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Suiza.

Como se sabe, el cine ge ha utilizado desde ha-
ce muchos aflos como materis active anédica en los generae-
dores electroquimicos con electrolito alcalino. Ademés de
su bajo precio, el cinc presenta un gran interés debido a
que su oxldaoién eleotroquimica permite suministrar canti
dades relativamente elevadas de energls eléctrica., Ahora

bién, el producto de esta oxidacién es soluble en el electro
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1ito aloalino y forma el iédn oincato. As{, 1a reacoién de

oxidacién electroquimica del ecinc en un electrolilo aleca-

lino es la siguiente:

n + 4 OHW ——» Zn(OH)4~' + 2e (1)

La velocidad de formacidén de los iones éincatos
Zn(OH)4_- en la superficie del e¢inc, durante la descargn,
es sin embargo generalmente mucho mds elevada que la velo-
cldad con la cual estos lones pueden distribuirege en el
glectrolito. Resulta el fendmeno bien conocldo de la puasi-
vacidn por una capa de 4xido precipitada en la superficie
del cinc.

En un generador electrogquimico conocido, se uti-
1iza una masa active anddica en forma de partliculas de cinc
en suspengién en el electrolito, lo que permite reempleznr-
la, poniéndose en contacto esta suspensién con un colector
anédico para provocar la descarga. Bl recambio repetido de
1la suspensidén anédica, que se efeclia entre los periodos
de descorgn sucesivas, no permite ain emburgo, en af, ob-
viar la pasivecldn del cine durante 1o descoryg,

Con el [in e obviar 1o pagivecidn del elno, se
ha propueslo un procedimiento de produecidén de corriente
gsemin ¢l cual se recicle continaamente, durunte la degcar-
ga, una suspensién andédica compuesta de partlculas de cine,
en suspensién en un electrolito aleelino, estando destinado
este reciclo a poner en contacto continuamente las particu-

las con un colector anédico, alejar a continuacidén la sus-
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ponpldén continutmente dol colesbor, ommin un resorride goe
perml be 1a digolucidén y la precipllucién, en ol eleckroli-
to, de los productos de este oxidacidn, y llevar la suspen—
gién en contucto con ol colector anddico para una nueva oxi
dacidén de estas particulas. Este procedimiento permile por
tanto obtener una utilizacién muy eficaz del cinc merced al
reciclo mencionado anteriormente, el cual permite obviar
la pagivacidén del ocinc y, como consecuencia, proporcionar
corrientes de descarga elevadas durante largas duraciones
y obtenser un consumo casi completo del cine,

El empleo de otros metales tales como el alumi-
nio y el magnesio, en lugar del cine, serfa de un gran in-
terés para la produccidn electroquimica de oorriente debi-
do & su capacidad masica varias veces més elevada que la
del cinc. Sin embargo, el obsthculo mayor con el que tro-
pieza la utilizacidén del aluminio es la corrogién muy ré-
plda que sufre cuando se le utiliza como masa activa and~
dica en mn clectrolito alecalino. Asi, en este caso, se pro-

duce 1la reaccién de corrosidén siguiente:

AL + 3 Hy0 + O ———) ar(on), + 3/2 H, (2)
Este reacolibén esponidnea hace inutilizable al
aluminio como materia activa anddica para efectuar la des-—
carga de corriente. Ademds, va acompafiada de un desprendi-

miento intenso y fuerte indeseable de hidrdgeno.
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Por otra parte, el empleo del magnesio como masa
activa anddica, en medio alcalino, es dificil a causa de la
pasivacién rdpida del metal.

Peniendo en cuenta estos graves inconvenientes de
los metales fuertemente electroneg@tivos, tales como el alu
minio, su empleo como materia activa anddica en los generf-
dores electroquimicos con electrolito alealino, no ha sido
posible hasta ahora. Es por esto por lo que el cine, que no
presenta egtos inconvenientes, ss utilize corrientemente
como masa activa anddica, y esto a pesar del gran interés
que presentan los metales mAs electronegativos tales como
el aluminio y el magnegio.

