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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ios catodos de las pilas de combustibles estan congti-
tuidos frecuentemente por electrodos porosos de n{qual idcT
vestidos superficialmente por une capa de Oxido mixto de ni
quel y de litio. Ista capa determina, a la vez, la protec—
cion del niquel metalico y la sevacuacidn de la corriente,
por ser el oxido mixto semiconductor misntras que el dxido

de niquel puro es aislonte, = = = = = = = = = = = = = = = =

Telos catodos se realizan, de manera conocida, impres-
nando un electrodo de niquel puro con una solucion de una
sal /0 de un hidroxido de litio. ILa oxidacidn a alta bem—
peratura, después de secado, permite al oxido de lifio di-

>. o . . 4
fundirse en el oxido de niquels = = = = = = = = = = = = = =

’

Segun otro procedimiento de fabricaciom, el litio se in
troduce en la mezcla de polvos antes del fritado, pudiendo
cumiplir eventualmente, el compuesto de litio, utilizado §0=
lo o en mezcla con otros compuesios, la funcion complementa

riadeexpansor, v mw me m wm G w mw mm aw Gm em am mm e e e - =

Los principales inconvenientes que presenta este tipo
de electrodos compuestos residen en su rendimiento y dura-

s 4 o ° 3
cion de vida limitados, por ser el electrodo un punto en don
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de tienen lugar elteraciones irreversibles después de un
tiempo de funcionamiento més o menos largo. Los trabajos
efectuados por los inventores han permitido constatar que
esta desactivacion progresiva estaba directamente ligada a
la desaparicion del litio contenido en el electrodo de par-
tida, siendo, la velocidad del fendmeno, funcidn, tanto del
modo de fabricacion de dicho electrodo como de la compogi~

cidn del electrolito ompleadOs — = = = = = = = = = = = = =

La presente invencion tiene pues por objeto principal
un procedimlento simple y reproductible que permite la fa-

bricacion de catodos a base de Sxido mixto de litio y de nf
quel gue permitan alcanzar rendimientos particularmente al-
tos. Ta invencidn se refiere igualmente a un tipo de elec~
trolito apropiado, en general, & cualquier electrodo a base
de un Oxido mixto de litio y de niquel y, en particular, a

los eleactrodog que constituyen el objeto de 1la invencion, a
los cuales su composiclon particular confiere una duracion

de vida. excepcionale = = = = = = @ = - - - o - - - .-

Los electrodos preparadcs segin la invencidn resulten
del fritado de un 6xido mixto de niquel y de litio de prepa-
racion particular, preparandose y configuréndose este dxido
mixto s0lo 0 en mezela con polvo de niquel antes del trata~

niento Fermicoe = = — = = = = = = = = = == 0 = & -~~~ <

Pal oxido mixto de niquel y de litio se obtiene mezclan

N N 7/
do en uroporciones convenientes un compuesto de niguel gque
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sea descomponible por medio del calor gin Fusion previa tal

como un hidroxido, formiato, oxalato, carbomsto, efc., con
wna solucion de una sal de 1itio soluble y termicamente des-

COMPONiDlBe = = = = = = w e e . - - .- -

En estas condiciones, se obbtiene una pasta bastante den
sa que después de heber sido homogeneizada por malaxado se
gsomete a un tratamiento termico durente 24 horas aproximadg-
mente & una temperatura de 800 a 9002C en un recipiente de
plate 0 con las paredes interiores plateadas. Despues de en
friamiento, el producto obtenido se fritura y se pasa por el
tamiz de 100 a 400, preferentemente de 150, cuya sbertura de
malla es de 104 micrones. &l polvo resultante, para que res-
ponda & las normas de Tabricacion segun el procedimiento de
la invencién, debe poderse poner en suspensién en el agua sin

que el medio presente reaccidn alcalinae — — - == = = = - =

Segin uno realizacidn preferida de la preparacidn segun
la invencidn, se pertiré del carbonato basico de niquel de
formlea CO3Ni,Ji0,2H,0 y de una solucion acuosa de aceteto
de 1litio. De una manera general, la concentracidn de la so=
lucidn de sal de litio debe ser %al que la relacion del vo-
lumen de la solucidn respecto al peso de carbomato bésico es
te comprendida entre 0.5 vy 1 y rreferentemente préxima a 0.7.
En la préctica, se utilizaréd una solucion acuosa binormal pa=-
ra la fabricacidn de un oxido mixto que conbenga menos del
10 de litio y pentanormal para los contenidos superiores.Los

