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El presente invento se refiere a electrodos destina-

dos a utilizarse en célulééVeléCtricas recargables de zinc-hald-

' geno ¥ en baterias compuestas de estas células para electrblisis

de salmuera, tratamiento de aguas negras Yy aguas de mar y uti-

".lizacionaa 31ntét1cas parecidas. -

Aunque en la presente memorla descriptiva se haga men-

eibn a varios obaetos, tan 'solo se hace para un mejor entendi—
o niento” del invento, puestgfque«lq ﬁnico que se.relvindica son

*lés medérﬁs iﬁtro&ueidés eﬁ‘la fabricacién de estructuras de eleg
4" trodo de almacenado de cloro, protegméndose mediante una solici-
x _tud de’ patente alvisional presentada el 18 Enero 1972 las mejo~

":as 1ntroduc1das en las células de zincnhalégeno recargables.

- Se coqbéen células de zinc;halégeno primarias que

~utilizan electrodos de carbono, en las que el halbgeno esti al-
-macenado en-los electrodos de carbono, o de manera externa a

los electrbdos;.enlun recipiente separado a parti: del cual se

inyecta en los electrodos de carbono, pero en.cualquier caso no

" ha sido posible cénstruir unaubateria préetica que pueda recar-

garseg:puesto que la recogida y la readsorcién del halégeno du-

rante. 1 carga han sido impedidas por los tipos de electrodos

dlsponibles hasta la fecha. Ademés, estas baterias primarias dis~-
ponibles hasta la fecha, han presentado los inconvenientes bien

de una velocidad elevada de auto-descarga 0 bien de otras limi-

-taciones eléctricas o mecanicas que han. reducido mucho su uti-

"llzaclén.

El principal'objeto'del presente invento consiste en
preparar una.. estructura de electrodo vy un electrodo que 1ncorpo-

ra una estructura de - electrodo deatinada, entre otras cosas,. 8

' ’utilizarae en una célula o bateria de zinc-hal6geno que pueda car

garses y descargarse de manera repetida y en la que dichos incon-
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venientes son reducidos a un mfnimo o sustancialmente eliminados.

De acuérdo con_elvpreSente invento, se provee una es-
tructura de electrodo que incluye un subestrato de metal anodi-
zable elegido entie los metales del grupo IV (4). y del grupo V
(4) de la Tabla Peribdica de Mendeleiev que tienen asociados per
manentemente con ellos, por lo menos una capa coherente de car-
bén sustancialmente poroso. ,

" El metal anodizable es preferentemente titanio, thn-
telo, circonio o ias aleaciones de dos cualesguiera o de todos
estos metales entre los cuales se prefie;e el titanio. La capa
tiene preferentemente 1a forma de una malla agbierta por ejemplo
de una hoja de metal expansionado, una hoja de metal provista
de orificios, o una hoja porosa de metal con un tamario de poro
de, por ejemplo, 0,075 a 0,650 milihetro de didmetro (5;25 mi-~
lésimas de pulgada). Cuando se usa el titanio, ha de ser prefe-
rentemente del tipo de pureza comercial, con una dureza metdli-
ca.de, por ejemplo, I.M.I. CP 130.

En variante, el titanio puede llevar aplicado en‘él
un revestimiento'semi-conductbr, por ejémplo une capa de nitru-
ro obtenida al calentar él titanio en nitrbgeno, haciendo pasar
una corriente elé¢trica,a través del metal 0 sumergiendo el me-
tal en un baﬁo'dé cianuro fundido;'o bien el nitruro puede apli-
carse por'sinterizacién, en caliente bajo presidn, de un polvo
de nitruro de titanio. En 1os‘recubrimientos similares de bxci~
dos mezolédqs, se pueden aplicar el nitruro y el boruro al me-
tal y se ha comprobado'que este procedimiento d4 una buena con-
ductividad eléctrica asi como una buena'resistencia al ataque
del cloro. Aleando b“aﬁadiendo el titénib con un elemento que
44 una vaieﬁcia de bxido ms elevada bal como el téntalo, se pue-

den formar estructuras incompletas que son semi-conductoras y

1 .
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pueden funcionar .como electrodos en condiciones de oxidacidn.

BEstas aleaciones se regeneran por si solas en caso de sufrir

desperfectos.'Una aleacibn de titanio adecuada contiene de O a

- S% de tantalo. Los. electrodos formados.de compuestos de titanio

puramente conductores tales- como el nltruro pueden ubtilizarse,
formandolos de‘cualquler manera porveaemploApor 51nterlzac16n.

- La capa. de carbono puede estar aSOClada de manera per
manente al metal anodlzable por cualquier medlo adecuado. Por
ejemplo, el carbono en £orma de partlculas o de granos, unido por

agitacidn en tambor_con un polvo de resina sintética puede adhe~

. rirse, por ejemplo aplicéndolq bajo presi&n_en caliente sobre el

metal. En otro modo de realizacibén preferido, el polvo de carbono
puede adherirse al metal anodizado por presifmn en frio.
Los materiales de resinas adecuados 1ncluyen el polie-

tileno, el cloruro de polivznilo, el politetrafluoroetileno, el

policloropreno el poltproplleno, el nylon 0 la goma nltrllo.

. 81 se utillza el policloropreno, el diémetro prefer1~
do de las particulas estd inclufdo entre 50 mp y 190 my

En'variante; el polvo de carbono puede unirse con una
resinaAtal'coﬁo,el polietileno, disuelta en un solvente tal como
el tetracloruro de carbono, utilizando un agente de relleno iner
te tal como las particulas sélidas de haluro de zine, por ejem-

plo el cloruro para una célula zinc-cloro que puede 11xiv1arse a

contlnuaclén para proveer la porosidad de la capa de carbono.

L Preferentemente, la resina sintetlca constituye de

‘5.8 25 % en peso de la mezcla unida.

