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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "CATODOS
PARA BATERIA".
CAMPO TECNICO

A presente invengao refere-se a baterias.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

As baterias, ou células eletroquimicas, sdo fontes de energia

elétrica de uso comum. Uma bateria contém um eletrodo negativo, tipica-
mente chamado anodo, e um eletrodo positivo, tipicamente chamado catodo.
O anodo contém um material ativo que pode ser oxidado, enquanto o catodo
contém ou consome um material ativo que pode ser reduzido. O material
ativo do anodo é capaz de reduzir o material ativo do catodo.

Quando uma bateria é usada como fonte de energia elétrica em
um dispositivo, é feito contato elétrico com o anodo e o catodo, permitindo
que elétrons fluam através do dito dispositivo, € que ocorram as respectivas
reacdes de oxidagao e redugdo para a produgao de energia elétrica. Um ele-
trélito em contato com o anodo e o catodo contém ions que fluem através de
um separador entre os eletrodos, para manter um balango de cargas por
toda a bateria, durante a descarga.

Ha dois tipos bésicos de baterias: primaria e secundaria. As ba-
terias primarias geralmente sao descarregadas até a exaustao uma vez, en-
quanto as baterias secundarias séo projetadas de modo a serem recarrega-
veis e, portanto, podem ser descarregadas e recarregadas multiplas vezes.

As baterias de litio primarias tipicamente empregam um anodo
que inclui um litio metalico ou uma liga de litio, um catodo que inclui um ma-
terial eletroquimicamente ativo consistindo em um 6xido de metal de transi-
¢éo ou calcogeneto, frequentemente diéxido de manganés (MnO,), € um
eletrélito que inclui um sal de litio quimicamente estavel dissolvido em um
solvente organico ou em uma mistura de solventes organicos. Os solventes
organicos incluem, por exemplo, ésteres de carbonato como carbonato de
propileno e carbonato de etileno. O anodo de litio freqientemente ¢ formado
a partir de uma lamina ou folha metdlica de litio metalico ou de liga de litio,

sem qualquer substrato. Uma bateria primaria de litio mencionada mais adi-
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ante neste documento como tendo um anodo que inclui litio destina-se a ser
entendido como um anodo que inclui litio metalico ou uma liga de litio. Se for
usada uma liga de litio-aluminio, o aluminio esta freqlientemente presente
em pequena quantidade, por exemplo menos que cerca de um por cento, em
peso da liga.

Ha diversas formas de MnO, disponiveis comercialmente. Algu-
mas sdo produzidas quimicamente e sdao conhecidas como "diéxido de man-
ganés quimicamente sintetizado", ou "CMD". Outras sdo produzidas eletroli-
ticamente e sdo conhecidas como "diéxido de manganés eletroliticamente
sintetizado", ou "EMD".

As baterias de litio primarias que incluem um catodo de MnO;
podem produzir gads. Ao menos parte do gas pode ser gerado por meio da
reacdo do catodo com o eletrdlito ndo-aquoso. Quando o eletrdlito inclui um
éster de carbonato, por exemplo, 0 MnO; pode reagir com o éster para gerar
COs..

O EMD é a forma mais comum de MnO, usada em catodos para
baterias de litio primarias. O EMD é, tipicamente, tratado por calor para re-
mover ou reduzir a dgua residual na superficie, antes de sua incorporagdo
ao catodo. O EMD tratado por calor geralmente é conhecido como "HEMD".
O EMD que é tratado por calor para produzir HEMD tem, tipicamente, uma
estrutura que é amplamente do tipo gama. A remogao da agua residual re-
duz a quantidade de gas gerado durante o funcionamento da bateria. Os
métodos para fabricagdo de HEMD sao descritos, por exemplo, na patente
U.S. N2 4.133.856 de lkeda et al., que esta aqui incorporada, a titulo de refe-
réncia.

A patente U.S. N2 6.190.800 de lltchev et al., aqui incorporada a
titulo de referéncia, descreve um processo para a produgao de um outro tipo
de 6xido de manganés que pode ser usado em uma bateria: Um MnO; litia-
do e tratado por calor ("LiMD"), que esta amplamente na forma gama. O pro-
cesso descrito pela patente de lltchev inclui o tratamento do MnO; (por e-
xemplo, EMD) com uma fonte liquida de cations de litio, para promover a

troca iénica dos cétions de litio com prétons nos sitios da reticula cristalogra-
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fica e nos sitios de superficie. O MnO; litiado é, entéo, tratado por calor para
eliminar ou reduzir a 4gua residual, e para formar o LiMD.

A invencao refere-se, geralmente, a catodos de MnO. que inclu-
em um agente de absorgdo de CO,. O termo "agente de absorg¢do de CO.",
para uso na presente invengao, significa um composto que tem a capacida-
de de reagir com CO, para formar carbonatos, os quais podem ser relativa-
mente menos propensos a reagir com outros componentes de uma bateria
e/ou de afetar de modo adverso o desempenho da mesma. Os catodos po-
dem ser usados, por exemplo, em baterias (por exemplo, baterias primarias,
como baterias de litio primarias) que incluem um anodo contendo litio ou liga
de litio.

Em um aspecto, a invengdo apresenta uma célula eletroguimica
que inclui um catodo incluindo MnO, e um agente de absorgdo de COz, um
anodo contendo litio e um eletrdlito.

Em outro aspecto, a invencéo apresenta uma célula eletroquimi-
ca que inclui um catodo incluindo MnO; e um agente de absorgao de COg,
um anodo e um eletrélito ndo-aquoso.

Em um aspecto adicional, a invengdo apresenta um catodo para
uma célula eletroquimica, o qual inclui MnO. e um agente de absor¢ao de
COo..

Em um outro aspecto, a invengédo apresenta um método para
fabricagdo de uma célula eletroquimica, o qual inclui a combinagdo de um
agente de absorgdo de CO, a MnO; para obtengao de um catodo, e a incor-
poragao do catodo em uma célula eletroquimica.

As modalidades podem incluir um ou mais dos recursos apre-
sentados a seguir.

A célula eletroquiniica pode ser uma célula primaria ou uma cé-
lula secundaria.

O MnO, pode ser gama-MnQO.. Em algumas modalidades, o
MnO. pode ser litiado. Em determinadas modalidades, o MnO, pode conter
de 0,1 % a 2 % de litio, em peso.

O anodo pode incluir um metal alcalino. O litio pode ser uma liga
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de litio.

O agente de absorgdo de CO, pode ser um Oxido metalico ou
um hidréxido metélico. O agente de absor¢gdo de CO. pode ser CaO, BaO,
Li,O, Nay,O, SrO, Ca(OH),, NaOH, Mg(OH),, Al(OH)z, Sr(OH),, LiOH ou cal
sodada. Em determinadas modalidades, o agente de absorgao de CO, pode
ndo conter litio. O catodo pode incluir de 0,1 % a 15 % (por exemplo, de 0,5
% a 10 %) do agente de absorgao de CO,, em peso.

O eletrolito pode ser ndo-aquoso. Em algumas modalidades, o
eletrdlito pode consistir em carbonato de propileno ou carbonato de etileno.

O método pode incluir, ainda, as etapas de: (a) tratar um materi-
al de gama-MnQO, com LiOH e calor, para obter um MnQO; litiado, (b) aquecer
o MnO; litiado para remover a umidade, e (c) combinar o MnO, obtido (b) ao
agente de absorg¢do de CO..

As modalidades podem incluir uma ou mais das vantagens apre-
sentadas a seguir.

O agente de absorg¢do de CO; pode ajudar reduzir a emisséo de
gases nas baterias, e pode torna-las menos propensas a vazamentos (por
exemplo, como resultado de acumulo de gas) do que baterias comparaveis
qgue ndo incluem catodos com um agente de absor¢do de CO,. Em algumas
modalidades, as baterias que incluem os catodos podem ser operadas sem
uma etapa de pré-descarga para controlar a emissdao de gases e, portanto,
podem ter uma capacidade da célula relativamente alta, podendo ser mais
faceis de fabricar que as baterias que cujo funcionamento depende de uma
etapa de pré-descarga. Em determinadas modalidades, as baterias que in-
cluem um catodo tendo um agente de absorgdo de CO, podem ter capaci-
dade de corrente, capacidade de descarga e/ou tensdo em circuito fechado
relativamente altas (e portanto podem ser usadas, por exemplo, em uma
camera digital), a0 mesmo tempo em que também exibem uma emissao de
gas relativamente pequena. Em algumas modalidades, o agente de absor-
cdo de CO, pode ser relativamente eficaz na redugdo da emissao de gases,
mesmo quando presente no catodo em uma quantidade relativamente pe-

quena (por exemplo, menos que cerca de um por cento, em peso). Por e-
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xemplo, em algumas modalidades nas quais o catodo inclui menos que cer-
ca de 1 %, em peso, do agente de absor¢do de CO,, o dito agente pode re-
duzir a emissdo de gas em cerca de 20 %.

Outros recursos e vantagens da invengéo ficarao evidentes a
partir da descricdo e dos desenhos, bem como a partir das reivindicagoes.

A figura 1 é uma vista em corte de uma célula eletroquimica nao-
aquosa.

A figura 2 mostra um grafico do desempenho elétrico de quatro
diferentes modalidades de um catodo.

A figura 3 mostra um grafico do desempenho elétrico de quatro
diferentes modalidades de um catodo.

A figura 4 mostra um grafico da diferenga em emisséao de gases
ao longo do tempo, entre uma e outra modalidades de célula eletroquimica.

A figura 5 mostra um grafico do desempenho elétrico de diferen-
tes modalidades de células eletroquimicas.

Com referéncia a figura 1, uma célula eletroquimica primaria 10
inclui um anodo 12 em contato elétrico com um condutor negativo 14, um
catodo 16 em contato elétrico com um condutor positivo 18, um separador
20 e uma solugdo eletrolitica. O anodo 12, o catodo 16, o separador 20 e a
solucéo eletrolitica estdo contidos no interior de uma carcaga 22. A solugéo
eletrolitica inclui um sistema solvente e um sal que estd ao menos parcial-
mente dissolvido no sistema solvente. A célula eletroquimica 10 inclui, ainda,
uma tampa 24 e uma guarnigcdo isolante anular 26, bem como uma valvula
de seguranga 28. O condutor positivo 18 conecta o catodo 16 a tampa 24. A
valvula de seguranga 28 esta disposta no lado interno da tampa 24, sendo
configurada para diminuir a pressao no interior da célula eletroquimica 10
quando a dita pressao exceder um valor predeterminado.

