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-e;eotrodos.

.depbsito formado durante la, carga de un elettrodo eléétroqpimicaménte

Bl presents invento se refiere & c6lulas electrogquimicas
generadoras de corriente y, més particularmente, a células cuys efi-
cacia, vida ﬁtiihy aplicabilided dependen de la interaceién de uno o
més electrodos y un electrélito en contacto con ios nismos.

Los problemas relacianados con el diseflo y uso de sistemﬁ
electroquinmicos generadores de corriente son miltiples y, aparte de
las consideraciones estructuralés, ge derivan de la interaccién entre
un material activo y el eleotrélito entre los electrodos estrechamen—
te espaciados, los cuaies, por consideracicnes de densidad de alia po
tencia (es decir, potencia disponible por unidad de peso o volumen),
deben tener un espaciamiento no mayor de 2 om. aproximadamente, Cuan~
do, més adelante, se hace referencia a electrodos "estrechamente es—
paciados", se pretende hacer mancién de slectrodos con espaciamientos
del orden de milimetros o menos a 2 cm. aproximadamente, Entre los
problemas del tipo deseorito se encuentran los relativos a a la nueva

deposicién de material activo sobre una de las superficies de los

Este problema se origina cuando la fomma oxidada de uno
de los materiales activos de electrodo es soluble en el electirSlito.
Por sjemplo, las baterfas recargables o células que utilizan electro~
dos de cinc/cinc-6xido se han caracterizado hasta ahora por una inac-
$ivacibén progresiva debida a la migracién del material activo desde
una gona del electrodo.a otra. Egto se denomina por lo general "cam-
bio de forma". Tales dificultades han sido atribuidas a la formacién
de gradientes de concentracién dentro del electrélito. Ademés, la pre
soncia de una capa de difusién contigua a un electrodo activo limita
con frecuencia la proporcién en la cual puede extraerse la corriente

de’la célula. Por otra parie, afocta de modo adverso el carédcter del

reversible, asi como la naturaleza de la ocapa de material activo en
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.to obtenido a partir de un electrélito durante el czlo carga/descarga
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una célula primaria o de descarga tnica durante la posicién himeda.
Apimismo dlsmlnuye la posibilidad de ‘obtener una capa densa, porosa
¥y uniforme de materiales activos facilmente depqsitados, los cuales
son apropiados para ger utilizados en sistemas recargables. A modo
de ejemplo, puede observarse que la capa de difusién y, més general-
mente, las condiciones en la interfase electrodo/electrélito, duran-
te la parie de carga del ciclo, pueden dar como resultado un répido
crecimiento de las dentritas de cine que tienda a unir el espacio en
tre electrodos y corfocircuitar la célula,

El objeto principal del presente invento es proporcionar
un sistema electroquimico generadof de corriente mediante el cual
pueden disminuirse cons;derablemente los fenémenos de egtratifica -~
cién eleotrolitica, capas de difugién de éran espesor y similares de
reducelén de eficacia y mejorar la vida de la célula y densidad de
corriente Util, en ‘tanto que se facilita una mayor medida de control
de las reaccioﬁes electroquimicas que la que ha sido posible ejercer
hasta el presente.

Un objeto més especifico de este invento es facilitar un
método relativamente simple pero efective para hacer funcionar célu-~
las y baterias recargables generadoras de corriente durante periodos
mucho més amplios sin que se produzcan fallos resultantes de la dige
minucién en la capacidad del anodo o cortecircuito, segin se indica
anteriormente,

Bl presente invento sme basa en el descubrimiento de que
desplazando wno de los elementos del conjunio de electrodos en un gra
do predeterminado, el gradiente de concentracién del elecirdlito es
sensiblemente reducido y el espesor de la capa de difusién considera-

blémente limitado, permitiendo controlar la densidad y $ipo de depéSl

de una célula generadora de corriente y reducir la tendencia de las
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‘ de la turbulencia a desarrollarse en la capa de conborno perc mayor

.res superficies de eleotrodo pueden recibir depdsitos relativamente

~ densos y porosos simplemente aunentando o disminuyendo, respective-
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egtructuras dendriticas a wunir los electrodos. Tal desplazamiehto de

electrodos puede efectuarse a un ritmo a lo sumo igual al cuzl tien-

que el neceéario para asegurar la ruptura del pﬁente dendxritico que
puede tonder & formarse entre los eolectrodos. El rosultado es un deg
plazamiento relativo del electrélito y de la superficie del electrodo
que reclbe el depésito; este movimiento relativo facilita un control
hidrodinémico de la accién de deposicién. Se ha comprobado, por ejem
plo, gque es pogible regulaf la dengidad y polerizacién del depésito
en un electrodo de cine de una célula electroquimica simplemente re-
gulando el grado de desplazamiento de este electrodo en el interior
del eleétrélito. De este modo, con idénticas concentraciones electro

