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La presente invencién se refiere al seg
tor de la ergotecnia, y mas en particular a gsneradores
de energfa electroqufmica, conocidos también como "gene
radores de energfa quimica", y a un método para produ-
cir los mismos, :

La invencidn que se propone en esta me-
moria pusde utilizarse con gran ventaja como fuente de
energia para diversos equipos de automatizacién;.telemg
cédnicog, de radio, de comunicaciones, electrdnicaos, mé-
dicos, mecédnicos y de otros tipos.

£1 generador de snergia electroquimica
que se propone en la presente invencidén puede presentar
particular interés cuando se utiliza como la fusnte prin
cipal de energia eldctrica para accionar el mecanismo mo
tor de vehiculos, en especial sl de los automjviles pro-
pulsados por energia eléctrica que estidn sisndo desarro-
llados actualmente por los principales fabricantes de
automdviles del munde sntero.

Por gensradores de energia electroqui-
mica se entisnden dispositivos en los cuales la snergia
quimica de las sustancias reaccionantes se convierte di-
rectamente en energia eléectrica en la forma de una co-
rriente continua de voltaje sustancialmente bajo.

El funcionamiento de cualquier genera-

dor de energfa elsectraquimica estd determinado por la
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reaccidn electroquimica que tiene lugar en él. La com-
binacidn de las sustancias reeccionantes que intervienen,
esto es, el reductor, el electrolito y sl oxidante, for-
ma el sistema slectroquimico del generador de energia

5 de que se trate, -

Se suelen dividir los generadores de
energia electroquimica en las catsgorias siguiénie%: pi-
las galvénicas, baterias de acumuladores, y piléé”de com
bustible, ‘

10 Una pila galvdnica es un generzdor de
energia electroquimica cuyas sustancias reaccionantes
electroquimicas pueden utilizarse upa sola vez para la
produscidn de energia eléctrica.

En una bateria de acumuladores, las sus

15 tancias reaccionantes pueden volver a ser utilizsdas, Es-
to se consigue haciendo pasar la corriente de carga en
sentido opuesto al de la corrisnte de descarga.

Una pila de combustible es un generador
de energia eléctrica que pueds utilizarse durante un pe-~

'20 riodo de tiempo indefinidamente largo, en la cual las
sustancias electroquimicas reaccionantes se van reponien-
‘do a medida que se consumen en el curso de la reacecidn.
Comin a la totalidad de los tres tipos
; de generadores de energia electroquimica es un recipien

25 te que acomoda 8l sistema electroquimico. Los electro-
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dos del sistema estén conectados a un circuito de carga
para formar un circuito externo. Cuando se cierra el cir-
cuito, pasa la corriente por el mismo,

A través de la interfase electrodo-elec-
trolito, existe una diferencia de potencial eléctrico que
se conoce también como potencial de slectroda. La suma
algebraica de los potencialss de electrodo determina el
potencial del generador de energia electroquimica consi-
derado como un conjunto o, en otros términos, su fuerza
electromotriz (FEM).

Los componentes del sistema electroqui-
mico, uno de los cuales actla como reductor y el otro co-
mo oxidante, se denominan usualmente sustancias reaccio-
nantes,

La sustancia reaccionante del slectrodo
positivo (cdtodo) actla aqui como oxidante y se reduce dy
rante la reaceidn. La sustancia reaccionants del electro-
do negativo (4nodo) actda como agente reductor y se oxi-
da durante la reaccidn.

La reaccidn electroquimica coméin arriba
considerada se compone de reaccienes parciales caracte-
rizadas por una oxidacidn de intercambio de iones del
reactivo anfdico y por una reduccién de intercambioc de
iones del reactivo catddico.

Cada tipo de gensrador de energia elec-

-4 -



10

15

20

25

27.6,73

414695

troquimica se caracteriza por sus sustancias reaccionan-
tes electrédicas particulares, No obstante, como regla
general, en todos ellos se utilizan como sustancia reac-
cionante anddica elementos quimicos (o sustancias que se
componen de elementos quimicos) que poseen valorgs. de
electronegatividad inferiores, mientras que comé'sgstan-
cia rsaccionante catddica se utilizan aquéllas ﬁué!poseen
valores de electronegatividad mayores. ‘

En las pilas galvdnicas o en las bate-
rias de acumuladores (o acumuladores, simplements), la
sustancia reaccionante.anddica puedé ser magnesio (Mg),
zinc (Zn), cadmio (Cd), hierro (Fe) o plome (Pb); la sus
tancia reaccionante catddica puede ser 4xidos ce plata
(AgZO, Ag0), didxido de plomo (Pboz), diéxido de magne-
80 (Mnoz), asi como dxidos de niquel (NiO), deo mercurio
(Hg0), o de cobre (CuD); el electrolito puede ser, por
ejemplo, una solucidn acuosa de bases (KOH, NaOH), &ci-
dos (H2504) y sales (mgc12, MQBrz).