~ Con’ arreglo a otro aspecto del 1nvento, un método pa-
ra realizar una estructpra‘de electrodo consiste en unir una

capa porosa de una .mezcla dé,parbono' y de una resina sinté-

tica a un subestpato de metal bajo presién. El subestrato
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de metal puede grabarse antés de la gplicacidn de la mezcla.
El invento incluye igualmente una estructura de elec-
trodo hecha por este método. . - ‘ '
Con relacidn a otro aspecto del iﬁveﬂto, un electrodo
de almacenamiento de haldgeno destinado a utilizarse en una
célula o bateria elécirica recargable de zinc-haldgeno, in-
cluye por lo menos dos estructuras de electrodos.geparadas,
segﬁﬁ el invento, prefefentemente en forma de placa o pare-
cida, unidas conjuntamente a lo largo de uno, dos o tres bor

des, y una capa de material de resina sintética inerte al ha

16geno sujeta alrededor de los bordes de manera que Sea es-—

tanca a los gases, dejando libre la capa superficial de cég

bono y dejando abierta una extremidad del electrodo para per
mitir el acceso del gas al espacio cerrado entre las estruc

turas de electrodos, proveyéndose una conexidn electrica al

sub~estrato metdlico.

El recubrimiento de resina es preferentemente de po=
lietileno, prefiriéndose el polietileno de elevada densidad,
para un recubrimiento rigido, o de polipropileno, politetqg
fluoroetileno o nylon. La tepa deja el recubrimiento de car
bono libre en la cara exterior del elebtrodo v den%ro del in
terior hueco del electrodo entre las estructuras-dél electro
do. La extremidad abierta de las estructures defeléctrodos
unidas comunica con un canal abierto que se extiende a tra-

ves del electrodo para dirigir el gas en el espacio o en los

espacios entre las estructuras de electrodos. El sub-estra-

to metédlico tiene preferentemente una porcién‘que sobresale

a través del recinto de resina para su conexidn, por ejem-
plo mediante soldadura, a una placa,’ por ejemplo de titanio,

que forma parte de una construccidp de célula o de bateria
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segin se describird mds adelante. o

El invento estd igualmente rélacionado con un electro
do destinado a utilizarse en una célula o bateria elactrolf
tica que iﬁcluye un subestrato de metal anodizable del gru~
ﬁo IV (&) o del grupo V_(A) de la Tabla Periddica, hecho de
un metal en'formg'de malla abierta, provisto de orificios,
expansionado o.eﬁ_forma pofosa, revestido con zinc o una
aleacidn de zine, mercurio-indio. y/o gelio.

Preferentemente, el metal anodizeble es titanio, pero

~ puede ser tdntalo, circonio o aleaciones de dos o mds o de

" todos estos metales. Preferentemente, se utilizan elementos

separadores de material inerte en la célula para separar el
electrodo de los electrodos adyacentes cuando estdn ensan-

blados en una célula o baferia. Los elementos separadores

‘ pueden ser de cualquier material adecuedo, tal como un plés

+ico de resina sintética, por ejemplo polietileno o polite-

trafluoroetileﬁo. .
Este electrodo de zinec puede hacesrse de cualquier ma-

nera adecuada, por ejemplo formando un suvbestrato de metal

.poroso anodizable del grupo IV (A) o del grupo V (4) de 1la

Tabla Periddice, y recubriendo el subestrato con zinc, o con
zine que contiene un polvo que se sace ulteriormente o ung
aleaclon de zinc para formur partlcularmenue en estos ﬁltl—
mos €asos una capa que contiene zine poroso. E1l volumen de
los vacios de esta estructurs de zinc pOrOsSO representa,
preferentemenfe,_el 50% aproximadamente del volumen total
de la estructura. El polvo de zinc puede aplicarse 2l subes
trato metdlico mezclado con cloruro de amonio y sinterizado -

bajo una .presidn incluida entre 0,351 y 3,51 kg/cm? (5 y 50

* libras/pulgadad), ajusténdose la cantidad de cloruro de emo
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nio para obtener la porosidad deseada en el electrodo. En
~variante, el polvo de zinc puede meéclarse con un polvo de
resina sintética, por ejemplo una resina.elegida entre el'

. grupo que contiene el polietileno, el cloruro de polivini-
lo, el politetrafluoroefileno, el polipropileno, el nylon
o la goma nitrilb,yla mezcla se aplica al subestrato meté-
lico y se trata por ejemplo sometiéndolo a calor para que
se adhiera en €1, ,‘ V

Sin embergo, el zinc puede aplicarse al subestrato
metdlico por electrorecﬁbrimiento, o pulverizéndolo con
zinc fundido o sumerglendo el subestrato en zinc fundido
. cubierto con una capa de cloruro de zinc fundido.

El metal anodizable puede tener la forma de placas o
de héjas, o de metal expansionado, de hojas o placas, pro-
‘vistas de aberturas, o el métal puede ser pbroso, por ejem
plo en forma sinterizada. La porosidad del electirodo es pre

ferentemente del orden del 50% en volumen.

. De acuerdo con otro aspecto del invento, éste inclu
ye una célula recargable de zinc-haldgeno, o una batéria he
cha de estas células, estando el haldgeno constituido por
cloro, yodo o bromo Blcualquier combinacidn de dos o de la
totalidad de dichos haldgenos. En el caso de utilizarse bro
mo v/0 yodo, la célula ha de-funcionar a una temperatura.tal
que asegure que el bromo y/o el yddo sean gaseosSos a estas
preéiones parciales., '

El cloro, el bromo o el yodo pueden utilizarse en sSo-
lucidén, por ejemplo en tetracloruro de carbono. El bromo y
el yodo pueden utilizarse igualmente como une mezcla en so- -

.luc;én por ejemplo-en C. CI4.
Preferentemente la célula o cada célula incluye una

~-
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caja, un electrodo poroso de almacenamiento de haldégeno y

un electrodo de soporte de zinc montados en la caja y se-

pérados por une solucién 1fquida de halégeno de zine, como

electrdlité, un orificio. de entrada de gas haldgeno en la

- caja, wn circuito de .circulacidn de gas en la caja a partir

de la entrada~dei gas hesta los intersticios del electrodo
de almacenamiento de-haldgeno, un dispositivo de cierre de
la caja encima del nivel del electrdlito para recibir el |
exceso de gas haldgeno,'yAupbs conductores eléctricos posi-

tivo y negativo que_eohducen desde los electrodos termina-

“1es hasta unos bornes accesibles en el exterior de la caja.

La célula o cada célula puede tener un electrodo de almace-
namiento de haldgeno formado por un cierto nimero de estruc

turas de electrodos tal y como se ha mencionado més arriba.