1fticas, temperaturas y densidades de la corriente de carga,.simila-

menfe, ol grado de desplazamiento de los electrodos. Si bien el pre-
sente invento trata del movimiento relativo de los elementos de un
conjunto de células con una velocidad ouyo limite inferior estd de-
terminado. Gnicamente por la ausencia de puentes de cortocircuito y
cuyo limite superior estd determinado tnicamente por la conveniencia
de obtener una cape porosa do material‘activo en el interior de la
célule generadors de corriente, se ha comprobado que es conveniente
seleocionar los limitesg pare las velocidades de tal modo que la den-
sidad del depbésito sea al menos wi 15% de la 'del materisl sélido y a
lo sumo un §Q% de la misma. Egtos Llimites proborcionan buenos resule
tados en téfﬁinos de la porosidad y tenacidad de las capas activas,
Se ha descublerto que el problems del agotemiento del
éleotrélito ¥y la limitada movilided de los iones. en el mismo puede
gser obviado, y regulado el depSsito de metal activo én forma dendri-

t;ca a fin de evitar el puente cuando un sistema del oaracter general

.
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electroquimico recargable descrito es provisito de medios de acciona-

niento para desplazar uno de los electirodos con relacién al otro y
con preferencia en el plano de o en sentido paralelo a la superficie
regpeoctiva éobre la cual se deposita el materiai activo formando una
capa porosa. Se ha comprobado, ademis, que esta disposicién no sole-
mente agegura un depbésito més uniforme del material activo como con-
secuencia de un mayor acceso de los iones de metal actives a la super
ficie del elsctrodo, sino que también la capa permsnece uniforme in-
cluso después de muchos ciclos de'carga/descarga sin mogtrar ninguna
tendencia hacia el "cambio &e forma" que se origina por la estratifi
cacién eleotrolitica, .

- Ofra caracteristica del presente invento incluye con el
conjunto de electrodos de un sistema gonerador de corriente un dispo
sitivo para bar&er un electrodo con el fin de disminuir los fenbme-
nos destructivos que se producen en la interfase y por otra barte
aumentar la efectividad del electrodo para fines de generacién de
corriente. Asl, de acueerdo con el invento, un electrodo activo pue-
de ser yuxtapuesto con al menos un contra-electrodo y cooperar con
un contaocto deslizante o elemento desviador, preferontemente dispues
to contiguo a la superficie del electrodo reversible para consolidar)
por ejemplo, la capa activa depositada_sobre‘la superficie respecti-~
va que se halla en contacto con el electrélito. EL contacto deslizan
‘o cooperé. pues con los electirodos para limitar el "cambio de forma'
dostructivo. Pueden disponerse medios de acoionamionto para gque uno
de los elementos relativamente desplazables barra el contacto desli-
zante a través de la superficie al menos durante el depbsito del ma~
terial dendritico con el fin de congolidar la capa; las dendritas,
qpo do ordinario se desarrollan en sentido transversal a la superfi~
cio, gon asgi desviadas hacia 6ésta y orientadas nuevéﬁente para pro-

ﬁorcionar una capa relativamente densa ocuya aotividad no es disminul
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_ble emplear wno o nés rodillos para la consolidacién de la capa, én

da sensiblemente y que es oapaz de oonsegdir elevados grados de des-
carga.

Seglin otra caracteristioa del presénte invento, el con-
tacto deslizante se mantiene relativamente estaéionario en el inte~
rior del alojamiento del sistema electroquimico en tanto que el elec
$rodo reversible se desplaza con respecto al elemento desviador y gi
ra alrededor de un eje centralmente dispuesto en sentido transversal
con respooto a la superfic;e. Asi, en su configuracién 6piima, el
electrodo recargable (por ejemplo un colector do corriente en forma
de l4mina sobre el cual puede depositarse cino procedente del elec-
tr6lito) poéee una configuracién de disco y est4 yuxtapuesto con un
contra—eledtfbdo, pero axialmente separado del mismo; el elemento
desviador, de acuerde con el invento, posee una superficie reservada
& la admigién dé una ¢capa que inecluye con 8sta un 4ngulo agudo de
ataque que oscila sensiblemente entre OQVy 302, aunque éngulos de 80+
lamente hasta 5° son aun m4s convenientes y un limite de preferencia
intermedia es sensiblemente 12 a 202, El elemento desviador puede es-
tar conatituldo por una hoja deslizante que presente una superficie
de ajuste de capa generalmente plana, aungque ge prefieré que dicha
superfioie mea oconvexa en la diresccién de la superficie del electro-
do. En cualquier oaso, s una caracteristica importante del invento
que el contacto dealizante smea inherentemente elédstico y relativamen
te blando a fin de que no pueda arrancar la capa de la superficie del
electrodo, pero adaptado pars cooperar con ésta con el fin de suavi-
zar el depésito & medida que se forma. Se obtienen los mejores resul-
tados cuando el contacto deslizante es un tubo de material elastémero
relativamente blando (por ejemplo caucho) una superficie flexiblemens

te'deformable del cual eﬂerce presién sobre la capa., Tembién es posi~ '

cﬁyo cagso al menos la perdferia del rodillo serd elédsticamente suspen
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dida de su eje, do tal modo gue el rodillo se apoyari suavemente go-
bre la capa.

