MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una

_ PATENTE DE IWENBION "

por. VEINTE afios en Espafio, por . "UN DISPOSITIVO
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. Este invento se refiere & los acumuledores estancos al -
cadmio-niqusl y particularmente & aguellos cuyos electrodos de pola~
ridad opueste estén suficientemente cercanos entre si para que los '
productos de electrolisis 1o pasen précticamente por la fase gaseo-
st cuando la densidad de la corriente de carga ho exceda de deter—
minedo 1limite.

Concretamente la présente solicitud.que se presenta
como divisionallde la solicitud de patente n® 282.940 del mismo
solicitante reivindica y se refiere especialmente & un dispositive
pars el cierre de los acumuladores estancos del tipo descritc en la
presente Memoria.

Con miraé & aumentar el valor 1limite de la corriente
de oaiga 0 de sobrecarga, se he propussto ya reemplazar la atmésfe:
del acumulador por oxigeno, por sjemplo barriendo por medio de una
corriente de ox{geno el interior del depdsito antes de su cierre es-
tanco. Se consigue as{, gracias al aumento de la presidn parcial
de oxigeno en el acumulador, que ol cxigeno que se forms en el &nodg
no pase al esiado gaseoso, &l menos cuando la corriente de fin de
carge o de sobﬁecarga no sobrepase un valor conveniente, sino que
se difunda en estado de disolucidn en el electrolito hacia el cétod§
que despolariza, impidiendo as{ el desprendimiento de hidfégeno.

Esta disposieién.permite duplicar o triplicar la co-
rriente de sobrecarga, pero 1o ir mas alié, probablemente porque el
paso del oxigeno no elimina completamente, ni siquiera de una mane~
ra exacta los gaser indeseables tales como el nitrogeno. Un lavado
por medio del oxigeno en el momento dsl cierre del acumulador no
llega & interesar ehteramente t0do el volumen interior del scumula-~
dor, de manera que quedan en &l zonas donde el nitrdgeno indeseable
no ha sido expulsado o lo ha sido de forma incompleta.

La solicitente ha descubierto que es mucho mas ventajo-
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80 por diversas razones proceds & esta eliminacion operando de un -
modo comtreric. En luger de enviar ox:'.geno bhajo presién pare expul-
sar el nitrdgeno, se hace el vacio para retirar el nitrogeno que |
ge encuentra tanto en el espacio libre como en el propio electroli-
to. Se somete, pues, sl acumulador & un vacio de valor apropiado

en el momento de su cierre, quedando el vac{o ventajosamente com-
prendido éntre T00 760 mm Hgy (el vacio de 760 mm Hg corresponde
précticamenfe al vacic absoluto). De preferencia, el vacio se apro-
xima a los 750 mm Hgj correspondiengo & uma presion absoluta de

10 mm Hg.

Es estes perfeccionamiento Ql que eg objeto del presente
invento. Permite, desde luego, alcanzar el proposito esencial per-
seguido, que, como se ha dicho, es de expulsar los constituyentes
indeseables tales como el nitrdogenc, pero tiene ademés otros efec—
tos ventajosos que vamos & exponer a continuacion.

Hay una noocion que no se ha tomado en consideracion
hasta hoy, y es la nooion del momento en que el desprendimiento
géseoso empieze & manifestarss en un electrodo durante la cargsa.

Sé ha enunciado siempre la condicién de que un electrodo & debe te=~
ner una capacidad mayor que la del electrodo B, a fin principalmen~-
te que sea sobre el eleotrodo B donde se forms el gas durante la
cargae. Ahora bien, esta condicion no es siempre suficiente. Lo qus
cuenta y lo que conviene definir es el rendimiento del electrodo.
Bn tanto el rendimiento 4e carga de este elecirodc, es decir,

el porcentaje de la corriente de cerga que sirve efectivemente para
cargarlo, es igual & 100%, no se manifiests ningin desprendimiento
gasedso. Tan pronto como este rendimiento de carga de hace més pe-
quelio de 100%, es susceptible de producirse el desprendimiento gased
so. Puede ocurrir, cusndo se oumple la condicidn arriba enunciada

que sea justamente sobre este electrodo A, de mayor capacidad, don-
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de se menifiesta en primer lugar el desprendimiemo gaseoso, pof =
el juego de los rendimientos de carga que pueden ser diferentes para
loa dos eleotrodos. |