O catodo 16 inclui um material ativo do catodo e um agente de
absorcdo de CQO.. Em algumas modalidades, o agente de absor¢édo de CO,
pode ser combinado (por exemplo, misturado) ao material ativo do catodo.
Em determinadas modalidades, o material ativo do catodo pode ser revesti-

do com o agente de absor¢ado de COs..
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O material ativo do catodo no catodo 16 pode, por exemplo, ser
um 6xido metélico, como um 6xido de manganés. Em algumas modalidades,
o material ativo do catodo pode ser MnO,, como EMD, CMD, gama-MnO.,
ou uma combinagéo (por exemplo, uma blenda) de qualquer desses materi-
ais. Os distribuidores de diéxido de manganés incluem Kerr-McGee Corp.
(fabricante de, por exemplo, Trona D e EMD de alta poténcia), Tosoh Corp.,
Delta Manganese, Delta EMD Ltd., Mitsui Chemicals, ERACHEM e JMC. O
gama-MnO, é descrito, por exemplo, em "Structural Relationships Between
the Manganese (IV) Oxides", Manganese Dioxide Symposium 1, The Elec-
trochemical Society, Cleveland, 1975, paginas de 306 a 327, que esta aqui
incorporada a titulo de referéncia, em sua totalidade. O material ativo do ca-
todo no catodo 16 pode ser um outro tipo de composi¢do de 6xido de man-
ganés. Por exemplo, o material ativo do catodo pode ser HEMD, ou pode ser
uma composicao de oxido de litio e manganés, como MnO: litiado, ou LiMD.
Em determinadas modalidades, o material ativo do catodo pode ser uma
composicdo de Oxido de litio e manganés que é formada mediante a litiagao
do MnO, e o subsequlente tratamento por calor (por exemplo, a uma tempe-
ratura de ao menos cerca de 430°C) do MnO, litiado em uma atmosfera de
oxigénio (por exemplo, uma atmosfera de ao menos cerca de 70 % de oxi-
génio). Em algumas modalidades, o material ativo do catodo pode ser um
MnOz que inclui de cerca de 0,1 % a cerca de 2 % de litio, em peso. As
composi¢des de 6xido de manganés séo descritas, por exemplo, nos pedi-
dos de patente U.S. N2 10/761.415, depositado em 22 de janeiro de 2004 e
intitulado "Cathode Material for Lithium Battery’, e U.S. N° 10/951.936, de-
positada em 28 de setembro de 2004 e intitulado "Battery Cathodes", estan-
do ambos aqui incorporados em sua totalidade, a titulo de referéncia.

O agente de absorgdo de CO; no catodo 16 pode ser, por e-
xemplo, um 6xido, como um oxido metalico. Exemplos de 6xidos metalicos
incluem oxido de calcio (Ca0), éxido de bario (BaO), éxido de litio (Li20),
6xido de sddio (Na20), e oxido de estroncio (SrO). Os 6xidos de calcio, de
bario, de litio, de sédio e de estroncio podem formar carbonatos a partir de

CO,, de acordo com as seguintes reagoes:
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(1) Primeiro, CaO reage com a agua na célula: CaO + H,O > Ca(OH)
Entdao, Ca(OH), reage com CO,: Ca(OH), + CO, > CaCO; +
H-O
(2) Primeiro, BaO reage com a agua na célula: BaO + H>O - Ba(OH);
Entao, Ba(OH), reage com CO.: Ba(OH), + CO, - BaCOs; +
H>O
(3) Primeiro, Li2O reage com a agua na célula: Li,O + H.O - 2LiOH
Entao, LiIOH reage com CO,: 2LIOH + CO, < Li2CO3 + H0
(4) Primeiro, Na,O reage com a agua na célula: Na O + H,O > 2NaOH
Entdo, NaOH reage com CO;: 2NaOH + CO, - NaxCO3; + H,O
(5) Primeiro, SrO reage com a agua na célula: SrO + HO = Sr(OH)
Entao, Sr(OH), reage com CO;: Sr(OH), + CO, > SrCO3 + HO
Em algumas modalidades, o agente de absor¢do de CO2 pode
ser um hidroxido, como um hidréxido metdlico. Exemplos de hidroxidos me-
talicos incluem hidréxido de calcio (Ca(OH).), hidroxido de sédio (NaOH),
hidréxido de magnésio (Mg(OH).), hidréxido de aluminio (Al(OH)s), hidréxido
de estréncio (Sr(OH),) e hidréxido de litio (LIOH). Esses hidroxidos metalicos
podem formar carbonatos a partir de CO,, de acordo com as seguintes rea-
¢oes:
(6) Ca(OH),; + CO, = CaCOs + HO
(7) 2NaOH + COz > Na>CO3 + H0O
(8) Mg(OH)2 + CO, = MgCO3 + HO
(9) 2AI(OH)3 + 3CO2 > Alx(CO3)3 + 3H0
(10) Sr(OH)2 + CO2 > SrCO;3 + HO
(11) 2LiIOH + CO, = Li,CO3 + H0O
Em determinadas modalidades, o agente de absorgdao de CO;
pode incluir uma mistura de um ou mais 6éxidos e/ou hidréxidos. Por exem-
plo, o agente de absor¢ao de CO; pode incluir cal sodada, que é uma mistu-
ra de hidréxido de célcio e hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio. Um
exemplo de cal sodada disponivel comercialmente € SODASORB (disponi-
vel junto @ W.R. Grace & Co.). Em algumas modalidades, o agente de ab-

sor¢ao de CO, pode ser cal sodada dispersa em um suporte de CaO. Em
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determinadas modalidades, o agente de absorgao de CO, pode nao incluir
litio.

Em determinadas modalidades, o catodo 16 pode incluir ao me-
nos cerca de 0,1 %, em peso (por exemplo, a0 menos cerca de 1 %, ao me-
nos cerca de 5 %, ou ao menos cerca de 10 %, em peso), e/ou N0 maximo
cerca de 15 %, em peso (por exemplo, no méaximo cerca de 10 %, no maxi-
mo cerca de 5 %, ou no maximo cerca de 1 %, em peso) do agente de ab-
sorcdo de CO,. Por exemplo, o catodo 16 pode incluir de cerca de 0,1 % a
cerca de 15 %, em peso (por exemplo, de cerca de 0,5 % a cerca de 10 %,
em peso) do agente de absor¢do de COo.

Além de conter um material ativo de catodo e um agente de ab-
sorgao de COy, o catodo 16 pode incluir, ainda, um aglutinante. Exemplos de
aglutinantes incluem aglutinantes poliméricos, como PTFE, PVDF, Kraton® e
Viton® (por exemplo, um copolimero de difluoreto de vinilideno e hexafluoro-
propileno). Em algumas modalidades, o catodo 16 pode incluir uma fonte de
carbono como, por exemplo, negro-de-fumo, grafite sintético inclusive grafite
expandido, ou grafite ndo-sintético inclusive grafite natural, um carbono ace-
tilénico de mesofase, coque, nanofibras de carbono grafitizado ou um semi-
condutor poliacetilénico.

O catodo 16 inclui um coletor de corrente sobre o qual o material
ativo do catodo pode ser revestido ou, de outro modo, depositado. O coletor
de corrente pode ter uma regiao em contato com o condutor positivo 18, e
uma segunda regiao em contato com o material ativo do catodo. O coletor de
corrente serve para conduzir eletricidade entre o condutor positivo 18 e o
material ativo do catodo. O coletor de corrente pode ser feito de um material
resistente e que seja um bom condutor elétrico (que apresente baixa resisti-
vidade). Exemplos desses materiais incluem metais (por exemplo, titanio ou
aluminio) e ligas de metais (por exemplo, ago inoxidavel, liga de aluminio).
Em algumas modalidades, o coletor de corrente pode assumir a forma de
uma tela ou grade de metal expandido, como um laminado de metal expan-
dido nao-tecido. As grades de acgo inoxidavel, aluminio ou ligas de aluminio

estao disponiveis junto a Exmet Corporation (Branford, CT, EUA).
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Um catodo pode ser feito mediante o revestimento de um mate-
rial de catodo sobre um coletor de corrente, seguido da secagem e calan-
dragem do coletor de corrente revestido. O material de catodo pode ser pre-
parado mediante a mistura do material ativo do catodo juntamente com ou-
tros componentes, como um aglutinante, um solvente/dgua e uma fonte de
carbono. Por exemplo, um material ativo do catodo como MnO, pode ser
combinado com carbono (por exemplo, grafite, negro-de-acetileno) e mistu-
rado com uma pequena quantidade de agua, para formar uma pasta fluida
para catodo. O coletor de corrente pode, entdo, ser revestido com a pasta
fluida para catodo. Em algumas modalidades, o agente de absor¢do de CO.
pode ser misturado ao material ativo do catodo antes que este seja mistura-
do a outros componentes do catodo. Em determinadas modalidades, o agen-
te de absor¢do de CO, pode ser adicionado a pasta fluida para catodo, du-
rante ou apds a formagdo da mesma. O agente de absorgdo de CO, pode,
por exemplo, ser incorporado a pasta fluida para catodo durante um estagio
de misturacéo de alto cisalhamento, que pode maximizar a dispersao do dito
agente por todo o catodo.

O catodo 16 pode ter uma capacidade de descarga relativamen-
te alta. Em algumas modalidades, o catodo 16 pode ter uma capacidade de
descarga de ao menos cerca de 180 mAh por grama (por exemplo, ao me-
nos cerca de 210 mAh por grama, ou ao menos cerca de 250 mAh por gra-
ma) de material ativo do catodo, e/ou no maximo cerca de 280 mAh por
grama (por exemplo, no maximo cerca de 250 mAh por grama, ou no maxi-
mo cerca de 210 mAh por grama) de material ativo do catodo. A capacidade
de descarga do catodo de uma bateria pode ser medida, por exemplo, des-
carregando-se a bateria em um resistor de 100 Ohm até uma tensao de cor-
te de cerca de 1,8 Volts, mediante o uso de um sistema para teste de bateri-
as Maccor 2300, que entdo calcula a capacidade de descarga do catodo.

O anodo 12 pode incluir um material de anodo ativo, geralmente
sob a forma de um metal alcalino (por exemplo, litio, sédio, potassio) ou um
metal alcalino-terroso (por exemplo, calcio, magnésio). Em algumas modali-

dades, 0 anodo 12 pode incluir uma liga de alcali ou metal alcalino-terroso, e
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um ou mais metais diferentes. Por exemplo, 0 anodo 12 pode incluir uma liga
de um metal alcalino (por exemplo, litio) com um metal alcalino-terroso, ou
uma liga de um metal alcalino com aluminio. Por exemplo, o0 anodo 12 pode
incluir uma liga de litio-aluminio. Um anodo que inclui litio pode incluir litio
elementar, uma ou mais ligas de litio, um ou mais compostos de insergao de
litio (por exemplo, LiCs, LisTisO12, LiTiS,), ou uma combinagdo dos mesmos.
O anodo 12 pode ser usado com ou sem um substrato. Em determinadas
modalidades, o anodo 12 pode incluir tanto um material ativo do anodo como
um aglutinante. Nessas modalidades, o material ativo do anodo pode incluir
um material & base de estanho, um material a base de carbono (por exem-
plo, carvao, grafite, um carbono acetilénico de mesofase, coque), um 6xido
metdlico e/ou um éxido metalico litiado. O aglutinante pode ser, por exemplo,
polietileno, polipropileno, uma borracha de estireno-butadieno, ou fluoreto de
polivinilideno (PVDF). O material de anodo ativo e o aglutinante podem ser
misturados para formar uma pasta, a qual pode ser aplicada, por exemplo, a
um substrato do anodo 12. Os materiais ativos do anodo especificos que sao
usados em uma célula podem ser uma fungao, por exemplo, do tipo de célu-
la (como primaria ou secundaria).

