 5 que incluiu somente AgBiO3 cubico. Entretanto, a uma
taxa alta de descarga, as capacidades volumétricas das células dos exem-
plos 6a a 6f tipicamente diminuiram monotonicamente com um aumento da

quantidade de EMD conforme exibido na figura 5.
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Exemplo 7
Descarga de misturas de didxido de manganés eletrolitico e

bismutato de sdédio hidratado, NaBiO3'xH20 (1,1< x< 1,4): o desempenho de
descarga sem uso prévio de misturas de catodo que incluem NaBi-
Oszhidratado e EMD misturados em varias razdes de peso foi avaliado em
células do tipo botdo. O desempenho de descarga sem uso prévio de mistu-
ras de catodo que incluem um bismutato de sédio comercial (por exemplo,
Spectrum Chemical Mfg. Co., Gardena, CA), NaBiO3; e um di6xido de man-
ganés eletrolitico (Trona-D, Kerr-McGee) misturados em varias razdes de
peso foi avaliado em células do tipo botdo. O tamanho médio de particula
(Dso) do NaBiO3 comercial foi cerca de 17 microns com uma distribuigéo de
tamanho de particula ampla, bimodal, (D10 a Dgo) na faixa de cerca de 2,5 a
42 9 microns. A densidade verdadeira do NaBiOs comercial, medido por
meio do picndmetro de He, situava-se na faixa de cerca de 4,63 a 4,76
g/cm®. As células com catodos que incluem misturas de EMD e nominalmen-
te 25%, 10 %, e 6 % em peso de NaBiOj; foram fabricadas como nos exem-
plos 7a a 7c, respectivamente. Tipicamente, as misturas de catodo foram
preparadas misturando-se em um almofariz com pildao 7,50 g de cada mistu-
ra de NaBiO3; e EMD (75 % em peso) com 2,00 g de uma grafite sintética
resistente a oxidacao (por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio,
Suiga) e 0,50 g de solugao eletrolitica de KOH a 9 N.

As células do tipo botdao foram fabricadas da mesma forma
conforme descrito no exemplo 2. Todas as células foram armazenadas, an-
tes da descarga, a temperatura ambiente durante pelo menos 24 horas. As
células foram descarregadas a temperatura ambiente a uma taxa baixa
constante de cerca de 10 mA/g e uma taxa intermediaria constante de cerca
de 50 mA/g a uma tensdo de corte de 0,8 V. A taxa baixa de descarga, a
capacidade especifica total situava-se na faixa de cerca de 333 a 339 e a
uma taxa de descarga intermediaria, de 222 a 244 mAh/g. As capacidades
especificas das células dos exemplos 7a a 7c com catodos que incluem
25,10 ou 6 por cento de NaBiO3, em peso, € 0os valores correspondentes das

outras células com catodos que incluem somente o EMD ou NaBiOj3 sao exi-
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bidos na figura 9. Por exemplo, as células do exemplo 7¢c com um catodo
que inclui 6 por cento em peso de NaBiO; teve uma capacidade especifica a
uma taxa baixa de cerca de 339 mAh/g conforme mostrado na curva (b) da
figura 8. Este valor foi substancialmente maior que aquele das células do
exemplo comparativo 1 do pedido comumente chamado US N° de série
10/716.358 depositado em 17 de novembro de 2003 e concedido a mesma
requerente, com catodos que incluem somente NaBiO3; com uma capacidade
especifica de cerca de 20 mAh/g a uma taxa baixa de descarga (isto &, cerca
de 10% da capacidade tedrica de dois elétrons de 200 mAh/g) e 10 por cen-
to maior que o das células do exemplo comparativo 2 que incluem somente
EMD com uma capacidade especifica de cerca de 309 mAh/g conforme
mostrado na curva (a) da figura 8. A uma taxa de descarga intermediaria, as
capacidades especificas de todas as células com catodos que incluem mis-
turas de NaBiO; e EMD foram menores do que aquelas das células com ca-
todos que incluem somente EMD conforme exibido na figura 9.

As capacidades volumétricas das células do exemplo 7 descar-
regadas a taxas baixas e intermediarias foram calculadas a partir das capa-
cidades especificas e das densidades interpoladas das varias misturas com
base nas densidades verdadeiras (isto €, medidas por meio de picndmetro a
hélio) de cerca de 4,59 g/cm® de NaBiO3 e 4,45 g/cm® de EMD e sao exibi-
das na figura 9. A taxa baixa de descarga, as capacidades volumétricas fo-
ram maiores para as células com catodos que incluem 6 a 10 por cento em
peso de NaBiOz; e menores para as células com catodos que contém mais
de 10 por cento em peso de NaBiO3, por exemplo, 25 por cento em peso de

NaBiO3; conforme exibido na figura 9.