' Bl electrodo o cada electrodo de zine estd igualmente forma

Qo preferentemente como se ha descrito anteriormente.

La célula o la bateria puede incluir la caja, las pa-
redes extremes de titanio en la caje, las paredes de titanio
qué separen 1los compartimientos de electrodo en la caja,

im eiertd .mimero de electrodos carbim-metal de almacensmien

%o de cloro (segin se ha definido aqui) montados entre dos

paredes consecutivas de titanio separadas con electrodos
que llevan zinc (tal y como se define aqui), y un orificio
dé entrada de gas haldgeno preferentemente hacia la parte
superior de la caja y gque comunica con las porciones abier-
tas inferiores de los electrodos carbono-metal gue forman
un canal comin para el gas en la célula, estando los elec-
trodos carbono-metal y los electrodos que llevan el zinc co-
nectados eléctricamente resPectifamente a los polos positi-

vo & negativo de la célula d.dela batepia. Preferentenmente,
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la entrada de gas puede abrirse en el interior hueco de uno

.o de varios electrodos metal-carbono, es decir en los elec-

trodos terminales. E1 electrolito de la caja cubre los lados
exteriores de los electrodos éarbono—metal y los electrodos
de zinc y elcendl de ghs estaabierto hacia abajo en direccidn
al electrélito el cual, debido a la presién de gas haldgeno
no puede llenar el canal ni subir en el interior hueco de
los electrodos carbono-metal.

Un espacio de gas, para la dilatacidn del gas haloge-
no estéd dispuesto encima de los electrodos y del electroli-
to en la caja, cuyo espacio acomode 1os cambios de nivel del
electrolito y récoge-el gas halégeno desplazado fuera de
los electrodos hueéos cuando se carga la célula o la bate-
ria.

El electrolito es preferentemente clofuro de zine y
el gas haldgeno es preferentemente cloro; preferentemente,
el electrolito tiene un valor de pH incluldo entre 2,5 y 4
¥ una densidad especifica de 1,1 a 1,25.

El1 electrolito puede purificarse disolviéndolo en agua

desionizada que contiene polvo de zinc a fin de precipitar

_las impurezas, o puede ser purificado por tratanlento pre-

vio por electrodos a una tensidn controlada. i

Preferentemente, para ayudar a la reduccidn de la for
macidn de dendritas, el electrolito contiene pequefias can-
tidedes de mercurio, de indio o de galio.,

En otro modo de realizacidn preferido, el electrolito

- contiene polielectrodos en cantidades inferiores al 0,5%

en peso del electrdlito.
En variante, el electrdlito puede contener tiourea

en cantidades de gproximadamente 1% en volumen del electpé
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Se puede anadlr ventagosamente cloruro de potasio has-

T lito.”

ta saturacién al electrdlito.

La bateria 0 la_célula estdn en un circuito de gas
--haldgeno que incluye un cilindro de gas haldgeno, una vél-
vula reguladofa‘de'pfesidn, una lémpara de rayos ultraviole
tas para la eliminacidn del circuité de los gases indesea-~. |
plés tales como el hidrdgeno, ¥y un.licuador de gas heldgeno,
"estando el licuador cqneqtado_él cilindro y estando la lém-
para situada en el cirewito entre la vdlvula y el licuador.

-Uncircuito de retorno de agua puede montarse entre el li-
.cuador y la célula para hacer volver el agua, que norﬁalmen
te Gontiene otros elementos constitujlvos, al electrdllto
de la eélula o de la baterla.

"Bl licuador de gas puede ser de cualquier construg-

- ¢idn. adecuada que puede incluir un compresor. Unz forma de .

licuador incluye un recipiente cerrado lleno de aceite, tal
como acelte de amortiguador de cafidn, -en el que estd sumer-

gido un fuelle en forma de concertina u otra envoltura fle-

xible de'materia adecuada tal éomo el cloruro de polivinilo,

gl polietileno o el nylon, estando provista esta envoltura
-de un orificio de éntrada de gas haldgeno y de un orificio
de salide de haldgeno liquido con vélvulas unidireccionales
adecuadaé,'por ejemplo vélvulas de bola o de chspaleta, exis
tiendo.unos medios qgue pueden ser accionados desde el exte-
rior del recipiente, para comprimir la envoltura por medio
de un fluido hidrailico y para dejar que se expansione por
medio de un muelle para ejercer una presidn de evecuacidn
positiva sobre el gas contenido en la bateria. Por ejemplo,

el.aceite puede bombearse en el recipiente para comprimir la
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envoltura y & continuacidn puede ser aspirado, o se le puede
dejar salir hacia el exterior bajo el éfecto de la presidn
del gas que se expansiona en la envoltura comprimida.

En la célwla o en la baterfa de célula del invento,
el gas haldgeno actﬁg como un electrodo, siendo el zinc el
otro electrodo. Ia construccidn de carbono-metal del elec-

trodo proveé el almacenamiento del gas haldgeno en. su inte-

~ rior hueco y en sus poros: es importante que el gas haldégeno

“pueda entrar en contacto con la mayor superficie posible de

carbono y que el hélégeno puede difundirse a través del car

bono en el electrdlito, y que los iones puedan despiazarse

.en ambos sentidos durante la carga y la descarga de la célu
la §dela bateria.’ ‘

Para que el in&eﬁto pueda entenderse mds fécilmente
se describird shora un modo de realizacidn del mismo é titu
lo de-ejemplo con referencia a los dibujos adjuntos-en los
cuales:

La figura 1 es una seccidn transversazl diagramdtica
a través de un electrodo carbono-metel destinado a utilizar
se eﬁ la célula o en la baterfa de las figuras 5 a 8 Ay he
cho de dos estructuras de electrodo interconectadas;

La figura 2 es una seccidn transversal delieiectrodo
a lo largo de la linea II-II de la figwra 1, mirandoéen la 41
reccidn de las flechas, a

La figura 3 es una vista.del electrodo mirandb desde
la izquierda de la figura 1. '

La figura 4 es wna seccidn trensversal dizgramdtica -
de un electrodo de zinc, destinado & ser utilizado en la cé-.
lula o en la bateria. '

La. figura 5 es una vista en planta diagramdtica de
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wna baterla recargable de haldgeno-"incf
La figura 6 es una seccidn transversal varcislmente
horizontal a través de la baterfa de la figura 1 a lo largo'
de la linea II-II de las figuras 7, 8, 8A mirendo en la di-
reccidn de las flechas. ,
- Ia flgura 7.e8 una seccidn transversal a travéds de
una parte de la baterfa a lo largo de la 1inea VII-VII de la

figura 5.

