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SOQLICITANTE: SOCIzT: DE: ACCUMULATHURS PIXS LT bk TRACYICH,
entidad francesa, Route Nationele, Pont de la Folie,

ROMAINVILLE (Seine), Prancia.

Ya se conocen, por la patentie espafiola
n® 200.822 de 7 de Diciembre de 1951, células electroli-
ticas y, en perticular, scumuladores que no desprenden
pricticamente gas alguno y que son,por consiguiente,

54 susceptibles de permanecer cerrsdos de modo permanente

y de munera estenca, sin sumento sensible de la presién
interna.

Estes células eleciroliticas tienen, entre
electrodos, cuya superficie por lo menos , e¢s micro-

10. porosa, unos separadores delgedos, précticemente
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homogéneos y susceptibles de retener el electrolito,

que estdn en contacto intimo con las superficies opuestas
de los referidos electrodos. Ln psrticular, se ha propues-—
to en este pstente, obtener este contacto intimo compri-
miendo enérgicamente el apilado de las placas de electro-
dos y de los separsdores manteniendo en servicio este
apilado en estado aprctado.

En ls solicitud de patente espafiola ne 235,212
de 3 de Mayo de 1957 se ha propuesto obtener el estreicho
contacto del separador y de los electrodos utilizando
& modo de separadores, unas estructuras reticuladas de
elementos muy hidréfilos y susceptibles de hincharse
estando mojados, disponiéndose estas estructuras, en
gstado seco, entre estos electrodos, que unos medios
exteriores impiden separzrse, después de lo cuul se
impregnan hasta la saturacidén con electrolito.

Ly referidas estructuras muy hidréfilas son
de preferencia, fibras largas de c¢celulosa dispuestas en
capas aproximsdamente paralelas enire si y solidarizadas
por un glutinante tambien celulédsico.

Tambien se ha propuesto.i, en esta solicitud de
petente, sostener la estructure reticulada asi rcelizada
por una estructura mecdnicsmente més resistente,constituida
de preferencia por fibras de resina sintética gque pueden,
ya see entremezclarse con las fibras hidréfilas, o ya
sea formar unas capas distintas de éstas,permeneciendo
sin embargo, el separador homogéneo desde el punto
de vista de la permsabilidad.

Se ha visto, en esta solicitud de patente, que

se obtiene msi un acumulador,sin desprendimiento gaseoso
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mente,sin que,sin embargo, se desarrolle presidn en el
interior.

Sin embargo, los acumuledores cerrados,
reelizzdos de este modo, es decir, ya sea segun la
patente espafiola n? 200.822 o ya sea segln la solicitud
de patente antedicha, tienen la particularidad, en fin
de cargs, de permanecer a una tensidn reducide y de
calentarse en sobrecarga, dado gue el desprendimiento
gasgeoso al ser evitado, la energia que absorben tales
acumuladores se transforma entonces enteramente en
calor.

Esto preseunta problemas deliczdos para la
regulacién de cerga, porque la tensidn medida en las
bornas del acumulador no puede utilizarse, por su
elevacidn, pere controlcr el circuito de carga.

Por consiguiente se hace preciso recurrir al solo
fenomeno aparente en fin de carga, es decir, la eleva-
cidn de temperztura y asi realizer ls regulacién por
medio de Srgenos sensibles a esta elevacidn de
temperatura. Tzles &rganos de regulacién de carga son
delicados y suszceptibles de desregularse con facilidad.

Je sabe,por oitra parte, que los acumuladores
ordinarios del tipo alcalino tienen,por el contrario
una tensidén de carga bastantie variable,zun antes del
final de cargs, dado que estos desprendimientos gaseosos
gwe aparecen en 'él hasta antes de que se alcance la
mitad de 1z carga. En este caso, tambien la regulacién
de carga es delicada, porque si existe en fin de carsa,

un aumenio Ge la tensidén mds marcada, que durante la
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carga este zumento de tensidn es progresivo y el

momento en que empieza se define bastanie mal.
La presente invencidn tiene por objeto la
ejecucidn de un acumulador que ao presenta, hasta la

Se proximidad del final d¢ su carga, desprendimiento
gaseoso sino que, por el contrario , haciendo aparecer,
al final de la carza un desprendimiento gaseoso que,pola-
rizando bruscamente a loz electrodos, hace aperecer,
al final de la carga,una elevacidn de tensidn neta

10. gue es técil utilizar parz el control de la regulsacidn
de la referida cargaes

El acumulsdor segun la presente invencién,esta
constituido por unas placas paralelas finamente porosas,
formadas cada unz con un esqueleto de particulas metdli-

15. cas gglomeradas,impregnadas de materia activa,positiva y
negetiva,respectivamente ,placas entre las que vdn
dispuestos unos separadores que, en su espesor tienen
una cgps media muy poco permeable y, a wno y oftro lsdo
de esta Wliims ,uns capa més permeable,siendo cada uua

20. de estas capas de igual extensidn por 1@ menos que la
de las places, homogdnea, tanto en superiicie como
en su espesor, y las superficies exiremas de estos scepara-
dores yendo intimemente coloczdas contra las superficies
de lzg placas opuestas.