Exemplo 8

Preparagao e descarga de bismutato de litio: o bismutato de li-
tio foi preparado por meio de um método semelhante aquele ensinado para o
MgBi-Og¢ do exemplo 2 do pedido de Patente comumente chamado US N°
10/913.922 depositado em 16 de agosto de 2004. A uma solugao de 2,4 g de
hidréxido de litio (LIOH-H,O; Alfa Aesar; Technical) em 70 ml de agua desio-
nizada foram adicionados 4,07 g de bismutato de sdédio hidratado (NaBi-
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Os-1.4H,0; Mallinckrodt; >80% de pureza) e a mistura resultante foi lacrada
em um recipiente de pressdo de 125 ml forrado com PTFE. O recipiente de
pressao foi aquecido a 120°C, mantido a 120°C durante 6 dias e resfriado a
temperatura ambiente antes da abertura.

Um sdlido foi separado da mistura de reagéo por filtragdo a va-
cuo. O sdlido foi lavado com vérias porgoes de agua desionizada, coletado
por filtragem a vacuo e seco a cerca de 60°C durante 24 horas em ar para
produzir um pd roxo-escuro.

O sdlido foi caracterizado por meio de difragdo de raios X no
po, analise quimica e andlise térmica. O padrao da difragdo de raios X no pé
do sdlido estava de acordo com aquele relatado por Sleight et al. do bismu-
tato de litio, LiBiO3 com uma estrutura do tipo ilmenita. Nao foi detectado
nenhum sodio residual na andlise do p6é por SEM/EDS sugerindo uma troca
ibnica de sddio por litio quase completa. A analise térmica do sélido usando-
se DTA/TGA (10°C/min a 600°C) em fluxo de ar revelou uma perda de peso
em trés etapas que teve inicio a cerca de 300°C correspondente 3 perda
consecutiva de oxigénio. A perda total de peso experimentalmente observa-
da de 6,1 por cento em peso a 5650°C condiz bem com a perda de peso cal-
culada de 6,1 por cento em peso correspondente a redugao do LiBiO3 a Li-
BiO: (ou LizO + Bi,O3). A area de superficie especifica do LiBiO3 foi determi-
nada pelo método B.E.T de adsorcéo isotérmica de N, em cerca de 1,7 m%/g.
A densidade verdadeira medida pelo picndémetro de He foi cerca de 7,39
g/cm®,

Para se aumentar a condutividade elétrica do catodo que con-
tem o LiBiO3 em pé, um revestimento delgado de CoOOH foi depositado na
superficie das particulas de LiBiO3 por meio de um processo semelhante
aquele descrito no exemplo 1 para o MgBi>Oe revestido com CoOOH.

O desempenho de descarga sem uso prévio do LiBiOs revesti-
do com CoOOH foi avaliado em células alcalinas do tipo botdo. As misturas
de cétodo foram preparadas conforme descrito no exemplo 2, misturando-se
em um almofariz com pildao 75 % em peso de LiBiO3 com 20 % em peso de

grafite sintética resistente a oxidagdo (por exemplo, Timrex SFG-15; Timcal,
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Ltd., Bodio, Suiga) e 5 % em peso de solugéo eletrolitica de KOH a 9N. As
células do tipo botédo foram fabricadas da mesma forma conforme descrito
no exemplo 2. Antes da descarga, todas as células foram armazenadas a
temperatura ambiente durante 24 horas.

As células foram descarregadas a um taxa baixa constante de
10 mA/g (isto é, C/20) e a uma taxa alta de cerca de 140 mA/g (isto &, 0,7C)
a uma tenséo de corte de 0,8 V. A OCV antes da descarga foi cerca de
1,73 V. A CCV média a uma taxa baixa de descarga foi cerca de 1,67 V. A
curva de descarga da taxa baixa é mostrada na figura 10. A taxa baixa de
descarga, a capacidade especifica total foi cerca de 118 mAh/g, o que cor-
responde a cerca de 58 por cento da capacidade tedrica de cerca de
203 mAh/g de dois elétrons. A CCV média a uma taxa alta de descarga foi
cerca de 1,20 V. A capacidade especifica total a taxa alta de descarga foi
cerca de 69 mAh/g, o que corresponde a cerca de 34% da capacidade tedri-

ca.

Exemplo 9
Preparagdo e descarga do bismutato de prata cubico revestido

com CoOOH: para se aumentar a condutividade elétrica do catodo que con-
tém AgBiO; clbico, um revestimento delgado de CoOOH pode ser deposita-
do na superficie das particulas de AgBiO3; por meio de um processo seme-
lhante aquele descrito para o MgBi.Oe do exemplo 1. A area de superficie
especifica do AgBiOs revestido com CoOOH foi determinada pelo método
B.E.T de adsorgao isotérmica de N2, em cerca de 4 m2/g. A densidade ver-
dadeira do AgBiOS3 revestido com CoOOH medida pelo picnémetro de He foi
cerca de 7,2 g/cm®. O tamanho médio de particula do AgBiO3 cubico revesti-
do com CoOO, D (isto €, com base no volume cumulativo) foi determinado
por meio do método de difragédo a laser (por exemplo, Sympatec Helios) em
cerca de 7,8 microns com uma distribuicdo de tamanho de particula, Do a
Dgo, de cerca de 3 a 17 microns.

