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MEMRIA DESCRIPTIVA

pafa solio itar

PATENTE DE INVENCION
on A
ESPARA

por VEINTE afios
& nombre de THE ELECTRIC G6TORAGE BATTIRY COMPANY, entidad nortea-
mericana, establecida en 428 Fifteenth Street, Filajelfia, Pén-
silvenia, iste=dos Unidos de América, por;

MEJORAS INFRODICIDAS BN LA FABRICACION DE ELEBMBVIOS CERRADOS
PARA BAT IRIAS DE ACUMULADOREB"

. La presente invencidn se refiere & baterfes de acumula~
dores, inocluyendo métodos y medios para fabricar lag baterfas
en recipientes herméticament e cerrados que impiden la entrada
y la salide de gases y vapores.

Demde hece algin tiempo sme viene reoonociendo, por
todas aquelles personss entendidas en la materie, la conve-
niencie de disponer de una bateria de acumuledores en un reci-
piente hermético que no solemente prevenge todo cembio en el

electrdlito por evaporaéidn, #ino que esimismo impida 12 “derl~
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da de vapor y de gmses desarrolledos durante el funcionemiento

de lg baterfa. Los gases normalmente desarrollgdos son el oxi~
geno y el hidrégeno, y en algunas eplicaciones dan lugar a
eccidentes a causa de la violenta y explosiva reaccién del hi-
drégeno al inflemarse, y de la promocién de combustién por par-
te del oxigeno, La conveniencia de cerrer herméticemente contra
toda entrada de gsses se pone alin més de relieve al recordar
que, en una beteria de tipo alcelino, el didxido de carbono
presente en el aire se combina con el electrélito formando car-
bonato potédsico, que es perjudicial para el funcionamiento de
la bateria y hace necesaris la sustitucidn del electrélito cuan-

do la contaminacién excede de un determinado valor. Cuando los

vapores procedentes de un elemento de acumulalor son corrosi-

vos, su evitacién es requisito previo en ciertos usos de las
bateries,

Un objeto de la presente invencidén consiste en una ba—
terfe de acumuladores que puede ser herméticamente cerrada en
la fdbrice y permanecer hemméticamente cerrada durante su vi-
da normal y sin que en su interior se desarrolle una presién
de gases de magnitud excesiva. Pare lograr este objetivo, los
geses formados en el interior del acumulador durante el empleo
normel del ﬁismo son eliminedos electroquimicamente a una velo-
cidad tal que le acumulacién.de presién geseosa se mantiene en-
tre 1fmites de seguridad. '

Con el fin de lograr dichos objetivecs, en el momento
de cerrar herméticemente la bsterfa de acumuladores, el electro-
do positivo tiene materiesl cargable (susceptible de carga) en
menor cantidad que el meterial cargable del electrodo negativo,
Beto significa que el electrodo positivo siempre serd el primero

en alcanzar una condicidn de plenemente cergedo. Asi, habré

—ge
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siempre una produccién preferente de oxigeno en el electrodo
positivo y especielmente en el caso de sobrecarga; El oxigeno
desarrollado se elimina electrogdimicamente & una velocided
edecuadamente elevada mediente la provisidén de un elemento poro-
80 que tiene una superficie extensa en comtacto con el electrd-
lito, y que tiene también una superficie extense expuesta m un
espacio de gases situado encime del electrélito. El elemento po-
roso proporciona allf dentro una zone interfacisl de gas-liqui-
do-sélido, de gran érea, El elemento poroso tiene unﬁ conexidn
eléotrioca de bgja resistencis al electrodo negativo pare el su~-
minlstro de electrones 5 dichea zona interfacial, para reducir,
el oxigeno difundido & través del elemento poroso hasta la zone
interfecial. El suministro de slectrones por parte del electrodo
negativo reduce al minimo la conversidén del material eargable
del electrodo negativo una vez sloanzada por el electrodo posi-
tivo su condicién 4e carge completa.

EL elemento poroso de la presente invencidn se carascte-~
riza por su extraordinario rendimiento en la reduccién del oxf-
geno. ElL elemento puede comprender grafito poroso el cual, una
vez eliminedas las impurezes tiene a su través en dispersién
plata metédlica. Pusde aplicarse al elemento poroso un agente
no humnectable, tal como un suspensoide de una resina de fluo-
rocarbono, preferiblemente politetrafluoretileno, disponible en
el comercio bajo el nombre registrado de "Teflon", despuéds de
lo cuel el conjunto se caldesa a uns toﬁpeéatura elevada aunque
inferior sl punto de fusidn de la plata. Asf se obtiene una su-
perficle, permeable a los gases pero impermeeble & los lfquidos
pera el elementc poroso. La superficlie del elemento asf{ tratado
con "Teflon®™ no es humedeoible por el electrdlito y, por tanto,

$isne una superficle impermeable a los lfquidos pero que tetiene
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su permeabilidad e los gmses (debidé e su porosided) pare la
difusién o circulancidén de gasés bhaeste una zona interfacial en
le misma.

Pare 1la debida sqguridad de funcionamiento de los ele-
mentos herméticemente cerrsdos, es preciso disponer medios que
impiden una peligrose formecidén de presién durante‘sobredescar-
gas o invaersiones sccidentales del moumulador, Les cantidades
de meteriales cargables y cargados en los electrodos positivo
¥y negativo debe ajumtarse de maners tal gue asegure, éue al so-
bredescargarse (descargarse con exceso) la baterfs se deserro-
llard oxigenc pfeferiblementa en el electrodo negativo, actuan~
do entonces como electrodo positivo. Este oxigeno es ellminafio
a continusacién en el electrodo positivoe, que entonces actda
como electrodo negativo.

Un elemento de baterfe de acumuladores conforme a la
invencién puede asimismo estar provisto de un segundo elemento
poroso dotedo de une conexién de baje resistencia con el elec-
trodo positivo, esi como de une zona interfaciel gas-lfquido
8d1ido para la eliminecidn de hidrégeno del acumuledor.