A solugao eletrolitica, ou eletrélito, pode estar sob a forma de
liquido, sélido ou gel (polimero). Por exemplo, o eletrélito pode ser uma so-
lugdo eletrolitica ndo-aquosa que inclui um solvente e um ou mais sais. O
eletrélito pode conter um solvente organico, como um carbonato, um éter,
um éster, uma nitrila ou um fosfato. Exemplos de solventes organicos inclu-
em carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), dimetdxi etano
(EMD) (por exemplo, 1,2-dimetdxi etano), carbonato de butileno (BC), dioxo-
lano (DX), tetraidrofurano (THF), gama-butiro lactona, carbonato de dietila
(DEC), carbonato de dimetila (DMC), carbonato de etilmetila (EMC), sulfoxi-
do de dimetila (DMSOQ), formiato de metila (MF), sulfolano, proprionato de
metila, propionato de etila, butirato de metila, gama-butiro lactona, acetonitri-
la, fosfato de trietila, trimetilfosfato, éter dietilico, éter dimetilico, dietoxietano,
tetraidrofurano (THF), sulfolano, ou uma combinagdo (por exemplo, uma

mistura) dos mesmos. O eletrdlito pode, alternativamente, conter um solven-
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te inorganico, como SO, ou SOCI,. O eletrélito pode, também, conter um ou
mais sais (por exemplo, dois sais, trés sais, quatro sais). O sal pode ser um
sal alcalino ou alcalino-terroso, como um sal de litio, um sal de sédio, um sal
de potassio, um sal de calcio, um sal de magnésio ou combinagdes desses
itens. Exemplos de sais de litio incluem tetrafluoroborato de litio, hexafluoro-
arsenato de litio, perclorato de litio, iodeto de litio, brometo de litio, tetraclo-
roaluminato de litio, LIN(CF3S0.)2 e LiB(CeH402),, trifluorometanossulfonato
de litio (LITFS), trifluorometanossulfonimida de litio (LiTFSI), hexafluorofosfa-
to de litio (LiPFg) e combinagdes dos mesmos. Os sais de litio adicionais que
podem ser incluidos estdo listados na patente U.S. N° 5.595.841 de Suzuki,
que esta aqui incorporada, a titulo de referéncia, em sua totalidade. Um sal
perclorato, como perclorato de litio, pode ser incluido no eletrélito para aju-
dar a impedir a corrosdo do aluminio ou uma liga de aluminio na célula, por
exemplo no coletor de corrente. A concentragdo do sal na solugdo de eletro-
lito pode situar-se na faixa de 0,01 molar a 3 molares, de 0,5 molar a 1,5 mo-
lar e, em determinadas modalidades, pode ser de um molar. Outros sais que
podem ser incluidos no eletrdlito sdo sais de bis(oxalato)borato. Os sais de
bis(oxalato)borato sdo descritos, por exemplo, no pedido de patente U.S. N®
10/800.905, depositado em 15 de margo de 2004 e intitulado "Non-Aqueous
Electrochemical Cells", que esta aqui incorporado, a titulo de referéncia, em
sua totalidade.

O separador 20 pode ser formado a partir de qualquer dos mate-
riais separadores padrao usados em células eletroquimicas (por exemplo,
células primarias ou secundarias a base de litio). Por exemplo, o separador
20 pode ser formado de polipropileno (por exemplo, polipropileno nao-tecido
ou polipropileno microporoso), polietileno, politetrafluoroetileno, uma polia-
mida (por exemplo, um néilon),‘ uma polissulfona, um cloreto de polivinila, ou
combina¢des dos mesmos. Em algumas modalidades, o separador 20 pode
ter uma espessura de cerca de 12 microns a cerca de 75 microns (por e-
xemplo, de 12 microns a cerca de 37 microns). Em determinadas modalida-
des, o separador 20 pode ser recortado em pedagos de tamanhos similares
aos do anodo 12 e do catodo 16, e colocado entre estes conforme mostrado
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na figura 1.

A carcaga 22 pode ser feita de um metal ou de uma liga de me-
tais, como niquel, a¢o niquelado, ago inoxidavel, aco inoxidavel revestido
com aluminio, aluminio, ou uma liga de aluminio. Alternativamente ou adi-
cionalmente, a carcaca 22 pode ser feita de um plastico, como cloreto de
polivinila, polipropileno, uma polissulfona, acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS), ou uma poliamida.

O condutor positivo 18 pode incluir ago inoxidavel, aluminio, uma
liga de aluminio, niquel, titdnio ou ago. O condutor positivo 18 pode ter for-
mato anular, e pode estar disposto coaxialmente ao cilindro de uma célula
cilindrica. Em algumas modalidades, o condutor positivo 18 pode, também,
incluir extensdes radiais na direcdo do catodo 16 que podem engatar o cole-
tor de corrente. Uma extensdo pode ser redonda (por exemplo, circular ou
oval), retangular, triangular ou de outro formato. Em determinadas modalida-
des, o condutor positivo 18 pode incluir extensdes tendo formatos diferentes.
O condutor positivo 18 e o coletor de corrente estdo em contato elétrico. O
contato elétrico entre o condutor positivo 18 e o coletor de corrente pode ser
obtido mediante contato mecéanico. Alternativamente ou adicionalmente, o
condutor positivo 18 e o coletor de corrente podem ser soldados um ao ou-
tro.

A tampa 24 pode ser feita, por exemplo, de aluminio, niquel, ti-
tanio ou ago.

A célula 10 pode ter uma tensdo em circuito aberto e/ou uma
tensdo em circuito fechado relativamente altas. Em algumas modalidades, a
célula 10 pode ter uma tensdo em circuito aberto de cerca de 1 Volt ou mais
(por exemplo, cerca de 1,5 Volts ou mais, cerca de 2 Volts ou mais, cerca de
2,5 Volts ou mais, cerca de 3 Volts ou mais, cerca de 3,2 Volts ou mais, ou
cerca de 3,3 Volts ou mais), e/ou cerca de 3,5 Volts ou menos (por exemplo,
cerca de 3,3 Volts ou menos, cerca de 3,2 Volts ou menos, cerca de 3 Volts
ou menos, cerca de 2,5 Volts ou menos, cerca de 2 Volts ou menos, ou cer-
ca de 1,5 Volts ou menos). Alternativamente ou adicionalmente, a célula 10

pode ter uma tensdo em circuito fechado de cerca de 1,1 Volts ou mais (por
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exemplo, cerca de 1,5 Volts ou mais, cerca de 2 Volts ou mais, cerca de 2,8
Volts ou mais, cerca de 3,1 Volts ou mais, ou cerca de 3,3 Volts ou mais),
e/ou cerca de 3,4 Volts ou menos (por exemplo, cerca de 3,3 Volts ou me-
nos, cerca de 3,1 Volts ou menos, cerca de 2,8 Volts ou menos, cerca de 2
Volts ou menos, ou cerca de 1,5 Volts ou menos), a uma carga de cerca de
50 Ohms. Em determinadas modalidades, a tensao em circuito fechado da
célula 10 pode ser de ao menos cerca de 60 % (por exemplo, ao menos cer-
ca de 80 %) da tensédo em circuito aberto da célula 10.

A tensdo em circuito fechado de uma bateria pode ser medida,
por exemplo, mediante a aplicagdo de uma carga de corrente constante de
seis ampéres a bateria, durante 0,1 segundo, seguida da medi¢ao da tensao
da bateria. A tensdo em circuito aberto de uma bateria pode ser medida, por
exemplo, mediante um voltimetro de alta impedancia, com uma impedancia
de entrada maior que 10 MegOhms, de modo que nao haja virtualmente car-
ga alguma na bateria, durante o teste.

Em algumas modalidades, a célula 10 pode ter uma corrente em
curto-circuito relativamente alta. Uma célula com uma corrente em curto-
circuito mais alta que a de outra célula que seja, de outro modo, comparavel,
pode ter uma capacidade de corrente mais alta que a da outra célula. Em
determinadas modalidades, a célula 10 pode ter uma corrente em curto-
circuito de ao menos cerca de 10 ampéres (por exemplo, a0 menos cerca de
12 ampéres, ao menos cerca de 15 ampéres, a0 menos cerca de 18
ampeéres, ou ao menos cerca de 20 amperes), e/ou no maximo cerca de 25
ampeéres (por exemplo, no maximo cerca de 20 ampéres, no maximo cerca
de 18 ampéres, no maximo cerca de 15 ampeéres, ou no maximo cerca de 12
ampeéres). A corrente em curto-circuito de uma bateria pode ser medida, por
exemplo, descarregando-se a bateria a seis ampeéres durante 0,1 segundo,
registrando-se a tensao final, e usando-se extrapolagéo linear para determi-
nar a corrente a zero Volts.

Uma célula (por exemplo, uma célula cilindrica) pode ser prepa-
rada, por exemplo, enrolando-se juntos um anodo, um separador e um cato-

do e, entdo, colocando-os em uma carcaga. A carcaga (contendo o anodo, o
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catodo e o separador) pode, entdo, ser preenchida com a solugao eletrolitica
e, subseqlientemente, ser hermeticamente lacrada, por exemplo com uma
tampa e uma guarnigao isolante anular.

Em algumas modalidades, uma célula (por exemplo, uma célula
cilindrica) pode ser preparada enrolando-se juntos, em espiral, 0 anodo e o
catodo, com uma porgao do coletor de corrente do catodo estendendo-se
axialmente a partir de uma extremidade do cilindro. A por¢do do coletor de
corrente que se estende a partir do rolo pode ser isenta de material ativo de
catodo. Para conectar o coletor de corrente a um contato externo, a extremi-
dade exposta do coletor de corrente pode ser soldada a uma aba de metal, a
qual estd em contato elétrico com um contato externo de bateria. A grade
pode ser enrolada na direcdo da maquina, na diregdo da tragao, perpendicu-
lar a dire¢do da maquina, ou perpendicular a direcdo da tracdo. A aba pode
ser soldada a grade, para minimizar a condutividade do conjunto de grade e
aba. Alternativamente, a extremidade exposta do coletor de corrente pode
estar em contato mecanico (isto é, ndo-soldada) com um condutor positivo
que esta em contato elétrico com um contato externo de bateria. Uma célula
tendo um contato mecéanico pode precisar de menos partes e etapas para a
fabricacdo que uma célula com um contato soldado. Em determinadas mo-
dalidades, a efetividade do contato mecéanico pode ser otimizada mediante a
flexdo da grade exposta em direcao ao centro do rolo, para criar um domo
ou coroa, com o ponto mais alto da dita coroa estando sobre o eixo geomé-
trico do rolo, correspondente ao centro de uma célula cilindrica. Na configu-
ragao em coroa, a grade pode ter uma disposi¢do mais densa de fios que na
configuragdo nao-conformada. Uma coroa pode ser dobrada de modo orga-
nizado, e as dimensdes de uma coroa podem ser controladas com precisao.

Os métodos para montagem de células eletroquimicas sao des-
critos, por exemplo, nas patentes U.S. N? 4.279.972 de Moses, U.S. N°
4.401.735 de Moses et al., e U.S. N2 4.526.846 de Kearney et al., estando
todos esses documentos aqui incorporados, a titulo de referéncia.