As misturas de catodo foram preparadas misturando-se com-
pletamente 75 % em peso de AgBiO; cubico revestido com CoOOH com 20

% em peso de grafite sintética resistente a oxidagdo (por exemplo, Timrex
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SFG 15) e 5 % em peso de solugao eletrolitica de KOH a 9N saturada com
hidroxido de bario. O desempenho da descarga eletroquimica do AgBiOs
revestido com CoOOH foi avaliado nas células do tipo botao fabricadas da
mesma forma do MgBi,Og revestido com CoOOH, conforme descrito no e-
xemplo 2. Todas as células foram armazenadas, antes da descarga, a tem-
peratura ambiente durante pelo menos 24 horas.

As células foram descarregadas a um taxa baixa constante de
10 mA/g (isto é, C/20) e a uma taxa alta constante de cerca de 140 mA/g
(isto é, 0,65C) a uma tensio de corte de 0,8 V. A OCV antes da descarga foi
cerca de 1,78 V. Uma curva de descarga de células com céatodos incluindo
AgBiO3 revestido com CoOOH descarregadas a uma taxa baixa é mostrada
na figura 11A. A taxa baixa de descarga, a capacidade especifica total das
células foi cerca de 190 mAh/g a uma tensao de corte de 0,8 V, o que cor-
responde a cerca de 86% da capacidade tedrica de trés elétrons de cerca de
220 mAh/g. Quatro platdés de tensao distintos acima de 0,8 V estavam pre-
sentes na curva de descarga de taxa baixa a voltagens nominais de cerca de
1,65, 1,50, 1,10 e 0,9 V conforme mostra a figura 11A. O platdé de 1,50 V
contribuiu com mais de 50% da capacidade total acima de 0,8 V. A taxa alta
de descarga, a capacidade especifica total foi cerca de 170 mAh/g. Dois pla-
tés distintos acima de 0,8 V estavam presentes nas curvas de descarga de
taxa alta a voltagens nominais de cerca de 1,50 e 1,35 V. O platé de 1,35 V
contribuiu com cerca de 70% da capacidade total acima de 0,8 V.
Exemplo 10

Preparagdo e descarga do bismutato de prata hexagonal: O
bismutato de prata, AgBiOs; com uma estrutura cristalina hexagonal do tipo
iimenita foi preparado pelo método exibido no exemplo 4 do pedido de Pa-
tente comumente chamado US N°.10/913.922 depositado em 6 de agosto de
2004. A densidade verdadeira do AgBiO3; hexagonal foi medida pelo picnd-
metro de He em cerca de 6,7 g/cma. O tamanho médio de particula (Dsp) do
AgBiO3 hexagonal foi cerca de 13 microns com uma distribuicao de tamanho
de particula ampla, bimodal, (D1p @ Dgo) na faixa de cerca de 1,7 a 28,5 mi-
crons. Para se aumentar a condutividade elétrica do catodo que contem Ag-
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BiO3; hexagonal, um revestimento delgado de CoOOH foi depositado na su-
perficie das particulas de AgBiO3; hexagonal por meio de um processo seme-
Ihante aquele descrito no exemplo 1 para o MgBi.Og revestido com CoOOH.

O desempenho de descarga sem uso prévio do AgBiOs; hexa-
gonal revestido com CoOOH foi avaliado em células alcalinas do tipo botéao.
As misturas de catodo foram preparadas misturando-se em um almofariz
com pilao 75 % em peso de AgBiO3; com 20 % em peso de grafite sintética
resistente & oxidagdo (por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio,
Suica) € 5 % em peso de solugao eletrolitica de KOH a 9N. As células do
tipo botao foram fabricadas da mesma forma conforme descrito no exemplo
2. Todas as células foram armazenadas antes da descarga a temperatura
ambiente durante 24 horas.