Ia presente invencidén tiene por objeto permitir
la produccibén electroquimica de corriente por medio de un
metal fuertemente electronezativo tal como el aluminio o
el magnesio, al mismo Ulempo que obvia los inconvenlentes
anteriormente citados de los metales fuertemente electro-
negativos.

Ia invencién tiene por objeto un procedimiento de
produccidn de corriente eléctlriza por oxidacién electroqui-
mica de un metal actlvo anddico, principnlmente el eine, en
un elemento gnlvdnlco que comproende wun eleclrolifto alcalino
y un cdtodo ©6lido con oxigeno o con Sdxido metdlico, segin
el cual se ubtiliza ol metal activo unbédico en forma de pur-

ticulas puestns en suspensidn en el eslectrolito y en con-
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tacto con un colector de corriente anddica, y se obbiene
el producto de le oxidacién en solucidén en el electrolito.
Este procedimiento se caracteriza porque se pone el eleo-
trolito en contacto con un segundo metal mds electronega-
tivo que el citado metal activo con el fin de hacer preci-
pitar este dltimo a partir del producto de oxidacidén, por-
que se dispersa, en el clectrolito, el metal activo asi pre-
cipitado, porque se le lleva de nuevo en contacto con el co-
lector anddico con el fin de producir la corriente eléotri-
ca, y porque se repiten egtas operacliones de oxidacién eleo-
troquimica del metal activo, de precipitacién, de disper-
g9lén y puesta en contacto, con el fin de producir una co-
rriente eléctrica por una recuperacién y reutilizacién re~
petida del citedo metal activo, por medio del segundo metal,
mientras que este Ultimo pasa en solucidn en el electrolito.
ILa invencidn tiene igumlmente por objeto un gene-
rador electroquimico para la puesta en préctica del procedi~
miento, que comprende al menos una célula galvénica con
electrolito alcalino, que.compfende un cédtodo y un compar-
timento andédico provisto de un colector de corriente anédi-
ce y que contiene una suspengién anbdice formada por parti-
culas del metal activo anddico en suspensidn en el eleotro-
1lito, estando en comunicacién este compartimento con el
cdtodo por intermedio de un tabique permeable al eleotro-

lito e impermeable a las particulas del metal activo, oca-
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racterizado porque comprende medios que permiten la pueste
en contacto intima de la suspensién enédica con el citado
gegundo metal méds electronegativo que el metul aclivo and-
dico. '

Durante la puesta en prédctica de 1la invenciédn,
el primer metal activo anddico destinado a la oxidacién
electroquimica puede ser el c¢ine, mientras que el segundo
metal que sirve pare el desplazamiento del cine puede ser
el aluminio. Se obtiene, en este caso, la descarge de co-
rriente segin la reaccién (1) mencionada a continuacién, a
gaber:

Zn + 4 O ——p n(0R);™ + 2e (1)

Al mismo tiempo, se produce la reaccidn de des—
plazamiento siguiente:

2 A1 + 3 Zn(OH);"-mmp 2 AL(OI), + 3 Zn 4+ 4 OH (3)

El balance de estas dos reacciones (1) y (3) da
entonces:

2 Al + 8 OH ———p 2 AL(OI), + 6e (4)

Asi, como se pone de manifiesto por este halan-
e, eg el aluminio el gue se consume irreversiblemente du-
rante la produccién de corriente, mientras que el cinc es
recuperado de fTorma repetida, por ¢l desplazamiento segin
lo reaceién (3), lo que permite su reubllizmeién repetida
segun la reaccidén (1).

Dicho con otras palanras, es finalmente el alumi-
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minio el que proporciona esencialmente la enexéia electro-
quimica necesaria parn la produccidn de la corriente eldo-
trica, y esto por intemmedio del cinec cuyo papel es el de
producir la corriente por su oxidacidn electroquimlca.