La figurae 8 es una'seoéidn transversal a través de
una parte de la bateris a lo lergo de la lfnea VIII-VIII de
la figura 7 mirando en la direccidn de las flechas, y que

muestra los electrodos de carbono-metal.

_ILa figura 8A es una vista similar a la figuré 8 a lo

~largo de la linea VIIIA-VIIIA de la figura 7, que muestra 1los

electrodos de zine, ¥y

La figura 9 es un.diagrama lihesl de la baterfa 'que
incluye su circuito de gas haldgeno.

Haciendo ahora referencia a los dibujos, las referen-
cias utilizadas en ellos designan las mismes partes. La cons
truccidn de los dibujos se describe como siendo una bateria

de zinc-cloro, pero el haldgeno puede ser yodo o bromo, con

modificacidn del disefio mecédnico.

Haciendo referencia a las figuras 1 a 3, cada estrég
tura de eiectrodo incluye un subestrato de titanio 1 & puede
ser sustituida por otro metal anodizable de los grupos IV (4)
o V (A) de la Tabla Periddica de Mendeleiev, tel como el tén
talo o el circonio o por .aleaciones de un mimero cualquiera
0 de la totalidad de estos metales. El subestrato es una ma-
1lla abierta- tal como una ‘hoja de metal expansionado o una ma

1la de alambre de estos metales y tiene une porcidn 2 que se
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extiende hacia el exterior de la extfuptura del electrodo,

formando una conexidn eléctrica en wna célula. Unide al su-
bestrato se halla una masa de carbono 3, de naturaleza poro-
se, tal que, durante su utilizacidn en la bateria segin se
describe, los iones de cloro pueden migrar a través de ella
en el proceso de electrdlisis. E1 carbono puede tener la
forme de negro de humo o grénqlos de carbono prefe?entemenw

te unidos conjuntamente para formar una masa de carbono con

uns resina sintética tal como el cloruro de polivinilo, una

goma nitrilo sintética o el policloroprenoc. La mezcla propia

mente dicha de la resina con el carbono puede reslizarse por

.unidn agitdndola y utilizando por ejemplo un tambor calenta~-

do 0 un granulador. Pequefies placas de carbono o de grafito
pueden impregnarse con un latex o solucidén de resina para
actuar como barrera impermesble entre las células y se unen
a continuacidn pequeiias placas de carbono para formar una ho-
Ja de grandes dimensiones, por ejemplo por moldeo, por inyec
cidn, para obtener un electfodo de carbono flexible. La apli-
cacidén de una superficie activa en la superficie de carbono,
por revestimiento, puede realizsrse con un polvo de carbono
activado tal como el négro de acetilenoy aglomeradqspon una
solucidn de resina tal‘como el polietileno dilufdo e% tetra-
cloruro de carbono o tricloro de etileno. Se pueden éplicar

en el carbono unos catalizadores tales como el platino por

" impregnacidn y subsiguiente calcinacidn o por electrodeposi-

cién. Una vez que el polvo de carbono estd unido con el po-

. lietileno disuelto en. el tetracloruro de carbono, se puede

incorporar un agente de relleno tal como el cloruro de zine,
que se lexivia a continuacidn pera dar un electrodo més poro

so. El polvo de carbono puede ser activado por calentamiento
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a aproximadamente 4009.5 en un ges inerte tal como el argdn
o el dioxido de carbomo o puede estar én el mismo cloro.

" . EL temafio optimo de las partfcalas de carbono, para
un funcionamiento eléctrico satisfactorio de la célula de-
pende de la superficie méxima, pero las ?articulas deben ser
coherenteé bien naturelmente como en &l negro de acetileno
por eﬁemplo, 0 bien se les puede dar coherencia por la apli-

cacidn de la resina, Cuando el polvo de resina utilizado es

- policloropreno, el policloropreno tiene preferentemente par-

ticulas de un tamafio inclufdo entre 50 mu y 190 mu. Tos com

puestos de amonio cuaternario pueden igualmente wtilizarse

como agente superficial para obtener dngulos de contacto op~

timo del electrdlito, con'los carbones en una célula, EL gel

de silice puede aﬁadirse 2l carbono pzra mejorar el. almace-
nado de cloro y el efecto del carbono y del gel de silice

es sinergético desde el punto de vista del rendimiento y es-
ta incqrporacidn del gel puede realizarse por impregnaéidn '
del electrodo completo pare aminorar la reduccidn de conduc-

tividad que en casc contrario es fdecil que se produzea en el

-electrodo si el silice se mezcla de antemano con el carbono

utilizado en la célula. . %
. La mezcla de carbono puede unirse al svbe@tféto de
metal por presidn en caliente o presidn en frlo, preﬁlones
incluidas entre 308,96 Kg/cm (2 toneladas por pulgadaz) v
622,40 Kg/cm2 (5 toneladas por pulgada2) pueden utlllzarse
a témperaturas incluidas entre 15¢ C y 1409 C.

En lugar del titanio, en la estructura del eléctro~

do se pueden utilizer aleaciones de titanio o de téntalo o

de circonio o se pueden utilizar estos mismos meteles y una

vez el titanio preparado para la recepcidn del carbono, debe
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mentenerse. en condiciones adecuadas, por ejemplo.bajo agua

- para evitar la formacidén de 8xido en é1.

El colector de corriente 2 hace contacto a través del
carbono y llega hasta el exterior del electrodo. Otro ejem-
plo de la aplicacidn del carbono al titanio consiste en en-
cerrar la mzlla de titanio en una bolsa llena con granulos
de carbono. |

Mds precisamente, el carbono y la resina pueden unir-

se conjuntamente y mezclarse utilizando negro de acetileno

que se humldifica con aproximadamente 10 veces su peso de

. agua a 502 C a la cual se afilade una gota o dos de acetona.