Con referencis a los dibujos que se acompafian;

la figure 1 es un esquema explicativo de la invencién;

la figura £ es una seccién de una baterfa de acumule-
dores realizada conforme a:la 1nvenc16n, en la que se hen omi-
tid0 algunas partes para mayor clarided de ilustrecién; y

les figuras 3 y 4 son unas gréfices explicativas,

La presente invencidn es particularmente aplicable & be~
terfas agiacymﬁlaaores delltipo en el cuzl se genere oxigeno e
hidrégene dursnte el funcionamiento de las mismas. 81 bien la
invencién es aplicable asimimmo 2 baterfas de mcumuladores del
tipo alcalino, se presentard primero su aplicecién e baterfas

—fe



lo

15

20

28

248449
de acumuladores del tipo dcido con electrodos de plomo.

4l cargar une bsteria de acumuladores de plomo écido
parclalmente descargada, hay poco o ningun desarrollo de gases
con tal que el régimen de carga esté comprendido entre los 1i-
mites normalmente utilizados, Ahora bien, el haber material car-
geble (sulfeto de plomo) en una u otras de las placas, positiva
o negativa. comenzerd la produceidén o desarrollo de geses, En el
electrodo positivo habréd produccién de oxigeno, y en el eleo-
trodo negativo se producird hidrégeno. Conforme a la presente ‘
inveneién se impide o evite esencialmente por completo el desa-
rrollo de hidrégeno, lo cual se consigue de la maners sigulente.

| En el momento de cerrar herméticamente el sacumuledor
se dispone un exceso de material cargable sin cargar en el elec-
trodo negativo, en comparacidn con la cantided de material car-
ganle sin cargar que hay en el electrodo positivo, con el fin
de asegurar qu.e' el electrodo positivo serd siempre cargado por
completo antes de que el electrodo negativo llegue a alcanzar
el estado de completamente cargedo; y, reciprocamente, el elec~-
trodo negativo se invertird por completo antes que el electrodo
posit ivo,

Beto se ilustra grédficsmente en la fig. 1. En primer
lugar se supone que el electrodo fositivo ha sido parcialmente
cargado. El grado o magnitud de carga se representa en 10 y
puede tomarse como medida del porcentaje de sulfato de plomo
(Pb504) convertido en di-4xido de plomo (Pboz). Asi la 1fnea
de trazo interrumpido 1l representa la condicidn o estado de
le placa posttiva cuando se halla completamente descargads.

Todo el material cargable no cargndo consiste entonces en sul-
fato de plomo (Pb8O,).



lo

15

20

26

30

| T Ao

248449

in el ejamplo supuesto, el acumulador se oierra hermet;-
cament® eon la placs positive percialmente cargada, siemdo sul~
feto de plomo el material cargable positivo no cargado que queds,
asl como el material cargable negativo no caergado. El scumulsdor
eerrado puede entonces cargerse al regfmen recomendado, cuya ba-
se se expondrd més adelamte, BEn el transcurso de la cargas, el
sulfato de plomo existente en el electrodo positivo se va convir-
tiendo gradualmente en diéxido de plomo. Xl resultado final de
la carga tiene luger como se indica en 1lg. El sulfato de plomo
presente en el electrodo negativo es convertido en plomo durante
la ocarga. Ahora bien, cuando el electrodo positivo estéd cargado
par completo, como en 12, y el sulfato de plomo convertido todo
en diéxido de plomo, la place negativa no estard completamente
cargada puesto que, como se desprende de la figura 1, harfa fale
ta que la placa negativa siguiera cargéndose para convertir toT
do el sulfato de plomo en plomo. La carga adicional regquerida
86 indica por medio del corchete 14,

Los factores hasta ahora expuestos son importantes en
el funcionamiento del acumulador herméticamente cerrado. Al al=-
canzar la'placa positiva su condicién de plenamente cargade en
12, tiene lugar la produccidn de oxigeno. Ello puede ocurrir
algo antes de llegar a una carga completa, segén el régimen de
cerga y quizé otros factores. Como se explicerd més adelante,
ten pronto como se desarrolla oxigeno, éste es electroquimica~
mente consumido y eliminado por los medlos que luege se exponen,
lo cual d4a luger a una descarga equivalente del electrodo nega-
tivo. 481 durante la sobrecargas, no solamente se elimina conti-
nuamente oxfgeno, sino que el electrodo negativo se descarga a
un régimen tal que al seguir cargdndose el acumulador no aumenta

la conversién de sulfato de plomo en plomo, en el electrodo ne-
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gativo. Asf, pués, durante todo el funcionamiento sucesivo del
acumulador, y al cabo de repetidas cargas y dcscarges del mismo
ge retiene en el acumulador una diferencia entre el material car-
gable del electrodo positivo (Pb804) y el meterial cargable del
electrodo negativo (PbS0,) para esegurer el desarrollo preferen-
te de oxigeno durante la cargs.

Durente la carga y sobrecarga del acumulador o de la ba-
teria, el sulfato de plomo del electrodo positivo es siempre ago-
tado o convertido en diéxido de plomo antes de que todo el sulfa-
to de plomo del electrodo negativo se convierta en plomo. Por las
razones precedentes es por 10 que se desarrolle preferentemente
oxigeno (en el electrodo positivo), ya que la condicién para el
desarrollo de hidrégeno en el electrodo negativo nunca se alcan-
z& una vez efectuado el clerre hermético inicial del acumulador
conforme a los requisitos que acaban de exponerse.

81 no se mentuviera la diferencie indicada anteriormente,
se producirla gas hidrégeno en el electrodo negativo al descar-
garse éste, lo que darfs lugar a una indebida elevacién de la
presién de gases en el interior del acumulsdor,

Antes de estudiar la figura 1, para explicar las condi-
ciones que se establecen durante la descarga y la sobrecarga, se
hepe referencies a la figura 2, en le que un acumnulador 20 com-
prende un electrodo negativo dotado de una pluraiidad de places
£21-26 ooneotadas entre si por un puente 26 de tipo usual desdq

el cual se extiende hacla el exterior d4el acumulador el termi-

nal g7. Entre las placas negativas 21-26 hay intercalada unas

places positivas 31-34 conectadas entre si{ por un puente (no
representado) desde el cual se extiende un terminal 356, hallén-
dose desprendida una parte del terminal negativo 27, en la figu-
re 2, para que 8¢ vea el t erminal 35. Para mayor claridad se
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han omitido en la figura 2 los separadores, asif como las protu-
beranciss de las placas positivas, por ser todo ello de construc-
c¢ién usual y bien conocida de aquellas personas entendidas en
la materia..

