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PATENTE
D E
INVENCION

& favor de YARDNEY INTERWATIONAL CORP, , entidad nortea~
mericana, domicillada en Nueva York (Estados Unidos de
Norteamérica), 40-50 Leonard Street, por »PERFECCIONA-
MIENTOS EN CELULAS ELECTROQUIMICAS”,

MEMORTA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere & baterfas recarga-
bles, y mds particulamente a baterias recargables gue
funcionan vajo el principio del negativo soluble, tales
como las que tienen zinc como material activo del elec-
trodo negativo,

En los sistemas de odlulas a bese de plsata-zine
y electrdlito alcalino esociado, la solubilidad y la
migracidn de iones del mabterial activo negativo pueden
ser controladas, tal como ha sido indicado por H, Andrd

en las patentes norteamericanas ndimeros 2594 709 a
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2594 714, mediante el empleo simultédneo de presidn ¥y
de mewbranas sepearadoras samipermeables.

los perfecclonamientos recientes de los métodos
de André, incluyendo los tratamientos especisles de la
superficie de los electrodos y la permeabididad contro-
lada del sistema separador, han trafdo como consecuencia
una vide de clolo ampliada de las oélules de plate~zinc,
la cusl, no obstante, todavfs no es totalmente satis-
factoria para ciextas aplicaciounes.

El objeto principel de la presente invenoidn
es el proporcionar une vida de ciclo mejorada‘para ba-
terfas recargables gue tienen zinc como matexrial acti-
vo negativo.,

Otro objeto de la invencidén es el proporcionar
un nuevo sistema de electrdlito que tiene un depresor
de la solubilidad, para evitar la fomacidén de zine
soluble en 4lcali,

Un objeto ulterior de esta invencidn es el pro-

‘porcionar wn electrdlito que tiéne componentes disuel~

tos para evitar la formacidn de zincabtos solubles.

Los objetos enteriores son conseguldos de acuer~
do con le invencidn por el empleo, en las baterfas re-
cargaebles basadas en zinc oomo material activo negati-
vo, de un electrdlito que contiene en disolucidén sales
alcalinag de metales anfdteros. El uso de tales sales

wetdlicas propoxciona un estado dentro del electrdlito,

mediante el cual los iones hidroxflioos normalmente

presentes en los eléotrdlitos alcalinos son suprimidos




10,

15.

20,

25,

hasta el punto de gque su escasez impide la fommacidn de
zincatos alcalinos.

Segdin se hea demostrado, tales zincatos tienden
a reducirse, en los ciklos sucesivos, a un estado fili-
forme en toda la solucidn. BEstas part¥culas de zinc fi-
liformes tienen la tendencia de crecer desde la cara
del electrodo negativo, a través de los poros de las
membranas tanto permeables como semipermeables, hacia
el electrodo positivo. #l1 producirse el contacto con
los electrodos positivos, estos caminos filiformes pro=-
porcionan trayectos muy conductores para la déscarga
de la cékula. Estos cawinos fililormes, o "arborescen-
cias”, tal como son conocidos en la industria de las
baterfzs,tienden, de esta manera, a cortocircuitar la
célula, de manera que no sdlo dislpan la energfa elec-
troqufmica almacenada, sino que también dan lugar a

desarrollos de calor peligrosos.

Entre las varias sales alcalinas de maberiales

anfdteros se ha encontrado que las mds adecuvadas son

agiéllas gque tienen un alto grado de solubilidad en

el electrdlito, proporcionean soluclones muy conducto-
ras con el electrdlito y tiene coeficientesde reactivi-
dad, a comparacidn con los de los zlncatos alcalinos,
que favorecen la fomnacidn de anfoteratos alcalinos

con preferencia a los zincabtos alcalinos. Bste coefi~
ciente de reactivided favorable puede resulisx de cual-

quiera de entre varios mecanismos qufmicos que inclu-

ven la fomacidn de complejos enfotéricos, le reduc—
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cidn de la solubilidad de los zonocatos y/o la inmovi-
lizacidn del zinc soluble en la cara del electrodo ne~
gativo, Entre los iones anfdteros se puede mencionar
aluminatos, molibdatos, tungstatos, arsenlatos, vana-
datos, stannatos y plumbatos. Lodos los anteriores, en
el grado en que son solubles, contribuyen a evitar se-
gin se ha mencionado anteriormente, la formacidn de
zincatos en el electrdlito. los compuestos mds favora-
bles de entre los mencionados son aquéllos gque tienen
wa tal posicicn en la serie eleotroqufmice gue no se-
rdn liberados en forma metdlica durante la fase de car-
ga del ciclo, sobre la care del eleotrodo negativo, In-
cluyen, particul sxmente los aluminatos,

Le invencidn gerd descrita particularmente con
referencia a los anteriores aluminatos. Los. aluminatos
preferidos son los de sodio, potasio y litio, aungue
tanbién son vtiles los de cesio y rubidio.