Ahore bien, en 1o que se refiere al electrodo positivo
formado de hidratos de niquel superiores, el oxigenq tendra tenden—
oia a desprenderse tanto mas rapidamente cuanto mas pequefia sea su
presidn parcial. Bs, pues, una ventaja de geguridad tener una pre—
sidn parcial de oxigeno muy debil en el‘momento del cierre estanco
del acumulador. A medida del avance de la carga que consiste glo-
balmente en una oxidacion de los hidratos de niquel, pero donde se
manifiestan equilibrios complejos en los cualesvintervienen compue §—
tos mas o menos oxigenados del niquel, exists un equilibrio entre
el oxigeno de la fase gaseosa y el que es fijado por las fuerzas qui
micas y fisicas. Una disminucidn de la presidn del oxigeno.gaseoso
desplaza este equilibrio bacia un desprendimiento de oxigeno. Esto
88 lo que confirme la. expreiencia. |

A egta venteja de seguridad se afiade una éegunda, que
es quizé la ventaja esencial, y que es apprtada por el funcionamien-
to particular de tal clase de acumulador.

La velocided de difusidn del oxigeno disuelto en el eled
trolito sera muy pequefia por el hecho de que la presidn parcial del
oxigeno en el acumulador es muy pqeuafia. Habré, pues, una polariza-
cion del electrodo positivo que va a provocar la formacidn brutal .
de oxigeno gaseoso. Bste va & concentrarse en el espacio libre.
Bste exgeno asl desprendido va, pues, & orear uns presidn de oxige-
no que, & su vez, haréd aumentar su coeficiente de disolucién, de
donde resulta el aumento del gradiente de concentracidn del oxigeno
en estado disuelio.

le difusidn de oxfgeno hacia el electrodo negativo ¥a

& encontrarse bruscamente aumentads, tanto mis cuanto que es practi-
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doy & la causa que la ha provocade, es decir, a la corrients de car~
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oamente proporcicnal al gradiente de concentracion del oxigeno di- 7

suelto. El valor de esta difusidn correspondera, pues, en cierto mo=

ge o de sobrecarga gue ha dado lugar al desprendimiento gaseoso,
oreando la sobrepresion de oxigeno.

Cuanto més importante haya sido la formacidén de oxigeno
gaseoso, es decir, cuanto més slevada beya sido ia densidad de la
corriente de carga, mas adaptade se encontraréd la difusion consecu~
tiva, agtometicamento, a las nuevas condiciones.

Bl sistemsa se ha hecho, pues, suto-regulador de una ma-
nera muy sensible, lo qué constituye la segunda ventaja arriba erun—
ciada,

Si se detione la sobrscarga, existe en ose momento en el
acumulador ciertas sobrepresion. Esta sobrepresidn ira decreciendo
& continuacidn merved a.las reacclones secundarias qus van & prose=
guir en el combartimieﬁto catodico por intermedio del oxigeno di-
suslto, que esta vez proceders del oxigeno del espacio libre que ori-
gina la sobrepresidn. Finélmente, ol oxigeno libre quedaréd fijado
casi en su totalidad sobre el gatodo, en particulaer por reacciones
secundarias en el caso en que éste se encuentre conatituido'por una
place de nfquel calcinado o vitrificado impregnado de hidrato de cad-
mio forman&o la materia activa negativa.

El sistems habra resultado, pues, de una alta fidelidad
puesto que vuelve a sus condiciones iniciales.

Quede bien entendido que la explicacidn que antecede no
limite en modo alguno el invento y que la precision del fendmeno
de auto-regulacidn que se produzcs en ls practica debera temer en
cuenta las condiciones resles. dsf, por ejemplo, sl establecimiento
de la presion inicial puede ir mis alld del valor.de equilibrio

correspondiente & la corriente de carga adoptada. Habré después una




10

R 15

20

25

30

en estado disuelto de todo el oxigeno a transportar por difusién ha-

se el acumulador indefinidamente, es decir, que podria ser utiliza~

disminucidn progresiva de esia presion gracias.al equilibrio oxigenotd
gaseoso—ox{geno disuel to.

