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Es un hecho bien demostrado que la conteminacidn -
de la atmésfera tiene lugaer en gran medide como resultado _—
del funcionemiento de motores de combustién interna pars = -
antombéviles. Se ha sugerido la sustitucién de tales motores-
por otros eléctricos accionados por baterias incorporadas —--
en el vehiculo, Sin embargo, las bajas densidades energéti--
cas de las beterias actuales hacen impracticables tales auto
mbviles eléctricos como sustitutivos de los de motor de com
bustidn interna. En esfuerzos realizados pars vencer estas -
deficiencias, se han creado une serie de pilas electroquimi-
cas de disefio no ordinario, dotadas de densidades energéti--
cas de un orden de magnitud superior al dé las baterias co--
munes de plomo-dcido. Entre ellas figuran la pila de combusg-
tible de hidrdgeno-oxigeno, que es demasiado costosa para —-
un uso préctico, las baterias de plata~zinc, que tienen una-
duracién limitada y son muy costosas, y las baterias de so--
dio-azufre, que son costosas, funcionan en caliente y han de
ser selladas contra la atmbésfera. Tembién se han creado ba--
terias de niquel-cadmio y plomo-écido de disefio perfeccione-
do. Algunas de estas baterias, tales como la de plomo-acido,
‘tienen una eficiencia de recarga muy baja a elevados regime-
nes de carga y son s6lo Utiles en sistemas hibridos en los ~
que las baterias son recargadas durante su funcionsmiento. -
Otros sistemas que han sido expuestos en la técnica anterior
son los de aluminio-cloro que utilizan un electrolito fundi-
do, por ejemplo una sal sutéctica fundida de cloruro de alu-
minio —~cloruro ~ potdsico - cloruro sddico, Se han sugerido-
una serie de sistemas acuosos que utilizan gas halogeno en -
un cédtodo de difusidén en solucidn electrolitica acuosa y un~

dnodo de zinc o metal alealino-térreo., Algunas patentes mas-.



antiguas se refieren a electrodos acumuladores que utili-
zan un catidén electrolitico idéntico al componente del ~-
édnodo activo, Entre las patentes que aqul interesan pue--
den cltarse las estadounidenses Nos. 3.294.586, 3.421.994,
5. 3. 285 781 3,408,232, 3.445.292, 1. 716 461, 1.588.608 y -
2.7960456o Ofrecen también cierto interés las patentes de
le misma nacionalided Nos. 3,040,115, 3.073.884, 3.455.744,
3.459.596, 3.507.700 y 3,514,334,
Incluso las bateriss que pueden recargarse efi-
10, cigntemente a elevados regimenes presentan serios incon-——
venientes, puesto que una recarga prictica requeriria es-
taciones de recarga especialmente construidas, con capaci
dades muy desusadas., Por ejemplo, para recargar en menos-
de 10 minutos, la estacién de cargas habris de ser de gran
15! des dimensiones y los cables deberian ser grandes y costp
808, Para recargar un sistema de 20 kilowatios-hora en -
10 minutos, se precisaria un suministro de 120 kilowatios.
Si la salida de la bateria es de 80 voltios, la corricnte-
requerida seria de 1500 amperios. |
20. Ie presente invencidn proporciona una bateria de
elevada densidad energética que puede ser necénicamente -
"recargada", es decir, sustituir simplemente los componen
%es reactivos. Los componentes que constituyen la bateria
son materizles comunes y econdmicos, sin embargo la produc
25, cibn de energia es suficientemente elevada para que aque-
1le resulte Qtil como fuente de energia para un vehiculo-
eléctrico, Especificamente, la presente invencidn propor-
ciona un conjunto de bateria de elevada densidaed energéti
ca que wtiliza un dnodo de aluminio consumible y halégeno

_ difundido a través de un electrodo permeable y eléctrica~
300 :
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mente conductor, en uns solucidn electrolitica acuosa, EL
sistema corresponde & la ecuacidn:

241 + 3X, ~—y 241X,
en 1la que X representa haldgeno, por ejemplo flior, cloro,
bromo o yodo., El electrolito acuoso se hace conductor me--
diante disoluqién de una sal fuertemente ionizada. Aungque-
pueden utilizarse haldgenos en general, en lasg versiones -
preferidas el oxidante es éloro v el electrolito es una ~-
sal conductora de cloro, preferiblemente ecloruro eménico.