Outras configuragcbes de célula eletroquimica também podem

ser usadas inclusive, por exemplo, a configuragdo de célula do tipo botéo ou
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moeda, a configuragéo de célula prismatica, a configuragéo de célula laminar
rigida e a configuragdo de célula do tipo bolsa, envelope ou saco flexivel.
Além disso, as células eletroquimicas podem ter diferentes tensdes (por e-
xemplo, 1,5V, 3,0 V ou 4,0 V). As células eletroquimicas sao descritas, por
exemplo, nos pedidos de patente U.S. N° 10/675.512, depositado em 30 de
setembro de 2003 e intitulado "Batteries", U.S. N2 10/719.025, depositado
em 24 de novembro de 2003 e intitulado "Battery Including Aluminum Com-
ponent", e U.S. N2 10/800.905, depositado em 15 de margo de 2004 e intitu-
lado "Non-Aqueous Electrochemical Cells", estando todos esses documen-
tos aqui incorporados, a titulo de referéncia.

Exemplos
Os exemplos a seguir tém finalidade ilustrativa e néo limitadora.

Exemplo 1

As amostras de catodo foram preparadas de acordo com 0s pro-
cedimentos expostos a seguir.
Preparacdo de amostras de catodo de 1Aa 1D

Mil gramas de MnO, (Delta EMD Lithium Grade MnO,) foram

aquecidos a uma temperatura de cerca de 380°C durante cerca de sete ho-

ras, para produzir HEMD.

Depois disso, o HEMD foi dividido de maneira uniforme para
formar quatro amostras de catodo (amostras 1A, 1B, 1C e 1D).
Preparacao de amostras de catodo de 2A a 2D

Mil gramas de MnO, (Delta EMD Lithium Grade MnQ;) foram

aquecidos a uma temperatura de cerca de 380°C durante cerca de sete ho-

ras, para produzir HEMD.

O material ativo do catodo da amostra 2A foi, entdo, formado
mediante a combinagao de cerca de 6,5 gramas do HEMD com cerca de 0,5
grama de Ca(OH),, usando-se um pildo de 4gata durante cerca de um a dois
minutos, em uma sala seca.

O material ativo do catodo da amostra 2B foi formado mediante
a combinacéo de cerca de 6,5 gramas do HEMD com cerca de 0,5 grama de

CaO, usando-se um pilao de agata durante cerca de um a dois minutos, em
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uma sala seca.

O material ativo do catodo da amostra 2C foi formado mediante
a combinacao de cerca de 6,5 gramas do HEMD com cerca de 0,5 grama de
cal sodada, usando-se um pildao de agata sob argdnio durante cerca de um a
dois minutos, em uma sala seca.

Finalmente, o material ativo do catodo da amostra 2D foi forma-
do mediante a combinagao de cerca de 6,5 gramas do HEMD com cerca de
0,5 grama de BaO, usando-se um pilao de agata durante cerca de um a dois
minutos, em uma sala seca.

Preparacdo de Amostras de Catodo de 3A a 3D

Preparacédo de MnQO, Litiado
Mil e duzentos gramas de Delta EMD Lithium Grade MnO, (dis-
ponivel junto a Delta EMD Ltd.) foram colocados em um béquer de dois litros

e dispersos com cerca de um litro de agua.

LiOH-H,0 sdlido foi adicionado ao béquer de dois litros sob agi-
tagcao continua, enquanto o pH era monitorado. Quando foi alcangado o pH
desejado, de cerca de 12,5, a pasta fluida de MnO, em solugéo de LiOH foi
posta de lado e deixada em repouso de um dia para outro. Sem se ater a
teoria, acredita-se que deixar a solucao de hidréxido de litio em repouso de
um dia para outro possa permitir a difusao de prétons e ions de litio no dioxi-
do de manganés para atingir o equilibrio, permitindo assim uma substitui¢cao
méaxima de protons pelo litio.

Depois de a pasta fluida ter sido deixada em repouso de um dia
para outro, o pH da mesma foi ajustado para o pH alvo de 12,5, mediante a
adicao de mais LiOH-H,O sdlido.

A pasta fluida foi, entao, filtrada através de um filtro de vidro sin-
terizado de porosidade fina, para isolar o MnO;, litiado. (Em algumas modali-
dades, pode ser usado um filtro de pressdo em vez de um filtro de vidro sin-
terizado, como quando estdo sendo produzidas quantidades relativamente
grandes (por exemplo, de 5 a 10 quilogramas) de MnO litiado.)

O MnQ:; litiado molhado foi, entdo, seco de um dia para outro a
110°C, para a obtengao de cerca de 1.200 gramas de um pé marrom escuro.
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Tratamento por Calor do MnO, Litiado em Ar

Para remover a umidade residual presente na superficie e na
reticula, 1.200 gramas do MnQ:. litiado foram, entdo, secos a 350°C durante
sete horas em ar, usando-se o procedimento de tratamento por calor descri-
to na patente U.S. N2 6.190.800, de lltchev, para formar LiMD.

O material ativo do catodo da amostra 3A foi formado mediante
a combinacgdo de cerca de 6,5 gramas do LiMD com cerca de 0,5 grama de
Ca(OH),, usando-se um pilao de agata durante cerca de um a dois minutos,
em uma sala seca.

O material ativo do catodo da amostra 3B foi formado mediante
a combinagdo de cerca de 6,5 gramas do LiMD com cerca de 0,5 grama de
CaOH, usando-se um pildo de agata durante cerca de um a dois minutos,
em uma sala seca.

O material ativo do catodo da amostra 3C foi formado mediante
a combinagao de cerca de 6,5 gramas do LiMD com cerca de 0,5 grama de
cal sodada, usando-se um pildo de agata sob argénio durante cerca de um a
dois minutos, em uma sala seca.

Finalmente, o material ativo do catodo da amostra 3D foi forma-
do mediante a combinagao de cerca de 6,5 gramas do LiMD com cerca de
0,5 grama de BaO, usando-se um pildo de dgata durante cerca de um a dois
minutos, em uma sala seca.

Preparacdo de Amostras de Catodo de 4A a 4D

Preparacdo de MnQO, Litiado
O MnO, litiado foi preparado mediante 0 uso do processo con-

forme descrito acima em relagao as amostras de 3A a 3D.
Tratamento por Calor do MnO, Litiado em Oxigénio

Mil gramas do MnOp_ litiado foram aquecidos em um forno de
retorta, em uma atmosfera que inclui cerca de 100 % de oxigénio. Um tan-
que de oxigénio foi usado para fornecer um fluxo de oxigénio através do for-
no, conforme o MnQ;, litiado era aguecido. O MnO;, litiado foi aquecido a uma
temperatura de cerca de 450°C durante cerca de 24 horas, para formar um

6xido de manganés litiado.
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O material ativo do catodo da amostra 4A foi formado mediante
a combinagao de cerca de 6,5 gramas do 6xido de manganés litiado com
cerca de 0,5 grama de Ca(OH),, usando-se um pildo de &gata durante cerca
de um a dois minutos, em uma sala seca.

O material ativo do catodo da amostra 4B foi formado mediante
a combinagdo de cerca de 6,5 gramas do 6xido de manganés litiado com
cerca de 0,5 grama de CaO, usando-se um pildo de agata durante cerca de
um a dois minutos, em uma sala seca.

O material ativo do catodo da amostra 4C foi formado mediante
a combinagao de cerca de 6,5 gramas do Oxido de manganés litiado com
cerca de 0,5 grama de cal sodada, usando-se um pilao de agata sob argdnio
durante cerca de um a dois minutos, em uma sala seca.

Finalmente, o material ativo do catodo da amostra 4D foi forma-
do mediante a combinagdo de cerca de 6,5 gramas do 6xido de manganés
litiado com cerca de 0,5 grama de BaO, usando-se um pildo de agata duran-
te cerca de um a dois minutos, em uma sala seca.

Teste de Gas em Bolsa de Folha Metalica

Foram realizados, entdo, testes de gas em bolsa de folha metali-
ca para as amostras de 1A a 1D, de 2A a 2D, de 3A a 3D, e de 4A a 4D. Os
resultados desses testes de gas em bolsa de folha metalica estéo reproduzi-
dos nas Tabelas de 1a 4, abaixo. Para cada um dos testes de gas em bolsa
de folha metdlica, 1,8 gramas de eletrélito (0,65M LiTFS dissolvido em 10 %
EC, 20 % PC e 70 % EMD) e 7,0 gramas de uma amostra de catodo foram
adicionados ao interior de uma bolsa de Mylar aluminizado. A bolsa foi, en-
tao, lacrada e armazenada a 60°C durante diferentes periodos de tempo. A
emissao de gas foi determinada mediante deslocamento e pesagem debaixo
d'agua.

Tabela 1 - Ca(OH). como o agente de absor¢cao de CO»

Amostra |Amostra |Amostra |[Amostra
1A 2A 3A 4A
(HEMD)
Total de gas apds 24 horas 23,51 cm®| -0,75 cm®| -0,72 cm®| -1,12 cm?®
Total de gas apds 1 semana | 36,63 cm®| 3,28 cm®| 7,08 cm®| -1,02 cm®
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Amostra |Amostra [Amostra |Amostra
1A 2A 3A 4A
(HEMD)
Total de gas ap6s 2 semanas | 40,75 cm®| 8,62 cm®| 13,13 cm®| -0,96 cm®
Total de gas ap6s 3 semanas | 44,68 cm®| 12,73 cm®| 17,21 ecm?| -0,80 cm®
Total de gas ap6s 4 semanas | 47,13 cm®| 15,28 cm®| 20,09 cm®| 0,26 cm®
Total de gas apds 4 semanas,|n/a 32,4% 42,6% 0,6%
em relagdo a Amostra 1A
Tabela 2 - CaO como o agente de absorgéo de CO;
Amostra | Amostra | Amostra | Amostra
1B 2B 3B 4B
(HEMD)
Total de gas ap6s 24 horas 23,51 cm®| 1,67 cm®[12,05cm®| 1,09 cm®
Total de gas apds 1 semana | 36,63 cm®| 5,99 cm®|23,83 cm®| 5,53 cm®
Total de gas apds 2 semanas |40,75 cm®| 8,86 cm®|27,78 cm®| 7,95 cm®
Total de gas ap6s 3 semanas | 44,68 cm®| 10,13 cm®{30,91 cm®| 9,78 cm®
Total de gas ap6s 4 semanas |47,13 cm®| 11,30 cm*{33,02 cm®| 11,01 cm®
Total de gas apos 4 semanas,| n/a 24,0% 70,0% 23,4%
em relacdo a Amostra 1B
Tabela 3 - cal sodada como o agente de absorgao de CO»
Amostra | Amostra | Amostra | Amostra
1C 2C 3C 4C
(HEMD)
Total de gas apds 24 horas 22,73 cm®| -2,87 cm3| -1,40 cm®| -0,68 cm®
Total de gas apos 1 semana | 34,04 cm®| -2,51 cm?| -0,41 cm®| -1,14 cm®
Total de gas apds 2 semanas | 40,01 cm®| 5,04 cm®| 4,70 cm®| -0,88 cm®
Total de gas apds 3 semanas | 43,46 cm®| 12,43 cm®| 9,62 cm®| 1,29 cm®
Total de gas apds 4 semanas | 45,60 cm®| 16,90 cm®| 12,67 cm®| 4,37 cm®
Total de gas apds 4 semanas,|n/a 37,1% 27,8% 9,6%
em relacao a Amostra 1C
Tabela 4 - BaO como o agente de absorgdo de CO;
Amostra | Amostra | Amostra | Amostra
1D 2D 3D 4D
(HEMD)
Total de gas apGs 24 horas (22,73 cm®|11,38 cm®[19,01 cm®|10,58 cm®
Total de gas ap6s 1 semana  [34,04 cm®|18,17 cm®|28,90 cm® |17,48 cm®
Total de gas ap6s 2 semanas [40,01 cm®|21,29 cm® (33,17 cm® |20,38 cm®
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Amostra
iD
(HEMD)

Amostra
2D

Amostra
3D

Amostra
4D

Total de gas apds 3 semanas

43,46 cm®

23,37 cm®

36,01 cm®

22,25 cm®

Total de gas apds 4 semanas

45,60 cm®

24,43 cm®

37,92 cm®

23,39 cm®

Total de gas apds 4 semanas,

n/a

53,6%

83,2%

51,3%

em relacao a Amostra 1D

Exemplo 2
Seis amostras de catodo (amostras 5, de 6A a 6D e 7) foram

preparadas de acordo com os procedimentos expostos a seguir.
Preparacéo de Dioxido de Manganés Litiado a 25°C

Trés amostras de didéxido de manganés litiado foram preparadas
com trés diferentes valores de pH alvo: pH 12 (amostra 5), pH 12,5 (amostra
6) e pH 13 (amostra 7), utilizando-se o procedimento descrito a seguir.