- 50% de material de latex de resina nitrilo se diluye apro-

ximadamente 10 veces con agua fria y se afizde al carbono
lentemente mientras se agita; la agitacidn ha de ser enér-
gica y completa, pero debe cuidarse de no batir la mezcla
y de detener la agitacidn tan pronto como la resiné ha si-
do absorbida y se haya formado una masa. Los mejores resul-
tados han sido obtenidos con una‘resiﬁa que incluye de 5 é
25% en peso de la mezcla aglomerada. El +tamafio correcto de

las particulas del latex ha de elegirse de modo que produz

~ca la relacidn optima entre los valores de conductividad y

‘resistencia para la malla tridimensional de resina en la

que el carbono esti mantenido. La resina nitrilo se endure-
ce durante la cloracién, manteniendo asi la estructura de
electrodo en su sitio. La estructura de electrodo resulian-
te es preferentemente porose entre 30 y 50%.

‘Para mejorar la adhesidn del carbono al subestrato
de metal, este ﬁltimo.puede tratarse pof grebado con una so- -
lucidn al 4% de bifluoruro de amonio y a continuacién ha de

mantenerse cubierto con agua o con dcido clorhidrico diluido
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haéta que se apligue el carbono en €l subestrato; en vgrian-
te, el gubestrato_dé metal puede recubrirse con platino por
cualquier método conocido o el subestrato puede ser nitrura-
do. ' ' '

La estfucturé de electrodo que consiste en el subes-
trato-l y en el carbono 3 estd representada en las Figuras 1

a 3 como recubierta con un material de resina sintética 4

tal como el polietileno de densidad elevéda, el polipropileno 6

el nylon, y este recubrimiento que se hace en forma de hoja
puede aplicarse de cualquier manera conocida y deja libres
lés superficies del carbono 3.. .

El electrodo que se representa en las figuras 1 a 3
estd formado por dos estructuras de electrodo ya descritas,
que se unen conjuntemente en la parte superidr por un elemen
to 5 de plédstico o cualquier otro meterial adecuado y estéd
encerrado o estéd constituido como paite del revestimiento.
En la parte inferior de las dos estructuras de electrodo ¥
en la parte exterior se hallan unos eleﬁentos separadores dg
cho y hembra 6,7 destinados a wn objeto que se descfibiré
més adelante. Debajo de 1os elementos separadores, las estruc
turas de electrodo se extienden para formar un canal 8 desti-
nado a constituir un canal de gas cloro en la célula o bate-
ria.

El electrodo de metal que se represen%a en la figurs
4 consiste en una malla metdlica 8 similar a la malla que se

utiliza en el electrodo de las figuras 1 a 3 y esta malla es-

- t4 cubierta con un revestimiento 9 de zine, estando dispues-

-tos unos elementos separadores 10 ‘de material pléstico iner-

te adecuado, preferentemente microporoso, por ejemplo cloru-

ro de pplivinilo,'pafa asegurar que el electrodo metdlico es
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té séparado de las estructuras de elgctfodos en la célula o en

la bateris ensamblada. Un plédstico adecuado para los elementos

separadores }0 es el polietileno o el politetrafluoroetilenoc.
- Para hacer el electrodo de metal de la Figura 4, se pue
de sinterizar polvo de zinc.con cloruro de amonio a 2502 C en
el subestrato de malla de titanio 8, bajo ﬁresidn pudiendo va
riar.la cantidad-de-clorurd de amonio para dar la porosidad

deseada de aproximadamente 50% en volumen. E1 subestrato de

" titanio ayuda a reducir la mlgra016n del zinc y los electro-

dos de superficie extensa dan corriente de cresta mds eleva-

dos.’El polvo'.de zinc puede unirse 2 la malla por mezcla con

- una resina del tipo utilizado con el carbono en las estructu

ras de los ‘electrodos de carbono-titanio.

Para eliminar la fragllldad debida al hldrdgeno, el i
tanlo puede protegerse por recubrimiento de zine 0 por recu-
brimiento de un metal noble;-el zinc puede aplicarse, bien
por electro-recubrimiento o bien por pulverizacidén o sumer-
giendo la malla en el zinc fundido cubierto con una capa de
cloruro de zine fundido. Si =se desea, el zine puede aplicaf—
se en la malla de titanio bajo presidn por medio de un c¢ilin
dro de la manera normal, o puede ser aplicado a presién so-
bre la malla de cualquier otro modo adecuado.

- Haciendo referencia a las Figuras 5 a 84, la célula 0
la bateria incluye, en forma de pila dlspuesta lateralmente
en uﬁa caja 11, unos electrodos alternos de carbono-metal 12
seglin las figuras 1 a 3 y unos electrodos de zinc 13 segin
la Figura 4, estando todos sumergidos en un electrolitico 14,
estando todos los electrodos- 12 conectados eléctricamente a
un terminal exterior 15 y estando todos los electrodos 13 co

nectados eléctricamente a un terminal exterior 16, tal y co-
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. mo se describiréd mds adelante.

Més precisamente, dentro de 1a caja 11 estd montada
wna pluralidad de células, algunas de las cuzles se ven en .
seccidn transversal en las. Figuras 7, 8 y 84A; las célvlas se
extienden a través. de la Bateria ¥y son altas. y delgadas como
se ve en las Figur@s'7, 8.y 8A v estén yuxtapuestas la una
al lado de la otra para formar.vna éélula.completa, estando
situadas las células la ﬁna al lado de la oira paratfprmar

“una baterfa, estando. formada lé caja por secciones de pared

de célula 17 unidas conjuhtamente'en contacto de cierre a

~ ~7prueba de los fluldos por las barras 18; las secciones estén

_dispuestas en una base 19 y cubiertas por una parte superior

20, todo ello de manera herméticamente cerrada a los flufdos.
Las células estdn separadas por unas placas 21 de material
inerte que conduce la electrlcldad, por ejemplo titanio o

aleacidn de titanio, y a lo largo de los lados de la caja de

‘la célula en édngulos rectos con los electrodos se hallan unas

placas similares 22 de las cuales se representa una.