25. De preferencia, las referidas capas tienen la
estructura de geles de permeabilidades diferentes,
siendo la cepe media un gel semi-permeable o permeable
a los iones solos.’

BEstra estrecha colocsecidn de las placas

30. contra los separadores, puede obtenerse, como se explica
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en la patente espafiola n? 200,822,comprimiendo fuerte-
mente el conjunto de las places y de los separadores;
puede tembien obtenerse como en la solicitud de patente
ye nencicnada de 3 de layo de 1957, wbtilizando unos
separadores en los que una de las capas por lo menos

es susceptible de hincharse al impregnarse con electro-
lito, y disponiendo estos separadores en estado seco
entre unas placas que unogs dispositivos exteriores
impiden que se separen, después de/lo cual el conjunto
de las placas y de los separadores se ilmpregna de
elecirolito.

En unz forma conveniente de ejecucidn del
invento, la capa media del separador es una membrana
semi-pcrmeable,por ejemplo, una hoja de celulosa rege-
nerada,nientras que las capus extreinas estdn consti-
tuidas por tejido no tramsdo, es deeir, capas de fibras
largas conglomeradas por un aglutinanc.es Con objeto
de que sea capaz de hincharse ,por lo menos una
de estas capas, estd constituida por celulosa (fibras
¥ aglomerado), De preferencia, una de las cepas
extremes , y , convealentemenise, la gue esté en contacto
con las placas positivas, es de tejido sin trana celulé~
sico y la otra , que se coloca conitra la placa uegativa
opuesta, de tejido sin treme de resina siutética aproxima-
damente inerte en el electrolito.

Se ha coumprobado expcrimentalmente que un
acumulador asi realizado no desprende gas alguno duraante
la carga y que, por el contrario, despuds del fin de
carga, los desprendimientos gassosos son abudantes y

pricticamente iguales a los que pueden determinarse por
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aplicacibén de las leyes de Faraday.

El eoxamen de las curvas de carga experimentales,
al que se procederd a continuacidén,derdn una explica-
cidn de este fenomeno sorprendente. Sin embargo, el
valor del invento no puede,en ningun c=so, ir unido a la
exactitud de esta explicacidn.

Se observard que ¢ conocido en si disponer
en el cuerpo de un szparador,una membrani Gelgada ¥
especlalmente una membrana celulébsica, y en particular
constituir separadores con tres Bbojas unidas, sienco la
hoja intermedia una membrans de celulosa regenerada.

Sin ewbargo, en las formas de ejecucidn anteriores conoci-
das,las estructuras asociadas a le hoja de celulosa,no
han tenido una permeabilidad homogénea y, adenmds, no

se colocan estrechamente contra los eleclrodos opuestos;
por ltimo, estas Gltimas no son microporosas, de modo

gue lJos acumuladores realizegdos con estos separsdores
anteriormente conocidos no difieren, en su fuucionamiento,
de los acumuladores ordinarios.

La descripeidn siguiente,comparada con el
dibujo adjunto, permitird comprender coan fzcilidad,
¢l modo en que la invencién puede ejecutarse,sobrenten—
diéndose que las particularidades que resulten ,tanto
del dibujo, como uel texto, forman parte integrante de
la referida invencidn,

La fig. 1 @s un corte ‘iransversal a escala
ampliads, de dos electrodos de ascwnuladores de bolarida-
des opuestas con un scparador interpuesto.

Loy diagramas ilustrados por las fizuras 2 y 3
permiten la comparacidn del funcionamiento del acumulador
segwi la invencidn con log acumuladores usuales y con

los acumuladores sin desprendiuientos gaseosos,
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objeto de la patente y de la solicitud de patentﬁ&enoié;
nadas en el predmbulo de esta memoria.

S0bre el corte represeantado por la fig. 1, que
corresponde a dimensiones reales wmpliadas varias
decenas de veces,los elzcirodos 1 y 2 son unas placas
delgadas esencialmente formadas de hojas metdlicgs
delgadas y perforadas 3 revestidas por sus dos cuperfi-
cies, con capas de particulas metdlicas, de niquel,
por ejemplo, aglomeradas por calcinacibn.