Seiscentos gramas de EMD (Delta EMD Lithium Grade MnQy)
foram colocados em um béquer de dois litros e dispersos com cerca de um
litro de agua.

LiOH-H,O sdélido (disponivel junto a Fisher) foi adicionado ao
béquer sob agita¢do continua, enquanto o pH do conteido do béquer era
monitorado.

Quando foi atingido o pH desejado (mencionado acima), a pasta
fluida de MnO, em solugdo de LiOH foi posta de lado e deixada em repouso
de um dia para outro (durante cerca de 16 horas) a cerca de 25°C.

Depois de a pasta fluida ter sido deixada em repouso de um dia
para outro, 0 pH da mesma tipicamente estava a cerca de 0,1 unidade de pH
do pH alvo. Uma quantidade adicional de LiOH-H,O sélido foi, entdo, adicio-
nada a pasta fluida para ajustar o pH da mesma e chegar ao pH alvo.

Depois de atingido o pH alvo, a pasta fluida foi filtrada através de
um filtro de vidro sinterizado de porosidade fina, para isolar o didxido de
manganés litiado (para a produgao de quilogramas do diéxido de manganés
litiado, pode ser usado um filtro de pressao).

O diéxido de manganés molhado foi, entdo, seco de um dia para
outro (durante cerca de 16 horas) sob vacuo, a 110°C, para a obtencdo de

um p6é marrom escuro.
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Tratamento por Calor de Dioxido de Manganés Litiado em Ar a 350°C

Aproximadamente 300 gramas de cada uma das amostras 5, 6 e
7 foram aquecidos em ar a 350°C durante 7 horas, mediante o uso do pro-
cedimento de tratamento por calor descrito na patente U.S. N° 6.190.800 de
litchev et al., para formar LiMD.
Adicao de Agente de Absorcao de CO»

A amostra 6 foi, entao, dividida de maneira uniforme em quatro
amostras menores de 6A a 6D, cada uma na quantidade de cerca de 75
gramas.

A amostra 6A foi combinada com CaO, mediante o uso de um
pildo de agata durante cerca de um a dois minutos em uma sala seca. Uma
quantidade suficiente de CaO foi combinada a amostra 6A, até que esta in-
cluisse cerca de 0,7 %, em peso, de CaO.

A amostra 6B foi combinada com Ca(OH),, mediante 0 uso de
um pilao de agata durante cerca de um a dois minutos em uma sala seca.
Uma quantidade suficiente de Ca(OH). foi combinada a amostra 6B, até que
esta incluisse cerca de 0,7 %, em peso, de Ca(OH)..

A amostra 6C foi combinada com CaO, mediante 0 uso de um
pilao de agata durante cerca de um a dois minutos em uma sala seca. Uma
quantidade suficiente de CaO foi combinada a amostra 6C, até que esta in-
cluisse cerca de 7 %, em peso, de CaO.

A amostra 6D foi combinada com Ca(OH),, mediante o uso de
um pilao de agata durante cerca de um a dois minutos em uma sala seca.
Uma quantidade suficiente de Ca(OH), foi combinada a amostra 6D, até que
esta incluisse cerca de 7 %, em peso, de Ca(OH)..

Teste de Camera Digital

Agora com referéncia as Figuras 2 e 3, sao mostrados os resul-
tados de um teste de "camera digital" a temperatura ambiente para células
de teste que incluiam uma das amostras 5, de 6A a 6D ou 7. O teste de ca-
mera digital foi realizado mediante 0 uso de um sistema de testes em ban-
cada para baterias Maccor 2300 Series, disponivel junto a Maccor. O teste
de camera digital simulou as condicdes de funcionamento de uma camera
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digital, submetendo as células de teste a um certo nimero de pulsos, cada
um dos quais tinha uma carga de energia especifica e durava um periodo
especifico de tempo (fornecido na Tabela 5), até um valor de corte de 2
Volts. Durante o teste de camera digital, foram testadas seis células do tipo
moeda de tamanho 2430, cada qual preenchida com 0,3 grama de uma das
amostras 5, de 6A a 6D, ou 7. As células incluem, também, um eletrélito (u-
ma mistura de EC, PC e EMD). Para comparag¢ao, uma célula do tipo moeda
de tamanho 2430 preenchida com 0,3 grama de B-EMD (disponivel junto a
Delta) foi usada como célula de controle. Os resultados do teste de camera
digital para as amostras 5, 6A, 6B e 7 em células sem uso prévio (células
que nao haviam sido descarregadas antes do teste) sdo mostrados na figura
2, enquanto os resultados do teste de camera digital para as amostras 5, 6C,
6D e 7 em células sem uso prévio sao mostrados na figura 3. Para cada uma
das amostras mostradas nas Figuras 2 e 3, foi registrado o numero total de
ciclos até a tensao de corte. (Cada pulso ao qual uma célula respondeu foi
considerado como um ciclo.)

A Tabela 5, abaixo, mostra o protocolo de teste para o teste de
camera digital. Cada célula do tipo moeda de tamanho 2430 foi primeiro
submetida a uma por¢ao do teste com "Flash ligado - LCD ligado" que inclu-
iu uma série de pulsos e foi, entdo, submetida a uma por¢cao do teste com
"Flash desligado -LCD ligado" que também incluiu uma série de pulsos. Ca-
da pulso (mencionado como "etapa" na Tabela) foi projetado de modo a imi-
tar uma fungdo da camera, proporcionando o correspondente consumo de
energia da bateria. Por exemplo, a etapa 1 correspondeu ao consumo exigi-
do pelo mostrador de LCD de uma camera, a etapa 2 correspondeu ao re-
curso de zoom de uma camera, as etapas 3, 5, 7 e 9 corresponderam a fun-
¢ao de processamento de uma cadmera (que aciona 0 microprocessador da
camera), a etapa 4 correspondeu ao recurso de foco automatico de uma
camera, a etapa 6 correspondeu a fungao de obturador de uma cémera, a
etapa 8 correspondeu a funcao de recarga do flash de uma camera, a etapa
10 correspondeu a fungdo de espera do LCD de uma camera (em que o

mostrador da cdmera esta ligado, embora a camera esteja em modo de es-
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pera), e a etapa 11 correspondeu a fungao de repouso de uma camera (em
que nao ha carga sobre a bateria). A Tabela 5 mostra, também, o tempo (em
segundos) para cada etapa, bem como a carga (em Watts) de cada etapa
sobre as células do tipo moeda de tamanho 2430, e qual seria a carga cor-
respondente (em Watts) de cada etapa em uma célula do tipo 2/3 A.

Tabela 5

FLASH LIGADO - FLASH DESLIGADO -
LCD LIGADO LCD LIGADO
Amostra Amostra
C(?/(ga de carga c(i\(/avgza(lrga
Funcao AL ce-
¢ Eta-| para (I\;V()jécﬁpl)% Tem- | Eta- Ca;r/%a d(;N) lulado | Tem-
pa ggl;:{l)a:) moeda de|P° (s)| pa célula A tg)gargg' po (s)
2/3 A ta2rr‘11&:13r(1)r)10 tamanho
2430)
LCD 1 2,9 0,0829 | 0,5 1 2,9 0,0829 { 0,5
Zoom 2 4,87 | 0,1391 0,5 2 4,87 0,1391 | 0,5
Proces- | 3 2,9 0,0829 1 3 2,9 0,0829 | 2
SO
Foco 4 4,87 | 0,1391 0,5 4 4,87 0,1391 | 0,5
automa-
tico
Proces- | 5 2,9 0,0829 1 5 2,9 0,0829 | 1
SO
Obtura- | 6 6 0,1714 | 0,1 6 6 0,1714 | 0,1
dor
Proces- | 7 2,9 0,0829 1 7 3 0,0857 | 2,4
SO
Recarga| 8 5 0,1429 | 1
do flash
Proces- | 9 3 0,0857 | 0,4
SO .
LCD em| 10 2,9 0,0829 |14 10 2,9 0,0829 |13
espera
Resto 11 0 0 40 11 0 0 40
Exemplo 3

Dois tipos diferentes de células do tipo 2/3 A (amostras de célula

8 e 9) foram preparadas de acordo com os procedimentos expostos a seguir.



10

15

20

25

24

Seis células de cada amostra foram preparadas de cada vez. Os resultados
dos testes, fornecidos abaixo, referem-se a um lote de seis células da amos-
tra 8 e um lote de seis células da amostra 9. Os resultados dos testes para
cada amostra refletem a média dos resultados para as seis células daquela
amostra.

Preparacao do Catodo

Os catodos para as células do tipo 2/3 A foram preparados con-
forme exposto a seguir.

Preparacao da Mistura Inicial

Primeiro, foi preparada uma mistura inicial. A quantidade de ca-
da componente usado para preparar a mistura inicial € mostrada na Tabela
6:

Tabela 6

Material Q(uge:gtrl:]daa:)e (porc%ﬁ?:ge:r::agr?wopeso)
EMD litiado 2,802 93,4
grafite 66 2,2
carbono de 132 4,4
negro-de-acetileno

O EMD litiado usado na mistura inicial foi preparado conforme
exposto a seguir.

Aproximadamente seis quilogramas de MnO; de grau aicalino
(disponivel junto a Kerr McGee (Trona-D)) foram adicionados a um tanque
de reacéao de 30 litros. Aproximadamente seis litros de acido sulfurico a 1M
foram, entdo, adicionados ao tanque. O contelddo do tanque foi agitado peri-
odicamente ao longo de um periodo de cerca de duas horas.

O po foi deixado assentar no fundo do tanque, e o liquido foi de-
cantado mediante 0 uso de uma tubulagao de Tygon como siféao.

O p6 resultante foi enxaguado mediante a adi¢do de cerca de 20
litros de agua desionizada, seguida de agitagdo durante dois minutos. De-
pois de os sélidos terem sido deixados assentar, a dgua de lavagem foi de-
cantada. A lavagem do p6 foi, entdo, repetida.

Aproximadamente seis litros de acido sulfurico a 1M foram adi-
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cionados ao tanque, e o contetido do mesmo foi deixado repousar de um dia
para outro.

Entao, foi adicionada agua desionizada fresca, a uma razéo de
um litro de agua para cada quilograma de MnO,. O pH inicial da mistura foi
registrado, e o conteudo do tanque foi agitado.