El haldgeno se dosifica de acuerdo con 1l0S Te—w~
quisitos de carga, hasta que el dnodo de aluminio gueda —-
efectivamente agotado. Entonces, el &nodo puede ser simple
mente sustituido. Como se forma un haluro de aluminio so--
luble como resultado de la reaceidn, el electrolito es ~ -
tembién sustituido. Ulteriormente pueden recuperarse alumi
nio y haluro de la solucidén electrolitica para establecer-
un ciclo ecoldgico cerrado. Eh otras versiones, se dispone
un mecanismo para alinear simulténeamente une serie de 4&no
dos junto a respectivos electrodos de difusidn para una --
répida insercidén de los &nodos en una bateria, faciliténdo
se asi el reaprovisionamiento.

Se ha calculado que un suministro de energia - -
requeriria unas caracteristicas de 135 watios-hora por —-
cada 0,454 kg. y 2 watios-hora por cade 16,386 om3., param
su ugo en un vehiculo totalmente eléctrico. Una bateria ~—-
construids de acuerdo con la presente inveneidn satisface-
est08 requisitos,

Ta figure 1 es une vista esquematica en seccién-
transversal de una bateris construida de acuerdo con la —-

presente invencidn; y
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La figura 2 es una vista esquemdtica en seccidn
transversal de otra versidn de la invencidn, que ilustra-
una serie intercalada de anddos y cétodos para facilitar-
la sustitucidén simulténea de los 4nodos.

Con referencie a la figura 1, se ilustra esque~
méticamente una bateria que incluye una caja 10 en la que
se dispone uns lémina 12 de aluminio, un electrodo catddi
co inerte 14 permeable a los gases y eléctricamente con--
ductor, de carbono poroso, y una solucidn electrolitica .
16. EL electrodo catbébdico 14 es eilindrico y presenta un—
orificio axialmente contral 18 en su extremo superior 20.
Una tuberia 22 conecta un conductor eléetrico 24 al extre
mo superior 20.del electrodo catddico y esta provisia de-
un tubo de caucho 26 que se fijala un tangue de cloro o -
suministro de otro haldgeno, de manera que pueds entrar -
haldgeno dosificado en el electrodo catddico 14, como se~
indica por la flecha 28, Si se usa bromo o yodo, se dispo
nen medios para calentar ¢l hélogeno por encima de su - -
punto de ebullicidn (59°C y 185°C, respectivamente)s fin-
de darle una forme gaseosa. Un conductor eléctrico 30 es-
t4 conectado al énodo de alumihio 12 y, & través de una -
carga 32, al conductor catddico 24. BL electrodo de alumi
nio 12 se consume como resultado de su reaccidn con iones
haluros gue son repuestos por migracidn a través del elec
trolito, produciendo una corriente eléctrica. La reacciln
continue hasta que el 4nodo de aluminio queda efectivemen
te consumido, utilizando generalmente del 80 al 85% aproxi
madamente del aluminio. En este punto, el énodo puede ser

simplemente sustituido

La reaccion anédica que tiene lugar durante el-
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proceso electroquimico y el potencial standard de oxida~—-
cibn -reduceidn (E°), en la escala standard de hidrogéno -
con la convencidn Gibbs-Stockholm, son como sigue:
241 ==Y 241%3 4 6o E° = 1,66 voltios
Cuando se usa en el cédtodo fluor, cloro, bromo o
yodo, la reaccidn de reduccidn que tiene lugar en aquel Y
los potenciales standard de oxidacidn-reduceidn son como -

sigune:

3F, + 66 —) 6F" E° = 2.87 witios
301, + 66 —) 601" E°
3Br, + 60 ~—) 6B~ E°

3I, + 6e —y 61 °

1,36 voltios

1,09 voltios
0,54 voltios

it

Las reacciones netas de los sistemas 2luminio- -
haldgeno y éus potenciales calculados son como sigue:

241 & 3F, - 241F, 0 = 4.53 voltios

241 + 301, --) 241C13 E° = 3,02 voltios

281 + 3Br2 —-) 2A1Br3 EO 2a§5 voltios

241 + 3T, —) 2411, E° = 2.20 voltios,

I

1t

Aungue el fluor produce un mayor potencisl, es -
preferible utilizar cloro, pues es mAs fécil de manejar y-
més asequible.

Las enteriores remcciones electroquimicas se - -
efectuan poniendo en contacto los componentes aluminio ye=
haldgeno en un electrolito acuoso. Puede utilizarse alumi-
nio con purezas compréndidas entre el 99,999% y el 99% 6 -
inferiores, o bien aleaciones de aluminio, Tales aleacio~—-
nes pueden contener pequefias proporciones, del 0,001 al 24
en peso aproximademente, de componentes aleadores, tales -~
como zinc, estafio, bismuto, magnesio, compuestos intermeté

licos tales como MgoSi y similares. Veédnse por ejemplo lag
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aleaciones de aluminio a que se hace referencia en la pa=--
tente de Stokes, Jr., n® 2,796.456, incorporads equi como-
referencia. Puede obtenerse una lémina de aluminio comer--
cial, tal como la utilizada en la fabricacidn de capacito-
res, dotade de una pureza del 99,99%, Son ficilmente obte-
nibles grados comerciales de aluminio de una pureza del —-—
99%, En lugar de la lémina ilustrada en 1a figura 1, puede
ubtilizarse aluminio pulverizado o en pastillas contenido en
una adecuada estructura de electrodo,

Antes de su uso, el aluminio contiene una capa -~
exterior de 6xido de aluminio que disminuye el voltaje de-
carga. Sin embargo, catodizando el aluminio durante unos -
segundos mediante una carge, puede eliminarse la capa de =
bxido superficial,

El oxidante haldgeno se combina con un electrodo
para constituir el cdtodo de la bateria. En general, pue——
de utilizarse cualquier estructuras de electrodo acoplada -
a un mecanismo para suministrar haldgeno a la interfase ——
existente entre el electrodo y el electrolito. Convenien--
temente se usa un electrodo permeavle a los gases con el -~
haldgeno que se difunde a través del materisl del electro-
do. El electrodo catddico se construye preferiblemente de~
carbono poroso, pero pueden utilizarse otros materiales, -
Por ejemplo, puede utilizZarse un electrodo catddico cons--
truido de titanio poroso u otro metel refractario o grafi-
t0 poroso, como es bien sabido en la téenica. En la pila -
ilustrads en la figira 1, el electrodo catbdico 14 estd ~-
construido de carbono porogo, vendido por la Speer Carbon-
Divisidn de Airco con el nombre comercial de Speer Carbon

37, de una porogsidad del 31,5%, besada en la impregnacidn
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de agua, Puede utilizarse halbgeno comercialmente obteni-

ble; por ejemplo, puede suministrarse desde un cilindro -
de 68,04 kg. cloro de una pureza del 99,5%. Pueden utili-
zarse fécilmente grados comerciales de bromo, fldor y yo-
o,

Como electrolito, se obtienen resultados parti-
cularmente buenos cuando se emplea una solucidn acuosa —
de haluro amdénico correspondiente al haluro usado en el -
cétodo. Sin embargo, pueden emplearse otros electrolitos—

acnosos con buenos resultados y 2 tal respecto puede =

anplearse una solucidn acuosa de cuslquiers de la amplia -

variedad de electrolitos comunes bien conocidos. Por ejem
plo, puede utilizarse una sal fuertemente lonizads que ten
ga como catidn NH#*, k¥, §a¥, Ce*2, Mp*2, Ti¥, a1%3, P2
$ R4N*, donde R es un radical orgénico (tal como metilo,-
etilo, bencilo, etec.), para producir un compuesto amdnico
cuaternario. Pygede utilizarse una sal fuertemente ioniza-
da que tenga como anién un haldgeno (por ejemplo, F, C1~,
Br-, I7), C10y~, Er0y~, €10,”, BO,”, un sulfato (so4"2, -
HS0,"™), un fosfato (P0,~3, HPO~2, H,P0,") o un &oido - -
divdsico (por ejemplo, oxalato, succinato, tartrato). Una
concentracién electrolitica del 5 al 30% en peso aproxima
demente en agua es generalmente satisfactoria,