Ectas placas tienen por lo menos un milimetro

de espesor; estdn impregnaces paralas positivas (1)

con hidrato de niguel adicionado o no de hidrato
de cobalto y, para las negaitivas (2) con hidrato de
cadmio.

“ntre estas placas v& interpuesto un separador
formado por tres hojas unidas;

La hoja 4, en countacto con el electirodo
positivo 1l,estd formada con fibras celuldsicas dispuestas
en capas y aglomeradas por un aglutinante ceinldsico .
Tel hoja se conoce con el nombre de tejido sin trama.

Su espesor en seco es del orden de 15 a 20 centésimas
de milimetro.

La hoja 5 es una membrana continua de
celulosa regenerada; su espesor es de una a tres
centésimas de milimetiro.

Por ultimo, la hoja 6 es tambien de tejido
sin ‘trame, pero sus fibras son siatéticas e inatacables
en el electrolito; estas son,por ejemplo, fibras de
compuestos vinflicos; su espesor es de alrededor de una

ddcime de milimetroe.
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El espesor total de les ires hojas es as{ del
orden de tres déimas de nmilimetro y, de preferencia,
inferior a cinco décimas de milimetro.

Para la comodidad de su colocacidn, las ires

Se hojas pueden ir unidas a lo largo de sus bordes que
sobrcpasan los bordes de las plascas 1 y 2.

Una misma hoja de gran dimensién puede cons—
tituir el separador de varias placas consecutivas de
polaridades zlternadas, yendo dobhladas en forma de

10, acordedn parz pasar del intsrvalo comprendico entre dos
placas al intervalo contiguo.

Cuando el apilado de placas y de separadores se ha
preparado en secoy este apilado se coloca ligeramentie a
fuerza en uns tina o recipiente y se impregna de prefe-

15. rencia en vacio, con electrolito, por ejemplo potasz clus—
tica a 28¢ Bgumé, lo cual, por hinchamiento de los
elementos celuldsicos de los separadores, coloca
estrechamente las superficies exiremas de estos contra
las superficies de las placas opuestas,

20, El elemento se forma después eléciricamente del
modo usual,

Los disgramas de las figuras 2 y 3 representan
en servicio el coaportamiento desusado y sorprendente de
un acumulador semejante con relacidn a los comportamien-

25 tos de los scummuladores conociaos.

El diagrema de la fig. 2, d4, en ordenadas, la
tensién de carga de un acumulador alcalino en funcidn
de su estado de carga expressdo por el nidmero de
los amperios-hora de carga {Ah) que ha recibido.

30. Consideremos <cres acumuwladores alcalinos I,II ¥y
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I1I de la misma cspacidad tedrica C y realizados, el
primero ,segin l: técnica usual, es decir, con una
separacién de placas del orden de 1 mm. CON uUNOS separa-
dores de material aislante poroso gue no estén en
contacto cou las placas, el segundo segun le técnica
definida en la patentc espafiola n? 200.822 o ea la
solicitud ce patente de 3 de Mayo de 1957, es ceeir,

un acumulador sin desprendimiento gaseoso aparente y,
por Gltimo, el tercero segin la sreseute invencidn.

El primero se comporta segun la curva Ila, es
decir, que su itensidén a las bornas zumenta con bastaunte
regularidad desde ¢l principio ae la carga hasta el
fin pasando as{ ue 1,1 V a 1,60 V, después de lo cual,
en régimen de sobrecarga, es decir mds alléd de la
capacidad nominal C, la tensibdn sube con més rapidez
hasta alrededor de 1,75 V 6 1,80 V. La curva no
presenta pues el desengauche brusco que caracteriza,por
ejemplo, el final de carga de los acumuladores de plomo
¥ que se utiliza para la regulacibén de carga de éstos.

Ademds, haciu la tercera parte dae la carga ,
la vensiba sobrepasa 1,5 V y aparecen unos desprendimien—
tos gaseosos,los cuales consumen inutilmente electrolito.

En ¢l caso de los acumuladores sin dsprendimiento
gaseoso (curva I;a) esta curva se eleva muy pocoj permane-
ce siempre netamenve por debejo de 1,5 Volte. (1,42 volt.
alrededor), pero antes de llegar'a la capacidad tedrica
(hacia 85 & 90% de &sta) , dicha cuPva no tan solo no
vuelve a elevarse,sino que tiende a Gescender (més o menos
segun el régimen de carga), dado gque, por una parie los

gases no polorizan los electirodos y que , POr otra parce .
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8l caleuntamiento del electrolito hace descender le

resistencia interna de este dliimo.