Cerca de 225 a 260 gramas de LiOH-H,O sélido foram adiciona-
dos ao tanque, em incrementos de 20 a 30 gramas, ao longo de um periodo
de cerca de 20 a 30 minutos (permitindo que o pH da mistura se estabilizas-
se em torno de 13, entre adigdes de LiOH-H,0). O tanque foi coberto e seu
conteudo foi agitado de um dia para outro.

A agitagao foi, entdo, desativada e os sélidos foram deixados
separar-se da solugdo por assentamento (durante cerca de 45 minutos). A
mistura foi, entdo, filtrada mediante o uso de um filtro de pressao, resultando
em uma torta solida de material.

A torta foi transferida do filtro para um forno convencional, no
qual foi seca a uma temperatura entre 60°C e 90°C. A torta seca resultante
foi, entao, triturada mediante o uso de um pildao, resultando em um po de
MnQO:; litiado.

Depois disso, cerca de 1.000 a 1.200 gramas do p6 de MnO;
litiado foi aquecido em uma fornalha coberta dotada de um elemento de in-
serc¢do de retorta, em uma atmosfera que inclui cerca de 100 % de oxigénio.
Um tanque de oxigénio foi usado para fornecer um fluxo de oxigénio atravées
do forno, conforme o MnQ; litiado era aquecido. O MnQ, litiado foi aquecido
a uma temperatura de cerca de 450°C durante cerca de 24 horas, para for-
mar um 6xido de manganés litiado (EMD litiado).

O EMD litiado, a grafite e o carbono de negro-de-acetileno foram
pesados e adicionados a um misturador de alto cisalhamento (um misturador
Henschel). O conteudo foi misturado a seco durante 20 a 40 minutos, a uma
velocidade de rotacdo de cerca de 293,2 rad/s (2.800 RPM). O tempo de
misturagdo para cada lote de mistura inicial produzido foi determinado medi-
ante a medicao da densidade aparente Scott (DAS) da mistura em intervalos
de cinco minutos. Quando a DAS estava entre 14,75 gramas e 16,39 gra-
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mas, a misturagao foi interrompida. O procedimento foi repetido até a produ-
¢ao de um total de cerca de 8.000 gramas de mistura inicial. A mistura inicial
foi, entdo, dividida em trés lotes de quantidades iguais.

Preparacdo da Pasta de Catodo

Em seguida, foi preparada a pasta de catodo. A quantidade rela-

tiva de cada componente usado para preparar a pasta de catodo umida para

cada célula é mostrada na Tabela 7:

Tabela 7
Amostra 8 - Amostra 9 -
Material Concentragao Concentragao
(porcentagem em peso) | (porcentagem em peso)
Mistura inicial 68,4 65,7
CaO 0 0,7
Alcool isopropilico 27.1 29,2
PTFE (aglutinante de 4,4 45
Teflon)

A pasta de catodo para cada célula foi preparada mediante a
misturacao de quantidades equivalentes de mistura inicial e alcool isopropili-
co em um misturador KitchenAid com suporte e capacidade para 5,7 litros. O
conteudo foi misturado sob baixa velocidade até que o pd esti\)esse comple-
tamente umedecido, sendo obtida uma pasta com textura lisa e isenta de
grumos (cerca de 10 a 15 minutos). Nesse ponto, a pasta tinha uma textura
similar a de massa corrida. Uma suspensao aquosa de PTFE (Teflon) foi,
entao, adicionada a pasta, e a pasta foi misturada no ajuste mais baixo du-
rante de um a trés minutos. Conforme o Teflon era misturado a pasta, a pas-
ta fluida comecou a coalescer e a desprender-se das laterais do recipiente
de misturagdo. Quando o operador foi capaz de manusear a pasta sem que
esta deixasse um residuo apds o manuseio, determinou-se que o Teflon es-
tava totalmente incorporado a pasta.

Preparacao de Catodos

Apés o preparo da pasta de catodo, foram preparados os cato-
dos. A quantidade relativa de cada componente no revestimento de catodo é
mostrada na Tabela 8:
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Tabela 8
Amostra 8 - Amostra 9 -
Material Concentracao Concentragao
(porcentagem em peso) | (porcentagem em peso)
Mistura inicial 96,26 94,90
CaO 0 0,96
PTFE (aglutinante de 3,74 4,15
Teflon)

O catodo para cada célula foi preparado mediante o corte de
uma grade de metal expandido de ag¢o inoxidavel em laminas de 20,3 cm
(8 polegadas) por 22,9 cm (9 polegadas). Uma fita de pasta de catodo foi
colocada em um lado de uma lamina, ao longo de uma das bordas com lar-
gura de 22,9 cm (nove polegadas). A lamina foi, entdo, colocada entre duas
camadas de papel mata-borrdo adsorvente, sendo esse conjunto carregado
em um cilindro mecéanico (um cilindro Rondo), com a borda da lamina que
contém a pasta servindo como borda anterior. Foi usado um ajuste de lacu-
na de cerca de 0,5 cm (0,2 polegada) no cilindro Rondo. Depois de a lamina
ter sido passada através do cilindro Rondo, ¢ excesso de material foi remo-
vido da lamina revestida, e o processo foi repetido para o lado ndo-revestido
da lamina. A lamina de dupla face foi, entdo, suspensa em uma prateleira de
secagem e submetida a uma secagem a ar para remover 0 alcool isopropili-
co presente na pasta de catodo. A espessura da lamina de catodo apés a
secagem situou-se na faixa de 0,04 cm (0,017 polegada) a 0,8 cm |
(0,30 polegada). A lamina de catodo seca foi compactada mediante sua pas-
sagem através de um moinho de calandras, 0 que reduziu a espessura da
lamina de catodo para cerca de 0,04 cm (0,016 polegada).

Depois de a lamina de catodo ter sido preparada, os catodos
calandrados foram cortados no comprimento desejado mediante 0 uso de
uma faca com lamina de ago e reduzida a largura desejada mediante o uso
de uma faca cilindrica de ago endurecido. Uma borda de cada um dos cato-
dos cortados teve, entao, seu revestimento de catodo removido mediante o
uso de um dispositivo ultra-sonico, expondo assim a grade de metal (para

contato com a carcaga da bateria).
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Preparacédo das Células
As amostras de celula 8 e 9 foram preparadas mediante a adi-

¢ao de um catodo, um anodo, um eletrélito e um separador, em um recipien-
te de acgo rolado a frio niquelado.

O anodo incluia litio metalico dopado com 0,15 %, em peso, de
aluminio, e com peso de 0,526 a 0,606 grama, comprimento de 24,1 cm (9,5
polegadas), largura de 2,5 cm (0,97 polegada) e espessura de 0,02 cm
(0,007 polegada).

O eletrdlito incluia de 11,4 % a 11,8 %, em peso, de carbonato
de etileno, de 22,9 % a 23,6 %, em peso, de carbonato de propileno, de 56,1
% a 57,2 %, em peso, de dimetdxi etano, de 500 a 600 ppm de LiNO3, e de
7,4 a 9,6 %, em peso, de LiSO;CFs.

O separador consistia em polipropileno microporoso (Celgard
2400%, Celgard Inc.), com peso de 0,2 a 0,26 grama, comprimento de 28,5
cm (11,235 polegadas) a 28,6 cm (11,265 polegadas), largura de 2,91 cm
(1,145 polegadas) a 2,98 cm (1,175 polegadas), e espessura de 0,003 ¢cm
(0,001 polegada).
Teste de Gés Dentro da Célula

Foram realizados testes de gas dentro da célula nas amostras
de célula 8 e 9. Em um teste de gas dentro da célula, cada célula é primeiro
pré-descarregada em cerca de 6 % a cerca de 8 %. A célula é, entao, lacra-
da dentro de uma bolsa de Mylar aluminizado e armazenada a 60°C. A e-
missdo de gas € determinada mediante deslocamento e pesagem debaixo
d'agua.

A figura 4 mostra a diferenga em emissao de gases, durante o
teste de gas dentro da célula, entre a células da amostra 9 (que incluiam
CaO) e as células da amostra 8 (que nado incluiam Ca0). Conforme mostra-
do na figura 4, as células da amostra 9 experimentaram menor emissao de
gases ao longo do tempo, em comparagao as células da amostra 8. Por e-
xemplo, apds 14 dias de testes de gas dentro da célula, as células da amos-
tra 8 haviam liberado cerca de seis centimetros cubicos a mais de gas, em

média, do que as células da amostra 9.
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Teste de Camera Digital

Agora com referéncia a figura 5, os resultados de um teste de
"camera digital" & temperatura ambiente sao mostrados para as amostras de
célula 8 e 9. A amostra de célula 10 também foi testada, e incluia os mes-
mos componentes que as amostras de célula 8 e 9, exceto pelo fato de que
o material ativo do catodo na amostra de célula 10 era HEMD.

O teste de cdmera digital foi realizado mediante 0 uso de um
sistema de testes em bancada para baterias Maccor 2300 Series, disponivel
junto a Maccor. O teste de camera digital simulou as condi¢ées de funcio-
namento de uma camera digital, submetendo as células de teste a um certo
numero de pulsos, cada um dos quais tinha uma carga de energia especifica
e durava um periodo especifico de tempo (fornecido na Tabela 9), até uma
tensao de corte de 2,2 Volts, 2,0 Volts, 1,8 Volts ou 1,5 Volts. Para cada uma
das amostras de célula, foi registrado o numero total de ciclos até a tensao
de corte. (Cada pulso ao qual uma célula respondeu foi considerado como
um cic_lo.)

A Tabela 9, abaixo, mostra o protocolo de teste para o teste de
camera digital. Cada amostra de célula foi primeiro submetida a uma porgao
do teste com "Flash ligado - LCD ligado" que incluiu uma série de pulsos e
foi, entdo, submetida a uma porg¢éo do teste com “Flash desligado -LCD li-
gado" que também incluiu uma série de pulsos. Cada pulso (mencionado
como "etapa" na Tabela) foi projetado de modo a imitar uma funcio da cé-
mera, proporcionando o correspondente consumo de energia da bateria. Por
exemplo, a etapa 1 correspondeu ao consumo exigido pelo mostrador de
LCD de uma camera, a etapa 2 correspondeu ao recurso de zoom de uma
camera, as etapas 3, 5, 7 e 9 corresponderam a fungao de processamento
de uma camera (que aciona o \microprocessador da camera), a etapa 4 cor-
respondeu ao recurso de foco automatico de uma camera, a etapa 6 corres-
pondeu a funcdo de obturador de uma cdmera, a etapa 8 correspondeu a
fungdo de recarga do flash de uma camera, a etapa 10 correspondeu a fun-
¢ao de espera do LCD de uma camera (em que o mostrador da cAmera esta
ligado, embora a camera esteja em modo de espera), e a etapa 11 corres-
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pondeu a fungdo de repouso de uma camera (em que nédo ha carga sobre a
bateria). A Tabela 9 mostra também o tempo (em segundos) para cada eta-
pa, bem como a carga (em Watts) de cada etapa nas amostras 8 e 9 de cé-
lulas de tamanho 2/3 A.