En las pilas de combustible, la sustan-
cia reaccionante anddica pusde estar constituida, por
e jemplo, por hidrégeno gaseaso (Hz), mondxido de carbo-
no (C0), propano (CHSCHQCHS), butano (C4H10), metano
(CHA)’ liquidos tales como etanol (CZHSOH)' hidrazina
(HZNNHZ)’ metanol (CngH), metales 1l{quidos tales como

litio _(Li), sodio (Na), potasio (K); la sustancia reac~



cionante catddica puede estar constituida, por ejemplo,
por oxigena gaseoso (Uz)a y por los metales liquidos plg
mo (Pb), estafie (Sn), bismute (B8i) y mercurio (Hg); el
electrolito puede estar constituido, por ejemple, por

5 . soluciones acuosas de basss (KOH, NaOH), masas fundidas
de carbonato (Nazcns, KéCGS), halogenuros de metal alca-
lino (Licl, NaCl, KCl, LiF, N&F, Kf,,LiBr,,NaBz, .KBr).

El sistema electroquimico se escribe usual
mente como sigue:
10

Me,, A MB+X_IB,MB2

donde MBl,A es el dnodo, A es la sustancia reaccionante
15 anddica, ne*x” ss el electrolito, B,Me, es el citodo, y
B es la sustancia reaccionante catddica,
Si la sustancia reaccionante anddica A
o la sustancia reaccionante catddica B son conductores
de primera clase, sl 4nodo y el cdtodo se designan como
20 Ay B, respectivamente,
Si la sustancia reaccionante anddica
A o la sustancia reaccionante catddica B son elsctroli-

tos, entonces el &nodo y sl cdtodo se designan como Me

y mgz, respectivamente,

1

25 Los generadores de energia electroqui-
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mica mds avanzados técnicamente se pueden representar
por los sistemas eslectroquimicos siguientes.
Es conocida en la téenica una pila gal-

vdnica basada en el sistema slectroquimico
mng, | NH,C1| Zn

en el cual Zn es la sustancia reaccionante anddica, NH4C1
es el electrolito, vy mn02 gs la sustancia reacciocnants
catddica., El procesoc de tfabajo de este sistema slectro-
quimico se caracteriza por la siguiente reaccidn elec-

troquimica comdn:

2Mn0,, + 2NH4C1 L Zn—»H,0 & NN, O

2 205 ¢ Zn(NH3)2812

2

mostrandose los productos de la reaccidn en el lado de
la derecha de la misma.

lLas caracteristicas de trabajo de esta
pila son: FEM = 1,5 a2 1,8 V, densidad de corriente de
descarga I = 0,005 a 0,01 A/cmz, temperatura de trabajo

T = 20 a 409C, capacidad de almacenamiento W = 0,03
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a 0,05 kWh/ka,

La pila arriba indicada comprende nor-
malmente un cuerpo hueco que ss sl electrodo positivo,
estando dispuestoc el electrodo negativo en el interior
de aquél y coaxialmente con el mismo, Los electrados es-
tdn separados por un diafragma porosc impregnado con el
electrolito. La pila comprende también una cémara para
retener los gases desprendidos.

Las desventajas principales inherentes
a ssta pila galvdnica son su baja FEM y su escasa capa-
cidad de almacenamiento, su limitado intervalo de tempe-
raturas de trabajo y su escasa fiabilidad, Estas desven-
tajas son debidas al hesche de que, durante su funciona-
miento, la sustancia reaccionante anddica aumenta de vo-
lumen y tiene lugar un intenso desprendimientu de gases,
lo que da como resultado el deterioro de los contactos
gléctricos de la pila y, finalmente, la destruccidn de la
pila causada por la presidn interna,