Ios electrdlitos de esta invencidn estdn com-
prendidos en tres clases generales, Estas clases con~
sisten, appliamente, en electrdlitos alcalinos que lle-
van disueltos aluminatos alcalinos de la misma accidn
aloalina, Th ejeuplo de 12l eleotrdlito es la solucidn
de aluminato potdsico en hidrdxido potdsico. Otra cla=-
se consisten en un electrdlito alcalino que lleva di-
suelto wn aluminato alcalino de distinta accidn alcali-
na. Egta clase de electrdlitos incluye soluciones de
aluminatos de sodio y/o litio en hidrdxido pocidsico.

La tercera clase de electrdlitos consisgte en soluciones
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acuosas de los aluminatos alcalinos; todas estas so-

luciones tienen reacciones endrgicamente alcalinas, pe-
ro no son soluciones alcalinas,

Cads tna de las anteriores clases de elestrdli-
tos ofrece una ventaja sobre cuelquiera de les otras,
para clertos empleos. La conductibilidad, estabilidad,
punto de congelacidn, viscosidad, etc., varfan de cla-
gse a clase y dentro de cada una de ellas, y la elecccidn
entre las clases y las composSiciones debe, como es na~
tural, ser dictada por el servicio particular para el
que es requerida la célula, Las cdlulas de alfos regi~
menes de descarga requieren electrélitos de baja resis-
tividad, los ocuales pueden ser seleccionados de entre
aquellos gue tienen los menores pwrcentajes de KOH,

incluyendo, en particular, los de la tercera clese men-

‘cionada anteriormente. las cdulas sometidas a lergos

periodos de sobrecarga funclonan mejor con slectrsli-
tos que estdn casi completamente saturados con respecw
to a tanto elaXcali como el aluminato., Se ha encontra-
do que bajo tales condiciones, aunque se produce una
ligera pérdida en el régimen de descarga mdximo, la
solubilidad del ion zincato es reducida a valoxes ca-
si infinitesimales a comparacidn con la solubilidad del
zincato en KOUH. La solubilidad del zinc es reducida

de tal menera gn ciertas combinaciones, que hace posi-
ble la counstruccidn de células de plata-zinc recargables
sin separadores semipermeables.

Los siguientes ejemplos son citados pare demos-
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trar las técnicas generales, y no estdn destinados, en
wodo elguno, & limiter la invencidn ocon respecto & las
camtidades o compouicidu:

EJEMPLO 1,

Se llena un grupo de células de plata-aine nor-
waltes, de 1 Amp@re/hora, con un electrdlito comercial
consistente en hidrdxido potédsico al 40% saturado de
iones de aluminato. Esto coxresponde a un conteunido de
6,4% en peso de aluminio metal, Se llena un grupo simi-
lar de c€lulas con una solucidn al 40% de KOH. Las cé~
lulas de log dos grupes gon sometidas a cicloé de des~-
carga a fondo y 100j> de sobrecarga, afiadiendo agua a
las células cuando es necesario. Las células del dlti-
mo grupo, o sea agquéllas en que el electrdlito no con-
tiene aluminio, empiezan a fallar el cabo‘de 30 ciclos,
¥y todas hen fallado & los 63 ciclos. Al examinar estas
células de control se encuentra que la causa del 85%
de los fallos es la penetracidn del zinc cristalino a
travds del separédos, proporcionando asf caminos de
cortocircuito., Las cdlulas gue contienen el electrdli-
to de acuerdo con esta invencidn, sobrepasan, todas
ellas, wniformemente, los 75 ciclos, y el 655 de ellas
rebasan los 100 ciclos, ern cuyo momento se interrumpe
la prueba, El 10% de los rfallos resulta ser debidos a
defectos ce naturaleza mecdnica, y el resto a causa de
agrietamiento de log separadores. Al examinar kodas las

células enrigquecidas con aluminio, al término de la

prueba, se encuentra solauente muestras microsodpicas
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de criztalizacidn de zinc, y nada de penetracidn por

el misnmo.
EJEPLC 2 .

Se prepara un ensgyo de acuerdo con el ejeuplo
1, en el cual el electrdlito noxmal consiste en KOH ali
40 y el electrdlito de ensgyo en KOH al 40#% gue contie-
epe lones de aluminato disueltos en una cuatfa gue repre-
senta 3% en peso de aluminio metal.

las células son sometidss a ciclos de manera
gsimilar a como se indica en el ejemplo 1. Bl comporta-
miento de las cdlulas de control es comparable al obte~
nido en el ejemplo 1, Todas las células de ensayo So~-
breviven sin contratiempo los 75 ciclos, y a los 100
ciclos se presentan fallos mecdnicos equivalentes al
10% del grupo de ensayo, y fallos electroquimicos en
el 165, ILos fallos electroquimicos resultan principsel-
mente de alteraciones del separados interelectrddico
poxr gpalling v agrietamiento. la cristalizacidn del
zinc es evidente tan sdlo con el microscopio y ensayos
gufmicos, aunque se presentan algunas prucbas de haber
penetrado zinc a través de las zonas agrietadas de los

separadores.
EJ § MPLO 3.

e prepara otro grupo de células de acuerdo con
el ejemplo 1, con un electrdlito de ensayo que contie-
ne aluminato equivalente a 1% de contenido en peso de

aluminb metal. Lag células son puestas eun ciclo bajo el

mismo régimen. El 50% del grupo de ensayo Sobrevive
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& los cien ciclos, y ninguno de los fallos, de los cua~-
les el 10j% son debidos a causas ﬁ;ecénicas, se produce
hasta haber pasado la marca del ciclo 75. ¥l 40% de fa-
llos electroqufmicos estd distribufdo regularmente en-
tre penetracidn microcristalina del separador y fallo
del sistema separador por agrietamiento quimice.