Tabela 9
FLASH LIGADO - FLASH DESLIGADO -
LCD LIGADO LCD LIGADO
= _| Carga (W) a- Carga (W) a-
Fungao Et: mostra de célu- Te(r;x)po Etapa | mostra de célu- Te(r:)po
P& 11a do tipo 2/3 A la do tipo 2/3 A
LCD 1 2,9 0,5 1 2,9 0,5
Zoom 2 4,87 0,5 2 4,87 0,5
Proces- | 3. 2,9 1 3 2,9 2
SO
Foco 4 4,87 0,5 4 4,87 0,5
automa-
tico
Proces- 5 2,9 1 5 2,9 1
SO
Obtura- | 6 6 0,1 6 6 0,1
dor
Proces- | 7 2,9 1 7 3 2,4
SO
Recarga| 8 5 1
do flash
Proces- | 9 3 0,4
SO
LCD em| 10 29 14 10 29 13
espera
Resto 11 0 40 11 0 40

Conforme mostrado na figura 5, a presenga de CaO no catodo
da amostra de célula 9 ndo teve um impacto adverso significativo no desem-
penho da amostra de célula 9 no teste de cadmera digital.

QOutras Modalidades

Embora certas modalidades tenham sido descritas, outras moda-
lidades sao possiveis.

Em algumas modalidades, por exemplo, um catodo pode incluir
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mais de um agente de absor¢do de CO.. Por exemplo, um catodo pode in-
cluir trés, quatro ou cinco diferentes agentes de absorg¢do de CO..

Como outro exemplo, embora tenham sido descritas células ele-
troguimicas com catodos que incluem um agente de absor¢do de CO,, em
determinadas modalidades um ou mais outros componentes de uma célula
eletroquimica podem incluir um agente de absor¢do de CO,. Por exemplo,
uma célula eletroquimica pode ter um separador que inclui um agente de
absorcao de CO..

Como um exemplo adicional, embora a célula eletroquimica 10
na figura 1 seja uma célula primaria, em algumas modalidades uma célula
secundaria pode ter um catodo que inclui um ou mais dos agentes de absor-
¢ao CO, acima descritos. Em algumas dessas modalidades, a célula pode
incluir um separador relativamente robusto, como um separador que tenha
varias camadas e/ou que seja relativamente espesso. A célula secundaria
pode, também, ser projetada de modo a acomodar alteragoes, como dilata-
cao, que possam ocorrer na dita célula.

Todas as referéncias mencionadas neste documento, como pe-
didos de patente, publicagbes e patentes, estdo aqui incorporados a titulo de

referéncia em sua totalidade.
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REIVINDICAGOES

1. Célula eletroquimica, compreendendo:

um catodo compreendendo MnO, e um agente de absorgao de
COy;

um anodo contendo litio; e

um eletrélito.

2. Célula eletroguimica, de acordo com a reivindicagao 1, em
que o MnO; é gama-MnO.. |

3. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagédo 1, em
que 0 MnO:; é litiado.

4. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindica¢do 3, em
que o MnO; contém de 0,1 % a 2 % de litio, em peso.

5. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o litio € uma liga de litio.

6. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagao 1, em
que o agente de absorgdo de CO é um 6xido metalico.

7. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagao 1, em
que o agente de absorgdo de CO, é CaO ou BaO.

8. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o agente de absorgdo de CO. é selecionado do grupo consistindo em
Li-O, Na20 e SrO.

9. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o agente de absorgdo de CO, é um hidréxido metalico.

10. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagao 1, em
que o agente de absorgdo de CO, é Ca(OH), ou NaOH.

11. Célula eletroguimica, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o agente de absorcdo de CO, é selecionado do grupo consistindo em
Mg(OH)2, Al(OH)3, Sr(OH). e LiOH.

12. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagao 1, em
que o0 agente de absorgcdo de CO; é cal sodada.

13. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagao 1, em

que o eletrolito € nao-aquoso.
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14. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagdo 13, em
que o eletrdlito é selecionado do grupo consistindo em carbonato de propile-
no e carbonato de etileno.

15. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o catodo compreende de 0,1 % a 15 % do agente de absor¢do de CO,
em peso.

16. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagao 1, em
que o catodo compreende de 0,5 % a 10 % do agente de absorg¢éo de CO,,
em peso.

17. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagdo 1, em
que o agente de absorcao de CO, ndo contém litio.

18. Célula eletroquimica, compreendendo:

um catodo compreendendo MnO, e um agente de absorcdo de
COy,

um anodo e

um eletrélito nao-aquoso.

19. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicagcao 18, em
que o anodo compreende uma metal alcalino.

20. Célula eletroguimica, de acordo com a reivindicagao 18, em
que o0 MnO:. ¢é litiado.

21. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindicacao 18, em
que o agente de absorcdo de CO, é selecionado do grupo consistindo em
CaO, BaO, Li,O, Na,O, SrO, Ca(OH),, NaOH, Mg(OH),, Al(OH)s, Sr(OH).,
LiOH e cal sodada.

22. Célula eletroquimica, de acordo com a reivindica¢gdo 18, em
gue o eletrdlito ndo-aquoso é selecionado do grupo consistindo em carbona-
to de propileno e carbonato de etileno.

23. Catodo para uma célula eletroquimica, em que compreen-
dendo MnO. e um agente de absorgao de CO..

24. Catodo, de acordo com a reivindicagao 23, em que o agente
de absorcdo de CO, é selecionado do grupo consistindo em CaO, BaO,
Li>O, Na,O, SrO, Ca(OH),;, NaOH, Mg(OH)2, Al(OH)s, Sr(OH),, LiOH e cal
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sodada.

25. Catodo, de acordo com a reivindicagdo 23, em que o MnO; é
litiado.

26. Método para fabricacdo de uma célula eletroquimica, com-
preendendo as etapas de:

combinar um agente de absor¢ao de CO, com MnO., para obter
um catodo; e

incorporar o catodo a uma célula eletroquimica.

27. Método, de acordo com a reivindicagao 26, em que 0 agente
de absorgdo de CO, é selecionado do grupo consistindo em CaO, BaO,
Li»O, NaxO, SrO, Ca(OH),, NaOH, Mg(OH),, Al(OH)s, Sr(OH)., LiOH e cal
sodada.

28. Método, de acordo com a reivindicagdo 26, compreendendo,
ainda, as etapas de:

(a) tratar um material de gama-MnO, com LiOH e calor, para
obter um MnO: litiado;

(b) aquecer o MnO; litiado para remover a umidade e

(c) combinar o MnO; obtido em (b) ao agente de absorgao de
COs..
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FIG. 4

Reducao de gas por aditivo de CaO
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RESUMO
Patente de Invengdo "CATODOS PARA BATERIA".
A presente invengao refere-se a uma célula eletroquimica inclui

um catodo incluindo MnOz e um agente de absorgéo de CO..



Novas paginas 30 e 31 do relatério descritivo, incorporando as
alteragdes correspondentes as das paginas 25 e 40 do pedido PCT confor-
me relatério do Artigo 19.
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dugéo de disco 6tico 1000 reproduz os dados gravados sobre o disco ético 9
na velocidade usual (tal como uma velocidade padrao).

Por exemplo, na Figura 7, os dados de gravagdao 700 incluem
um sinal Hi com uma largura de pulso de 2Ty (2 vezes o periodo de relégio
de gravagao Ty em uma velocidade dupla), um sinal Lo com uma largura de
pulso de 5Ty, e um sinal Hi com uma largura de pulso de 8Ty, nesta ordem.
Quando a gravagao € executada em uma velocidade dupla, a unidade de
producgdo de pulso de gravagao 4 produz um pulso de gravagao que corres-
ponde aos dados de gravagao 700 de acordo com as condigdes de poténcia
de gravagao e as condi¢des de pulso de gravagao utilizadas para a veloci-
dade dupla. Enquanto que com um dispositivo de gravagéo e reprodugao de
disco o6tico convencional um pulso de gravagao 701 é produzido, com o dis-
positivo de gravagao e reprodugao de disco 6tico 1000 referente & Modalida-
de 4 da presente invengdao um pulso de gravacgao 702 é produzido. Com es-
tes dois pulsos de grava¢éo 701 e 702, respectivamente, 0s pulsos diantei-
ros 706 e 713 cada um corresponde a marca mais curta, os pulsos de espa-

¢o 711 e 718 cada um corresponde a um espago com um comprimento de

5T, e as combinag¢des (707 e 709; 714 e 716) dos pulsos dianteiros e dos

pulsos intermediarios subseqlentes cada uma corresponde a uma marca
longa com um comprimento de 8Ty. Em relagdo aos niveis de referéncia 719
e 720, os niveis 705 e 712 dos pulsos dianteiros 706, 707, 713, e 714 cada
um indica uma primeira poténcia de gravagao, os niveis 708 e 715 dos pul-
sos intermediarios 709 e 716 cada um indica uma segunda poténcia de gra-
vagao, e os niveis 710 e 717 dos pulsos de espaco 711 e 718 cada um indi-
ca uma terceira poténcia de gravagéo. Aqui, a primeira poténcia de gravagao
é suficientemente mais alta do que o limite inferior da poténcia requerida pa-
ra formar as marcas na camada de gravagao 208 do disco 6tico 9. A segun-
da poténcia de gravag¢do é mais baixa do que a primeira poténcia de grava-
¢do, e igual a ou maior do que o limite inferior acima mencionado. A
terceira poténcia de gravagao é menor do que o limite inferior acima mencio-
nado.

A raz&o no nivel dos pulsos de espago para o nivel dos pulsos
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dianteiros especificamente, isto é, a razao da terceira poténcia de gravacgao
para a primeira poténcia de gravagao, é diferente entre os dois pulsos de
gravagao 701 e 702. Na Figura 7, a razao do nivel 717 do pulso de espacgo
718 para o nivel 712 dos pulsos dianteiros 713 e 714 no pulso de gravacao
702 é mais baixa do que a razao do nivel 710 do pulso de espag¢o 711 para o
nivel 705 dos pulsos dianteiros 706 e 707 no pulso de gravagao 701. Portan-
to, a razdo da terceira poténcia de gravagéo para a primeira poténcia de graQ
vacao no pulso de graVagéo 702 é mais baixa do que a razdo no pulso de
gravacio 701. Especificamente, o nivel 712 dos pulsos dianteiros em rela-
céo ao nivel de referéncia 720 do pulso de gravagdo 702 é mais alto do que
o nivel 705 dos pulsos dianteiros em relagdo ao nivel de referéncia 719 do
pulso de gravacdo 701, e o nivel 717 dos pulsos de espagco em relagcdo ao
nivel de referéncia 720 do pulso de gravagdo 702 é mais baixo do que o ni-
vel 710 dos pulsos de espago em relacdo ao nivel de referéncia 719 do pul-
so de gravacéao 701.

