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para so lio  i t  a r
P A T E N T E  D E  I N  V D 0 

e n

E S P A Ñ A  

p e r  VEINTE aKos

a nombre de TUE EIECTRIC STORAGE BATTERY COMPANY, entidad 

norteam ericana, e sta b le c id a  en 42S. F ifte en th  S t r e e t ,  F i­

la d a !  f i a ,  P e n sil van ia, Estados Unidos de América, p o ri

"UN METODO DE FABRICACION DE UNA CELULA 

DE BATERIA HERMETICA AL GAS" .

E l invento se r e f ie r e  a b a te r ia s  de acu­

muladores da! tip o  cerrado herméticamente y t ie n e  por f in  

proporcionar una b a te r ía  herméticamente cerrada en la  que 

se  mantiene una reacción  química preferen te  que mantiene 

5 dentro de la  baterím  una p re sió n  de gas méa b a ja s  que o-

t r a s  reacciones químicas quB ten d rían  lu g ar  en ausen cia 

de dicha reacción  p re fe re n te .

S8 ha pnapuesto con an terio rid ad  c e rra r  

herméticamente la s  b a te r ía s ,  particüLarm ente d e l tip o  a l ­

i o  calin o  y se  han hecho d ife re n te s  su geren cias sobre cómo
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l im ita r  1&. p resió n  máxima que puede p ro d u c irse . Por ejem­

p lo , se ha propuesto proveer in te rru p to re s que responden 

a l a  p re sió n  para l im ita r  e l  grado de carga de l a  b a te r ía  

proveer capacidad de áLaetrodo n egativa sustancialm ente 

en exceso de l a  d e l  p o s it iv o ?  y proveer e stru c tu ra s  que 

favorecezcan l a  d ifu sió n  del gas dentro d e l e le c tr o l ito  .

De acuerdo con el presente invento se  e s­

ta b le c e  condiciones dentro de la  b a te r ía  que favorecen 

una reacción  química en la  que uno de lo s  gases em itidos, 

oxigeno, se  cS&ahian con e l  agua para  red u cir e l  volumen 

d el gas dentro de la  b a te r ía .  La forma en que sq& stable- 

oen la s  condiciones favo rab les y  o tro s  f in e s  y ven ta jes 

d e l invento se  expondrán en l a  s ig u ie n te  d escrip c ión  da­

da con re la c ió n  a lo s  adjuntos d ib u jo s , en lo s  ó ta le s :

Le f i g .  1 i lu s t r a  diagram áticam enie un 

rnátodo de p r a c t ic a r  é l invento án una b a te r ía  hecM de 

acuerdo con e l  mismo y mostrada en se c c ió n .

Dina vez extendidos lo s  p r in c ip io s  del in ­

vento se  verá que e l  mismo puede a p lic a r se  a  l a  b a te r ía s  

de muchos t ip o s .  S in  embargo, para entender fácilm ente 

e l  invento, se ha mostrado en e l  d-dbujo ap licad o  a una 

b a te r ía  10 que incluye e lectrod os a p la c a s  p o s i t iv a s  11 

hechas de hidróxidc de n iquel y p laca s  n ega tiv as o e lec ­

trodos 18 hechas de cadmio, estando la s  p laca s  sumergidas 

en un e le c t r o l i to  a lc a lin o  13 t a l  como hidróxida de pota­

s i o .

S i l a  b a te r ía  10 se  oanecta a un c ircu ito
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de carga , queda bien entendido que la  s ig u ie n te  reacción  

de carga t ie n e  lu g ar  en la  p laca  p o s i t iv a s

Ni (CH)g 4 O H --------)- Ni (OH)g 4 e lec tró n  (li-

La an terio r  ecuación muestra que e l  h idró- 

8 xido n iquelase se  convierte en hidróxido n iq u íl ic o . E sta

reacción  es l a  única que te n d ría  lu g a r  s i  el procedimien­

to  de carga tu v ie se  e f ic a c ia  100%, condición no general en 

l a  p rá c t ic a  y que requ iere un paso de co rrien te  de carga 

b a ja .  Con a l to  ritmo de oargao cuando la  b a te r ía  e s tá  

10 por completo, puede ten er lu gar  una segunda reacción  en

l a  p laca  p o s i t iv a ,  como e ig u a r

4 OH ------2 HgO 4 Og 4 4 e lec tro n es (2)

En e s ta s  ú ltim as condiciones l a s  reacción  

nes de la s  ecuaciones (1) y (2) pueden o c u rr ir  eimulténea- 

15 mánte. á s í ,  se  veré que se l ib e ra ré  oxigeno durante e l

c ic lo  de carga y e l d e sa rro llo  de gas tenderé a aumentar 

l a  p resión  dentro de l a  b a te r ía  cerrad a 1 0 .