Conforme a la presente invencién, no sdlo importa dispo-
ner la diferencia de material cargable, entre el electrodo posi~-
tivo y el negativo, para asegurar gue el electrodo positivo lle-
ga a alcanzar la condicidn de plenamente cargado antes gque el
electrodo negativo, sino que tamblén es importante disponer la
conversidn electroquimica del oxigeno a una velocidad que impida
la formacidén de una presidn gaseosa en el interior del acumula-
dor con corrientes de carga de magnitud apreciable. Es caracteris-
tioco de la presente invencién que no solamente se establece un
rendimiento relativemente elevaedo de conversién del oxigeno pro-
ducido, sino que tembién el electrodo negativo es hesta clerto
punto descergado por la conversién electroquimica del oxfgeno
puesto que es el electrodo negativo quien suministra los electro-
nes o0 laa corrientes de descarga necesarios pare la eliminecién
del oxigeno, Asl, la descarga del electirodo negativo durante la
sobrecarga implde que sumente la comwersidn del mebteriasl carga-
ble al estado de carge, y asegura, durante la vida dtil de la
baterfa, una continuacidén de la diferencia entre los materiales
cargadoe Yy cargables de los electrodos positivo y negativo.

Més especialmente, se diSpone en el interior del scumu-
lador un elemento poroeso 38 eléctricamente conectado al electro—
do negativo, por ejemplo, oprimisndo al elemento 39 sobre el
terminel negativo 27 para asegurar una &cclén deslizaente de suto-
limpieza y una conexidn eléctrica de baja resistencia emtre ellos
Si asf conviene, la abertura que atraviesa el elemento 38, a tra-

vés de la cual se extiende el terminal 27, puede estar emplomala

-'¢§’ o
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electroliticamente y soldade al terminal de plomo 27, Ie cone-~
xién eléctrica puede extenderse a lo largo del puente de plomo
26. El elemento 38 es de un material poroso para la difusidén de
oxfgeno a su través para facilitar la reaccidn electroquimica
que elimine a éste del interior del acumulador 20 herméticamente
cerrado. Bl acunulador puede estar herméticamente cerrado por
un compuesto para la tape 39 como se indica en 40. lLas peredes
41 y la tapa 39 del acumulador 20 pueden ser de construccién

y de matericles usuales, y no tienen que ser de mayor resisten-j
cia mecénice o robuztez, desde el punto de vista de las presio-
nes de gas que es probable que existan.

Preferiblemente, el elemento poroso 38 dlfusor degnses
serd de grafito activado por la inclusién en el mismo 4de un agen—
te cetalitico del tipo que promueve la eliminacién de oxfgeno.
Se han descublerto que si se utiliza el procedimiento expuesto
a continuacién, es posible reducir el oxfgeno (esto es , elimi-
nerlo) mediante el grafito activedo resultante, a una velocidad
que permite el empleo de corrientes de cargas de magnitud rela-~
tivemente grande, corrientes que, adn cuando sigen pasando une
vez que ol ascumulador o la baterla haya alcenzado su plene cergs,
no producirédn un aumento sucesivo de presién de gases en el in-
terior del acumulador herméticemente cerrado. A los fines ya
explicados en relecidn con la figure 2 se dispone un bloque
de grafito poroso talsdrado y ranurado. El blogue se caldea lue-
€0 al menos hasta el rojo brillante. El caldeo del grafito a tem-
peraturas superiores a unos 700%C curante una hora o més psrece

ger una etepa necesaria, y sirve al menos para eliminer las im-

-purezas contenides en el grafito. Después de enfriado al aire,

ge sumerge el bloque durante alrededor de mefio minuto en una

solucién impregnente de nitrato de plate (Agﬂca), a la cual se

-
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le puede afladir preferiblemente una gota,de un agente humectante
no iénico, tal como el gue se encuentra en el mercado bgjo el
nombre de "Triton X-100", La solucién acuosa de nitreto de plata
puede tener une concentracién comprendide entre los limites de
0,6 a 2,5 gramos por cade 100 c.c. (centimetros cdbicos( de agua
destilada, v

Después de impregnado el bloque de grafito se caldies, por
ejemplo en una estufe 0 con una llama Buneen, heste un rojo ape-
nas perceptible (esto es, hasts unos 500%C) dwrante elgunos minu-
toa. Eete caldeo descompone el nitrato de pleta, dejando un resi-
duo de plata metédlica disperso por todo el grafito., Bl blogue
de grafito activado se sumerge entonces en una emulsién acuose
dilufda de un politetrafluoretileno, tel como el "Teflon®, y es-
ta inmersién ve seguida de un tratamiento en estufa durante un
tiempo apreciable; un tratemiento satisfactorio, segin se ha
visto, es el de una hora entre 2002 y 300%C, La emulsién acuose
de Teflon se prepare afindiendo de 0,5 a 10,0 cc. de una emukién
de Teflon al 60%, a 100 c.c. de agua destileda. E1 bloque de
grefito se aplica luego al electrodo negative womo entes se ha
dicho. Puede estar preferible suministrar primero el blogue de
grafito al eleetrodo negativo, antes del tmtamiento éon Teflon.
Bato se ha hecho asf y, como se verd por la figura 2, el blogue
de grafito puede entonces fijarse al electrodo negativo medien=
te soldadura el terminel de plomo 87. El subsiguiente trgtemiento
térmico del bloque activado e impregnado de Teflon tiene lugar
e une tempe aturas algo inferior al punto de fusién del plomo, ¥y
a8l no afecta de modo adverso al elsctrodo negativo.