Cuando se utiliza cloro en el cétodo, la salids
de voltaje de cada pila es sproximademente de 1,2 voltios
e 300 miliemperios por centimetro cuadrado. Con referen--
cia a los criterios requeridos para un coche eléetrico, -,
tal como anteriormente se indican, para obtener 80 vVOlww=
tios para su funciordamiento, se requieren por consiguiente

65 pilas., Con una estructura en la que electrodos de cloro
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rodeen a electrodos de ajuminio, el aluminio se descargg
ria a 600 miliamperios por centimetro cuadrado. Un giste
me aluminio-cloro tiene una relacidn watios-hora por ca-
da 0,454 kg. Calculado sobre la base de los pesos de alu
minio y cloro, una bateris construida de acuerdo con la-
invencidn supera los‘requisiﬁos anteriormente sefialados,
presentando unas caracteristicas calculadas en 140 wa- —
tios~hora por cade 0,454 kg aproximadamente y 2 watios——
hora por cads 16,386 cm3,

Ung importante ventaja del sistema de la presen
te invencidn es la de que el énodo de a2luminio puede re—-
ponerse con gran facilidad. El sistema es mecénicamente~
"recargado" mediante simple insercidn de una serie ali--
ﬁeada de énodos de aluminio intercalados con cétodos de-
difusién permenentemente colocados. Con referencie a las-
figura 2, se ilustra esquemdticamente una estructura des-
tinada a obtener este resultado. Se dispone una caja 34~
que encierra una solucidn electrolitica 36 e incluye una
vé}vula de drenaje 38 en su fondo y una aberturs 40 a -
través de la cusl se inserta un tubo colesctor 42. Dentro-

de la caje 34 se alinea una serie de cétodos 44 de difu-

"gidn de gas esyaciados entre si, por ejemplo & 5,08 mm,=

Cada cétodo 44 presenta une ebertura cilindrice 46 orien
tada hacia abajo. El tubo colector 42 incluye una seriew
de racores 48 que ajustan sobre los extremos abiertog -

de los cétodos cilindricos 44 para comunicar con las - -

aberturas 46 de los mismos, A través del tubo colector

hay un conducto 50 en comunicacidn con cads uno de los

1

racores 48. Portrles medios puede introducirse cloro o

bromo a través de una valvula 52 que se gradua (por un
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mecanismo no mostrado) para proporcionar cloro o bromo en
la medida deseada. El mecanismo de graduscidn puede coneg
tarse eléctricamente a la salida de manera que cuando no-
haya carga alguna en la bateria no se dosifique cloro 2l-
guno a la pila, aumentando la cantidad de cloro al incre—
mentarse la carga.

Un soporte de plastico 54, provisto de una em-—
pufiadura 56, sostiene une serie de 4nodos de aluminio 58—
que penden del fondo de aquel y estén conectados por ti--
ras metdlicas 60 a una barra colectora 62, todas ellas —-
empotradas en el soporte de plastico 54, La barra colecto
ra 62 conduce a un esparrago empotrado 64 que se extiende
a través de la parte superior del soporte 54 y estéd filew
teado en su extremo y provisto de uns tuerca hexagonal --
66, constituyendo el terminal negativo de la bateria,