As células foram descarregadas a um taxa baixa constante de
10 mA/g (isto é, C/20) e a uma taxa alta de cerca de 140 mA/g (isto é,
0,65C) a uma tensao de corte de 0,8 V. A OCV antes da descarga foi cerca
de 1,78 V. Uma curva de descarga das células do tipo botdo que contém
AgBiO3; hexagonal revestido com CoOOH descarregadas a uma taxa baixa é
mostrada na figura 11B. A CCV média a taxa baixa de dreno foi cerca de
1,50 V. A taxa baixa, a capacidade especifica total foi cerca de 170 mAh/g, o
que corresponde a cerca de 77 por cento da capacidade tedrica de cerca de
220 mAh/g de trés elétrons Quatro platés de tensao distintos acima de 0,8 V
estavam presentes na curva de descarga de taxa baixa a voltagens nominais
de cercade 1,72V, 1,63V, 1,48 V e 0,9 V conforme mostra a figura 11B. O
platd de 1,50 V contribuiu com cerca de 54% da capacidade total acima de
0,8 V. A CCV média a uma taxa alta de descarga foi cerca de 1,20 V. A taxa
alta de descarga, a capacidade especifica total foi cerca de 156 mAh/g, o
que corresponde a cerca de 71% da capacidade tedrica conforme exibido na
figura. Somente dois platés de tensdo acima de 0,8 V estavam presentes na
curva de descarga de taxa alta a voltagens nominais de cercade 1,5e 1,2 V.
Exemplo 11

Preparacao e descarga de bismutato de prata, AgsBiOs: Uma
fase de bismutato de prata que contém somente Bi(lll) e com a estequiome-
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tria AgsBiO3 foi preparada por meio de um procedimento semelhante ao do
relatado por M. Jansen e colaboradores (consulte, por exemplo, Z. Anorg.
Allgem. Chem, 628(6), 1951-4 (2002)). Em um almofariz de &agata foram
completamente misturados 5,968 g de Ag.O e 4,0 g de Bi»O5 (isto €, na ra-
zdo molar 3:2 ). A mistura foi adicionada em porgdes em um béquer de Te-
flon de 125 mL, com tampa bem apertada, contendo 80 ml de solugédo de
KOH 50% a 90°C. A mistura foi agitada durante 6 horas a 90°C no escuro.
Um sdélido marrom-alaranjado foi separado da mistura por filtragdo a vacuo.
O sodlido foi lavado por redispersagdo em agua desionizada e coletado por
fitragem a vacuo varias vezes e finalmente seco a cerca de 60°C durante 24
horas em ar.

O sdlido seco foi caracterizado por meio de difragdo de raios X
no pé. O padrao de defragdo foi consistente com aquele relatado para o
AgsBiOs (por exemplo, JCPDS# 49-0140).

O desempenho de descarga eletroquimica do AgsBiOs3 foi ava-
liado em células alcalinas do tipo botdo. As misturas de catodo foram prepa-
radas conforme descrito no exemplo 4 para o bismutato de prata cubico nao
revestido, AgBiO3, misturando-se em um almofariz com pildao 75 % em peso
de AgsBiOs; com 20 % em peso de grafite sintética, resistente a oxidagao
(por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Sui¢a) e 5 % em peso
de solugéo eletrolitica de KOH a 9N. As células do tipo botdo foram fabrica-
das da mesma forma conforme descrito no exemplo 2. Todas as células fo-
ram armazenadas antes da descarga a temperatura ambiente durante 24
horas,

As células foram descarregadas a um taxa baixa constante de
10 mA/g (isto é, C/20) e a uma taxa alta de cerca de 140 mA/g (isto é,
0,65C) a uma tensao de corte de 0,8 V. A OCV média foi cerca de 1,5 V.
Uma curva de descarga tipica de células do tipo botdo contendo AgBiOs
descarregadas a uma taxa baixa, € mostrada na figura 12A. A taxa baixa de
descarga, a CCV média foi cerca de 1,47 V. A taxa baixa, a capacidade es-
pecifica total foi cerca de 147 mAh/g, o que corresponde a cerca de 100 por
cento da capacidade teérica de 140 mAh/g de trés elétrons. Dois platdés de
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tensé&o distintos acima de 0,8 V estavam presentes na curva de descarga de
taxa baixa a taxas nominais de cerca de 1,47 V e 0,9 V conforme mostra a
figura 12A. A taxa alta de descarga, a capacidade especifica foi cerca de
125 mAh/g, o que corresponde a cerca de 90% da capacidade tedrica. A
CCV media a uma taxa alta de descarga foi cerca de 1,2 V.

Exemplo 12

Preparagéo e descarga de bismutato de prata, Ag-BiOs: uma
fase de bismutato de prata contendo valéncias mistas Bi(lll) e Bi(V) e com
estequiometria Ag,BiO3 foi preparada conforme o procedimento relatado por
M. Jansen e colaboradores (consuite, por exemplo, Z. Anorg. Aligem. Chem,
628(6), 1951 - 4 (2002)). AgsBiO3; e AgBiO3 cubico (razdo molar 1:1) foram
os materiais de partida. Em um almofariz de 4gata foram misturados intima-
mente 2,5 g de AgBiO; cubica, ndo revestida (preparado conforme descrito
no exemplo 4) e 3,978 g de AgsBiO; (preparado conforme descrito no exem-
plo 11) (isto é, 1:1, m/m). A mistura foi adicionada em porcdes em um bé-
quer de Teflon de 125 mL, com tampa bem apertada, contendo 80 ml de so-
lucdo de KOH 50% a 90°C. A mistura foi agitada durante 6 horas a 90°C no
escuro. Um sdlido marrom-preto foi separado da mistura por filtragdo a va-
cuo. O solido foi lavado por redispersagdo em agua desionizada e coletado
por filtragem a vacuo varias vezes e finalmente seco a cerca de 60°C duran-
te 24 horas em ar.