’
ozidos mixtos asi preparados pueden contener de O a 33 atomos
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de 1itio por 100 atomos de metal total litio + niquel. = =

Botos 0xidos pueden utilizarse solos o en mezcla al 33-
95 % de polvo de niquel ex-carbonilo, cuya granulometrie me-
dia esté comprendida entre 1 v 10 micrones y preferentemen-

te f1jada 8 6 MiCrONeSe = = = = = = = - oo - - - - - - -

La capa activa de grandes poros resulta de la mezcla de
70 a 90 % en peso de Oxido mixto h's evéntualmente de polvo de
niquel, de 30 a 10 % en peso de bicarbonato de amonio cuya

granulometria este comprendida entre 100 y 150 micrones. — —

La capa de detencién, de porosidad fina, se constituyse
a partir de una mezcla de 80 a 100 % en peso de polvo de ni
quel, que contiene eventualmente Oxido mixto, y 20 & O % en
peso de bicarbonato de granulometria medis inferior & 40 mi

CIOYIES e o ™ o= w0 o me ow mr ww o o e m e e h e e e e e ae me e e

Lasg dos mezclas se disponen en capas de espesor uni-
forme superpuestas en un molde de forma y dimensiones apro-
piadas, y el conjunto se comprime a una presidn de 200 a
2000 kg/cmz, preferentemente a 750 kg/bmz, antes de someter

se 8l tratamiento térmico de Fritad0. = = = = = = = = = =

Bste wltimo difiere segin que el elemento comprimido
contenga o no niquel metalico: en el primer caso, la opera~
cidn se conduce a T00-11002C durente 15 a 240 minutos, pre-
ferentemente a 9002C durante 30 minutos bajo atmdsfera neu-
tra de nitrégeno o de argbn, mientras gue en el segundo, se

somete a un tratamiento térmico a 1000-15008¢ durente 1 =
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20 horas en atmosfera oxidante. = = = « w w o = « £ & - - o

Bl tretamiento f£inal del elemento fritedo obtenido con-
siste en llevarlo a 600-9002C, preferentemsnte a 7502C, pri-
mero bhajo nitrégeno, luego en presencia de cieria concentra~

cidn de oxfgeno a temperatura constante durente 5 a 40 minue-

Los electrodos asi constitufdos pueden utilizerse como
catodo alimentedo de oxigeno o aire en cualguier pila de e=-
lectrolito alcalino disuelto o fundido, que funcione a una

temperatura de 100 a 6002C y bajo cualquier presidn. = = — =~

La longevidad de tales electrodos se aumenta considera-—
blemente, sin embargo, si, segun uno de los objetos de la in
veneidn, se utiliza un electrolito que contiene cierta con-
centracion de iones Ii*, cuya presencia se opone my eficaz~
mente al paso a la solucidn del litio constitutivo de los o=
lectrodos empleados. Esta concentracion sera de 3 a 40 %
respecto al numero total de iones metalicos presentes y pre-
ferentemente de 10 a 20 /, cuando el electrolito estéd consti
tuido de hidrdxidos y/o de carbonetos alcalinos fundidos. En
el caso de las pilas a baja temperatura, cuyo electrolito es
%8 constitufdo por una solucion acuosae de hidroxido alcali-
no, la concentracidn, limitada por la solubilidad maxima o

la temperaiura de utilizacién, se elige preferentemente al-

rededor de 100 g/l. ~ = = = = =~ o -

» [4 -
Los electrolitos de la invencion tienen, en general, la
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misma influencia favorable sobre la duracion de vida de to-
dos los electrodos gue contienen un Oxido mixto de litio y
de niquel, sea ol que fuere su modo de preparacion. Convie
ne, sin embargo, subrayar que los mejores resultados se ob-
tienen utilizendo conjuntamente los electrodos y el electro-
1ito segun la presente invencidn, en pilas de combusbibles