Este fencmeno de auto-regulacion podria en principio
tener lugesr conforme al mecanismo descrito, cualguisra que sea la
densidad de la corriente de carga o de sobrecarga, siempre, bien,
entendido, que se cologue el acumulador dentro de un recipiente su-
ficientemente resistende & la presidn. La presidn que se establece
en el acumulador debe estar, en 6fecto, en relacidn directa con este

corriente, pﬁesto que esta presién debe permitir el mantenimiento

cia el compartimiento catodico para ser consumido alli. No obstante
este coneumo de ox{geno, que es de\naturaleza electrolitica, estd
sometido ciertamente a una velocidad 1f{mite que no podria sobrepasgr—
ses No serviria, pues, de nada tratar de aumentar mis alld de esta
velocidad limite de consumo la cantided de oxigeno disueltoc transpor-
tado por difusidn, pero el invento conserve todas sus ventajas para
las densidades de corriente tales que la oopriente de carga no ex-
ceda de, por sjemplo, C/5 A (donde ¢ es la ocapadidad del = cumulador
expresade en Amperios-hora); para estas densidades de corriente, la
velocidad limite de consumo de ox{geno no se ha aloangado todavia y
la presidn de oxigeno necesaria para el funcionamiento es inferior
a una decens de kg/ch._

La solicitante ha podido, asi, construir acumulasdores
que se han sobrecargado de una manera continua durente mas de 20
dias & un régimen correspordiente a C/10 e incluso a C/8, credndose
su presion de funcionamiento y manteniéndocse de una manera automati-

ca. Se trata aqui de valores de corriente a los que podris someter-

do con seguridad en los cohetes espsoiales, por e jemplo. Es evidents |

que se podrian estudiar corrientes de sobrecarga aun mas fuertes,
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pero pars periodos relativamente mas breves. -

Otra ventaja es que la resistencia interna de los aammu-
ladores tratados conforme al invento no corre el riesgo de ser in-
fluida por las burbujas gaseosas, GOmMO oourririe si el transporte de
oxigeno de un electrodo al otro se hiciera en estado de gase. Los
aoumuladorss han podido conservar, per el hecho de ser transportado
el ozigeno de un elesotrodo al otro en estado disﬁelto, su aptitud
pare las descargas rapidas, incluso después de esta larga y fuerte
sobrecerga a C/10 o incluso.C/E durante mas de 20 dfas.

Segin una particularidad del invento, el volumen del
espacio libre puede prevérse suficieniemente pequefio para que la
cantidad de oxfgeno necesario pera crear en é1 la sobrepresion sea
recudids. De st maners, podra haderse més rapida y facilmente el
regreso al eguilibrio inicial.

No obstante, no debera disminuirse exageradamente este

volumen libre, porque se correria el riesfo de exponerse a otro

" inconveniente gue es el de la creacién de una presion muy grande,

. _ gas8080
resultante de la ola de oxfgenc“qu se desprende.

As{ por ejemplo, es.conveniente, & titulo indibativo,
prever en el acumulador estanco segun el invento, un volumen lib;e
que, expresado en cm3, es‘igual a la cifra de la capacidad expresa~
da en Ah. Asi por ejemplo, un acumulador "botén" de una capacidad
aproximada de 0,25 Ah podria tener un volﬁmen'libne total del oxden
de 0,25 dms.