El miembro de plastico 54 esta configurado con-
unas cavidades 68 en su superficie inferiof, que encgjan-
las partes superiores de los cidtodos 44, y con un reborde
%0 destinado a ajustarse al borde superior de ls pared de
la caja. Las cavidades 68 estén revestidas con botones de
contacto eléctrico 69 que se conectan a une barra colec——
tora mostrads con rayade en Tl. La bharra colectora 71 es—~
+4 empotrada en el soporte de plastico 54 espaciada de la
barre colectora anddica 62 y estd conectada a un espirra-
go eléctricamente conductor 72, también empotrado en el -
soporte 54 y extendido desde su parte supsrior. El extre-
mo del espérrago T2 estd fileteado y provisto de una tuer
ca hexagonal ;4 que sirve de terminal positivo de la bateg
rig,

La bateria ilustrada en la figure 2 proporciona
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asi una serie de superficies anddicas para incrementar —-—

la produccidén de energla. Pueden disponerse otras bate- —-
rias de construccién andlogs junto a cada lado de esta ba-
teria, como se indica por las lineas discontinuas ;6 v 78,
A este respecto, se forman unas ranuras 80 y 82 a través-

del soporte 54 junto a los electrodos positivo y negativo

respectivamente, en las que pueden ponerée las barrag - -

eléctricamente conductoras 84 y 86 en contacto con los ter
minales ;2 v 64 mepectivamente y que conectan a través de

ranuras andlogsmente formadas con los terminales opuestos

de adyacentes baterias %6 vy 18,

Por medio de una disposicidn como la sefialads ~
anteriormente, puede alinearse una serie de 4nodos 58 si-
multéneamente y disponerse junto a los respectivos céto-- .-
dos 44, En el funcionamiento, después de que se han consu
mido los énodos de aluminio, puede cogerse simplemente el
haz 56 y tirarse de 81 para retirar los dnodos consumidos
58 y los terminales 64 y %2 de la caja 34. El electrolito
que contiene cloruro aluminico disuelto desagus a través-
de la vélvula 38. Iuego se cierra esta vélwula y se intro
duce en el recipiente electrolito fresco 36 hasta une se-
fial o marce predeterminada, Seguidamente se coloca un nue
vo soporte 54 conteniendo dnodos muevos 58 en la caja 34,
alinedndose asutométicemente los &nodos 58 intercaladamen-
te con los cétodos 44.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente
la invencidh.

Ejemplo I
Se dispuso una pila como en la figura 1, emplean

do una solucién acuosa de un 25% en peso de cloruro améni
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co como electrolito, cloro gaseoso en un cédtodo de carbo-
no poroso y limina de aluminio de elevada pureza (99,999%),
como 4nodo. Tanto la lémins de aluminio como el cAtodo —-
presentahan superficies efectivas de 10 cm2, Se utilizé -
lg pila a 250¢ ¥y resultd poseer un potencial en circuito-
abierto de 1,8 voltios. Los resultados obtenidos a varias

cargas se indican en la siguiente Tabla l.

Table
Voltaje de pila Dengided de corriente
(VOltiOS€ (emperios por cada -~
929 cm2)
1.8 —
1.0 s 2
0.9 11
0.7 40
0,3 300
0,02 400
Ejemplo II

Puede construirse una pila utilizando como elec-
trolito una solucidn al 20¢# en peso de bromuro amdnico en—
la que se sumergen une lémins de aluminio de una pureza —-
del 99,8%, que contiene dn 0,2% de zinc como componente ——
aleador, y un cdtodo inerte y permeable de carbono poroso,
como se describe en relacidn con la figura 1, Puede sumi--
nistrarse bromo desde un tanque, a través de conductos -
mentenidos por encima de 5900, al cédtodo pars su reaccidn-
con el aluminio, generando energia a una carga.

En lugar del bromo, puede utilizarse yodo sumi-—
nigtrado a través de conductos mantenidos s unos 185°C,

Ejemplo ITI

Puede construirse una pila de acuerdo con el = -
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Ejemplo I, pero utilizando como 2nodo aluminio pulverizado
contenido en uns cépaula porosa de niquel.
Bjemplo IV

Puede construirse una pils segin el Ejemplc I,-
pero utilizando como electrolito una solucién al 20% de -
cloruro sbédico.