El dibujo adjunto represente, esquematicamente y
a titulo de ejemplo, una forma de ejecucién de un generador
electroquimico de corriente eléctrica, pare la realizacibn
del procedimlento segin la invencién. En caso dado, se ubi-
liza polvo de cinc, en suspensidén en un electrolito aleali-
no, como materia actbive anbdica.

La fisure tnica del dibujo muestra wna vista es-
quemdtica de esbe generador.

El generador comprende una célula galvénica 1 pro-
vigta de un electrodo de aire 2, unida a una borna pogitiva
3, de un colector de corriente auddica 4, conectado & una
borna negativa 5, y un separador poroso & dispuesto entre
el electrodo 2 y el colector 4,

El electrodo de aire 2 gue forma el cdtodo del
generador estéd constituido por una placa plana porosa. Su
cara posterior, opuesta a la situada enfrente del separa-
dor 6 y del colector 4, esltd alimentada con aire por inter-
medio de un tubo de conduécién 7, & partir de una fuente de
aire no representada tal como una goplante, el nitrégeno
¥y el exceso de aire pueden escaparse por un tubo de sali-
da 8, Este cdtodo 2 puede ser un electrodo de aire de ti~

po convencional, formado por ejemplo por une placad porose
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fritada de niquel recubierte por une caps de maleria catalf-
tica a bage de carbén activoe y de plata. La cara posterior
de este cAtodo, alimentada en aire, estd provista de una
capa hidréfoba porcsa, de poli-tetrafluor-etileno por ejem-—
plo, que permite el pago del aire.

Ia masa activa anddica estd compuesta de particu-
las % de cine en suspension en un electrolito liquido =lca-
lino, tal como KOH, 6N.

En caso dado, el temafio medio de las particulas
de cine es del orden de 20 a 30/u, pero combiene lincer ob-
servar que esbe tamafio no es en ningin modo eritico en af
mismo.

£l colector anddico 4 estd constituido por un fa-
bique asujereado fabricado de un malerial bucu cowluctor de
1la electricidad e inerte quimicamente frente al electroli-
to. Bn caso dado, congiste en ung rejilla de niguel de ma-
llag finaes, de 0,% mm por ejemplo.

Bl separador 6, dispuesto en caso dado en contac-—
to con el colector anddico 4, puede ser de cualguier tipo
convencional, tal como una hoje de (iecllro de filrag ainté-
tlcaa, de nylon por ejemplo. Se elige con el [in de permitiv
el paco del electrolito y de impedir el paso de lus paxrtfcu-
las de cine alli suspendidia.

Bl colector anbdico 4 y el sepomrndor b6 delimitan

asl un lado de un compartimento 9, gue ee deaignard por el
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nombre "compartimento anddico" a continuacibén, esle compar-
timento estd destinado a la circulacidn de 12 suspensidén and
dica entre una entrada inferior 10 y una selida superior 11.

E1 compartimento 9 forma une parte de un circuilto
que sirve para la circulacidn de ia suspenéién anbdica; este
circuito comprende, ademds del compartimento 9, un conducto
superior 12, derivado sobre la salida 11 y que conduce & la
entrada de una bomba 13, y un conducto inferior.14 derivado
sobre la salida de esta bombe y que desemboca en el compar-
timento 9 & la entrada 10 de este Gltimo.

El circuito descrito anteriormente sirve para re-—
ciclar continuemente la suspensién anédica, de manera que
las particulas de cinc en suspensién choquen contre el co-
lector 4 y sufran alli una oxidacién electroquimica, que da
lugar a una corriente electrioa, acompafiada de la forma-
cién de iones cincatos segin la reaccién (1) descrita més
arriba. Ia suspensién anddica que contiene los iones cinoa-
tos producidos durante la descargn se aleja & continuacién
continuamente del compartimento andédico 9 y se recicla por
la bomba 13 segin el recorrido formado por log conductos
12 y 14. Los iones cincatos que abandonan asi por difusién
la superficie de las particulas de cinc y que se distribu-
Yyen en el electrolito, durante este reciclo. Este reciclo
de l# sugpensidn permite por tanto llevar continuamente lag

particulas en suspensién en contacto con el colector 4 para
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gufrir de nuevo une oxidacién electroquimica. Merced a esate
reciclado, es posible, por otra parte, obviar una pasivacién
del cinc impidiendo la formacidén de una capa de éxido en la
gsuperficie de las particulas.