Este volumen seria suficiente para tener en cuenta las
variaciones del volumen del electrolito entrs el estado cargado y

3

el sgtado descargado (variacidn que es del orden de 2/3 cn” aproxi-~
madamente por Ah); en efecto, es precisc que estas variaciones de
volumen no provoquen variaciones de presién intempestivas del oxige-

no gaseocso. &n el ejemplo esocogido, es un volumen de aproximadamente
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0,1 on3 6l que servirfs para establecer la presion. En seguida pue- |

de uno darse cuenta de que easte volumen es muy pequefic en relacién -
&l volumen de ox{geno formedo en sobrecargas al régimen de C/10, por
ejemplo. La oorriente de 25 mA correspondiente a este régimen pro-
poroionarfa en sobrecargs durante une hora 209 x 0,025 = 5,225 cm3
de oxigeno en las condicionss norEles, y por consiguients,; un volumen
50 veces mas grande aproximadaments que el previsto.

Quede bien sniendido que puede ser util en determinados
casos alcanzar tan iépidamente como sea posible une presion elevada
en oxigeno, al tiempo que se pone en Jjusge una cantidad de oxigeno
muy pequefia. Eﬁ este caso, se podrd reducir el volumen libre en
consecuencia. Se podra igualmente aumentarlo en los casos especiéles.

La descripcién que sigue, relacionade con los dibujos
adjuntos, dada a titulo de ejemplo no limitativo, nerd comprender
bien cdmo puede realizarse el invento, formando parte, bien entendi~
doy del citado invento las particularidades que se desprenden tanto
del texto como de los dibuqu.

La figura 1 representa un digpositivo que asegura el cie-
rre al vaocio de los acumuladores estancos, visto en aeccidn verticald

La figura 2 representa esquemiticamente la operacidn de
ajuste efectuada por ¢l dispositivo de la figura 1.

La figura 3 representa el depésito o cubeta de un acumu~
lador estanco cerradc al vaoio, visto en seccidn, a mayor escala.

El ascumulador representado en 1la figura 3 es un acumula~
dor estanco del tioo "boton". Su depdsito, que es de revolucion en
torno al sje XX!, combrende‘una copela inferior 1 ajustada en 1a
sobre une oopele superior 2 cuyo reborde 23 osta recublerto de uma
junta estance aislante 2b. En el interior del depdsito van colocados
los eleomentos activos que comprenden las placas positivas p y las plg
cas negativas n con soports vitrificado y el sepsrador 8} un resorte

£vmantiene estos slementos en su lugar.
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'do al ajuste al vacio del acumulador. Este dispositivo comprende esqgh

una tusrca 9a un dispositivo de ajuste 9 adaptado a las dimensiones

 dio de este dispositivo, se empieza por embeber ds eldctrolito & los

28555

El dispositivo representado en la figura 1‘esté destina——

cialmente un bastidor 3, una‘plancha de prensa 4, sobre la cual va
colocado un goporte de matriz 5 y un piston de prensa 7. En al sopor—
te de matriz 5 viene a fijarse por medio &e los tornillos 6a una ma=
triz 6 adaptads & las dimensiones del acumulador a ajustar. Este ma-
triz esté provista de una junta 6b y de un alojamiemto 6o pare la
copela inferior 1 del acumulador qus dscansa sobre un fondo movil 8
meniobrado por el vastago 8a de un pistén (no representado) que,

por su pé.rte, es accionado neumdticamente. ‘

En el extremo del piston de prensa se fija por medio de

del scumulador y de la matriz 6; Este dispositivo de sjuste comprende
una cara troncoconica 9bs en el interior se encuentra un apoyo 10
presionado hacia abajo por un muelle 102,..

Un ocemsl 11, conectado & une bomba de vacio, permite
hacer el vacio en el espacio hermético H1a comprendido entre la ma- -
triz 6 y el pistdn de prensa ; cuando éste se apoya sobre la junta
6b (figura 2)e

Para montar y ejustar un ecumulador, &l vacio, por me-

electrodos, que son del 'tip6 de soporte delgado vitrificado. Se api~-
lan despues los electrodos positivos R ¥y negativos n entre los cuales
se interponen elementqs de separadores g, vertiendo sobre cada uno
la cantidad conveniente de electrolito.