Aun cuando hasta aqul sme bs tratado el cino dendritico
como material activo importante para un siétema.eleotroquimico gene-
rador de corriente y como altamente propenso a adeptar los fendmenos
destructivos & ser obviados mediante el uso del contacio éeslizante
segin el pregente invento, es evidente que también pueden emplearse
otros matoeriales activos. Por sjemplo, el cinc puede ser substituido
por estallo en tanto ﬁue pueden llevarse a cabo depésitos de litdo
(por ejemplo, & partir de electrélitos no acuosos y otros). Los sis-
temas alcalinos descritos para el depésito de cinc pueden reemplazar
se por sistemas de &cidos cuando han de depositarse otrog materiales
actives, sl bien se prefiere que los electrodos de gas o alre compren
dan metales nobles (como por ejemplo, plata, oro o metales del grupo
plafino) on oombinacién con agentes antibumecotanies y en especial re-|
ginas hidrofébiocas (por ejemplo politetrafluorcetilenc) y/o.carbono.
Loz electrodos auxiliares que sirven para cargar el electrodo eleciro
quinicamente reversible pueden estar compuestqa por niquel, acero in-
oxidablo y otros metales inertes en forma de rejillas, barras, plan—~
chas, discos y similares., Los gases despolarizadores pueden incluir
halégeno (por ejemplo clore y flior) ademds de aire u oxigeno puro,
El presente invento proporciona pues la posibilidad de obtener una
célula litlo/fltor de alto poder disponible por unidad de peso o vo-
lumen. Por lo tanto, el flior puede ger despolaxizador de un eleoctxro
do de gas mientras que el litio me deposita en ua eleotrodo activo y
es descargado sobre el mismo,

Do acuerdo con una caracteristica mas especifica de este
inveﬁto, 6l electrodo reversible va insertado en.el alojamiento en *
tanto que el dispositivo de acclonamiento ajusta con este disco bien

a lo largo de su pe?iferia a por modio de un eje axialmente asegurado
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, dds de 100 x,pem. & 1400 r,Pems en tanto que las estructuras qpe'ut;

lizan tal dispositivo pueden varier de 1 a 100 TeDelMe
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al migmo, En el primexr caso, el electrode rscargable puede estar flay

queado por un par &e contra~electrodos que definen al menos en parte
un recinto para el electrélito mientras que los contra~elootrodos
pueden sex del tipo eleactroquimicamente reversiﬁle (esto es, que dig
pongan de masas activas niquel/éxido de nfquel o plata/éxido de pla~
ta). Se obtienen feéultados particularmente efectivos cuando un elec
trodd poroso gas-despolarizado sirve como contra-~electrodo yuxtapues
to con el disco giratorio., Asi pues, el alojamiento puede comprender
mnedios para suministrar al'electrodo gag-despolarizado aire u otro
gas despolarizador. El electrodo gas-despolarizable puede emplearse
para cargar de nuevo directamente el electrodo reversible, o, seglin
una modificacién del sistema, el electrodo reversible puede ser car—
gado contra wn electrodo auxiliar relativamente inerte segin se des-|
éribe ¥y reivindica en la solicitud comﬁnﬁente cedida asimismo pen-
diente No, 125,779, depositada el 21 de Julio de 1961 bajo el titulo
UCELULA DE COMBUSTIBLE RECARGABLEY,
. Otra caracteristica mds del presente invento reside en
la formﬁoién de la superficie de ajuste de la capa del elemento des—
lizante o el electrode cooperador con deformaciones periédicas (por
ajemplo ondulaciones) para impartir a la capa una configuracién ondu
Jada que evidentemente sumenta la zona_e#eotiva de la masa y la hace
tédavia més apla para un alto grado de descarga.
Segin se ovidenciard mids adelante, el grado de degplaza~
miento puede variar considerablemente segin las exigencias de un sig
tema electroquimico particular generador de corriente y la estructu-
ra particular del presente invento utilizade para atenderlas. Se ha |
comprobado que los sistemas quq no requieren el uso de un contacto

deslizante pueden variar en ritmo de desplazamiento de los eleotro-
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través de la descripoibén que sigue, con referencia a los planos anexas

. ¥ wna oblula gas-despolarizade que dispone do un elegtrodo accionado
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En el dltimo caso, ol grado minimo de rotacién debe ser

tél que todas las partes de la'capa ajusten con o sean intercepiadas
por el contacto deslizante al menos una vez durente el movimiento cf
clico en el tiempo requerido para tender un pueﬁte dendritiéo a tro-
vég del gas entre electrodos. Si el grado de desarrollo de puentes
dendriticos se define como V y la distancia entre electrodos como L,
el tiempo T necesario para ‘el desarrollo del puente dendritico y cor
togirouito de la célula os igual a-%. Segin una caracteristice esen-
cial del presente invento, este tiempo T debe ger mayor o al menos
igual al tiempo 1t necesario para que el contacto deslizante roce ca-
da parte de la superficie de la capa on pasadas sucesivas,

El expuesto y otros objetos, caracteristicas y ventajas

del presente inveht6 se pondrén do manifiesto con mayor claridad a

en los cualess .