O sdlido seco foi caracterizado por meio de difragdo de raios X
no pé. O padrao da difragao de raios X no pdé estava de acordo com aquele
relatado por M. Jansen e colaboradores para a fase de AgzBiOs.

O desempenho de descarga eletroquimica de Ag.BiO3 foi ava-
liado em células alcalinas do tipo botdo. As misturas de catodo foram prepa-
radas conforme foi descrito para o bismutato de prata cubico, ndo revestido,
AgBiO3; do exemplo 5, misturando-se em um almofariz com pildao 75 % em
peso de Ag2BiO3; com 20 % em peso de grafite sintética, resistente a oxida-
¢ao (por exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suica) e 5 % em
peso de solugao eletrolitica de KOH a 9N. As células do tipo botao foram

fabricadas da mesma forma geral conforme descrito no exemplo 2. Todas as
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células foram armazenadas antes da descarga a temperatura ambiente du-
rante 24 horas,. As células foram descarregadas a um taxa baixa constante
de 10 mA/g (isto é, C/20) e a uma taxa alta de cerca de 140 mA/g (isto é,
0,65C) até uma tensao de corte de 0,8 V. A OCV média foi cerca de 1,4 V.
Uma curva de descarga tipica para células do tipo botao contendo Ag-BiOs
descarregadas a uma taxa baixa é mostrada na figura 13A. A CCV média a
uma taxa baixa foi cerca de 1,40 V. A capacidade especifica total a uma taxa
baixa de descarga foi cerca de 1730 mAh/g, o que corresponde a cerca de
100 por cento da capacidade tedrica de 170 mAh/g de trés elétrons. Quatro
platdés de tensdo distintos acima de 0,8 V estavam presentes na curva de
descarga de taxa baixa a voltagens nominais de cercade 1,4V, 1,25V, 1,15
V e 0,9 V conforme mostra a figura 13A. A taxa alta de descarga, a capaci-
dade especifica foi cerca de 154 mAh/g, o que corresponde a cerca de 90%
da capacidade tedrica. A CCV média a uma taxa alta de descarga foi cerca
de 1,10 V.

Exemplo 13
Preparagdo de bismutatos de prata oxidados, AgsBiOs.s €

Ag-BiOs3.5: 0 bismutato de prata contendo Bi(lll), AgsBiO3; pode ser oxidado a
AgsBiOs.5 (0< 8= 1) com uma solugdo aquosa de peroxidissulfato. Seme-
Ihantemente, o bismutato de prata Ag>BiO3; com valéncia mista Bi(lll) e Bi(V)
pode ser oxidado a Ag:BiOs;,s (0< 8= 0,5) utilizando-se uma solugao aquosa
de peroxidissulfato. Por exemplo, foram adicionados 2 g de AgsBiO; do e-
xemplo 11 ou 2 g Ag-BiO3; do exemplo 12 a 80 mL de uma solugao alcalina,
por exemplo, KOH a 9 N, contendo excesso de K>S.,0g (razdo molar 1:3) em
um recipiente de pressao de 125 ml forrado com PTFE. O recipiente de
pressdo foi lacrado e aquecido a 90°C durante 12 horas. O recipiente de
pressao foi resfriado a temperatura ambiente antes da abertura. Os produtos
solidos foram separados das misturas de reagao por filtragdo de vacuo. Os
soOlidos foram lavados com varias por¢des de agua desionizada, coletados
por filtrag@o a vacuo e secos a cerca de 60°C durante 24 horas em ar.

Os sdlidos secos foram caracterizados por meio de difracao de

raios X no pé. Os padrdes de difracao de raios X no p6 foram semelhantes
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a, mas nao idénticos aqueles obtidos para as fases iniciais de Ag.BiO; e
AgsBiO3 dos exemplos 11 e 12, respectivamente.