Cada célula estd hecha de electrodos alternos 12, 13,
que estdn conectados eléctricamente por su poreidn 2 a las:
placas 21> 22; Los electrodos 12 estén manténidos con juntamen

te en sus extremidades inferiores por los elementos separado-

res macho y hembra 6, 7 que pueden acoplarse conjuntamente

para unir los electrodos carbono-metel en una estructura es- ‘
tapoa'encima de la longitud de las células y las paries supe-
riores 5 de los electrodos 12 estdn mantenidas en contacto

por las barras 18. Los electrodos 13 estdn dispuestos de ma-
nera que se extiendan hacia arriba en la célula entre los elec
trodos 12 respecto a los .cuales estdn mantenidas separadas

por los separadores 10. Las placas 21, 22 estén cerradas her
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méticamente por unos anillos 22a en.loé alo jamientos 22b
de las secciones 17, )

Los tgrminales 15, 16 son preferentemente unas blacés
de aproximedamente 19,35-cm? (3 pulgadas2), cubriendo los
colectores de corriente 15a, l6a uné anpliz zona en forma
de U o de X. o : ' .

Dentro de.la caja se halla‘el electrdlito 14 que se
deseribird y en el que todos los electrodos estdn sumergi-
dos y un orificio de entrada de gas haldgeno 23 estd situa-
do en mwna extremidad o éostado de la'célula, comunicando
por un pasillo (no representado) preferentemente a través
del espacio hueco de uno de los.eiectrodos 12 con un canal
de gas 24 -(formado por las porciones 8 de los electrodos

12) en la parte inferior de la caja, en el electrdlito que

se extiende debajo de 10s electrodos; el canal 24 estd ce-

rradd en las extremidades.de la célula por la tapa de plés
tico 4 de los electrodos terminales y comunica con los in-
teriores huecos de todos los electrodos 12 para el objeto
que se describird, extendiéndose el electrdlito 14 en el ca
nal 24 para formar un cierre de gas en éste, pero permitien
do al gas burbujear fuera de é1 en el‘electrélito, en caso
de que la presidn del gas aumente demasiado en el interior
de los electrodos 12. A - .

Bl nivel del electrélito estd dispuesto de modo que
esté debajo de la tapa 19 de la caja, dejando un espacio
25 encima del electrdélito pare la expansidn.

La parte-superior 20 de la caja tiene una védlvula de

alivio de presidn 26 que comunica a través de la tuberia
27 y de los orificios de aireacidén 28 con el espacio 25 en

cima del electrdlito y debajo de la tapz 20, de.modo que,
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en caso de que la presmdn del gas .dentro de la baterfs su-

_Pere un valor predeterminado, pueda escaparse a través de

la vdlvula de alivio y pasar a ‘través de una cdmara 29 ca-

- paz de absorber el haldgeno, sallendo a la atmésfera. Esto

asegura ‘que no se escapard ningin gas haldgeno nocivo o ve

nenoso, por ejemplo gas de cloro en la atmésferg; en el ca

so de escape de gases & través;de 1z védlvula 26, estos ga—~

gses serdn sustituldos en la célula & partir del cilindro
de haldgeno 30 que se describird a continuacidn.

Haciendo referencia a la Figura 9, el circuito de

“eloro de la célula o de la bateria tiene el cilindro de clo

ro 30 conectado a través de una vdlvula reguladora de pre-
sidn- 31 con los orificios de entrada de’gas 28 de la bate-
ria, Los orificios de salida de gas 23 en la parte superior

de la bateria estdn conectados a una tuberfa 32 que condu-

“ce de nuevo al cilindro 30 a través de una lémpara de ra-
“yos ultravioletas 33 que se describiré ¥y un licuador de ha
-1égeno 34. La Iﬁmpara de rayos ultrav1oletas, de manera cé

nocida, estd 81tuada en la prox1m1dad inmediata de la tube
ria 32 y sirve para extraer el hldrégeno que pueda apare-
cer en el gas haldgeno y lo transforma en dcido clorhidri-
‘¢o que se devuelve a través de la tuberfa 35 a la bateria,
es decir al electrdlito, conjuntamente con el wvapor de agua
condensado y el liquido arrastrado. ' .
: Mientras que 1a bateria puede fun01onar con cualquier
heldgeno, tal y como se explica aqui, el cloro se prefiere
porque puede controlarse mds fécilmente;'la descripeidn de

la cdlula o de la bateria de los dibujos conviene para la

utilizacidn de cloro Unicamente, siendo necesario hacer

ajustes adecuades, tal y como se menciona aqui, para que
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pueda aplicarse al bromo y/o al yodo..

El electrélito de la baterfa es cloruro de zinc en
forma'acuoga y se puede afiadir alguna cantidad de mercurio,
de indio o de galio al electrédlito para ayular a reducir
la formacidn de ﬂendritas._Si la cantidad de mercurio -es
superior al.Z%Aen peso del zinc y si la %emperatura del
electrélito duranfe'la.éarga de la bateria segin se descri
bird mds adelante es superior a 432 C, existird siempre una
cierta cantidad de fasg.liquida y ésta reducird la forma-

cidn de dendritas. Sin embargo, la temperaturz puede redu-

cirse afiadiendo pequefias cantidades de estafio, de indio o

de galio.

- Estus adiciones aumentan igualmente los sobre-poten-

ciales debidos al hidrdgeno.

Los poli—eleptrélitos tales como el pblivinilo—alqg
hol,pueden'utilizarse pare reducir la formacidén de las den

dritas, y se utilizan estos poli-electrdlitos en pequefies

- cantidades inferiores a 0,5% en peso del electrdlito. ILa

tiourea en cantidad de aproximadamente 1% en volumen del
electrdélito, ayuda igualmenté a suprimir las dendritas.
La pureza del electrélito es importante para la re-
ducecidn de las dendritas y el electrélito puede purificar-
se disolviendo cloruro de zinc en agua desionizada con pol
vo de zino aglitado en ella y dejado durante algunas hores
paré precipitar las impurezas. La presencia'de una cierta
cantidad de dxido de zinc ayuda a eliminar el hierro que,
segun se ha visto, aumehta la formacién de las dendritas.
El electrdlito puede igualmente purificarse por medio de
una_pre—eleotrodizacidn a tensidn controlada de 2,10 vol-

tios hasta que la corriente caiga a un valor constante. Es
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te reduce la aufodesoarga de la céiu;a, aumentando el sobre-

, potenciél de hidrdgeno y produciendo una menor oxidacidn

del zinc durante lés periodos de esperd y permite igualmen
te que se tolers un pH més elevado. '

Se ha comprobado que se obtiene un rendimiento eleva
do claramente dptimo del electrdélito con un pH de 2,5 a 4,0

¥ una densidad especifica de 1,1 a 1,25, y la utilizacidn

de la densidad mds baja reduce igualmente la formacidn de
espuma durante la earga y la posibilidad de formacidn de

dendritas. En estas ecircunstancias, cuando las dendritas

" ge producen, tienen una forma diferente y resisten a su cor

te fuera de la célula durante largos perfodos.