El generador representado sobre el dibujo compren—
de, por otra parte, medios de alimentacidén del generador en
polvo de aluminio. Estos medios combrenden, en caso dado, un
tormillo de alimentacién 15 que arrastrado por un motor eléc-
trico 16 & velocidad variable estd destinado a transportar
un caudal determinado de polvo de aluminio procedente de
una tolva 17 y a verter este polve en une tolva 18 derivada
gobre el conducto superior 12 del circuito de circulacién
anteriormente mencionado. Estos medios de alimentacidn per-
miten asi{ suspender una cantidéd valorada de polvo de alu-
minio en la suspensién anédica que circula en el conducto 12.
El motor 16 estd alimenbado por el generador por intermedio
de medios de servieio no representados en el dibujo, de ma-
nera que su velocidad de rotmeién y, como consecuencia, la
del tornillo 15, eshé eu funcién de le intensided de la co-
rriente suministrada por el generador.

Este motor 16 puede ser un motor eléctrico & co-
rriente continua y velocidad variable, de %tipo apropiado
cualquiera, ‘

Ie circnlacién rédpida de la gsuspensidén anddica

que contiene lag particulas de cine y de aluminio, agzi como
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los lones cincatbos, permite el damplazamionto del cine por
el aluminio, los iones cincatos se reemplazan entonces por
los iones aluminatos segin la reaceidén (3) ya mencionada.

El cine asi desplazado y suspendido es por tanto
devuelto por el electrolito al compartimento 9 donde puede
sufrir una nueva oxidacibén, durante su contacto con el co-
lector 4, con el fin de producir corriente.

EJEMPLO

En una célula galvénica tal como la descrita,
que presenta una seccibén de 33 cm3 en el plano del colec=
tor 4, se introduce una suspensién anddica compuesto de
100 gramos de KOH, 6 N y 15 gramos de polvo de cine con una
granulometria entre 20 y 30/u.

Tras haber puesto en marche la bomba 13 y alimen-
tado el electrodo 2 con aire, se obtiené une degecarga de
5 amperios y 1 voltio, durante una hora y medis,

A continuaciéh, se afiude, en varias etapas, 12
gramos de polvo de aluminio & ls suspensidn anbdica, duren—
t6 una descarga de 5 he. 8 % amperics ¥y 1 voltio aproximada-
mente.

Se obtienen asi 32,5 Ah durante une duraeidn to-
tal de descarga de 6 h. 30mn, & 5 A, y 1 voltlo.

745 Ah son por tantg debidos al eino, lo gque co-
rresponde & una capacidad masica efectiva de aproximadamente

500 Ah/kg Zn, y 25 Ah son debidos al aluminio, lo que correg
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ponde & una capacidad mdsica de 2080 Ah/kg Al.

ILa energia especifica medis de la suspensidén
anédica es por tanto de 255 Wh/kg. h

Conviene hacer notar que el,empieo del cinec sole
no permite obtener dicha descArga con una energia especifi-
ca media de 225 Wh/kg. En efacto si se utilizase solamente
cine para obtener una degearga andloga que diera lugar o
32,5 Ah bajo 1 voltio, serien necesarios 65 g de cinc y
400 g de KOH, 6N, teniendo en cuenta la solubllidad de los
iones cincatos en este eleectrolito. Egto corresponderis a
una energie especifica de aproximadamente 70 Wh/kg de sus-
pensidén anddica. Asi, merced & la adicién de aluminio a la
puapengién anddica, se realliza un aumento importunte de la
energia especifica de 70 & 255 Wn/kg, es decir on una rela-
eibn de aproximadamente 3,6.