Por razones que se  ex p lic a rán  p o ste r io r­

mente en d e ta l le s ,  la  c é lu la  es in ic ia lm en te  purgada por 

30 e l  oxígeno que, bajo  con tro l de una v álvu la  14 , puede pa­

s a r  desde un sum inistro a tra v é s  d e l  espacio  de a ire  den­

tro  de la  c é lu la , preveniéndose un d isp o s it iv o  de c ie rre  15, 

que se m uestra en forma de tubo p le g a b le , para l a  sa lid a  

d e l oxígeno de l a  c ó lu la  h asta  ten n in ar l a  operación de 

35 purga, después de la  cual e s ta  se cerrará  plegando lo s
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tubos de entreda y s a l id a  o por cu alq u ier  otro medio ade- 

c ia d o .

Con re la c ió n  a e s to , e l  e le c t r o l i to ,  t a l  

como hidróxido de p o ta s io , puede t r a t a r s e  in iclalm ei& e 

para absorción  máxima de oxigena en e l  mismo y expulsión  

de o tro s  g a se s .  Para e ste  f in ,  e l  tubo de entrada puede 

extenderse a l  íbndo de l a  c é lu la  permitiendo que e l o x i­

geno se e leve a tra v é s  del e l e c t r o l i t o .  A si una vez ce­

rrad a la  b a te r ía  10 tendré en e l  espacio  de gas encima 

del electro  l i t o  una atm ósfera de oxigeno con un mínimo 

de o tros gases presen tes en e s ta  atm ósfera y en e l e le c tro ­

l i t o .  E l electrodo negativo t ie n e , en términos de c a n ti­

dad de m ateria l electroquímicamente a c t iv o , un exceso so­

bre la  cantidad  de m ateria l electroquím icam ente activo  de 

l a s  p la c a s  p o s i t iv a s . .

La reacción  de carga en e l  electrodo  negativo 

que generalmente tien e  lu gar  es como sigu e  r

Cd (OH) g 4 2 e lectron es —---—)> Cd 4 OIP (3)

M ientras la  co rr ien te  de carga no exceda 

de un ritm o para producir 100% de e f ic a c ia ,  la  reac­

ción  de la  ecuación (3) t ien e  lu g ar  s in  desprendimiento 

de g a s .  S in  embargo, cuando la  e f ic a c ia  no es 100%, y 

s in  e l presente invento, eq^osib le que ocurra la  sigu ien ­

te  reacción  productora de gas en lo s  e lectron es n egativos:*

211,0 4 2 e lectron es ---------^  H 4 20E* (4)
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Es l a  reacción  de la  ecuación (4 ), reac­

ción  productora de hidrógeno, l a  que se  e v ita  de acuerdo 

con eL presente in ven to . E l desprendimiento de hidróge­

no aumentaré rápidamente la  p re sió n  de gas dentro de la  

b a te r ía , a p e sar  d e l  ehcho de que o tr a s  reacciones tac^  

bión tien en  lu gar  dentro de la  b a te r ía  en condiciones de 

so b recarga . Considerando primero l a  reacción  de la s  p la ­

cas n e g a t iv a s !*

Og 4- HgO 4 4 e lectron es --------7  40H** 15)

La reacción  su peres ora de gas de la  ecua­

ción  (5) ocurre a l  d ifu n d irse  e l  oxígeno a tra v é s  d e l 

e le c t r o l i to  a 3a su p e r f ic ie  de lo s  e lectrod os 18 . La s s -  

lu b ilid a d  d e l oxigeno en e l e le c t r o l i t o ,  que es mayor que 

l a  del hidrógeno, tien d e  a re d u c ir  la  formación de aumen­

to de p re sió n  de gas en la  b a te r ía .

La reacción  de sobrecarga supresora de 

gas que podrá o c u rr ir  en ausen cia del presente invente 

en la s  su p e r f ic ie s  de la s  p laca s p o s i t iv a s  es como s ig u e r

Hg + 2 OH -------- ?  2HgO 4 2 e lectron es (6)

Sin  embargo, debido a l a  b aja  s o lu b i l i ­

dad del hidrógeno en el e le c t r o l i t o ,  l a  reacción  de la  

ecuación (6) t i e ^ e  a o c u rr ir  bastan te  lentamente y no 

anula l a  reacción  de la  ecuación ( 4 ) .  Con ambas presen­

te s  habrá un resu ltado  de rápido aumento de p resión  in ­

tern a  dentro de l a  b a te r ía  10 . S in  embargo, l a s  con dicio-
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nes d e sc r ita s  ev itan  la  reacción  de la  eouaeión (4) y

favorecen que tengan lu gar la  reacción  de l a  ecuación (5 ) . 