En el momento de cerrar herméticamente el acumulaior del
tipo indicado en la figura 2, el electrédlito (una solucidén acuo-
sa usual de é4cido sulfdrico) se introduce en cantidad adecuade

- /2 -
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para hecer que el nivel suba hasta el elemento poroso 38, pero
que no lkgue en ningén momento a cubrir la superficie superior
del mismo. La superficie superior del elemento poroso 38 espues-
ta por encima del nivel del electrélito ha de ser suficiente pa-
re el fin propuesto, ya que el oxigeno se difunde con mayor faci~
liced a través del elemento poroso desde la atmésfera gque di-
rectamente desde el electrdlito. Al difundirse el oxigeno a tra-
vés del elemento poroso 38, con suministro de electrones desde
el electrodo negativo & la zone de transicién ges-sélido-liquido,
el oxIgeno se convierte en iones hidréxido (OH-), Los iones hi-
droxilo reaccionan con iones hidrégeno del electrélito formando
agua., de esta manere se elimina el oxlgenoc del scumulador,

Conforme a le presente invencién se ha descubierto que
el elemento poroso 38 activado tal como se ha dicho y eléctrica-
mente conectado & los electrodos negativos para el suministro de
electrones al mismo, incrementa de modo efectivo la velocidad
de eliminscidn del oxIgeno impidiendo un indebido aumento de
presién resultante del desarrollo o produccién de oxigeno en el
interior del acumulador,

De 10s trabajos experimentales efectuados se desprende
que le corriente de equilibrio de un acumulador varia linealmen=
te con el logaritmo de la presidn de oxigeno. Este hecho se ilus~-
tra en la figura 3, en la que se ha representado la presidn del
elemento en las abcisas a escala logaritmice, y la corriente de
equilibrio en las ordenedas. Por corriente de equilibrio se quie-
re dar a entender aguella corriente arla cual, utilizada pera car-
gar el acumulador con la placa positive completamenté cergeda y
teniendo la placa negativa algin meterial cargeble sin cergar, le
presién del acumulsdor permenece constente. Por ejemplo, en un

acumuledor de un tipo dado, puede lls garse a yna presién corres-~

" wlle
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pondiente a 200 mm, de mercurio (absoluta), ba corriente de equi~

librio para tal scumulador puede ser entonces del orden de 420
miliemperios, 1o que equivale a decir que mientras la corrisnte
de carga de tal acumulador no exceda de unos 420 mA, la presién
del ascumulador no subiréd por encima de los 200 mm. de mercurio
(absolutos). Por consiguientes, como puede verse, la caja o alo~
jamiento de cade elemento de acumuledor se proyectard de menera
tal que le permita resistir la presidén del acumuledor para une.
corriente de carga dada, gque no sige subiendo durante la sobre-
carge.

La relecidn existente entre la corriente de equilibrio
y la presidn del scumulador resultard afectada materislmente por
la concentracidén del nitrato de plata que se utilice para impreg-
nar el bloque de grafito. Como se indice en la figura 4, sl aumen-
tar le concentracidén de la solucién impregnante de nitrato de
plata (representadas en abcisas), tembién aumentaréd la corriente
de equilibrio, representada en ordenadas. El aumento es esencial-
mente lineal hasta que la concentracién de la solucién impreg-
nante de nitrato de plata se aproxima a un gramo por cada 100 ‘
c.c. de agua. Después, la corriente de equilibrio seguird aumen~
tando, pero con menos rapidez., El valor Sptimo, desde el punto
de viste del coste, se hallard en la regidén de 0,75 a 1,0 gramo,
eproximadamente, de nitrato de plete por 100 c.c. de agus.

Volvliendo ehora & la figura 1, se recordard que en el ni-
vel 12 +todo el material cargable del electrodo positivo ha sido
convertido en dibéxido de plomo. En cambio, el electrodo negati-
vo incluye material cargable no cargado, que no ha sido convertip
40 en plomo, y en cantidad sefialada aproximadamente por el cor-
chete 14. S5i el acumuledor se descarge ahora desde el nivel 12,

como se comprenderd, el plomo puro que comprende el material elec—
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troquimicemente activo de las placas negetivas 21~23 quedard

- convertido en sulfato de plomo y, el nivel indicado por la 14~

nee 44, la conversidn serd completa., Ahora bien, al nivel 44
quedard une importante cantided de material cargade (diéxido
de plomo) en lams placas 31-34 que comprenden el electrodo posi-
tivo, Pste material, cepez de permitir que sigé. la descergs,
Juega un papel en la operacidén resultanmte de la sobredescarga,
como se explicard en el estudio tedérico que me expone a conti-
nuacién.

Las condiciones previas necesarias para el funocionemiento
seguro y sin riesgo de un acwnulador de plomo herméticamente
corrado, como 8@ llustra esquemdticamente en la figura 1, puede
expresarse aslmismo en forme matemédtica. Hay siempre dos condi~
clones a satisfacer, que son; Un requisito de sobrecarga y un
requisito de sobredesecarga. Para la sobrecarga, la condicién es;

c c -
+ cargable < - cargable (1)

donde c; cargable 0orresponde al meterial activo positivo ear-
gable (PbSO,) del electrodo positivo, expresado estequiométri-
cemente en capacided enérgetice (amperio-horas); y

c N
- cargsble corresponde al material activo negativo

cergable (Pbso4) del electrodo negativo, expresado estequiomé-
tricamente en capacidad enédrgetica (amperio-horas).
Para la sobredescarga del acumulador de plomo, la condi-

cldn es:

+C

2 # cergado ¥ C 3 cargable > £C ~cargado -cargable (2)

donde C4 gargado corresponde al material activo positivo cargado
(cantidad de PbOy) en el electrodo positivo expresada en amperio

horas); y
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C-cargado corresponde al material activo negativo carga-
do (cantided de Pb en el electrodo negativo expresade en amperio-
horas).