Se conoce también en la técnica otra

pila galvédnica gue utiliza el esquema electroquimico si-

guientes

Li | isopropilamina . 15% de LiClD4 Cus



en el cual Li es la sustancia reaccionante anddica, iso-
propilamina . 15% de LiclD, es el electrolito, y CuS es
la sustancia reaccionante catddica., Esta pila se carac-

teriza por la siguients reaccidn electroquimica comdn:

CuS & 2 Li ——p Cu 4 Li,$
indicéndose los productos de la reaccidn en el.lada de~-
10 recho de la misma. A
Las caracteristicas de trabajo de esta
pila son: FEM = 1,8 a 2,1 V, 1 = 0,0003 a 0,0035 R/cmz,
T =20a309C, yW=20,2a 0,3 kilh/kg.
Esta pila particular comprende un reci-
15 piente de pléstico herméticamente cerrado que acomoda pla
cas catddicas delgadas (de 1,5 mm) fabricadas a partir
3 de sulfuro clprico (CuS) prensado y placas anddicas de
litio (L1), separadas en 0,3 mm y en contacto con el eleg
trolito, el cual es una solucidén al 15% de perclorato de
20 litio (LiClDa) en isopropilamina, un disolvente inerts
con respectec al litio.
Las desventajas principales de esta pi-
la galvénica son su FEM, su densidad de corriente de des
carga y su capacidad de almacasnamiento relativamente ba-

25 jas, as{ como su intervalo limitado de temperaturas de

27.6.,73 -9 -



10

15

20

25

27.6.73

trabajo y su escasa fiabilidad, Las dos Gltimas desven-
tajas son debidas al bajo punte de ebullicién de la iso-
propilamina (4342C) y a la sxpansién de la sustancia
reaccionante catddica durante el funcienamiento, lo que
conduce al deterioro de los contactos eléctricos de la
pila y, finalmente, a la puesta en corto-circu;to de los
electrodos. »

Se conoce asimismo en la técnica otra
pila galvdnica que utiliza el sistema electroquimico si-

guiente:
Na { NaCl . Nal , NafF BiNa
en 8l cual Na 8s la sustancia reaccionante anddica,
NaCl ., Nal ., NaF es &l electrolito, y BiNa es la sustan-

cia reaccionante catddica. La reaccidn electroquimica

comin de este sistema es como siguse:

BiNa + Na ~——» Bi Na2

indicédndose el producto de la reaccidn en el lado de

la derscha de la misma.

- 10 -
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Las caracteristicas de trabajo de la
pila son: FEM = 0,5 a 0,7 V, I = 0,2 a 0,3 A/cmz, T = 500
a 600eC, y W = 0,005 a 0,007 kWh/kag.

Esta pila tiene up recipientes de acero
inoxidable herméticamente cerrado gque acomoda un &nodo
de sodioc (Na) y un cdtodo fabricado a partir de una alsa-
cién de bismuto-sodio (Bi-20% de Na), separados por un
diafragma poroso de allmina (A1203) de 6,3 mm de espe-
sor impregnado con el elesctrolito, gue es una masa fun-
dida eutéctica de sales de sodio (NaCl . Nal , NaF).

Las desventajas principales de esta pi-
la son su baja FEM y su capacidad de almacenamianto asi-
mismo baja, su elesvada temperatura de trabajo y au es-
casa fiabilidad., La Gltima desventaja se debe a la gran
actividad corrosiva de las sustancias reaccionantes ané-
dica y catddica y del electrolito con respecto a los
materiales de construccidn de la pila, y a la inevita-
ble obstruccidn gradual del diafragma poroso con los me-
teles liquidos, que conduce finalmente a la puesta en
corto-circuito de los electrodos.

Por lo que se refisre a otro tipo de
genaradores de energia electroquimica, a saber, acumula-
dores o baterias de acumuladores, se conoce, por ejem-
plo, una bateria de acumuladores que paosee el sistema

electroquimico siguiente:

- 11 -
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Poo, | H,50, | Pb

f r3
en el cual Pb es la sustancia rsaccionante anddica,
H2304 es el electrolito, y Pb02 es la sustancia reaccio-
nante catddica. Dicho sistema electroquimico se caracte-

riza por la siguiente rsaccidn slectroquimica:

N L
PO, + 2 H,50, <=== 2 PbSO, + 2 H,0

mostridndose los productos de la reaccidn en el lado de
la derecha de la misma.