El cloruro de potasio ﬁuede afladirse hasta saturacidn
en el electrdlito‘para mejorar la conductividad y el rendl
miento de corriente, y &l mismo tiempo el dépdsito de zinc
se hace‘més musgoso, lo que puede ser mejorado afiadiendo
una sal de un dcido débil tal como un acetato para estabi-
lizar el pH cerca del zinc. .

La adicidén de un depolarizante que produce deido tal
como HCl0 es provechosa para detener la formacién_de las
dendritas y se obtiene disolviendo cloro; cuando.éste depo-.
larigante se utiliza, puede ser conveniente inclui% un pe-
queilio dispositive como uné bomba en la bateria.paré.hacer
circular el electrélito en las:células.’Uha velocidad de
15,2 a 60,9 em por segﬁndo (1/2 a 2 piés poxY seguﬁdb) es

una condicidn de circulacidn adecuada y puede realizarse

wtilizando una bomba o la Fformacién de burbujas de cloro o

~ de modo que la solucidén se suto-bombee. El cloro tiende a

disolver las dendritas, las cuales, cuando van creciendo,

se aproximan & la superficie del carbono de los electrodos
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12 demasiado cerca. El cloro puede introducirse en la célu

_la disuelto en el electrdlito que se hace pasar a continua

cidn sobre electrodos de carbono sélido distintos a los
electrodos huecos utilizados, Haciéndose pasar el electrd-
lito deficiente en cloro sobre los electrodos de zinc an-
tes de su resaturacidn con cloro. .

Haciendo referencia a la Figura 9, el cloro se man-
tiene en forma liquida bajo presidn elevada en el cilin-
dro 30 y para cargaf la baterf{a ya llena de electrdlito,
se abre la védlvula 31 parae gue el cloro pueda penetrar por
el orificio de entrada 28 dispuesto en la tapa de la caja '

-de la bateria; a continmacién el cloro desciende a través

del electrodo terminal 12 hasta el canal de gas 24 de don-
de fluye hasta el exterior de todos los electrodos 12 y
desplaza cualquier electrélito contenido eﬁ el espacio si-
tuado entre las dos estructuras de electrodo de los elec-
trodos carbono-metal 12. Cualquier exceso de cloro en este
punto que pueda ocurrir, sale de la baieria por el orificio
de salida 23 y fluye a través de lz tuberia 32 més 2ll4 de
la lémpara 33 de rayos ultravioletag que funciona de mane-

ra normal pafa.eliminar el hidrdgeno y otras impurezas del

‘cloro. E1l cloro pasa a continuacidn al licuador 34 y desde

este punto a través de la tuberia 36 al cilindro 30 con pre-
sién, estando la védlvula 31 cerrada, lo que permite al clo
ro penetrar en el cilindro en contra de la presidn que exis
te en 61. Lz eliminacién del hidrégeno se efeetida transfor
méndolo en deido clorhidrico,lo que ha sido ya descrito,y
este 4cido vuelve por la tuberia 35 a la bateria en un pun
to de entfada adecuaao en el centro de ia tapa donde se di-

luyé en el elecirdlito.
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La -carga ‘inicial de la bateria puede realizarse en

variante, bien eléct?icamente o bien soplando gas cloro a2

través del circuito de gas de las células. Cuando la bate-
ria estd descargada, se.carga de nuevo haciendo pasar la
corriente eléctrica-de la red de distribucién debidamente

transformada y ieétificada , a través de la bateria por

una conexidn a.los bornes 15, 16.

En el caso de que las dendritas crezcan hasta el pun
$o que cortocircuiten la célula o la bateria, ésta puede

ser rejuvenecida secando el electrélito_y 1llenéndola con

“-40ido clorhidrico para disolver el zinc y lavindola a con-

tinuacién recargéndola después con el electrélito de clorm

.ro de zinec, Esta es una necesidad que se presenta pocas ve

ces. .
Mientras que los ‘electrodos de carbono-titanio han
sido descritos en la forma representada en las Figuras 1 a

3, se entiende que pueden tener cualquier forma(parecida a

-una placa circular u ovalada. De la misma manera, los eleg

trodos de zine-titanio pueden ser circulares u ovalados.
Una bateria que responde & la descripcidn anterior
es. adecuada por ejemplo, para utilizarse en vehicuvlos ac-
cionados aléctrieaiente. La baterlia tiene igualmente otros
usos tales como la electrdlisis de la salmuera, el trata;
miento de las aguas negras y otros usos sintéticos.
" En resumen la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer en las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en la fabricacidén de es-
tructuras de electrodo de almacenado de cloro, caracteriza-
das porque dichas estrudturas incluyen un subestrato de me-
tal anodizable elegido entre los metales del grupo IV (&) ¥
del grupo V (A) de la Tabla Perfodica de Mendeleiev que tie-

~ ne asociada con &1, de manera permanente, por lo menos una

capa coherente de carbono>sustancialmente poroso.

2. Mejoras segﬁn-ia reivindicacibén 1, caracteri-
zadas porque el metal anodizable es titanio, tintalo, cir-
conio o aleaciones de dos o de la totalided de estos meta-
les. |

3. 'Mejoras segln la reivindicacién 1 6 la reivin-
dicacibén 2, caracterizadas porgque el subestmbo tiene la for-
ma de una malla abierta por'ejemplo de unsg hoja de metal ex~

pansionado, provista de orificiosVo de una hoja-de metal -

iporosé;tye tiene por ejemplo un tamafio de poros de 0,075 a

0,650 mm'(3 - 25 milésimas de ?ﬁlgad&) de didmetro.