Para que una construccidén de acumulador de plomo hermé-
ticamente cerrado dé buen resultado hay que satisfaceb ambes
ecuaciones (1) y (2). Un ejemplo ndmerico ilustraréd adn con mayor
claridad la aplicabilidad de las dos condiciones al proyeocto de
bateria de acunuladores. Supéngase qwe hay que construir un acu-
mulador_hefméticamente cerrado, de une capacided de 50 A-h & .
plena carga. 4 plena carga no hay conforme a la ecuacidn o con-
dicién (1) y a la figura 1; meterial cargable en el electrodo
poeitivo, sino una cantidad medible de material cargable en el
electrodo positivo, 9i se elige el limite de seguridad tal que
proporcione material activo negativo cargable 14 (figura 1)
correspondlente a 10 amperio-horas en el estado de plena carga
del electrodo positivo, se cumple la ecuacién (1), Ie ecuscién
(2) determina entonces la cantided minima de material activo
cargado positivo que debe disponerse a plena carga del electro-

do positivo (C, oargable 5 entonces igual e cero), y
2 § cargado > 2 x 50 # 10 (3)

Bl electrodo positivo, por‘lo tanto, debe tener, en el estedo

de plena carga, una cantidad de diéxido de plomo corresponiiente
a més de 556 emperio-horas, Para prever un factor de seguridad
seréd conveniente disponer una cantidad total de Pboa, en el elec~
trodo positivo & plena carga, correspondiente a 65 amperio-~horas.
Asi, la baterla de 50 emperio-horas tendrd un electrodo positivo
de una cepacided de 65 amperio-horas a plena carge, mientras el
e@lectrodo negativo tendrd una capscidad de 50 amperio-~hores de
material activo cargado a plena carga, y de 10 amperio-horas de
material cargable no cargado.

- b

-14-
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Volviendo ahora a la figura 1 pera la descarga, el mate-

riel cargaedo (plomo) del electrodo negativo convertido en sulfe~
to de plomo en centidad representada por el corchete 43, consti-
tuye el factor limitetivo. El materisl cargado restante (PbOg)

del electrodo positivo, representado por el corchete 10, es ca-
pez de nueva descarga.

Si el acumulador 20 de la flgure g2 estuviersa conectado_a
otros ecumuladores y/o baterias, puede tener lugar la sobredes-‘
cerga del scumulador 20. El d1éxido de plomo de las placas posi-
tivas 31-34, presente en la cantidad indicada por el corchete _
10, quedard convertido en sulfato de plomo al continuar la sobre-
cerga. Une vez convertido todo el diéxido de plomo sen sulfato de
plomo en el punto o nivel indicado por la lfnea de trazo inte-
rrumpido 11, al seguir la sobredescarga se convierte el sulfato
de plomo de las placas 31-34 del electrodo positivo en plomo.

81 tal sobredescarga ocurre por debsjo de la linea 45 de la figu-
ra l {y taﬁbién puede ocurrir por inversién de polaridad de la
corriente de carga) habré, en las placas 21-25 del electrodo ne-
gativo, conversidn de sulfato de plomo en diédxido de plomo.

Al segulr la sobredescargs del ascumulador 20, se produce
une inversién de polaridad y, por tanto, el eleetrodo negativo
21-86 actuard como si fuera un electrodo positivo, y el electro-
do positivo B1-34 actuaréd como electrodo negativo. Mientras sub-
sistan estas circumdbanclas, tan pronto como todo el sulfato de
plomo se haya corvertido en diéxido de plomo (como en el nivel
45) habréd desarrollo o produccién de oxigeno. Bste situacidn
rara vez o nunce se alcanzard en el manejo o funcionamiento de
une. baterie de acumuladores de plomo oon electrolito &cido.

Lo que squf importa es que se ha previsto un fadtor adi~-
cional de seguridad contra el deserrollo de hidrégeno, mediente

- =lb=
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la capacidad del electrodo positivo indicada por la regidn gue
ge encuentra debsjo de la linea 45. En cuanto al oxigeno que se
produzca durante les condieciones de sobredescarge por bajo de
la lfnea 45 y antes de la produccidén de hidrégenc, la presidén
en el interior del acumulador aumentaré4, pefo no a un vealor gue
el recipiente, debidamente proyectado, no pueda resistir. Tan
pfonto como empiece la carge el oxfgeno producido durante le
sobredescarga serd eliminado electroquimicamente y de la manera
amtes descrita. Le razdén por la cual es improbeble que se pro=

duzca oxfgeno en la sobredescarge de la bateria de acumuladores

de plomo proviene del hecho de que e&8 preciso que haya sobredes
carga por bajo de la linea 44 en megnitud esencialmente corres-
pondiente a la capacidad nominal (amperio-horas) de la bateria,
condicidn de sobredescarga que no se tropezard ni adn en caso
de mal empleo de la beterla, como no sea conecténdola delibera-
damente con la polaridad invertide a una fuente de carga.

Como se observard, el material elegido para el elemento
poroso asociado al electrodo negativo no contribuye a una accidn
local incrementada. Mds especialmente, el grafito, tratado e
impregnado tal como antes se he desorito, tiene una sobreten-
8idn de hidrdégeno relativemente elevada.

Conforme a la presemte invencidn, los regfimenes de car-
ga no necesitan ser bajos, en comparacién con los utilizados pa-
re acumuladores no herméticamente cerrados. Ademéds, no es nece-
sario exiglr una inspeccién minuciosa durante la carga de acumu-
ledores herméticemente cerrados, realizados conforme a la presen-
te invencidén, para salveguardarse contra la sobrecarga de los 7
mismos. El régimen de carga exactd aplicable a acumuladores rea~-
lizados conforme & la presente invencién dependerd del drea y

de la efectividad del elemento poroso 38, Cuando el elemento sea

-l6=
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de pequsfio tamaflo, se preferird mentener el régimen de carge

del lado inferior de los limites normasles, en conbtrate con los
regimenes de carga que caracterizan al método de "carge rédpida".,
A causa de las previsiones y disposiciones ye. est&diadas, el )
regimen de descarga puede ser el que haga falta segdn el empleo
e que se destine la baterfa. &l régimen de descarge no se halla
limitado por previsidn elguna de desarrollo de gases,

Una vez estudiados los principios de ls invencidén con |
respecto a las baterfas de acumuladores de plomo con electroli-
t0 dcido, se podrd comprender fécilmente que también son aplica-
bles a otros tipos de baterias en los que se desarrollen o pro-
duzcen geses durante la carga, sobrecarga, descarge y sobredes—
cerge de los mismos, Por ejemplo, en una baterfa alcalina, tal
como una del tipo de niquel~cadmio, son aplicables los princi-
pios eastudiados en relacién con la figura 1.