Conviene hacer notar que el generador descrito
asi como las cifras anteriores se han dado & tftulo indica-
tivo. Bn efecto, es evidente gue el generador representado
anteriormente puede, por ejemplo, comprender un ndmero cnal-
quiera de células 1 derivadas scbro colectores y sobre un
circaito de circulacién comin, con el fin de form2r uns ba-
terin que tenge una capacidad y un volieje deseados para
una aplicacidén dada,

Conviene subrayar, ademds, que se pucdon utilizoxy

madios de separacién, quimlicos u otros, que plrvan pars eli-
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minar los lones aluminetos de 1& suapensién unddica con
8l fin de obviar la saturecién del electrolito con estos
iones. Dlecha eliminacidén pemmite realizar ventajas impor-
tantes v principalmente un sumento notable de la energia
espeoifica,

Como se pone de manifiestb por lo que precede, la
presente inveneiédn permite realizar ventajas considerables
merced principalmente al empleo de un metal fuertemente
electronegitivo con capacidad mésica elevada, tal como el
aluminio, en combinacidén con un metal menos electronegati-
vo, tal como ¢l cino, que presente una capacidad mésica
mis pequefia,

Conviene hacer notar, ademés que €l generador
perc la realizacidén de 1la invenoidn puede tener diferentes
formas diferentes de 1a descrite. Igualmente, la manera de
efectuar la citade reaccién de desplazamiento y los medios
utilizados a este efecto pusden ser diferentes a los des-
critos anteriormente.,

También, por ejemplo, no eés indispensable que el
aluminio se utlilice en foxrma de polvo. En efecto, el des-
plazamiento del cine puede efectuarse por puesta en con-
tacto, continua o intermitente, de la suspensidén anddica
con aluminio sélido, en forma de placas o handas por ejem-—
plo, mientras que el oinc precipltado en la superficile del

aluminio puede retirarse y suspenderse bajo el efecto de la
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agitacién de la suspensién y, en caso dado, por medlos

de rasﬁado apropiladosa,

Aungue el sistema anédico Zn—Al descrito presenta
las ventajas considerables precisadas més arriba, pueden
igualmente preverse otros sistemas, Asi, por ejemplo, el
magneslo puede reemplazar al aluminio.

Igualmente, el KOH se ha dado a titulo de ejemplo
y debe indicarse que puede utilizarse cualquier otro electro
lito alcalino liquido apropimdo, tal como NaOH, por ejemplo.

NOTA

=T ax=

Descritae suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarse en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamentsl, También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de patente presentads en
Suiza con el n? 11.361/71 de 3 de agosto de 1971, acogiéndose
por lo tanto a los beneficloa gue concsden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo gque constituye la esencia
del referido invento por lo cuse se golicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO Y GENERADOR
ELECTROQUIMICO PARA LA PRODUCCION DE CORRIENTE ELECTRICA POR
OXIDACION ELECTROQUIMICA BE UN METAL ACTIVO ANODICO; caracte-
rizéndose por lo sigulente:

1.= Procedimiento para la producecidn de corriente
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eléotrica por oxidacidén elsotroquinica de un metal activo
andico, principalmente oinc, en un elémento galvénico que
comprende un electrolito alcalino & un cdtodo sb6lido con
oxigeno o con 6xido metdlico, segin el cual se utiliza el
metal activo anédico_en forma de particulas suspendidas en
el electrolito y en contacto con un coleector de corriente
anédlce, ¥y que ée obtiene el producto de la oxidacién en el
electrolito, carao%erizado porque se pone el electrolito en
contécto con un segundo metal mds electronegativo que el ci-
tado metal activo con el [in de hricer precipitar este ﬁ1t1m6
8 partir del producto de oxi(acién porque se dispersa, en el
electrolito, el metal activo asi{ vrecipitado, porque se le
lleva de nuevo en cbntacto con el colector andédico con el
fin de producit la corriente eléctrica, y porque se repiten
estas operaciones de oxidacién electroquimics del metal aeti-
vo, de precipitacién, de dispersidén y de puesta en contacto,
con el fin de producir una corriente eléctrica por una recu-
peracién y reutilizacién repetida del citado metal activo,
por medio del citado segundo metal, mientras que este dltimo
pasa en solucidén en el elsotrolito. ‘ .