4, Mejoras segln una cualquiera de las reivindica~-

ciones 1 a 3, caracterizadas porque el metal anodizable es
un subestrato de titanio de pureza comercial. '

5. Mejoras segin una cualquiera de las reivindi-

“"caciones 1 a 3, caracterizadas porque el metal anodizable

es uﬁ‘sﬁbestrato de titanio que lleva aplicado en &1 un re-
vestimiento de material semi-conductor. A '

6. Mejoras segtn la féiviﬁdicacién.5, caracteri-~
zadas porque.el material de revestimiento es una capa de
nitruro, una capa'de 6xi¢os mezclados o una cepa de bromuro.

7. Mejoras segin la reivindicacién 5 & la reivin-

dicacidn 6,rcaracterizadas pdrqueAel subestrato de titanio
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gété aleado -0 porque Se 3@ Za aﬁadido un elemento que fa~
cilita un 6xido de valencia més elevada, por ejemplo el
téntalo,

8. Mejoras segln la‘reivindicécién 7, caracte-
rizadas porque la aleacién de titanio contiene de 0 a 5%
de téntalo. D A |

" 9. Mejoras segin una cuélqﬁiera de las reivindi-

" caciones. 1 a 8, caracterizadas porque el carbono poroso tie-

ne la forma de particulas o de grénulos, aglomerados con un

: polvo de resina sintética.

10. Meaoras segln la reiv1nd1caclon 9, caracteri-

zadas ﬁorque-el»pqlvo de resina es polietileno, cloruro de

'polivinilo,'politetrafluoroetileno, polipropileno, nylon o ’

”li.' Mejoras seglin le reivindicacién 9, caracte-

V rlzadas porque el. polvo de resina es policloroprenoc.

12. Mejorss segﬁn la reivindicacidn 11, caracﬁe—

" rizadas porque el policloropreno tlene particulas de 50-19

%P}

’ 13; .Mejoras segln una cualquiera de las reivindi-

" caciones 9 a 12, caracterizadas porque el carbono poroso es.

negro-de acetileno. V

" i4; Mejoras segln una cualquiers de las reivindi-
caciones 9 a 15, caracterizadas porque-la resina sintética
constituye de 5% a 25% en peso de la mezcla aglomerada.

| 15. Mejoras’segﬁh una cualquiera de las réivindi-.
caciones 1 a 14,’caractefizadas porgue el subestrato de me-
%al-ésté grabado. ’

16, Mejoras segfn una cualquiera de las reivindi~

caciones 9 a 15, caracterizadas porque la mezcla de carbono
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y 8e resina sintética estd aglomerada al subestrato de me-
tal bajo presidn.

17. MejoraS'intrqducidas en la fabricacibm de es- -
tructuras de electrodo delalmacénamiento de halégeno, carac-~
terizadas porque dicho electrodo incluye por lo menos dos
estructuras de electrodos separadas, que estédn formadas ca-
ds ‘una como un subestrato dé métal anddizable o de aleacidn
del.grupo Iv (A)Vyldel‘gruéo V'(A),Qe la Tabla Perfodica de
Hehdeleiev que 1levaAasociada permanentemente con &1l por lo

menaos uns capa coherente de carbono sustancialmente porosoy

estando unidos chJuntamenyé & lo largo de un borde o de dos

bordes opuestds,vy un recubrimiento devmateriai de resina
-sintética inerte al halbgeno sujeto de manera estanca a los
gases slrededor de los bordes dejando libre la superficie

de la capa de carbono y dejando abierta una extremidad del
electfodo para permitir la entrada del gas en el espacio ce-
rrado entre las estructuras de’eléctrodos, previéndose una
conexidn eléctrica con el subestrato metdlico.

18. Mejofas segln la reiviﬁdicacién 17, caracte-
rizadas porque el recubfimiento de resina es de polietileno,
preferentemente de ﬁolietileno deValta_densidad, de polipro=-
pileno, de pdlitetrafluoroétileno o de nylon.

19. . Mejoras segln la reivindicacién 17, o la rei-
vindicacién 18, caractérizadas porque una porcién del subes-
trato metédlico sobresale & través del recubrimiento para for-
mar una conexién eléctrice con el subéStrato.'

gO., ﬁedqras;segﬁn:una;cualquiera de las reivindi-
caclones 17 a 19, caracterizadas. porque lé extremidad abler-
ta de las estructurgs‘de electrodos unidas, comunica con un

canal ablerto que.se extiende’a través del electrodo para
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dirigir el gas hacia el espaéio o los'espacios entre las
estructuras de electrodos. |
21. Mejbras intrﬁducidas en la fabricacibén de es-
tructuras de electrodos destinadas a utilizarse en una cé-
lula electrolitica; paracterizadaS'porque dicho>electrodo
incluye un subestrato de metal anodizable del grupo IV (4)
o del g;upo'v (A) de'ig Tabla Periédica de Mendeleiev hecho
de una malls abierta, por ejemplo de metal provisfo de ori-
ficios, de metal'expanéionado o de metal poroso, recubierto
con zinc o con una aleacibn o una sal que contiene zinc. -
22, Mejoras segln la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque el metal anodizable es titanio.
23, ‘Mejoras segfin la reivindicacién 21 o la rei-
vindicacion_é2, caracterizadas porque se ﬁroveen unos ele-
mentos separadores. de ﬁaﬁe;ial'inerﬁe para separar el elec-

trodd de los electrodos adyacentes cuando estin ensamblados

-en'una'célula o bateria eléetrica.

. 24, Mejoras éegﬁn una cualquiera de las reivin-

dicacioneé 2l a 23, caracterizadas porque los elementos sepa-

_radores sdn.de pléstico de resina sintética, elegido por

ejemplo, entbé el grﬁpo que contienevel-polietileno y el

‘politetrafluioretileno.

25, Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Pétegté'de Invencién que se solicita:
"MEJORAS INTRODUGIDAS EN LA FABRICACION DE ESTRUCTURAS DE
ELEGTRODO DE ALMAGENADO DE CLORO".
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- Todé conforme queda descrito y reivindicado en la
presenté Memoria descriptiva que consta de veintinueve pé-

ginas meceanografiadas y dibujos adjuntos.

‘Madrid, 20 Febrero 1970
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