La fig. 1 es una vista en speccién esquembtica de un eleg
trodo de disco, que muestra un dispositivo suavizador que coopera
con el mismo;

La fig. 2 o8 una viste en perspectiva del electrodo y el
dispositivo suavizador a eséala reducidaj _

La fige 3 es una vista en alzado lateral del conjunto
congtituido por una célula de elecirodos giratorios segin otra estrug
tura del invento;

La fig, 3A os una vista similar & la fig, 3 de una célu-
la en la ocual so omite el contacto deslizante de la fig. 33

La figs. 4 o8 una vista'en seoclén transversal axial que
ilustra en forma algo esquemdtica una célula oxigeno-despolarizadade

eleotrodoa giratorios que posee un eleotrodo acolonado - centralmente

centralmente y un contra~electrodo gas-despolarizado;
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‘deseribe en la soliocitud cominmente cedida asfmismo pendiente Nim,

.ble seglin se describe en la soliecitud comtnmente cedida No. 125.779,

La fig. 5 es wna vista en seccién transversal axial de
una disposioién en la cual los electrodos movibles son accionados ps
riféricamente; . '

La. fig, 6 es una vista de extremo dé la bateria de la
fig. 53

La fige. T es una vista en alzado lateral, parcialmente
despiezada, de una bateria modifica.da. que utiliza un electrodo movi-
ble de tipo de banda; )

La fig. 8 es wna vista similar & la fig. 7 que ilustra
esquemdticamente wn sistema que posee un electrodo oscilable;

La fig, 9 es una vista gimilar & la fig, T de una baie~
rla segln el invento en la cual un olemento intermedio es movible; y

La fig. 10 es una v:l;sta similar de otra estructura del
invento.

Refiriéndonos primero a la fig., 3 del plano, se observa~
r4 que los elementos bésicos de una bateria o célula, de aocuerdo con
el presente invento, son un elecirodo movible 10a, que se representa
agqui como un disco de un material en lémina tomador de corriente (ao%i
ro, cobre, acero plateado, etc.), y. wn contra—slectrodo 1l0b. Seglin sae
indica anteriormente, el presente invento resulia més ventajoso cuan-
do el contra~eloctrodo es un electrodo gas-despolarizado; el elemento
10b puede por tanto consiatir en una placa porosa contentiva de un

catalizador a la cual se suministra un gas despolarizador seglin se

409,324 depositada el 5 de Noviembre de 1964 por Maurice Lang bajo el
titulo YELECTRODO DB CELULA DE COMBUSTIBLE", También pueden emplear-
se, como contraeleotrodos para el electrodo cine/éxido de cine 10a,

eléotrodos gas-despolariZados que contengan oatalizadores de metal no|

depositada el 21 de Julio de 1961, e incluso eleotrodos que consistan
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predominantemente en resinas hidrofébicas (politetrafluoroetileno) y

materiales nobles cataliticamente ofectivos (por ejemplo, oro, plata
¥ metales del grupo platino). El presente invento puede también hace
uso de cédtodos recargables o electroquinicanente reversibles del ti-
po corrientemente empleado en un par'generador de corriente 6on un

énodo cinq/dxido de cinc; los més{significativos a este respecto son
los electrodos. plata/6éxido de plata y niquel/6xido de niquel., El 4no
do electroguimicamente reversible 10a de la fig, 3 estd adaptado pa~

ra rocibir, cuando se carga el sisiema electroquimico contra el con-

* $ra~electrodo 10b o un electrodo auxiliar (por ejemplo de niquel o

acero inoxidable) segin se menciona anteriormente, una capa 10c de
criatales dendriticos que de oxrdinario so desarrollan en una direo-
¢ién perpendiocular a la superficie gsobre la cual son depositados y
en la direocién del electrodo opueqto. En augencia de precauciones
especiales, log crecimientos dendriticos unen la brecha entre elec—
trodos y cortoeircuitan la célula. Esta dltima puede emtar provista
del alojamiento comin 104 que contiene un eleotrélito lOe a partir
del cual se deposita el metal cuando se produce la carga, En el caso
de electrodos cinq/dxido de oinc, el electréllito puede ser una solu-
cién alealina y posee con preferencia un exceso de una substancia que
contiene el metal activo (por ejemplo 6xido de cine). El 6xido de
cino puede saturar por completo la solucién (como cincato) y ésta pus
de estar en equilibrio con una fase sdlida de esta subsiancia para
mantener la condicién saturada. Se ha comprobado que los puentes den
drdticos presentes de ordinario en las células pueden evitarse si el
sistema incluye un digpositivo de transmisién, tal como un motor eléd
trico 10f cuyoreje 10z estéd acoplado con el ocolector de corriente en

fo&ma de disco 10a que forma ol electrodo reversible. Con material

. activo oinc/6xido de cine ¥ un electrélito acuosmo potaeio—hidrﬁxi&o,

un electrodo de disco min contacto deslizante (fig. 3A) ¥ con un ais
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el