í Además de acuerde con e l invento se t i e -

he la  v e n ta ja  del hecho de que e l p o ten c ia l de electrodo 

requerido para  la  reacción  de la  ecuación (5) v a r ia  con 

l a  p resión  p a rc ia l  de oxigeno sobre e l  n iy e l üel e le c tro ­

l i t o  13 en la  b a te r ía  1 0 . A medida que aumenta la presión  

p a rc ia l  d e l oxigeno, e l  po ten cia l requerido en e l e le c tro - 

dqáiegativo para l a  reacción  de l a  ecuación (5) disminuye. 

Por lo  ta n to , u tilizan d o  un e le c t r o l i to  Énicialm ente sa tu ­

rado de oxigeno y fa c ilita n d o  una atm ósfera de oxígeno 

dentro de l a  b a te r ía  herm ética 10, se  reduce la  presión  

p a rc ia l  de hidrógeno dentro de la  cé lu la  a un valor enor­

memente b a jo , que se aproxima a oero como l im ite .  La pre­

sión  de gas dentro de la  c é lu la  es ig u a l a l a  presión  par­

c ia l  d e l oxígeno^ pues de han eliminado l a s  p resio n es par­

c ia le s  debidas a lo s  gases que no sean e l oxigeno (prin­

cipalm ente nitrógeno de a ir e )  que fo rn arían  la  p resión  to ­

t a l  de gas de l a  b a te r ía .  Por lo tan to , se  estab lecen  den­

tro  de l a  b a te r ía  condio iones que proporcionan s o lu b i l i ­

dad máxima d el oxígeno dentro del e le c t r o l i to  para una pre­

sió n  t o t a l  de gas dada dentro de la  c é lu la . E sta  so lu b i­

lid a d  aumenta con e l  aumento de presión  p a rc ia l  de oxíge­

no sobre e l  e le o tr o l ito  y es máxima para cu a lq u ier  pre­

sión  de gas t o t a l  dada dentro de la  cé lu la  cuando la  pre­

sió n  t o t a l  es ig u a l a l a  p resión  p a rc ia l  de oxígeno.

Al e s ta b le c e r  l a s  condiciones de a l t a

6
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so lu b ilid ad  de exígeme en e l  e le c t r o l i t o ,  e l  p o ten cial 

de e lectrod o  mínimo requerido para l a  in ic ia c ió n  de l a  

reacción  de l e  ecuación (5) ee reduce a un v a lo r  m ateria l­

mente menor que e l  p o ten cie ! de electrodo  requerido para 

5 l e  reacc ió n  ño sedeada de l a  ecuación (4) que produce des­

prendimiento de hidrógeno.

Pare mayor seguridad  de que l a s  condicio­

nes favorecerán  siempre3a reacción  de l a  ecuación (2) 

con p re feren c ia  a l a  reacción  de l a  ecuación (4 ), se pro- 

10 vee un exceso de m ateria l negativo con re la c ió n  a l  p o s i­

t iv o .  Esto asegu ra que l a s  p la c a s  p o s it iv a s  se cargarán  

primero por completo . Por lo  t a r t o ,  la  reacción  de l a  e- 

euación (8) para l a  condición de sobrecarga de l a s  p lacas 

p o s i t iv a s  tendrá lu g a r  primero con seguridades e s t a b le c í- 

15 d as, reduciendo a l  mínimo l a  p o sib ilid a d  de que ocurra l a

reacción  de l a  ecuación $ 4 ). La cantidad  en que e l  mate­

r i a l  n egativo , hablando electroquím icam ente, debe exceder 

a l a  del m ateria l p o s it iv o , depende d e l  volumen d e l espa­

cio  de gas sobre e l  n iv e l d e l  e l e c t r o l i t o .  Cuanto mayor 

20 sea  e l espacio  de g a s , mayor debe se r  e l  exceso d e l  mate­

r i a l  negativo sobre e l  p o s it iv o . Por lo ta n to , haciendo 

bastan te  pequeño e l  espacio  de ga s, puede hacerse pequeño 

e l exceso de negativo , aproximándose a cero como l ím ite . 

Se consiguen a s i  v en ta ja s  en hacer pequeño e l  espacio  de 

25 g a s , tan to  desde e l punto de v is t a  de tamaño de l a  b a te ­

r í a  como desde e l  de exceso mínimo de m ateria l negativa 

sobre e l  p o s i t iv o .

7
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la a  b a te r ía s  de plomo -  ác id o . Al a p lic a r  e l  Invente a 

cu a lq u ier cé lu la  o b a te r ía  determinada ee importante que 

se mantenga en gran grado de pureza para lo s  m eteria le s 

de lo a  e lectro d o s p o sitiv o  y- negativo# para redu cir a l  

5 mínimo la  acoión  lo c a l  particu larm en te cu alqu ier acción

lo c a l  qúe lu gar a l  desprendim iento de hidrogeno.