Se ha comprobaco, con los scumuladores segin
la presente invencidn, que lz curva IIIa de carga
preseuta en primer lugar, como la curva IIa, un casi
soporte Ge nivel, sin embargo, ligerame:nte més elevado,
pero que queda por debajo de la iensidn critica de
aparicibn de los gases; después de lo cusl, hacia la
capacidad nominal, para los regimenes de carga
usuales, la tensidn se eleva bruscamente, mientras gque
aparecen gasese

Estos resultados se oconfirman por el diagrama
de la figura 3 que representa, en ordenadas, los
amperioB-horas AhD que el acunulador es capaz de
suninistrar en descarga en funcidn de los superior-
horas que ha recibido en carga AhC. La recta OR a 45¢
corresponde evidentemente al rendimiento 1, es decir,
para el acumulador, a la igualdad de los amperiom-hora
cargados y descargados.

El primer acumulador dedla curva I, que
empieza a separarse del rendiwmiento unidad tan pronto
como los smperios-~horas de cargs alcanzaﬁ alrededor del
terclo de la capacidad. ZEsta curva demuesira gue la
capacidad real puede exceder la cupsacidad nominal C y
gque alcanza el valor 1,10 C. (110%) de la capacidad
nominal cuando los amperios-horas de cargas son del orden
de 150% de esta capacidad uominale

El segundo acumulador dé la curva IIb que
empieza a separarse de lz recta OR més alld del valor 0,90 C.

esta curva es asintota a la capacidad C.
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Por dltimo,el tercer acumulador realizado

segun la presente invenciodn (curva IIIb) s0lo empieza a
separarse de la recta OR mds alld del valor 0,30 C y
alcanza rdpidamenie la ccpacidad 1,1 C.

La observacidén de las curvas represensadas por
les figuras 2 y 3 demuestra que el comporitamiento de
los gcumuladores segun la invencidn es el mismo
que el de los acumuladores sin desprendimiento gaseoso
al principio de la carga hasta que se aproxima el final
de esta dltima, mientras que este comportamiento es
préximo &l de los acumuladores ordinarios en fin de
carga y en sobrecarga.

Siendo el rendimicento de carga préctica-
mente igual a lﬁunidad para los acumuladores segun la
invencidn, como para los acumulsdores sin desprendimien—
to gaseoso, es preciso admitir quehinguuo de los
productos de desomposicidn elecirdnica del electrolito
se esceapa de laslplacas ¥ que,durante la carga, estos
productos (oxigeno e hidrédgeno) son intesgramente
fijados por las materias activas. Ista retencidn del
oxigeno, y Gel hidrdgeno se explica por el estrecho
contacto del separador y dedas placas que impide a estos
productos caminar en el intervalo enire las placas y
el separador. De este modo, sun cuando la reaccidn
de fijacidn del béxigeno y del hidrdgeno son més lentas
que la llegadg de iones sobre las placas, en periodo
de carga, y sobre todo haclia el fin de la carga, los
desprendimientos gaseosos se evitan por el uprisiong=-
miento de los productos de la electrolisis al contacto

de lec placase
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Cuando la carga se ha obtenido, es decir,

cuando lag materiams activas ya no pueden fijar hidrégeno
y ox{geno, éstos impedidos de escaparse enire las
placas y el seperador por el esirecho contacto de los
mismos, se difunden hacia el interior del separador.

Cuando el separador es homogéneo, es decir, en el
caso de los acumulasdores sin desprendimiento gaseoso,
la difusién puede tener lugar a través del espesor
reducido del seperuador, de modo que el oxigeno (¥
eventuslmente el hidrégeno) producido sobre una placa
puede slcanzar , e través dd separador, la place
de poleridad opuesta.

Por el coumtirerio, en el caso de la presente
invencién,la resistencia ofrecica & la difusién
a través de ls caps media , =iendo mucko mayor que
la resistencia ofrecida en las partes del separador
situadas & uno y otro lzdo de esta capa medis, el
ox{geno (y eventualmente el hidrdgeno) camina de
preferencia parslelemente a las placas en las capas
extremas del separcdor, més permeables y llega asi al
exterior.

n el ceso de los acumuladores sin desprendimien—
to gmseoso,la difusidn tiene luger al final de carge
cuando, en razén de la carga casi complieta de las
msterias asctivas, lz fijecidn de los productos de
electrolisis se aterda hasis el punio Ge hacerse
nds lenta que la velocidad posible de difusidne. Se
explica asi que la cargs del acumuwleador solo puede
alcanzar asintéticamente 1la cepacidad nominal.