Las caracteristicas de trabajo de esta
bateria de acumuladores son: FEM = 1,8-a 2,1 V, I = 0,007
a 0,01 A/cmz, T = 40 a 60eC, y W = 0,02 a 0,03 kilh/kg.

La bateria de acumuladores comprende un
recipiente fabricado a partir de un material dieléctrico,
que acomoda una salucién de &cido sulfilrice. E1 recipisn
te acomoda también electrodos producides aplicando una
pasta compussta de dxidos de plomo, &dcido sulfidrico y
agua a una rejilla de malla fina de aleacidn de plomo-
-antimonio (placas smpastadas o placas Faurs).

Desventajas bésicas de esta bateria de

acumuladores son su FEM y su capacidad de almacenamien-

- 12 =
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to, relativamente bajas.

En los afios recientes, las pilas de com-
bustible han encontrado una aplicacidn mucho mas extensa
en comparacidn con otros generadores de energia electro-
quimica. Se conoce una pila de combustible que posee el

sistema slectroquimico siguiente:

Me,, H, | ko ( 0, M,

en el cual H2 es la sustancia reaccionante anddica, KOH

es el electrolito, y 02 @s la sustancia reaccionante ca-
tddica. La reaccidn electroquimica comin de este siste-

ma es

2 H2 + 02-——*r 2H20

mostréndose el producto final de la reaccién en el lado
derscho de la misma.

Las caracteristicas de trabajo de esta
pila de combustible son: FEM =0,8 a 0,9V, I = 0,1 a
0,15 A/cm’, T = 80 a 1209C, y W = 0,8 a 1,0 kih/kg.

La pila de combustible comprends un

recipiente herméticamente cerrado que contiene una soly

- 13 -
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cidén acuosa al 30% del 4lcali y de las sustancias reac-
cionantes gaseasas de los electrodos. Para asegurar el
funcionamiento continuo de la pila de combustible, las
sustancias reacclonantes gaseosas que constituyen los
electrodos, hidrdgeno y oxigeno, se introduten por tu-
berfas procedentes de botellas, a medida que se van con-
sumiendo. El producte de la reaccidn, agua, se evapora
del electrolito y se deriva a un condensador. El siste-
ma de abastecimiento de hidrdgeno y oxigeno a la pila de
combustibles comprende conducciones de gas completas con
bombas, distribuidores, requladores y dispositives de can
trol, asi como dispositivos de conmutacidn, un regensra-
dor de electrolito, squipo criogénico, un sistema de con
trol automdtico, ete,

l.as desventajas inherentes a asta pila
de combustible son una FEM relativaments baja, un tiempo
de funcionamiento activo limitado, y una escasa fiabili-
dad, siendo debida ésta (ltima a la complejidad e imper-
feccidn de los electrodos de pila de combustible conoci-
dos, asi como a la complicacidn del sistema de suminis-
tro de la pila de combustibls, que incluye el equipo crio
génico para'almacenamiento de las sustancias reaccionan-
tes que constituyen los electrodos, Ademés, la pila de
combustible consume snsrgia sléctrica, la cual se preci-

sa para accionar el sistema de suministro incluyendo baom

- 14 -



10

15

20

25

27.6.73

414695

bas, el regenerador del electrolito, el sistema des con-
trol automatico, el regulador de la tempsratura de tra-
bajo, etecétera, lo cual, en un andlisis final, reduce
la potencia de salida total.

De una manera general, los geneiadores
de energia electroquimica arriba descritos se caracte-
rizan por una FEM relativamente baja (hasta de 2 V) vy
una capacidad de almacenamiento asimismo relativamente
baja (hasta de 1 kWh/kg), corta vida Gtil de almacena-
miento y un perfodo de funcionamiento activo reducido
(unas pocas semanas), incapacidad total de funcionamien-
to & temperaturas inferiores a cero grades y, =omo re-
gla general, escasa fiabilidad,

Debe tenerse presente que, ;ctualmente,
la técnica no conoce ningdn sistema electroquimico sim-
ple que sea capaz de servir como base para pilas galva-
nicas, baterfas de acumuladores y pilas des combustibls,
y que posea caracteristicas de trabajo de alta calidad,
Esto es debido principalmente al hecho de gque no se ha
encontrado hasta ahora solucidn alguna al problema de
la reposicidn en las pilas de combustible de las sustan-
cias reaccionantes electrddicas sdlidas que se utilizan
normalmente en las pilas galvanicas y a veces incluso
en las baterias de acumuladores, Las sustancias reaccio-

nantes electrdédicas utilizadas en las pilas de combus-

- 15 -
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tible de la técnica anterior son inadecuadas para ser uti-
lizadas en las pilas galvdnicas y en las batsr{as de acu-
muladores, debido a su baja densidad rslativa y a su ca-
rdcter no conductor,

Por caonsiguiente, es un objeto de la pre-
sente invencidn proporcionar un generador de anéfgia eleg
troquimica con caracteristicas eléctricas sustaﬁqiﬁlmente
me joradas en comparacidn con los generadores de energia
electroquimica de la técnica anterior.