En todos los demds oasos, excepto en aguéllos
en que el fallo es debido a defectos mecdnicos eviden-
tes, todas las cdlulas que contienen el electrdlito de
acuerdo con esta invencidn sobrepasan en por lo menos
el 50% la efectividad que serfa esperada de los siste-
mas de electrSlito convencionales. El mecanismo exacto
del comportamiento del electrdlito no ests complstamente
comprendido, pero parece coansistir en una combinacidén
de factores que incluyen la reduccidn de la solubilidad
del zinc y el complejado del zinc disuelto. Se ha en~
contrado gue las oaracterfsticas convéniantas de estos
electrslitos mejoran el comportamiellto y la vida, par-
ticularmente en las baterfas recargables basadas en
electrodos solubles de zinc, tales como las baterfas de
plata~zinc o las de nfquel-zinec, y, bajo ciertas cir-
cunstancias muy favorables, tambidn periziten la recar—
ga de las células de zinc-mercurio. Estas dltimas son
vaeltas recargables por la reduccidn de la cristaliza-
g¢idn y penetracidn del zinc.

Se ha encontrado gue las concentraciones mds
eficaces de las sales anfdleras de acuerdo con esta in-

veucidn, estdn couprendidas entre 10 ; 1005 de satura-
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cidn de la sal en el electrdlito. Bu el caso del alu-
minato, esto pouadrfa los l¥mites entre la saturacidn
parcial a aproximadamente 0’75% de alumino metal di-
suelto y la saturacida completa a 6,754 de aluminio di-

guelto.

Fowa

9e reivindica como objeto de la presente patente
de inveuncidu:

1. Perfeccionamientos en células electroquimicas,
que comprende un electrodo positivo, un electirodo anega-
tivo y un eleotrdlito, caracterizados porque dicho elec~
trodo negativo contieze a lo wenos 50% de zinc couwo ma-
terial activo y dicho electrdlito cowmprende una solu-
cidn alcalina acuosa de un agente tampdn apto para supri-
mix la foxuacidn y solubilidad de los zincatos.

2. Pexfeccionanientos en gélulas electroquimi~
cas, segdn la anterior reivindicacidn, caracterizados
porgque el agente tampdn es una sal &lcalina de un hidrd-
xido anfdtexro,

3. Perfecclonamienios en océlulas electroguiri-
cas, segin lus reivindicaciones 1 y 2, caracterizados
porgue el agente taupdn es un aluminato alcalino.

4. Pexfeccionamientos en células electrogquimi-

cas, segin las relvindicaciones 1 a 3, caracterizados,
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poigque el electrdlito estd saturado con el aluminato.

5, Perfeccionamientos en células electroqufmi-
cas, segun las reivindicaciones, 1 a 4, caracterizados
porque la solucidn alcalina cauprende HKOH.

6. Perfecoionamientos en las células electrogul-
micas, scgin las reivindicaciones 1 a 5, caracterizados
porque comprexnde una sal alcalina y soluble en dlcali,
Seleccionada del grupo consistente en alumiunatos, wmolib-
datos, tungstatss, arsenatos, vanadatos, estannatos y
plumbatos.

7. Perfeccionamientos en células electro qulfmi-
cas, segUn la reivindicaocidn 1, caracterizados poxque
comprende una golucidn de una sal soluble en £lcali,
de un metal anfdterc, estando dicha sal presente en un
porcentaje comprendido substancialmente entre 10 y 100%
de saturacidn de sal dn dicha solucidn.

8. Perfeccionanientos en células electroguimi-
cas, segfn la reivindicacidn 1, caracterizados porque
comprende und solucidn concentrada de jiones de aluminio
e soluciones aloalinras acuosas.,

9, Perfecclonamientos en odlulas electroquimi~-
cas, segUn la reivindicacidn 8, caracterizados porgue
el lon aluminio estd presente en una cantidad equiva-
lente a 0,5~7% de metal aluminio,

10. Perfeccionamientos en células electroqui-
micas, segdn las reivindicaciones 1 & 5, caracterizados
poxque el agente tampdn disuelio en una solucidn con-

centrada de hidrdxido potdsico substancialmente libre

© e e e s T
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1l. Perfeccionamientos en células electro quimi-

de ailncatos,

cas, segun las reivindicaciozes 1 a 10, caracterizados
porque el agente tampdn estd presente en dicha solucidn
a1 una concentracidn de 10 a 100% de saturacidn.

12, Perfeccionamientos en cé’luias electroqulimi~
cas.

La presente memoria descriptiva consta de once
hojas foliadas, escritas a udquina por una sola cara,

Barcelona, a 24 de ebril de 1959.

YARDNEY INTERNATIONAL GORP.
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