Os desempenhos de descarga eletroquimica dos dois bismuta-
tos de prata oxidados foram avaliados nas células aicalinas do tipo botao. As
misturas de catodo foram preparadas conforme descrito para a AgBiO3 cubi-
co, nao revestido do exemplo 5, misturando-se em um almofariz com pilao
75 % em peso ou de AgsBiOs.s (exemplo 13a) ou de Ag:BiOs,5 (exemplo
13b), 20 % em peso de grafite sintética, resistente a oxidagao (por exemplo,
Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suiga) e 5 % em peso de solugéo ele-
trélita de KOH a 9N. As células do tipo botdao foram fabricadas da mesma
forma geral conforme descrito no exemplo 2. Todas as células foram arma-
zenadas antes da descarga a temperatura ambiente durante 24 horas. As
células foram descarregadas a uma taxa baixa constante de 10 mA/g (isto €,
C/20) a uma tensédo de corte de 0,8 V. As curvas de descarga das células do
tipo botdo que contém Ags;BiOs.5 € Ag:BiOs,5 descarregadas a uma taxa
baixa sdo mostradas nas figuras 12B e 13B. A taxa baixa de descarga, os
valores CCV médios do Ags;BiO3,5 do exemplo 13a e do Ag:BiOa.5 do exem-
plo 13b foram de 1,45 V e 1,35 V, respectivamente. A taxa baixa de descar-
ga, a capacidade especifica do Ag.BiOs,5 foi cerca de 189 mAh/g o que é
consistente com a oxidagao de um elétron de Ag-BiO3; a Ag>BiO35 € corres-
ponde a cerca de 85% da capacidade especifica tedrica de quatro elétrons
de Ag:BiOss de 223 mAh/g, conforme exibidos na figura 2. A taxa baixa de
descarga, a capacidade especifica do Ags:BiOa,s foi cerca de 170 mAh/g o
que foi consistente com a oxidagdo de um elétron de Ag;BiO; a AgsBiO3 5 €
corresponde a cerca de 93% da capacidade especifica tedrica de quatro elé-
trons de 182 mAh/g conforme exibido na figura 2.

Exempio 14

Preparagao e descarga de bismutato de prata, Ag,.xBiOs: uma
fase de bismutato de prata com a estequiometria nominal de AgosBizO4g (isto
€, Ags33BiOg) foi preparada a pressédo ambiente sob refluxo em uma solugédo
aquosa de KOH 50% conforme relatado por M. Jansen e colaboradores
(consuite, por exemplo, Z. Anorg. Allgem. Chem, 628(6), 1951 - 4 (2002))



10

15

20

25

30

63

como um meétodo alternativo de tratamento a altas pressodes de oxigénio (por
exemplo, 10 mPa) previamente relatado por M. Bortz & M. Jansen (consulte,
por exemplo, Z. Anorg. Aligem. Chem, 612(6), 113 - 7 (1992)).

Um bismutato de prata com a composigdo nominal de
Ag7.xBiO7 (0< x< 1,33) foi preparado sob condigbes hidrotérmicas a partir de
uma mistura de Bi;Os, AgBiO; cubico e AgoO em uma razdo molar de 1:2:9
(isto é, correspondente a estequiometria AgQzsBiaO1g). O AgBiO; cubico foi
preparado conforme descrito no exemplo 5. Foram misturados 0,7 g de
Bi.O3; nanoparticulado, 0,548 g de AgBiO; cubico e 4,178 g de Ag.O em um
almofariz de agata. Os 6xidos mistos foram adicionados a 80 ml de solugéo
aquosa de KOH 50% em um recipiente de pressédo de 125 ml forrado com
PTFE. O recipiente de pressao foi lacrado, aquecido a 100°C e mantido a
esta temperatura durante 8 dias. O recipiente de pressao foi resfriado a tem-
peratura ambiente, antes da abertura. O produto sélido foi separado da mis-
tura da reacao por filtracdo a vacuo, redispersado em vérias por¢oes de a-
gua desionizada, coletado por filtragdo a vacuo e seco a uma temperatura de
cerca de 60°C durante 24 horas em ar.

O sdlido seco foi caracterizado por meio de difragdo de raios X
no pé. O padrao da difragdo de raios X no pé do sélido seco foi consistente
com uma fase intermedidria contendo uma composicdo nominal de
Ag7.xBiOes, em vez da fase estequiométrica AgosBizO4s (consulte, JCPDS N°
80-2246), conforme relatado por M. Jansen e colaboradores como o produto
final de reagao (consultar, por exemplo, Z. Anorg. Allg. Chem., 612(6), 113-7
(1992)).