. 40 sueve y wniforme del materisl activo cuando la velocided angular

- pueda formarse durante los momentos iniciales de dicha carga cuando

‘2,1 mA por‘cmg, se desarrollari & pantir de la superficie de depbsi-

I deberéd ser de 1,5 horas o menos, Egto, por supuesto, representa el

; cbmprobado que velocidades de rotaoién més répidas (esto es, menor

136339

motro aproximado de % cm. puede efectivamente dotérsele de un.depégi

del disco oscila entre 100 y 1400 revoluciones por minuto; de hecho,
s¢ ha comprobado que.velocidades superiores a 260 000 om aproximada—
mente por mlnuto ¥ tan bajas como 250 cm aproximaedamente por minuto
aseguran un depésito uniforme., Sin embargo, cuando se utillza un con
tacto deslizente, puede reducirse la velocidad a ] a 100 TeDeMs
aproximadamente con veloci@ades correspondientementes reducidas, El
notor 10f puede funcionar, segln este invento, solamente durante la

carga y también sirve para romper cualquier puente dendritico que

el comienzo de la rotacién se retrasa con respecte a ésta. Por lo tan
to también es posible hacer giraer el disco continuamente durante la
carga y descarga de la célula,

Segin se indice anteriormehte, ¢l periodo de movimionto
olclico del contacto deslizante si este Gltimo se desplaza continua
o intermitentemente (por ejemplo en forma de limpiapar&brisaé) o del
electrodo movible es menor que el tiempo que necegitan para formarse
los puentes dendriticos. A modo de ejemplo, puede indicarse que el
cino, depositado a partir de un bidréxido potésico al 44% a una satu-

racién de cinoato de 40% en una densidad de corriente aproximada de
to en un grado.V aproximado de 1.mm/h. Si la distancia L entre el
elecirodo de la célula es de 1,5 mm, se formars un puente que tende-
ré & cortooirouitar el electrodo en 1,5 horas y el periode de barrido

periodo minimo neoesério para evitar la formacién del puente. Se ha

periodo ciclico de barride) sumentan la densidad del depéeito de modd
que a 4 cioclos por minuto disminuye la porogidad de la capa depositait




10

15

20

25

30

‘pa relativamente densa a menores velocidades condensédndola contra la

~9a y no es giratorio si bien es eldsticamente deformasble para suavi-

. sentido axial més alld de la capa a fin de controlar & estruoturérla
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on un 80% aproximademente desde una porosidad de un 99,8% con ningtn

movimiento de barrido.

También es posible, en condiciones de funcionamiento si-
milares, formar depésitos dendriticos o,filamen%osos de esgtafio, Por
otra parte, el litio puede producir un depbdsito microcristalino ¥y
algo dendritico a partir de un me&io no acuogo (por ejemplo cloruro
de litio) y mezcias de carbonato de propileno, que son ienaces y ade
cuadas para ser uﬁilizadas‘en acumuladores eléciricos.

Segln se indica anteriormenie, es pogible obiener una ca

superficie del electrodo reversible y desviando asi las dendritas de
sus desarrollos normales (a través de la superficie y en la direccién
del electrodo yuxtapuesto) a una condicién en la cual se extiendan

al menos en parte a lo largo de la superficie., La capa densificada es
relativamente suave y es deseable porque admite grados de descarga

mis elevados que una capa no densificade depositada a menores veloci~
dades de electrodo. Asl, el electrodo gifatorio'lOa (fig. 2) puede
cooperar con el contacto deslizante para desviar las dendritas median
te ajuste mecdnico con la capa, Bl dispositivo de desviacién puede
estar compuesto ﬁor uno o méa contactos deslizantes en forma de tubod
elésticos Ta, Tb (fig. 2) que giran libremente sobre y se hallan re-
tenidos en bosioién por, a modo de ejemplo; una barre T ¥ ajustan con
la éapa 10c depositada sobre el disco 10a, En la fig., 3, el tubo 9

que realiza ests funcidn es corrugado y de configuracién ondulada en

zaxr, demnsificar y corrugar la capa., Segin se observa en la fig. 2, la
periferia 10h de los discos egtd aislada, por ejemplo, mediante cine

tag aislantes, extendiéndose un canal de caucho flexible o similaren

zona de desarrollo correspondiente. Por oira parte, el electirodo acti

‘
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.co 12, El dipco 12 egtd yuxtapuesto con el eleot;gddfblindado 14 con-
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vo puede en generel tener la forma de un tambor con una superficiede
depésito cilindrica sl me desea.