Com um dispositivo de gravagdo e reprodugdo de disco 6tico
convencional, as trés diferentes poténcias de grava¢gdo como indicado pelo
pulso de gravagdo 701 s&o todas mais altas do que as poténcias de grava-
cdo utilizadas durante a gravagdo de dados em uma velocidade 'padréd.
Neste caso, a redugdo na quantidade de calor que acompanha uma redugao
na largura do pulso de gravagdo é cancelada por um aumento na poténcia
de gravac¢do. No entanto, como a quantidade de calor residual imposto aos
espagos tende a ser excessivo, a expansdo das marcas tende a ser excessi-
vamente suprimida, e o tamanho da marca mais curta especificamente tende
a ser insuficiente. Em contraste, com o dispositivo de gravagéo e reprodugéo
de disco 6tico referente & Modalidade 4 da presente invengéo, a primeira e a
segunda poténcias de gravagéo indicadas pelo pulso de gravagao 702 sé@o
mais altas do que as poténcias de gravagao utilizadas durante a gravagao de
dados em uma velocidade padrdo, mas a terceira poténcia de gravacao é
igual a ou menor do que a terceira poténcia de gravagao aplicada durante a
gravacdo de dados em uma velocidade padrao. Portanto, a redugédo na

quantidade de calor que acompanha uma redugao na largura do pulso de



Novo quadro reivindicatério (total de 27 reivindicagdes), incorpo-

rando as emendas as reivindicagdes conforme relatério do Artigo 19.
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REIVINDICAGOES

1. Método para produzir um pulso de gravagédo que inclui uma
combinagdo de um pulso dianteiro que corresponde a uma primeira poténcia
de gravacido e um pulso intermediario subsequiente que corresponde a uma
segunda poténcia de gravagao, e gravar os dados sobre um disco 6tico com
base no pulso de gravagéo,

em que quando os dados sdo gravados sobre o disco 6tico com
uma estrutura de multiplas camadas, uma razao da segunda poténcia de
gravacdo para a primeira poténcia de gravagdo € determinada para cada
camada de gravagao.

2. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicacdo 1, em que a razdo da segunda poténcia de gravacao
para a primeira poténcia de gravagao é mais alta para a camada de grava-
cao do disco 6tico mais distante da cabega do que para as outras camadas
de gravacgao.

3. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagdo 1, em que o pulso de gravagdo inclui uma combinagao
do puiso dianteiro, do pulso intermediario, e de um ultimo pulso subsequen-
te.

4. Método para gravar dados sobre um disco ético de acordo
com a reivindicagéo 1, em que o pulso de gravag&o inclui um pulso de resfri-
amento na sua cauda.

5. Método para gravar dados sobre um disco dtico de acordo
com a reivindicagdo 1, que tem uma etapa de gravar dados que expressam
a razdo da segunda poténcia de gravacao para a primeira poténcia de gra-
vagao sobre o disco otico.

6. Método para grévar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagdo 1, em que quando os dados sdo gravados sobre o disco
otico em diferentes velocidades lineares, a razao da segunda poténcia de
gravagao para a primeira poténcia de gravagao é determinada para cada
uma das velocidades lineares.

7. Método para produzir um pulso de gravagao que inclui uma
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combinagdo de um pulso dianteiro que corresponde a uma primeira poténcia
de gravacgdo e um pulso intermediario subsequente que corresponde a uma
segunda poténcia de gravacdo, e um pulso de espago que corresponde a
uma terceira poténcia de gravagao, e gravar os dados sobre um disco 6tico
com base no pulso de gravacao,

em que a terceira poténcia de gravagdo é mantida dentro de
uma faixa menor do que o limite inferior da poténcia requerida para formar
uma marca e pelo menos metade do valor do limite inferior.

8. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagdo 7, em que quando a velocidade linear & mais baixa do
que um valor 6timo especifico para o disco 6tico, a terceira poténcia de gra-
vacao é mantida dentro da faixa.

9. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagdo 7, em que guando o disco 6tico inciui uma pluralidade
de camadas de gravacdo, a terceira poténcia de gravagdo é determinada
para cada uma das camadas de gravagao.

10. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicacdo 7, em que o pulso de gravagdo inclui uma combinagao
do pulso dianteiro, do pulso intermediario, e de um Ultimo pulso subsequen-
te.

11. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagéo 7, em que o pulso de gravagao inclui um pulso de resfri-
amento na sua cauda.

12. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagdo 7, que tem uma etapa de gravar dados que expressam
a terceira poténcia de gravagao sobre o disco o6tico.

13. Método para produzir um pulso de gravacéo que inclui uma
combinag¢&do de um pulso dianteiro que corresponde a uma primeira poténcia
de gravagdo e um pulso intermedidrio subseqlente que corresponde a uma
segunda poténcia de gravagdo, e um pulso de espago que corresponde a
uma terceira poténcia de gravagio, e gravar os dados sobre um disco 6tico

com base no pulso de gravagao,
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em que quando os dados sdo gravados sobre um disco otico
com uma estrutura de multiplas camadas, uma razao da terceira poténcia de
gravacdo para a primeira poténcia de gravagdo é determinada para cada
camada de gravacgao.

14. Método para gravar dados sobre um disco ético de acordo
com a reivindicacdo 13, em que a razdo da terceira poténcia de gravagao
para a primeira poténcia de gravacdo é mais alta para a camada de grava-
cao do disco o6tico mais distante da cabega do que para as outras camadas
de gravagao.

15. Método para gravar dados sobre um disco ético de acordo
com a reivindicagdo 13, em que o pulso de gravagao inclui uma combinagao
do pulso dianteiro, do pulso intermediario, e de um ultimo pulso subseqlien-
te.

16. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagao 13, em que o pulso de gravagao inclui um pulso de res-
friamento na sua cauda.

17. Método para gravar dados sobre um disco 6tico de acordo
com a reivindicagéo 13, que tem uma etapa de gravar dados que expressam
a razdo da terceira poténcia de gravacao para a primeira poténcia de grava-
cdo sobre o disco édtico.

18. Método para gravar dados sobre um disco ético de acordo
com a reivindicagdo 13, em que quando os dados sdo gravados sobre o dis-
co otico em diferentes velocidades lineares, a razao da terceira poténcia de
gravagio para a primeira poténcia de gravagdo é determinada para cada
uma das velocidades lineares.

19. Dispositivo de gravagéo de disco 6tico para produzir um pul-
so de gravagao que inclui uma combinagdo de um pulso dianteiro que cor-
responde a uma primeira poténcia de gravagdo e um pulso intermediario
subsequiente que corresponde a uma segunda poténcia de gravagao, e gra-
var os dados com base no pulso de gravagao,

em que quando os dados sdo gravados sobre o disco 6tico com

uma estrutura de multiplas camadas, uma razao da segunda poténcia de
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gravagdo para a primeira poténcia de gravagdo é determinada para cada
camada de gravacgao.

20. Dispositivo de gravacgao de disco 6tico para produzir um pul-
so de gravagdo que inclui uma combinacdo de um pulso dianteiro que cor-
responde a uma primeira poténcia de gravacdo e um pulso intermediario
subsequente que corresponde a uma segunda poténcia de gravagao, € um
pulso de espago que corresponde a uma terceira poténcia de gravagao, e
gravar os dados com base no pulso de gravagao,

em que a terceira poténcia de gravagdo € mantida dentro de
uma faixa menor do que o limite inferior da poténcia requerida para formar
uma marca e pelo menos metade do valor do limite inferior.

21. Dispositivo de gravagdo de disco 6tico para produzir um pul-
so de gravacao que inclui uma combinagdo de um pulso dianteiro que cor-
responde a uma primeira poténcia de gravagao e um pulso intermediario
subsequente que corresponde a uma segunda poténcia de gravagao, e um
pulso de espago que corresponde a uma terceira poténcia de gravagao, e
gravar os dados com base no pulso de gravagao,

em que quando os dados sdo gravados sobre um disco otico
com uma estrutura de multiplas camadas, uma razdo da terceira poténcia de
gravagao para a primeira poténcia de gravagdo é determinada para cada
camada de gravagao.

22. Circuito integrado de semicondutor para ser montado em um
dispositivo de gravagdo de disco 6tico para produzir um pulso de gravacgéo
que inclui uma combinagao de um pulso dianteiro que corresponde a uma
primeira poténcia de gravagdo e um pulso intermediario subseqguente que
corresponde a uma segunda poténcia de gravagao, e gravar os dados com
base no pulso de gravagao,

em que quando os dados sdo gravados sobre o disco 6tico com
uma estrutura de multiplas camadas, uma razdo da segunda poténcia de
gravagdo para a primeira poténcia de gravagao € determinada para cada
camada de gravagao.

283. Circuito integrado de semicondutor para ser montado em um



10

15

20

25

30

dispositivo de gravacédo de disco o6tico para produzir um pulso de gravagao
que inclui uma combinag¢do de um pulso dianteiro que corresponde a uma
primeira poténcia de gravagdo e um pulso intermediario subseqlente que
corresponde a uma segunda poténcia de grava¢do, e um pulso de espago
que corresponde a uma terceira poténcia de gravacgdo, e gravar os dados
com base no pulso de gravacgao,

em que a terceira poténcia de gravagao é mantida dentro de
uma faixa menor do que o limite inferior da poténcia requerida para formar
uma marca e pelo menos metade do valor do limite inferior.

24. Circuito integrado de semicondutor para ser montado em um
dispositivo de gravacéao de disco 6tico para produzir um pulso de gravagao
que inclui uma combina¢dao de um pulso dianteiro que corresponde a uma
primeira poténcia de gravagdo e um pulso intermediario subsequente que
corresponde a uma segunda poténcia de gravac@o, e um pulso de espago
que corresponde a uma terceira poténcia de gravagao, e gravar os dados
com base no pulso de gravagao,

em que quando os dados sdo gravados sobre um disco otico
com uma estrutura de multiplas camadas, uma razao da terceira poténcia de
gravagdo para a primeira poténcia de gravacdo é determinada para cada
camada de gravagao.

25. Disco otico sobre o qual dados sé@o gravados por um disposi-
tivo de gravacao de disco 6tico para produzir um pulso de gravacao que in-
clui uma combinagéo de um pulso dianteiro que corresponde a uma primeira
poténcia de gravagao e um pulso intermediario subsequente que correspon-
de a uma segunda poténcia de gravagao, e gravar os dados com base no
pulso de gravagao,

o disco 6tico tendo:

uma pluralidade de camadas de gravagéo; e

uma regido onde dados sdo gravados que expressam uma razao
da segunda poténcia de gravagéo para a primeira poténcia de gravagao de-
terminada para cada uma das camadas de gravagao.

26. Disco 6tico sobre o qual dados s@o gravados por um disposi-
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tivo de gravacdo de disco 6tico para produzir um pulso de gravagéao que in-
clui uma combinacdo de um pulso dianteiro que corresponde a uma primeira
poténcia de gravacao e um pulso intermediario subsequiente que correspon-
de a uma segunda poténcia de gravagéo, e um pulso de espago que corres-
ponde a uma terceira poténcia de gravagao, e gravar os dados com base no
pulso de gravagao,

o disco 6tico tendo uma regido onde dados sao gravados que
expressam a terceira poténcia de gravacgao, a qual é ajustada para uma faixa
menor do que o limite inferior da poténcia requerida para formar uma marca
e pelo menos metade do valor do limite inferior.

27. Disco 6tico sobre o qual dados sao gravados por um disposi-
tivo de gravacao de disco 6tico para produzir um pulso de gravagao que in-
clui uma combinag¢ao de um pulso dianteiro que corresponde a uma primeira
poténcia de gravacdo e um pulso intermediario subseqiente que correspon-
de a uma segunda poténcia de gravac¢ao, e um pulso de espag¢o que corres-
ponde a uma terceira poténcia de gravacao, e gravar os dados com base no
pulso de gravacgao,

o disco ético tendo:

uma pluralidade de camadas de gravagao; e

uma regiao onde dados sdo gravados que expressam uma razao
da terceira poténcia de gravagao para a primeira poténcia de gravagao de-

terminada para cada uma das camadas de gravagao.
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