con rendimientos €levadOS. = = = = = = = = - - . --- - - -

%1 ejemplo que geguira se da a t1tulo puramente ilustrg
tivo, cobreentendiendose que las caracteristicas que consti-
tuyen su objeto, ai bien forman parte de la invencién, no de

berén constitulr ninguna limitacidn de esta Wltima., = ~ = -

Zjemplo

Se prepara un Oxido mixto de niquel ¥y de litio que con-
tiene 25% de atomos de ILi malaxando 175 gr. de CO;3Ni ,Ni0,2H,0
con 100 cm® de solucidn de acetato de litio 5 N dilufdos has

£8 125 CMSe = = = = = - = = = - - ——————— - e e o

La pasta obtenida se situa en una cépsula de nleta pura
v se lleva a 8509C durante 24 horas en unae mufla eléctrica.
Después de enfriamiento, el producto se tritura vy se vasa por

el tamiz do 150 = = « = - - e - - e - - - - - = - -
~) ) . » .
Il analisig del producto da los resultados siguientes

on % de AbOMOS: — = = = = = = = = = - . . e e e e - e e

i 75459
i, 24 ,5%
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Zodo el litio esta combinado bajo forms de Oxido mixto,

no permitiendo detectar, un lavado del polvo con arua hir-

.’
viente, un paso del metal a S0luclone = = = = = = w - = - -

~y s s . . .
sete oxido mixto permite preparar las dos megclas si-

EULENtES: = = = = - = = e e e . m e e e e e o

a) Oxido mixto: 25 %
i ex-carbonilo (digmetro 6 micrones): 55 ¢
Bicarbonato de amonio (digmetro 100 a 150 micrones):
20 7

b) Ni ex-carbonilo (digmetro 4 micrones): 90 <
Bicarbonato de amonio (diametro inferior a 40 micro-
nes): 10

ve dispone, en una matriz cilindrica de espesor regular,

1 g/cm? de la mezcla g y se reparien, sobre esta primera ca-

pa, 0.25 gr/cm2

de la meszcla b; se recubre esta sesunda cape
con bicerbonato de amonio {didmetro 40 a 60 micrones) verti-

do en lluvia con espesor muy pequefio y se comprime a 750 kg/
2

cm'—‘---"------------------—"'"-

Después de desmoldeo, el disco obtenido se frita bajo ai
mosfera de nitrogeno desoxigenado y se seca a 9002C durante
30 minuatos, deSpués de haber sido limpiado en un lecho de nag

nesia en Polvoe — = = = = = = ~ = —- = .- - - - - -

Z1 electrodo asi obtenido se calienta finalmente a 750e¢
bejo nitrdgeno y luego se somete a une oxidecion por medio de

aire & la misma ‘temperaturs durante 20 minutos, antes de en-
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dmpleado en una pila hidrox bajo una presién de 40 kg/
em? y a una temperatura de 2002C, en asociacidn con un elec
trodo conveniente, de hidrégeno, este electrodo ha permiti-

do alcanzar caudales de T00 mA/bm? bajo 0.7 Volte = = = = =

La duracion de vida de este electrodo ha sido de 1550
horas, estando constituido, el electrolito utilizaedo, por u-
na solucion acuosa de hidrdxido de potasio al 30 %. Después
de 600 horas de funcionamiento se ha constatado que .los ren-
dimientos de la pile decrecfan rapidamente, disminuyendo el
contenido de Ii que era de 4 atomos #, sl principio, a menos

de 0.1 », despues del paro de la pilas — = = = — — = = = =

En cambio, los rendimientos Optimos se mantienen, des—
puds de mas de seis meses de Funcionamiento interrumpido, o-
perando con un electrodo identico y en las mismas condicio-
nes que precedentemente pero saturando a 2092C la solucidn e—
lectrolitica con hidréxido de litio. La concentracién de 1i
tio del electrodo se mantiene, entonces, constante a 2 ato-

mos %, en ol equilibrio. - = = = - - - - ———— - - -

- > ’
Habiéndose deserito convenientemente la invencion se ha-
ce constar que el objeto de la presente patente es el que se
define en las reivindicaciones siguientes. = = = = ~ = = = ~
F C T 4