-oOo- N O T A  -oOo-

Los puntos de invención, propia y nueva 

que se presentan  para que sean  objeto de la  presente so­

l i c i t u d  de Patente de Invención en  España, por YE INTE 

10 años, aan lo s  s ig u ie n te s?

1 * . -  Oh método de fa b ricac ió n  de una cé lu la  

de b a te r ía  herm ética a l g a s ,  que incluye l a s  operaciones que 

comprenden co locar en un rec ip ie n te  un e le c t r o l i to ?  un 

electrodo  p o s it iv o  y un electrodo n egativo , purgar la  

15 c é lu la  con oxigeno y c e r ra r  el rec ip ien te  con una atmós­

fe r a  de oxígeno sobre e l  n iv e l d el e le c t r o l i t o .

8 * . -  Un método según se re iv in d ic a  en e l  

punto 1 , que incluye u t i l i z a r  un electrod o  negativo que tien e  

m ateria l electroquímicamente en exceso a l  d e l electrodo pe­

go sitivo.

9 -
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S i  bien l a  tem peratura ee un fa c to r  im­

portan te  en e l  funcionamiento de b a te r ía s  cerradas her­

méticamente y s i  b ie n  queda entendido que la p re sién  in ­

te rn a  de l a  b a te r ía  se e lev ará  con l a  e levación  de l a  tem­

p eratu ra , e l  oxigeno, no ob stan te , t ien e  mayor s o lu b i l i ­

dad en el e le c t r o l i to  que e l  hidrógeno para cu a lq u ie r  pre­

s ié n  o tem peratura dad as, siendo la  so lu b ilid a d  del ox i­

geno en líq u id o s acuosos considerablem ente mayor que l a  

del hidrógeno, A si, una b a te r ía  de acuerdo con e l  presen­

te  invento puede funcionar b a jo  condiciones de temperatu­

ra  ambiente mayor que la s  b a te r ía s  en la s  que e x is te  una 

cantidad su sta n c ia l de hidrógeno. Un fac to r  que co n tr i­

buye a e ste  re su ltad o  favorab le  es que la  p resión  t o t a l  

dentro de l a  b a te r ía  es debida a l  oxigeno y b ajo  cau d icio­

nes de tem peratura normales -  por ejemplo tem peratura am­

b iente  de -  la  presión  to t a l  de gas debida solamente

al oxigeno puede se r  in fe r io r  a l a  a tm osférica ! puede ser 

ta n  b a ja  o más que un quinto de l a  presión  atm osférica 

siendo la  con sideración  importante que l a  p resión  p a r c ia l  

d el oxígeno dentro de la  c é lu la  sea  a l t a  en comparación 

con la s  presion es p a rc ia le s  de otros gases dentro de la  

c é lu la .

Una vez que se han explicado lo s  p r in c i­

p ios d e l invento con re la c ió n  a l a  c é lu la  de n íquel -  cad­

mio ha de quedar entendido que lo s p r in c ip io s  d e l  mismo 

son igualmente a p lic a b le s  a b a te r ía s  de o tro s  t ip o s  d a l 

como la  o é lu la  de p la ta  -  c in c , l a  de h ie rro -n íq u e l, y

-  8
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3 * . -  Un métodc/&e red u cir  81 mínimo la s  pi e- 

s ien e s de gas dentro de una c é lu la  de b a te r ía  herméti­

ca a l  gas que comprende co lo car  en un rec ip ien te  un e le c ­

t r o l i t o  junto con un electrodo  p o sitiv o  y un electrodo ne- 

5 gativo que tien e  un exceso de m a te r ia l negativo en compa­

ración  con e l  m ateria l p o sitiv o #  red u cir  e l  p o ten c ia l re­

querido para l a  supresión  en e l  e leo trod c negativo de o- 

xígeno dentro del e le c t r o l ito  a un v a lo r  in fe r io r  a l  po­

te n c ia l  requerido para l a  producción de hidrógeno en el 

10 electrodo  n egativo  introduciendo oxigeno en e l  rec ip ien te

con an te rio r id ad  a l  c ie rre  herm ético d e l  mismo para au­

mentar la  p resión  p a rc ia l  de oxígeno dentro d e l rec ip ien ­

te  a un v a lo r  que se acerca oemo lim ite  a l a  presión  to ­

t a l  de gas dentro del re c ip ie n te , y ce rra r  herméticanenta 

15 e l  rec ip ie n te  con una atm ósfera de oxígeno sobre e l e lec ­

t r o l i t o  en e l  mismo.

4R.- Un métdo de fa b ricac ió n  de una cé lu la  

de b a te r ia  herm ética a l  g a s .

Tal y como se  ha d e sc r ito  en la  Memoria que 

80 antecede y para lo  f in a s  que se han e sp e c if ic a d o .

La presente Memoria con sta de d iez  h o jas es­

c r i t a s  a maquina por una so la  cara ,

Madrid, 1 " 195P
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