B tal acumulador, en el momento de ser cerrado hermé-
ticamente, una parte del material de la placa positiva seré
hidrdxido niquélico, y el material cargable {Ni(uﬁa) expreosado
en amperio-horas, menor que el material cargable del electrodo
negativo (Cd(ONz) expresado en emperio-horas. Cuando un elemen-
to de scumulador de este tipo se ponga luego en cerga, se obser-
vard que todo el material cargable del electrodo positivo gueda—
ré convertido en hidréxido niquélico antes de que todo el mate-
rial cargeble del electrodo negativo llegue a convertirse en
cadmio., Habrd un desarrollo preferente de oxigeno en el eleotrb—
d0 positivo, como en el caso de la bateria de plomo. faltard
el deaarrollo o produccidn de hidrdgeno debido a que 8l electro-
do positivo alcanzard su plena carga antes que el electrodo ne-
gativo, ‘

Con respecto al acumulador alcalino, le produccién de

oxfgeno tiene lugar en la descarga, o después de ella, al nivel

~17=
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44 de¢ la figura 1, nivel que corresponde al retorno de todo el
materisl activo del electrodo negativo al estado de hidrdéxido

de cadmio, condicién de descarge completa del electrodo negeti-
vo. Esto constrasta con lo que sucede en el acumulador de plomo,
Al convertirse el cedmio en hidréxido de cadmio, no puede se~-
guir produciéndose oxidacidén del mismo, y por consiguiemte, tie-
ne que desarrollarse oxigeﬁo, como asi sucede,

Para los acumuladores de tipo alcalino herméticemente ce~
rrados, las dos condiciones necesarias para que el acumulador
trabaje en las debidas condiciones de seguridad pueden expresar-
se mateméticamente, Como en el caso de los acumuladores de plo-

mo herméticamente cerrados, la condicién de sobrecarga es:
C+ cargable < C =cargable (4)

esto es, la cantidad de material activo positivo cargable
(N1(OH)5) de 1a place positive, expresada en amperio-horas, de-
be ser menor que la centidad de meterial activo negativo carga-
ble (Cd(OB)g) de la placa negative, expresada en amperio-horas.
Le condicién a cumplir pera le sobredescerge de acumula-

dores de tipo alcalino herméticamente cerrados es;

C+ cergado > C~ cargado (5)

esto es, la cantidad de meterial activo positivo cergado (Ni(OH);)
de las placas positivas, expresada en amperio~horas, debe ser
mayor que la cantidad de meterial activo negativo cergado (Cd)
de las places negativas, expresada en amperio-horas,

A continuacidn se consigna un ejemplo ndmerico pera ilus—
trar les condiciones de los acumuladores de tipo alealino. Con
el fin de construir un elemento de scumulador que tenga una capa-

cidad de 50 amperio-horas, la centidad de material activo negativo

._./2_



cergado (Cd) debe elegirse de menera que proporciones 650 emperio-
horas en el estado de plena carge de las placas positivas, més
una cantidad no critica de material activo negativo cargable
(ca ‘OH)B)° Asi, pare satisfacer la ecuacién (4), el material ac-
B tivo negativo cargable puede ser igual a 10 amperio-heras. Con-
forme a la ecuacién (5), el material activo positivo cargado
(Ni(OH)z) en el estado de plena carga del electrodo positivo de-
be,encontrerse en cantidad algo mayor de 50 eamperio~-horas, Puede
corresponder, por ejemplo, a 556 amperiohoras.

1o Pare lograr el exceso d4e meterial activo cargado del elec~
trodo positivo, con el fin de satisfacer la ecuacién (8), el eleec~
trodo positivo tendrd preferiblemente una carga inicial en el
momerntto de procederse el cierre hermético, esto es, existird
en el electrodo positivo una cantided de hidréxido niquélico ca-

15 paz de suminlstrar aproximedemente § amperio-horas de eleetri-
glded.

Asf, pués, pueden proyectarse acumuladores alcalinos que

satisfagen a las ecuaciones (4) y (5) de la manera siguiente:

A _plena cerga.
Ceapacidsd c c c
néminal +cargable & cargedo “-cargable “‘=~cargado
50 0 66 10 50

35 o 40 5 55

Bn la beterie alcalina, el elemento poroso eléctricamen~

20 te conectado al electrodo negativo ( y también un elemento poro-
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80 eléctricsmente oconectado al eleotrodo positiveo) puede ser de
le construccién erriba expuestm como satisfactoria pera la bate-
ria de plomo con electrdlito édcido, y puede ser ademés de otros
muchos materiales porosos, Mds particularmente, embos elementos
porosos pueden ser de los mismos o de diferentes materiales, y
uno u otro, o ambos, pueden ser de grafito activaedo como més
arribe se detalla, o bien pueden ser metales porosos tales como
el niquel, cobre, cobalto, hierro, cedmio, paledio, platino o
plate.

In cade aplicacién al acumulador herméticamente cerre~
do, cada elemento poroso es de extense édrea superficial en su
contadto con el electrélito, por la rezon de que la reduccién
0 eliminecién del gas tiene lugar en gren parte en la region
interfacial gas-lfquido-sdlido. Es de considerable importanciea
que el electrdlito no penetre profundemente en el elemento po~-
roso, sino que hage buen confacto 1fquido con al menos una care
del mismo.