Por el contrario, en el scumulaaor segin la
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los productos de electrolisic permanecen confinados
en la proximidad de las placas, de modo que se puede, no
tan solo alcanzar lz capscicad nominal, sino lambien
S5e exceder un poco esta ﬁltima,'obteniéndose ¢l suplemento
de capacidad,por l: fijacién momenitdnea de los productos
de electrolisis (hidrégeno y oxigeno) por vie ficica
(easoreidn) el contacto de las placas.,
Las curvas Ib,IIb,IIIb representadas en las
1o, fig. 3, han sido trazadas después de un pequefio ndmero
de ciclos de carga y de descargs del scumulador.

Si se efectdan verias decenas de cargas y
de descargas,sec obtiene tambien, para un acumuledor sin
desprendinmiento gaseoso, o un scumuledor segun la

15, invencién, curvas que difieren muy poco de las que
llevan les referencias IIb ¥y IIIb. Por el contrario, el
acumulador ordinario (I) construido con placas idéniicas
44 entonces la curva Ib’ es decir, gque ha perdido préc-
ticamente ung gran parte de su ceapucidad nomineal

2C. mientras que los otros dos la han conservado.

Iista conservocidn en el tiempo de la capacidad es
iguelnente wna veuitaja importente de los scumuladores que
tienen placas delgadas de superficie microporosa nmuy
aproximadas con seperzdores estrechamente aplicados

254 contra estas placase.

Se sobrentiende que podrdn insroducirse
modificaciones en el modo de ejecucidn que queda descrito,
particularmente por sustitucidn de medios técnicos equiva-
lentes, sin salirse por ello del drea de la presente

30, invencién,.
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bescrita suficientemenie la nasturaleza del
invento,asd como la menera de reslizarlo en la préctica,
debe hacerse coustar que lass disposiciones anteriorumente
Se indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no altercn su principio fundamental. Tambien
gse hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Francis coa fecha 20 de
Pebrero de 1957, n? 732.363, acogidéndose, por lo tanto,
10, 2 los benaficios que conceden los Convenios Internzcio-
nales en vigor y siendo lo que counstituye le esencia
del refcrido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién,por 20 aiios en Espafia: "Perfeccionanientos
en acumuladores alcalinos"; caracterizéndose por lo
15. siguientes
12,- Perfeccionanientos en acumulsdores slcalinos,
constituidos por placas peralelas finameute porosas,
carccterizéndose porque estén formadas cade una con un
esqueleto de particulas metdlicas aglomeradas,impregnade
20. de meteris setivae respectivamente positiva y negativa,
placas entre las qu#&én dispuestos unos separadores que,
en su espesor, tienen una caps medla muy pocoe permeable
v & uno y otro lszdo de ésta, uns capa més permeable,
giendo cads wnk te estas cepas de extensidn mds o menos
25, igusl a lz de las placaes,siendo homozéneas tanto en
superficie como en espesor y las superficies extremes de
estos separzdores se aplican esirechamente conira las
superficies de las plscas opuestas.
28, ~ Perfeccionamientos segun reivindicacién

30. 18, carccterizéndose porque las capas media y extrema
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tienen la estructura de geles de permeabilidades dife—
renies,slendo le ceps media un gel semipermesble o
permeable a los solos iones.

32.- Perfeccionamientos,segun reivindicscidn 18,
caracterizéndose porque uns de las capas por lo menos
eg esencialmente de celulosa.

42,- Perfeccionamientos,segun reivindicacidén 18,
caracterizédndose porgque la caps media es una hoja de
celulosa regenerada y las capes extremas estén formedas
por fibrss textiles sepsradas y dispuestas en capas,
fibras que se unen con un aglutinaute.

58.- Perfeccionamienios segun reivindicacidn
%8, caracterizéndose porque las fibras de una de
las capes son de celulosa y el aglutinante es
celulbsico,

62,- Perfeccionamientos,segun reivindicacidn
1&, carccterizdndose porque el separsdor comprende una
cape de fibras celuldsicas por el liado de la placa
positivse, una cepe media formada de celulosa regenerada
¥y une capa formeda de fibras sintéticas aglomeradas
del lado de la negativae.

78,~ Perfeccionanientos,segun reivindicacidn
68, caracterizdndose porque el espesor de la celulosa
rgencrada,que forme la capa media estd comprendido
entre una y ires centésimas de milimetro,mientras que
el separcdor es inferior a cinco décimas de milimetro.

82,- Perfeccionamienios en acumuladores
alcalinosital y como queda substancialmente descrito
en les presente memoriz, e ilustrado en los dibujos

que se acompafiane
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