Lg desviacién se ilustra con mayox @etalle algo esguemi~
ticamente en la fig, 1, en la cual se observa qnellas dendritas de
oino 1 se desarrollan generélmente en sentido fransversal con respec
to & la superficie del electrodo 2 la cual es desplazable en la di-
rocoién de la flechs 2’ por medio del dispositivo de trensmisién des
orito anteriormente o cualquiera de los que se indican més adelante,
El tubo del contacto desliéan%e 3 estd compuesto de un materizl elds
tico y por tanto me apoya flexiblemente sobre la capa dendritica 1
en ‘tanto que pozses una superfioié de ajuste con la capa 3’ convexa
en la direceién de ésta y que forma wn é&ngulo agudo 4 ocon la misma,
Se observard que se cambia la direccién del desarrollo dendritico a
medida que las dendritas son desviades hacia la superficie 2 y escon
densada la capa, Cuando se inicla el depdsito de denﬁritas, el tubo
3 ooupa la pogicién representadﬁ en 3a en lineas de trazos y es com-
primido elégticamente dﬁrante la oomposiéién de la capa 5 a su posi-
cién de linea sélida 3b.

En la fig. 4 se representa un sistema electroquimico que
constituye el objeto del presente invento y que emplea un contra-sled
trodo aire~despolarizado, En esta disposiocién, ol alojamiento 8 con-
tiens un disco 12 que forme el-énodo electroquimicamente reversible
degerito con referencia a la fig. 3. El dispositivo de transmisién
comprende un motor 1l cuyo ejé 1la es ooaxial con respaotd al disco
¥y ostd fijado al mismo en tanto que se dispone una obturacién liqui-~
da 1lb entre un manguito terminal fijo lle y un eje giratorio lla,
conteniendo est@ oftﬁraoién merourio o algin otro liguido conductor

co@ lo oual_el manguito ferminal del &nodo lloc estd acoplado al dig—

tia el ocual puede cargarse el elecirodo reversible 12 y que mantiens
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un ocurso de migracién iénica desde el electrodo reversible hasta un

eleotrodo aire-despolarizado 15.qne ge halla séparado del electrodo
swxlliar por una tela dé.textura porosa no teji@a 11ld resistente al
deterioro en el eleotrélito. Esta tela puede estar compuesta de una
f£ibrae polimérica del tipo que se expende bajo el nombre comercial de
PELLON, Un sistema de este cardcter general, en el cual me digpone ua
eleotrodo reticulado 14 entre un elestrodo despolarizado gas—permea—
ble 15 y el eleotrodo reversible 12, se desoribe y reivindica en la
policitud asimismo pendiente No. 125,779 depositada el 21 de Juliode
1961, mencionada anteriormente, El electrodo poroso 15 y el aloja-—
miento 8 contienen un ocompartimiento para un electrélito alealino 114,
manteniéndose el compartimiento & una presién ligeramentq reducida
en 17 para contrafréstar la'presién hidrostdtica que tiende a inun-~
dar los porog del eleofrodo 15 con electrélito, A
Conviene hacer ohservar que el uso @e una presién reduocl
da para resistir la ltendenocla del elecirdélito a inundar los poros del
material de electrodo gas~despolarizado>puede no ger preciso gi el
elemento gap-degpolarizado no evidencis tendencia alguna hacia dichq
inundacién, El uso de resinas hidrofébicas en el ouerpo de un eleo-
trodo gas-despolarizado ha disminuldo considerablemehte tales tenden
oias y ha llevado al manienimiento de canales de gas en sl mismo sin
necogidad do otros medios pars asegurar la disponibilidad del menig-—

co frifﬁsico sobro zonas considerables del elecfrodo gea~despolarizs

larizador, es obvio que pueden emplearse otros despolarizadores ga—
seogos corrientes (por ejemplo cloro). Sin embargo, cuando se emplea
fldor en combinacién con litio como material activo, puede obtenerse
la densidad de energla del par litio/flﬁQr. El eleotrodo active pue-
de experimentar una reacoién en la cual el.materialvéotivo 808 con-

tinuamente swninistrado & la interfase, Asi pues, la quinona puede
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ser reducida en el electrodo activo a partir de una solucién de agen

te compensador cuando se produce la descarga en tanto que la hidro-
quinona es oxidada en el electrodo activo duz_'a.nte la ocarga. El movi-|
miento del eleotrodo disminuye la oapﬁ de difusién y sumentas la den-—
s_idad de corriente de reaccién del elecirodo.

La célula gas~-despolarizada puede estar por completo con
tenida -en un fragsco u otro receptdculo R cuyo volumen puede ser tal
gue contenga fodo el 'despo;l.ariza.dor gaseoso necesario para la descar
ga subsiguiente, produciéndose y reteniéndose el gas en ol sistema
de cierre herméfico durante la ocarga & parads. Si, por oconsideracio~
nes de espacio, el recepiticulo R @ebe ger menor que el volumen nece—
sario, puede ir unido medlante un tubo umbilical U a un depésito T,
que constituye el remanente del wvolumen necesario. El receptéculo.R
¥ ol depbésito T estén herméticamenté cerrados,