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el metal activo anédico es el cinec, \

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue el segundo metal es el aluminio,

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porque el electrolito alcalino es una solucidn
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aonosa de potasn ofduatica.

5.~ Procedimienbo gesin las reivindicaociones 1 a 4,
caracterizado porque se recicla la suspensién anddica segin
un cireuito que comprende, por una parte, un compartimento
anédico'que contiene el citado colector anbédico y, por otra
parte, un recorrido que permite la disolucidn, en el electro-
lito, del citado compuesio que resulta de la qxidaoién elec-
troquimice del cinec. .

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el citado segundo metal es el aluminio
pulverulento y porque se le dispersa en la solucidn anddica
con el fin de efectuar la precipitacidén del cine.,

7.- Procedimiento semin las reivindicaciones 1 & 6,
caracterizado porque se afiade progresivamente aluminio pul-
verulento a la suspensién anédioca que circula sobre el cita~
do recorrido durante la producoién de corriente,

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 an 7,
caracterizado porque se eliminan los iones aluminatos disuel-
tos en la suspensidn andédica, con el fin de permitir la adi-
oién del aluminio pulverulento al mismo tiempo que pe impide
la saturacién del eleotrolito.

9.- Procedimiento segin las reivindicaclones 1 a 8,
caracterizado porque se efectia la eliminaoién de los lones
aluminatos de la suspensién anddica, entre dos periodos de

descarga sucesivos.

10.- Generador electroguimico para la realizacidn
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del procedimiento segin la reivindicecién 1, que comprende
al menos una célula galvénics con electrolito aleallno, que
comprende un cdtodo y un compértimento anédico provisto de
un colector de corriente anédica y que contiene una suspen-
sién anédica formada por particulas del metal activo anddico
en suspensién en el electrolito, estando en comunicacién es-
te compartimento con el cdtodo por intermedio de un tabique
permeable al electrolito e impermeable a las particulas de
metal sctivo, caracterizado porque comprende medios queAper—
miten la puesta en contacto Intime de la suspensidén anddica
con el citado segundo metal mAs electronegativo que el metal
activo anddico.

11.~ Generador segin la reivindicecién 10, carac-
terizado porque comprende un sistema de circulacién provisg-
to de una bomba y gue permite hacer reciclar la suspensién
anddica, durante la descarga de corriente, sucesivamente a
través del compartimento anddico y a través de un recorrido
que permite la disolucién, en el electrolito, del citado com-
puegto que resulta de la oxidacidn electroquimica del metal
activo anddioo. '

12.- Generador segin une de las reivindicaciones
10 y 11, caracterizado porque comprende medios de alimenta-
cibén agenciados de manera de introducir el citado segundo me
tal, en forma de polvo, en la suspensién anédice reciclada
por el sistema de oirculacién y un motor eléetrico, alimenta-

do por el generedor, agenclado con el fin de arrastrar estos



10.

15.

medios de alimentaocién.

13.~ Generador segin las reivindicaciones 10 y 11,
caracterizado porque el metal activo anédico es el cine pul-~
verulento, porque el segundo metai es el aluminio pulverulen-
%o y porgue los citados medlos de alimentacién estén dispues-
tos de tal manera que permitan inirodueir el aluminio en la
sugpensién anédica a medida que se produce la descarge de
oorriente.

14, Procedimiento y generador electroguimico para
la produccién de corriente eléctrica por oxidacién eleciro-
quimioca de un metal activo anddico, tal y como gueda sustan-
cialmente desorito en la presente Memoria e ilustrado en el
dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a méqui-
ng por una sola ocara.

Madrid, - 3 AGO, 1972
BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE.

J. GOMEZ ACEBO Y MODET

fu g Elessedor Ly Gigota Fae
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