8i bien en le fig., 2 el elemento poroso 38 ha sido re-
presentedo en el espacio de aire de la parte superior del scu~
muledor, y estando el correspondiente elemento poroso asociedo
oon el electrodo positivo gque se encuentre justamente detréds
de 61, ha de sobrentenderse que el elemento porosoc puede estar
dispuesto de diverses formas, y que no hay limitacién de po-
sicién en el empleo del scumulador herméticamente cerrado. For
ejemplo, extendiendo el elemento poroso por alrededor de la
superficie interna de las peredes verticales del recipiente,
esl como por todo el espaeclio de aire, eomo se represents en
la fig. 2m el acumulsdor puede esitar colocado sobre su parte
inferior (oomo en la fig. 2) o sobre cualquiera de sus cinco
lados restantes. En cualquiera de tales posiciones, el dimen-

~20 ~
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sionemiento del ecumulador serd tal que el electrélito llegue

a un punto situado debajo de la superficie superior de un ele-
mento poroso. La superficie superior del mismo ha de encontrar-
se siempre en un espacio de geses, pars habilitar una extensa
drea interfacial para la eliminacién de oxfgeno., El elemento
poroso 38 no tiene que ser pleno, ni en la superficie supe-
rior ni en la inferior, sino que puede incluir une superficie
irregular con salientes y formas similares para dar extensién
al 4rea superficiasl tanto en la regién interfacial como también
en el interior del electrdélito y en el espacio de eire, para
incrementar la edsorcién en le misme de loa geses a reducir.
Ahora que se ha estudiado la splicacién de los princi-
plos del invento a dos tipos diferentes de beteries de acumule-
dores, se verd fédcilmente que es posible efectuar adn més varia
ciones sin salirse por ello del 4mbito de la invencién, tal co-
mo queda definidoc en las reivindicaciones que siguen, En rela-
¢ién con esto, se recordaré que la ilustracién utilizada en
primer lugar con referencia a le fig. 1 inclufda el supuesto
de que el electrodo positivoe habfa sido parciaslmente cargado.
in lugar de utilizar los electrodos positivos parcialmente
cargandos, loé electrodos pueden prepararse sdecusdemente de
otras menerss, antes de cerrar herméticemente le bateria 20.
El requisito importante es el de que el electrodo positiveo al-
cance un estado de plena carga {como el de la linea 12) que-
dando une cepacidad no cargada én el electrodo negativo como
indicea el corchete 15 de la fig. 1. A este resultado final se
llegaerd previendo para el electrodo positivo menos material
cargable o electroquimicamente activo Qque para el electrodo
negativo, En tal caso, al ser puesta en carge la baterfa, todo

el materiel cargable del electrodo positivo serd convertido

-g1~



lo

15

2o

25

248449

antes de que todo el material cargable del electrodo negativo
se convierta al estado de cergado.

Otre maners de preparar los electrodos entes de proce-
der al cierre hermético, e inicialmente con cantidades iguales
de material cargable para ellos, implica el tratemiento previo
de los eleotrodos negativos. Por ejemplo si los electrodos ne-
gativos tienen una parte del sulfato de plomo convertida en did-
xido de plomo, como se indica en la regién comprendida entre
las linees 11 y 14 de la fig. 2. en ese caso. despuds de cerrar
herméticement e y &l poner en carge, el di6xido de plomo de las
pleces negativas se convertird en sulfato de plomo en la regién
de la 1fnee 44 y, &sf, la primera conversién 3del material car-
gable en plomo metdlico, en el electrodo negativo, se produciri
en la regifm situade por encima de la linea 44. En consecuencie
el electrodo positivo alcanzaréd la plena carga de la linea 12
entes de lleger a la pleme carga con respecto a la capacidad
cargable del eleotrodo negativo. Asi, la invemrién puede poner-
se en prédctica cargando parcialmente el electrodo negativo como
positivo antes del clerre hermético, o bien disponiendo la pre-
cedente diferenciea de meterisl cargable entre los dos electrodos
antes de cerrar herméticamente.

Hey que recalecar que si el elemento de acumulador es
cerrado herméticamente en la fdbrica, continda siendo acumuledor
herméticament e cerrado hasta el fin de su vida 4til, y no requie-
re gor abierto nl provisto de respiraderos durante les subsi-
gulentes cargas y descargdas,

En las reivindicaciones se hace referencia al materi;i
cargable d&e un electrodo con rempecto al meterial sargable del
otro electrodo como expresién definidora {por ejemplo fig; 1)
de la conversién de snlfﬁto de plomo a diéxido de plomo y de

.22
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sulfato de plomo a plomo. Tal expresidn es aplicable del mismo
modo, y con esa intencidn se emplea, al material 6argable del
scumulador alcalino en el cual el material cargeble destinedo
al electrodo positivo se halle en su inferior estado de oxide~
cién (hidréxido niqueloso), y que se convierte & su més alto
estedo de oxidacién (hidréxido niquélico) durante la carges, ¥y
el material oarga.hle del eleoctrodo negativo se encuentra en
su mée alto estado de oxidecién (hidréxido de cedmio) que du-
rante la cargea es convertido & su estado inferior de oxidacién
(cadmio metélico). El término "electrodo®™ se utiliza en senti-
do genérico refiriéndose bien a una o bien a varies plascas

constituyentes del electrodo de un elemento de acumulador.

-NOTA-~

Los puntos de invensidn propias y nueva que se presen-
tan en Espafia para que sean objeto de esta Patente de Inven~
ocién por VEINTE afios, son los siguientes;

12,~ Mejoras introducidas en la fabricacién de elemen-
tos cerraéeepara baterfas de scunulzdores, en les cuales la
presidén de gases desarrollade durante la carga y la descargs
nonné.les o8 reducide al minimo merced a una continua elimine-
cién electroquimica del oxfgeno fomedo en el interior del acu-
mulador, el cual comprende un electrodo positivo y un elestro-
4o negativo juntamente con un electrélito, caracterizéndose
por el hecho de que en el momento de ser cerrado heméticamente
dicho acumuledor, el electrodo positivo tiene material cargable
en cantided inferior a la de material cargable del electrodo

negetivo, con lo cual el electrodo positivo es el primero en
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alocanzar una condicién de plensmente cargedo, de mode que se
produce preferentemente un desarrollo de oxigeno en el electro-
do positivo en el caso de sobrecarga impidféndose asi el desa-
rrollo de hidrégeno en dicho electrodo negativo, y de que hay
unos medios reductores del oxf{geno desarrollado en dicho elec-
trodo positivo, medios que comprenden un elemento poroso dota-
do de una extensa superficie en contacto al menos con el elge~-
trélito y una segunda superficie extensa expueste al espacio de
gases situado por encima del electrélito, y proporcionsndo di-
cho elemento poroso en su interior una zone interfacial gas-
1{quide~sdélido de gran drea, y une conexién eléctrica de baja
resistencia entre dicho elemento poroso y dicho electrodo ne-
gativo para el suministro de eleetrones a dicha zona interfacisl
para la reduccidén del oxfgeno difundido a través del elemento
poroso hastg dicha zona interfacial,

g2%,~ lfejoras conforme a la reivindicacién l, segin las
cunles ha& un segundo elemento poroso que tiene una conexidn
e;éctrica de beja resistencia con el electrodo positivo de
aquél, teniendo asimismo dicho segundo elemento poroso une ex-
tensa zona 1nterfacia1 o de transie¢idén gas-liquido-sélido, para
la eliminaecién de hidrégeno del acumulador.