El lado pogterior de. este éleotrodo egtéd alineado con un
£iltro 16 adaptado para extraer diéxido de carbono del aire suminig-
trado al eleotrodo porogo, Un £iltro adeouadsd puede consistir en una
hoja de papel de filtro capilarmente humeotada por un bafio l6a de hi
dréxido potésico., Si bien esta dispoaicidn prevé el eleotrodo auxi-
liar entre el elemento gas—despblarizable ¥ el electrodo reversible,
también es posible colocar este'ﬁltimo entre los electrodos auxiliar
his gas—despolarizable, de acuerdo con este invento,

Se comprobé que esta. célula actuar a lo largo de un gran

nimero de oiclos, sin contacto deglizante, haciendo girar rdpidamen~

te el disco 12 durante la carga contra el electrodo auxiliar 14 (o

._sea, mientras el cinc es chapeado sobre el disco) y descargando acon

tinuacién el electrodo, "bien con el disco fijo o girando contra el

eleotrodo aire-despolariaado durante un gran ntmero de clolos sin

. pérdida material alguna de capacidad por parte del £nodo.

Bn goneral, las veloocidades de 100 & 5000 r.p.m. fueron
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. tetrafluoroetileno) en tanto que el-électrodo auxiliar de amplis

"hora por cm2 a razén de 0,015 amperio por cm2 ¥ descargeda a 0,04 am

. do con el invento. En eate sistema, los electrodos de oxigeno porosoc
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efectivas con un disco de electrodo roversible de 5 om de didmetro

2
con una zona activa de aproximadaments 13 em . El contra-eleotrodo
ora un olectrodo de oxigeno poroso consistente esencialmente en un

catalizador de metal noble y un agéhte hidrofébico (por ejemplo poli

malls estaba compuesto de niguel. El eleotrélito era‘una goluclén
acuosa al 35% de hidréxido potésico saturado con 6xido de einc .y en
equilibfio con 6xido de cino sélido. A una velocidad aproximada de
800 r.pem., la o6lula fue cargada hasta una capacidad de 0,2 amperio-

perio por om2 ¥ 0,9 voltios. Se encontré un depbsito uniforme adhew
rente en el eleotrodo activo y no hubo tendencia hacia la formacién
de puente con un contra~electrodo separado varios milimetros del eleg
trodo activo. _

La velocidad de rotacién durante la ecarga pudo ser ﬁota—
blemente reducida en taniw que fueron mejoradas las capacidades de
alto grado de desocarga del sistema mediante el uso de un contacto des
lizante de tubo eldstico 13 en contacto con la capa activa, segtin se
ha descrito con referencia a 1a fig. 3. En estas circunstancias (o
sea, con contacto deslizante), wna célula del tipoArepresentado en
la fig. 4, utilizando un disco de electrodo reversible de aproximada
mente 5 om de diémetro con una zona activa aproximada de 13 cm2, un
eleétrodo de oxigeno oataelizado con metal noble 15, un electrodo auxi
liar de amplia mella (nfquel) 14 y una solucién acuosa al 35¢ de hi-
dréxido potésico saturado con 6xido de cinc y en equilibrio con éxido
de cine sélido, se necesité una velocidad de solamente 4 T.p.m.

En las figs. 5 y 6, se ropresenta otro sistema eleoctro~

qﬁimico aire-despolarizado que emplea un eleotrodo recargable de acug_

19 van pareados y forman entre si comparitimientos para electrélito
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con los compertimientos 1l9a. Un conducto de salida 24 de la oubierta

. zantes en forma de tuﬁo 33 ocolocados fijamente en posicién en la for-

. de transmisién 40 es una fuente de oscilaciones angulares ¥ ostd aco-
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19a en los ocuales van insertadog en disposicién giratoria los discos

de elegtrodo recargable 18 sobre eépigas 20 las cuales estdn alsla—
das deo los electrodos gas-despolarizados pero e}éctrioamente en con-
tacto con los contlguos eleotrodos gas-despolarizados por medio de
lag superficies exteriores 20a que ajustan con el elemento de contac
to 19b de una célula contigue de modo que las c6lulas respectivas
van oonectedas en merie, Log discos 18 son acoionados por lop respec
tivos mecanismog de transmisién 23 que engranan con las periferias

dentadas oubiertas o aisladas 18a de los discos. El dispositivo de

transmisidén 22 puede ser un motor cuyo eje 22a lleva los éngranajea
23 que estén compuegtos de material 5islante ¥y son recibidos en el

interior de una cubierta 24a que oubre el alojamiento 25a y comunica

24a puede ir conectado a una fuente de guccién para reducir la ten-
dencla del eleoir6lito a inundar los poros del electrodo 19; el alo~
jemiento 25a puede tener orificios 25 unidos-por los filtros de de-
carbonaclén 25b & través de los ouales se admite el alre a los espa~
cios que existen entre los eleotro&os porosos 19, Se disponen contag
toa deslizantes 2l a lados opuestos en cada uno de los discos 18 pa-
b3 oonsolidar*las respectivas capas dendriticas.