O desempenho de descarga eletroquimico sem uso prévio da
fase Ag7.xBiOs foi avaliado em células aicalinas de botao do tipo. As mistu-
ras de catodo foram preparadas conforme descrito para o AgBiO3; cubico do
exemplo 5, misturando-se em um almofariz com pildo 75 % em peso de
Ag7.xBiOg com 20 % em peso de grafite sintética, resistente a oxidagéo (por
exemplo, Timrex® SFG-15; Timcal, Ltd., Bodio, Suig¢a) e 5 % em peso de
solugéo eletrolitica de KOH a 9 N. As células do tipo botao foram fabricadas

da mesma forma geral conforme descrito no exemplo 2. Todas as células
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foram armazenadas antes da descarga a temperatura ambiente durante 24
horas,. As células foram descarregadas a uma taxa baixa constante de 10
mA/g (isto é, C/20) a uma tensao de corte de 0,8 V. A OCV média foi cerca
de 1,4 V. Uma curva de descarga tipica de células to tipo botdo contendo
Ag7.xBiOs descarregadas a uma taxa baixa é mostrada na figura 14. A taxa
baixa de descarga, a CCV média foi cerca de 1,50 V. Trés platdés de tensao
acima de 0,8 V estavam presentes na curva de descarga de taxa baixa a
voltagens nominais a cerca de 1,50 V, 1,45V e 0,9 V conforme mostrado na
figura 14. A taxa baixa de descarga, a capacidade especifica total do
Ag7.xBiOs foi cerca de 213 mAh/g, o que corresponde a cerca de 93 por cen-
to da capacidade tedrica de 9 elétrons do Ag;BiOg de 228 mAh/g, conforme
exibido na figura 2. Este valor de capacidade é consistente com cerca de
25% de bismuto presente como Bi(lll) e x igual a cerca de 0,5 da estequio-
metria nominal de Ag; sBiQs.

Todas as referéncias mencionadas neste documento, como
pedidos de Patente, publicagbes e Patentes, estdo aqui incorporados na in-
tegra a titulo de referéncia.

Outras modalidades estdo nas reivindicagdes.
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REIVINDICACOES

1. Bateria primaria caracterizada compreendendo:

um catodo que compreende um éxido eletroquimicamente ativo
contendo um bismuto pentavalente, sendo que o éxido sob a forma de parti-
culas tem um tamanho médio de particula de 0,005 a 50 microns,

um anodo,

um separador entre o catodo e o &nodo e

um eletrdlito alcalino.

2. Bateria, de acordo com a reivindicagao 1, em que o catodo
ainda compreende um segundo material eletroquimicamente ativo é selecio-
nado do grupo que consiste em didxido de manganés, 6xi-hidréxido de ni-
quel, éxido de prata, niquelato de prata, éxido de prata e cobre, permanga-
nato de prata, permanganato de bario, manganato de bario e ferrato de ba-
rio.

3. Bateria, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes an-
teriores, caracterizada pelo fato de que o cegundo material eletroquimica-
mente ativo tem um tamanho médio de particula de cerca de 1 micron a 100
microns.

4. Bateria, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes an-
teriores, em que o segundo material eletroquimicamente ativo tem uma area
de superficie especifica de cerca de 3 a 50 m?/g.

5. Bateria, de acordo com a reivindicagao 1, em que o éxido e-
letroquimicamente ativo compreende um metal alcalino.

6. Bateria, de acordo com a reivindicagédo 1, em que o 6xido e-
letroquimicamente ativo compreende um metal alcalino-terroso.

7. Bateria, de acordo com a reivindicagao 1, em que o 6xido e-
letroquimicamente ativo compreende um metal de transigao.

8. Bateria, de acordo com a reivindicagao 1, em que o 6xido e-
letroguimicamente ativo compreende um metal do grupo principal.

9. Bateria primaria, compreendendo:

um catodo que compreende um Oxido eletroquimicamente ativo,

contendo bismuto pentavalente, sendo que o 6xido na forma de particulas
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tem uma densidade verdadeira de cerca de 5 a 9 g/cc,

um anodo,

um separador entre 0 catodo e o dnodo e

um eletrdlito alcalino.

10. Bateria, de acordo com a reivindicacdo 9, em que o céatodo
compreende ainda um segundo material eletroquimicamente ativo é selecio-
nado do grupo que consiste em didxido de manganés, éxi-hidréxido de ni-
quel, 6xido de prata, niquelato de prata, 6xido de prata e cobre, permanga-
nato de prata, permanganato de béario, manganato de bario e ferrato de ba-

rio.
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FIG. 2

Material No. e- Tedrica ; CCV  |Densidade| Teodrica Teérica
de un?doarde Capacidade] meédia Capacidade | Densidade
C::::\)io . de especifica volumétrica de energia
M| (mang) | ) | (@em) | (Aemd) | (whiomd)
B$-NiOOH 1 292 1,55 4,10 1,20 1,86
EMD 1 307 1,23 4,45 1,37 1,68
Ag,0 2 231 1.55 7,14 1,65 2,56
LiBiO; 2 203 1,65 7,56 1,54 2.54
KBiO; 2 181 1,60 5,87 1,06 1,70
AgBiO; 3 220 1,55 8,18 1,81 2,80
Ag:BiO; 3 170 1,40 8,69 1,48 2,07
AgBiO; 5 4 223 1,35 8,67 1,93 2,61
MgBi;0¢ 4 199 1,67 7,92 1,58 2,64
ZnBi;0, 4 185 1,65 8.44 1,56 2,57
SrBi,O, 4 178 1,65 7.01 1,25 2.06
Ag3Bi0O; s 4 182 1,40 8.65 1,57 2,20
Ag3BiO, 5 225 1,45 8,60 1,93 2,80
AgiBiOq 9 227 1,50 8,26 1,88 2,82
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FIG.