3%,- Mejoras conforme a la reivindicacién 1 é 2, seghn
las cualeé el material cargable de dicho eleetrodo positivo y
de dicho electrodo negatlivo es sulfato de plomo, y dicho elec-
trélito es una solucidn acuose de dcldo sulfdrico, y dicho ele-
mento poroso comprende grafito poroso impregnado de un metal
catalitico que tiene una elevada sobretensién de hidrégeno.

42,- Mejoras conforme & la reivindicacién 1 6 2, seghn
las cuales dichos electrodos y dicho electrélito constituyen
una bateria\de acumuladores del tipo alcalino y en el que dicho

24
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elemento o0 cade uno de los citados elemenfos porosos estéd he~-
cho de niquel, cobre, hierro, cobalto, cadmio, paladio, plati-
no o plata porosos o grafito poroso activado por el depédsito
de uno de los metales antedichos en el interior de los poros
del mismo,.

§%.~ Mejoras conforme a cualquiera de las reivindica-
elones preéedentea, segin las cuales la superficle del, o de
cada uno de los elementos porosos citados ha sido tratada con
un agente no humectante, de material inerte con respscto al
electrdlito, _

6%2,~ Mejoras conforme a la reivindicacidén 5, segin
las cuales dioho agente no humectante es una silicona, o bien
latex, goma o una resina hidréfoba inerte con respecto al elec~-
trélito, pare reducir al mInimo la entrada de electrédlito en
dicho elemento o olementos porosos, sin que actie como aislente
contra las corrientes de intercambio.

7%2,- Mejoras conforme a cualquiera de las reivindiocascio-
nes preoedeﬁtes, gsegin las cuales dicho o cada uno de dichos
elementos porosos tiene un revestimiento superficial de poli-
tetrafluoretileno, para reducir al minimo la entrada de elec—
trélito en dicho elemento poroso.

82,- Mejoras conforme a ls reivindicscién 2 en un acu-
malador delrtipo alcalino, segin las cuaies cada elemento poroso
se caracteriza por la presencia en el mismo de un material catali-
tico que provoca la eliminacién electroquimica del oxigeno, combi-
néndose dicho exceso de materisl cargable de dicho electrodo nega-
tito oon respecto a dicho material cergable de dicho electrodo po-
sitivo existente en el momento del clerre hermético, con cantide-
des adecuadas de mauterial cargado respectivemente en los electro-

dos positivo y negativo, asegurando asi, el producirse oxigeno
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por sobredescarge en el electrodo negativo (que actda entonces
como electrodo positivo) la eliminacién electroquifmice de di~-
cho oxfgeno en la citada cara interfacial del correspondiente
elemento poroso coneotade al electrodo pesitivo, el cual actda
entonces como electrodo negativo debido al paso de electrones
hecia dicho electrodo mencionado en dltimo luger.

92,- Mejoras conforme a la reivindicacién 8, segin les
ouales dichos elementos porosos son de grafito poroso que econ-
tiene niquel, cobre, cobalto. hierro, cadmio, paledio, plati-
no o plate. |

102,~ Hejoras conforme a lg reivindicacién 1, segtin las
cuales en el momento de efectuar el cierre hermético de dicho
acumuledor, el electrodo positivo tiene material del mismo, en
estedo de cargado, en cantidad que excede de la condicidn de
cergado del material del electrofio negativo.

112,~ Mejoras conforme a la reivindicacién 1, seghn
las cuales'el meterial aoctivo cargede y el material activo car-
geble no cergmsdo, entre los electrodos positivo y negativo, se
encuentran presentes en centidades que respectivamente estable~
cen condiciones de funcionamiento o trabajo tales que la centi-
dad de electricidad requerida pera convertir la suma del mate-
rial activo positivo cergedo, y no cargedo & su estedo de oxi-
dacién inferior, en el cuasl empieza el desarrollo o generacidn
de hidrégeno, excede de la cantidad de eleotricidad requerida
pera convertir la sume del meteriasl activo negativo cargado y
no cargedo & su estado de més alta oxidacién, en el que comien-
za le genaracidn 0 desarrollo de hidrégeno.

122,~ Mejoras conforme a la reivindicacién 11, segin
leas ouales-durante el funcionamiento, las capacidades en ampe-

rio~horas de material cargedo del electrodo negativo excede ma-
-26 -~
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torialmente del material cargado del electrodo positivo, y el

proporcionemiento de los materisles activos es tal gque ls suna
del doble de la capecidad en amperio~horas del meterial activo
cargado del electrodo positivo més la capacidad en emperio-ho=-
ras del material cargable no cergado del electrodo positivo

es mayor que la sums del doble de la capacidad en amperio-horas
del material ectivo cargado d4el electrodo negativo més la cape~
clded en emperio-horas del meterial cargable no cargado del
electrodo negativo.

15‘;- Mejoras conforme a la reivindicacién 1, segtn
las cuales'el elemsnto poroso comprende el grafito poroso que
tiene dispersa s su través plate metédlica al menos en una ex-
tensa regién adyacente a una superficie del mismo, y politetra~-
fluoretileno en cantidad que hace a dicha regién adyacente a
dicha superficie, no humedecible por el electrslito formendo
con éste una zons interfacial sélido-ges-lfquido.

14%,~ Mejores introducidas en la fabricecidén de ele-
memntos cerredos para beterfas de acumuladares.

Tal y como se ha desorito en la Memoria que amntecede,
representado en los dibujos que se acompafilan y con los fines
que se han especificado.

Bste Memorie consta de ventisiete hojas esoritas por

s um

P.A.

unea s#ola cara.
Madria
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