En la fige Ty el alojamientp 30 contiene un par de contrg
electrodos recargables .3l diapueaios en lados contrarios de un anodo
mévil recargable 32 en forma de banda que pasa pbr encima de los ro-
dillog 32a acclonados por un motor 32b. El depésito de cino dendriti~|.

co 320 sobre esta banda es consolidado por un par de contactos desli-

ma previamento desorita. En este caso, el electrodo movible se despls

za lineslmente en su ylano. En 1a disposicién de-la fig. 8 el motor

plado con el electrodo reversible en forma de meotor 41 insertado por

el ojo 42 en el alojamiento (no representado)..
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-modificaciones deniro del oriterio de personas experies en el ramo

Los contra~electrodos (habiendo sido retirado uno para
ropresentar el elactrodo recaréable 43) son susceptibles de ser ali-
nea@os con el eiectrodc rocargable en al menos una posicién respecti
va a modida que el electrodo 41 lleva la' capa déndritica por delante
de un contacto deslizante fijo de tipo rodillo 44 que la comprime,
En el sistema dé la fig. 9, ni el electrodo recargable 51 ni ei con~
tra~electrodo 53 son movibles, pero'una banda tejida 52 constituye
un elemento movible interpuesto entre los electrodos y puede servir
como contacto deslizante péra deaviar el desarrollo dendritico. La
banda 52 es portada sobre rodillos 52a y desplazada mediante el mo-
tor de transmisién 54 mientras efectia una estacién de bombeo quedes
truye la concentraocién gradiente'que tiende a formarse en sl electrd
lito al menos en la zona del electrodo recargable, La banda de fela,
por ejemplo de nylon, puede ser reemplazada ypor una malla de alambre
ocuando el elemento intermedio deba estar constituldo como electrodo
auxiliar para cargar el eleotrodo’ cino/6xido de cine 51.

En el sistema ilugtrado en la fig. 10, una pluralidad de

hojas de contacto deslizante 60 se hallan montadas sobre un par de

dones sobre poleas 62 por medio de un motor 63. Las hojas 60 forman

4ngulos agudos con la ocapa 64 del electrodo fijo recargable 65 y pue '

den también hacer las veces de vélvules de bombeo de liquido.
Bl invento segln se desoribe e lluatre admite diversas

sin salirge del espiritu y fines del invento segin se define en las

reivindiocaciones enexas,

En resumen, la Patente de Invencién que se soliclta debed

r4 recaer sobre lag siguientes:
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‘uno de dichos 6rganos de electirodos con relacién al oitado electréli

0 h) dichos medios consisten en contactos deslizantes que

. cooperan con dichos eleotrodos y medios de’ accionamiénto para despls

) . . R Y
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RETVINDI CACIONES

"l. Un pistema eleotroquimico generador de corriente, ca-
racterizado por los puntos siguientes, considerados aisladamente o
en combipacién: ' .

a) comprende un conjﬁnto de elecirodos ooﬁpuestos al mew
nos yor dos 6rganog de electrodos de polaridad opuesta en contacto
con un electrdlito y medios para desplazer relativamente al menos de
wna manera intermitente el electrélito y la superficie contigua de
al menos uno de dichos electrodos para mejorar la vida de la célula
¥ las densidades de corriente Gtiles;

b) dichos medios efectdian un desplazamiento relativo a
una velocidad menor gque aguelle a la que se produce la turbulenocia
en la ocapa limite entre dicho eleétrélito ¥ la citada superficle con
tlgua del electrodo y &l menos suficiente para impedi: la reduccién
de la eficacia de la oélulaj '

¢) dichos medios efeotfian un desplazamiento do al menos

tos

d) dicho 6rgano de eleotrodo es desplazado reolativamente
por wn movimiento' de rotaocién;

e) dicho érgano de eleotro@o es desplagado relativemente
por un movimiento de vaivén; .

£) dicho érgano de electrodo es desplazado relativamente
por un movimiento unidireccional lineal; '

g) dicho movimiento de rotacién me realiza a una veloci-
dad comprendida entre'loo revoluoiones poxr minuto y 1400 revoluoio-

nea por minutoj

3

zar relativemente dichos oontaofos dealizantes y al menos uno de
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i) diohos medios comprenden contactos deslizantes que

£

g
t‘fm:m" N

‘los eitados eleotrodoss

cooperan con el referido electrodoj

J) dichos medios comprenden contactos ‘deslizantes que
ocooperan oon dicho eléotrodo ¥ dicho movimiento de rotacién es a una
velocidad oomﬁrendida entre 1 y 100 revoluciones por minuto,

2, Se reivindica por ¥ltimo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencién que se solioitas" UN SISTEMA ELEC-
TROQUIMICO GENERADOR DE CORRIENTE", .

. Todo, conforme queda de.sorito y re'ivindioado en la prosen

teo Memoria:.desoriptiva. que consta de veintiuna péginas mecanografia-

das y dibujos adjuntosn,

"Madrid, 1 febrero 1.967

" BERNARDO UNGRIA
PeDe ’
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