En otra modificacidn de la pila del Ejemplo I,-
en lugar del cloro puede utilizarse flior. En lugar del -
cloruro amdnico, puede utilizarse una cantidad equivalen~
te de bromuro aménico, ¢loruro potdsico, cloruro ¢dlecico,
bromuro potdsico, bromuro sédico, sulfato emdnico, perclo-
rato aménico, clorato amdnico, metaborato sédico, fosfato-
aménico, cloruro tetrametil-ambénico, oxalato sbddico, sucq;.
néto sbdico, tartrato sbédico, oxalato amdénico o similares-
0 mezeclas de ellos.

Tal como se requiere, se han descrito versiones-
ilustrativas detalladas de la invencidn., Sin embargo, se -
entendera que egtas versiones son simples ejemplificaclo-=
nes de la invencidn, que puede presentar formas diferentes
2 las especificas versiones ilustrativas descritas, Por —-
consiguiente, los detalles especificos estructurales ¥y - =
funcionales no han de interpretarse necesariamente como -
limitativos, sino simpleanente como bhase de las reivindica-
ciones.

N O T A

La Patente de Invencidn que se solicita por « ==
veinte afios para Espafla, de acuerdo con la vigente Legisla
cibn, deberéd recaer sobre: "BATERIA ELECTRICA DE ELEVADA -
DENSIDAD ENERGETICAY, con Prioridad de la Demande de Paten
te en U.S.A. Serial Nim.: 141.906 de fecha 10 de Mayo de -



1,971, segin las caracteristicas esenciales de las siguilen
tes: V

REIVINDICACIONES

18.- Bateria eléctrica de elevada densidad ener
5. gética, que comprende una solucidn electrolitica acuosa,-
un 4nodo de aluminio consumible en dicha solucién electro
litica y un cdtodo eléctricamente conductor que comprende
un electrodo en dicha solucidn electrolitica, y medios ~-
para suministrar hélogeno a la interfase comprendida en--
10, tre el electrodo y el electrolito mencionados,

28,- Bateria eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicacidén 12, en la que dicho céto-
do comprende un electrodo permeable y eléctricamente cone
ductor y medios para introducir £ldido hdlogeno en dicho-

15, electrodo para su difusién a través del mismo,

38.- Bateria eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicecidén 12, en el que dicho hélo-
geno es cloros

48,.~ Bateria eléctrice de elevada densidad ener

20, géticae, segin la reivindicacidén 32, en la que dicho elec-
trolito comprende un componente diferente & uno u otro de
los citados eluninio y cloruro.

58,- Baterla eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicacidn 12, enla que dicho elec~—-

25, $rolito comprende una sal soluble fuertemente ionizada.

68,.~ Bateria eléctrice de elevada densidad ener
géticay segin la reivindicacidn 52, en el que dicho elec-
trolito comprende una sal conductora de cloro,

78.,~ Bateria eléctrica de elevada densidad ener-

30, gética, segin la reivindicacidn 62, en la que dicho elec-
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trolito es cloruro amdnico,

\nu tt3 .M
e

88.- Bateria eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicacidn 18, que incluye medios —-
pare reponer mecénicemente dicho énodo.

98,~ Bateris eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicacién 12, que incluye medios =—-
Para reponer el citado eleetrolito.

108~ Baterie eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicacidn 22, gue incluye una serie-
de &nodos de aluminio adyacentes grespectivos electrodos -
permeables a log gases y eléctricamente conductores, y me-
dios para difundir gas halbgeno a través de cada uno de —-
los citados electrodos permeables,

118,~ Beteria eléctrica de elevada densidad ener
gética, segin la reivindicacidn 98, que incluye medios pe-
re. alinear simulténeamente la citada serie de &nodos jun—-
to a los respectivos electrodos permeables mencionados.

128 ,~ BATERIA ELECTRICA DE ELEVADA DENSIDAD ENER
GETICA. A

Segin queda sustancialmente descrito en la pre--

gente Memoria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas,-
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