3

Ex. Material Capacidade.| Capacidade. % Capacidade | Capacidade %
Ne | de catodo gravimétrical Volume, }Utilizagéo Grav., Volume, |Utilizagdo
(revestido 10 mA/g 10 mA/g 140 mA/g 140 mA/g
com CoOOH) (mAh/g) (Ah/cm?) (mAh/g) (Ah/cm?)
10 hexag- 170 1,39 77 156 1,27 71
A_gBiO_';
9 cubic- 190 1,55 86 175 1,43 80
5 *cubic- 206 1,61 94 187 1,46 85
AgBiO:

11 *Ag:BiO; 147 1,27 100 125 1,08 91
12 *Ag,Bi0; 173 1,50 100 154 1,34 90
13b *AgoBiOass 189 1,64 85 ——— e -
13a *Ag3Bi0).5 173 1,50 82 --- -—- -
14 | *Ag,BiQ, 213 1,83 93 o - -~
o ZnBi;0, 95 0,80 51 52 0,44 28
2 MgBi,0O, 154 1,07 77 135 0,96 68
-~ SrBi, Oy 89 0,62 50 67 0,47 38
8 LiBiO; 118 0,78 58 66 0.50 33
--- KBi0O; 105 0,61 S8 70 0.41 39
C2 EMD 287 1,28 93 182 0,81 59
Cl | B-NiOOH 220 0,90 75 196 0,80 67

* = revestido
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FIG. 4

(a) (b)
(c)
50 100 150 200 250 300 350 400
Capacidade especifica, mAh/g
Ex. |% AgBiO,! % EMD Capacidade{ Capacidade. |Capacidade|Capacidade.
N° (wiw) (wiw) Grav., | folum,. grav., volume.,
10 mA/g 10 mA/g 140 mA/g 140 mA/g
{(mAh/g) (Ah/cm?) (mAh/g) (Ah/cm?)
S 100 0 200 1,635 183 1,480
6a 90 10 221 1,682 182 1,390
6b 75 25 242 1,714 178 1,264
6c 50 S0 281 1,744 176 1,094
6d 25 75 329 1,756 174 0,927
6e 10 90 351 1,686 175 0,842
6f 5 95 332 1,530 170 0,785
og 1 99 301 1,350 177 0,794
C2 0 100 287 1,280 182 0,880
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FIG. 6A
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FIG.

7

Ex. % % Capacidade|Capacidade{ Capacidade.{Capacidade

Ne MgBi,O, NiOOH grav., volume., grav., volume.,

10 mA/g 10 mA/g | 140 (mAh/g)] 140 mA/g

(wiw) (wiw) (mAh/g) (Ah/cm?) (mAh/g) (Ah/cm?)
2 100 0 150 1,02 135 0,91
3a 83 17 162 1,03 150 .94
3b 67 33 180 1,05 161 0,94
3¢ 50 50 182 0,98 167 0,90
3d 33 67 189 0,94 183 091
3e 17 83 209 0,95 200 0,91
Ci 0 100 223 0,91 212 0,88

(a)
(b)

50 100 150 200 250 300 350

Capacidade especifica, mAh/g

400
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FIG. 9

Ex. % NaBiO, | % EMD |Capacidade | Capacidade | Capacidade | Capacidade
Ne (w/w) (wiw) grav., volume., grav., volume.,
10 mA/g 10 mA/g 50 mA/g 50 mA/g
(mAh/g) (Ah/cm3) (mAh/g) (Ah/cm?3)
o 100 0 20 0.09 — -
7a 25 75 302 1.35 160 0.72
7b 10 90 339 1.51 180 0.80
7c 6 94 338 1.51 240 1.07
Cl 0 100 309 1.37 262 1.17
FIG. 10
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FIG. 11A
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FIG. 12A
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FIG. 13A
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FIG. 14
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RESUMO
Patente de Invengdo: "BATERIA ALCALINA PRIMARIA CONTENDO OXIDO
METALICO DE BISMUTO".
A presente ionvengdo refere-se a de baterias alcalinas prima-
rias que contém Oxidos metdlicos de bismuto pentavalente como material
ativo de céatodo. O éxido esta na forma de particulas que tém um tamanho

médio de 0,005 a 50 microns.
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