Se declaran de noveded y propiedad para Espafia, sus te-
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REIVINDICACITONES

1= Perfeccionamientos en lag piles de combustibles,

particularmente en les pilas de combustibles de rendimiento
elevado que funcionan a temperatura media o alte y eventuale
mente bajo presién, caracterizados porque los electrodos de
comburente esteble que contienen litio se obtienen por fri-
tado en atmésfera neutra y/0 oxidante de una o varias capas
superpuestas de polvos de un oxido mixto de niquel y de li-
tio y/0 de niquel ex-carbonilo, en presencia de expansores

tales como el bicarbonato de amonios = = = = = = = = = = = =

2.~ Perfeccionamientos segun la reivindicacidn 1, co~
racterizados porque el Oxido mixbo de litio y de niguel se
prepare mixturando en proporciones convenientes un compues—
to de niquel térmicamente descomponible sin fusion con una
solucidn de una ssl soluble de litio teérmicamente descompo-
nibvle, melexando en fase pastosa, calcinando a 800~-9002C,tri

furando y tamizando 2 la gramilometris deseada. — = = = = -

3e= Perfeccionamientos segun la reivindicacidn 2, ca-
racterizadog porque los compuestos de niquel y de litio, son,
respectivamente, el carbonato basico y el acetato, estando
comprendida la relacidn del volumen de la solucion de aceta~
to de 1itio respecto al peso de carbonmato basico de niquel

entre 0,5 y 1.0, y siendo preferentemente proxima a 0.7,sien



do binormel la solucidn de acetato para la preparacidn de o=
xidos mixbtos que contengan menos de 10 % de litio y pentanor
mal para la preparacién de los oxidos que contengan de 10 a

3% de este metale = = = = = = m = = = - _——_——- -

5. 4.~ Poerfeccionamientos en las pilas de combustibles, ca-
racterizados porque el electrolito esta constituido por sa-
les y/o hidroxidos fundidos o por una solucidn acuosa de sa—
les y/o de hidrdxidos que presepta cierta concentracion de
iones Ii", siendo esta dltima de 3 a 40 % del mimerc, total

10. de iones metalicos presentes en el electrolito fundido o des
de 10 g/1 hasta la saturacidn en las condiciones de empleo

« {4
de la solucion acuosa electroliticas = = = = = = = = = = = =

5.~ Perfecclonamientos segun cualesquiera de las relivin
dicaciones precedentes, caracterizados porque la pila com-
15 prende por 1o menos un electrodo de comburente que contiene
un Oxido mixto de niquel y de litio, electrodo que se obtie-
ne por fritado en atmdosfers neutra y/o oxidante de una o va-
rias capas superpuestas de polvos de un oOxido mixto de ni-
quel y de litio y/o de n{quel ex~carbonilo, en presencia de
20. expansores tales como el bicarbonato de amonio, y/0 compren—
de un electrolito acuoso o fundido que contiene iones Li%, es
tando constituido el electrolito por sales y/o hidrdxidos
fundidos o por una solucion acuoga de sales y/o de hidrodxi-
dos que presenta cierta concentracion de iones Li*, siendo

25. esta ultima de 3 a 40 % del mimero totel de iones metalicos



S e

5

pPresentes en el electrolito fundido o desde 10 g/l hasta la

.
saturscion en les condiciones de empleo de la solucion acuo-

S8 electrolitiche = = = @ = = = = - ——— . — ——————
6o~ VPERIECCIONAMIENTOS BN ILAS PILAS DE COMBUSTIBLES! 4w

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de doce hojas, foliadss y mecano-—

grafiadas por una sola de sus caras.

. ELONA, 27 JUL 1965

i

P .A'

M. CURELL
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