El bloque asi constituido se ooloca con el resorte r
dentro de le copela 2 sobre la que se dispone la copela 1 y se pone
el conjunto en el alojamiento §c. Se hace bajar entonces el pistdn
de prensa T y se hace el vacfo en el espacio 11a por el canasl 11 has-

ta una presion absoluta de 10 mm Hg por ejemplos
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Se sjerce er%n§s sobre § ﬁbndo movil 8 un esfuerzo ha

cia arriba por medio del vastage 8a acciomado neunsticamente, como

se ha dicho, y se efectua el ajuste como puede verse en la figura 2,
ajustando la pared troncoconica 9b del dispositivo 9 con la copela 1
en 1a, mientras que el apoyo 10 queda mentenido por el muelle 10a
sobre la parte central de dicha cubierta 1. 4

El acumulador representedo en la figu&a 3 ha sido ajustat
do asi bajo vacfo. Los fondos se deformsrian bacie el interior adoptdn
do una forma conica si no estuvieran mantenidos por los elementos
oolocados en el interior del escumulador.

En o£ra forma de realizacion, puede ser ventajosc ser—
virse del vaoclo para facilitar la introduccidn en el acumulador de
la cantidad de electrolito apropiada, la camtidad de electrolito
dosificada se introduce emtonces en un tamiz y pasa de allf al acunud
lador previammte montado y cerrado, con escepcion de un orificio de
carga aterrajado.

Por‘ejeﬁplo, el acumulador se coloca en un slojamiento
analogo al alojamiento 6c de la figura 1 y un pistén de prenss ana~
logo a 7 viene, al igual que en dichs figura 1, a orear en torno al
goumulador una capacidad gque se hace estanca por aplastamiento de un%
junta, y en la cual se realiza el vacio. Esta capacidad se uns a un
tamiz, lleno de la cantidad dosificada de electrolito, por un con-

ducto obturado por un vastago. Se levanta entonces este vastago y

sl electrdlito es aspirado en el acumulador por su orificio aterraja
do, qﬁe ge obturs enfonoes oon un taepdn fileteedo por medio de un
mecanismo contenido en la capacidad estanca creada drededor del aou-
mulador por el piston de prensa.
| REIVINDICACIONES
En resumen: la Patente de Invencidn que se solicita re-

L ‘ kY K3 I3 3 2 (3
cagra sobre las reivindicaciones siguientess




10

15

20

25

1. Un dispositivo para elv cierre de los acmnuladorés @8-
tancos, que comprende un recinto que puede contener el depdsito dsl
acupulador provisto de sus eolementos activos y de su electrolito, me-
dlos para hacer el vacfo en el recinto y medios pare cerrar el depé—
sito bajo vacic,

2« Un diépositivo segﬁn la reivindicacidn 1, en el cual
el vacio es inferior & 700 mm Hgy es deciry que se emsuentra & una
presion inferior é 604¢m Hg, v de preferendia, del orden de 100 am H%.

3« Un dispositivo segﬁn las reivindicaciones 1 & 2,
on el ousl se han.previstqﬁedioe pareé intreducir en el reciﬁto un
depdsito que comprende uns copela inferior, provigta de los elementoi
activos y del electrolito del acumulador, y una copela superior colo-
cada sobre la copela inferior, y para ajusfar la copela superior so-
bre la copela inferior mientras se mantiens el recinto al vacic.

4+ Un dispositivo segin las reivindicaciones 1 0 2, en
el oual se han previsto medios pasra introducir em el recinto un
depdsito previamente provist§ de los elementos activos del acumule~.
dor, y cerrado, pero provisto de un orificio de carge, para poner
este orificio en comunicacidn con un tamiz que contiene una cantidad
dosificada de electrolito, merced & lo cusl dicho electrolito peneird
en el deposito ouando se somete 8l recinto al vacfo, y para obturar
el orificio con un tapdn pdr un mecanismo contenido en el recinto,
en tanto éste se mantiene al vacio. '

| S5e¢ S¢ reivindics por ultimo, como objeto sobre el que
ba de recaer la Patente que se solicitas "UN DISPOSITIVO PARA EL CIE
RRE DE L0S ACWMULADORES ESTANCOS, ‘

Todo conforme queda éeacrito en la presente Memoria, que|

consta de once piginmas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 27 de febrero de 1963
ALFONSO UNGRIA

FP
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