"Otro objeto de la invencidn es oropor-
cionar un gensrador de ensrgia slectroquimica capaz de
funcionar a temperaturas considerablemente mds- bajas que
los generadores de energfa slectroquimica de la técnica
anterior. A

Otro objete adicional de la invencidn
es aumentar la vida (Gtil de almacenamisnto y el periodo
de funcionamiento activo del generador de ensrgfa slec-
troquimica.

Objetos adicicnalss de la invencidn son
me jorar la fiabilidad, simplificar la estructura, hacién
dola tan compacta como sea posibls, y hacer gue el fun-
cionamisnto del generador de energia electroquimica pro-
puesto sea sencillo. La invencidn tiene todavia otro ob-
jeta, que es reducir al minimo el coste de fabricacidn

del generadar de energia electroguimica propuesto.

- 16 -
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Teniendo presentes estos y otros obje-
tos, el objeto fundamental de la invencidn es seleccio-
nar un sistema electroquimico y unas sustancias reaccio-
nantes electrddicas tales que garanticen, variando Gni-

5 camente la cantidad de y la proporcidn entre las mismas
sustancias reaccionantes, el funcienamiento delhgenerador
de energia electroquimica como pila galvénica, aluigual
que como baterfa de acumuladores y como pila de combus-
tible,

10 Lste objsto se logra por el hecto de que
en un generador de energia electroquimica con un recipien
te herméticamente cerrado que acomoda un sistema electro-
quimico constituido por un electrolito, un 4nodo y un cé
todo, iniciando la conexién ds los dos Gltimos a un cir-

18 cuito de carga una reaccidn rédox en el sistéma para pro-
ducir una corriente eléctrica a lo largo del circuito
de carga, el sistema electroquimico des acuerdo con la
invencidn comprende un oxidante electrolitico esencial-
mente anhidro que sirve al mismo tiempo como electrolito

20 y como sustancia reaccionante catédica, y un metal alca-
lino que sirve como sustancia reaccionante anddica y que
estd cubierto, en la superficie que estd orientada hacia
8l oxidante electrolitico, con una capa polimolecular
densa de separacifn formada por los productos de interag

25 cidén sntre el oxidante electrolitico y un metal alecali-

27.6-73 - 17 had
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no en el momento de su pussta en contacto.

El generador de energfa electroquimica
propuesto difiere radicalmente de los generadores ds ener
gia electroquimica de la técnica anterior en el sentido
de que se utilizan en él simultdnsamente como sustancia
reaccionante catddica y como slectrolito potentéé;ékidan-
tes slectroliticos, a saber, &cidos concantradog,;ﬁésas
fundidas de nitritos, nitratos, cloratos, percloratos,
etc., y de que se utilizan como sustancia reacciphante
andédica metales alcalinos. e

El empleo de tales sustancias reaccio-
nantes en combinacidn &n un generador de ensergfa slectro-
quimica es incompatible con la préctica actual. Es bien
sabido que los metales alcalinos constituyen un grupo de
elementos altamente activos y reactivos. Dichos metalés
reaccionan fAcilmente con elementos no metélicos; compues
tos inorgdnicos y ciertos compuestos erginicos., Las reac-
ciones transcurren enérgicamente con intenso desprendi-
miento de calor, y usualmente acaban en explosidn. Los
metales alcalinos reaccionan de modo sumamente vigoroso
con nitritos, nitratos, cloratos, percloratos, etc., asi co
ma conilos icidos diluidas y concentrados., Tan pronto co-
mo las sustancias reaccionantes se ponen en contacto, tis
ne lugar una explosidn o una fusrte detonacién con intap

sg desprendimiento de calor,

- 18 =
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De acuerdo con los conceptas clésicos,
el esmpleo de metales alcalinos en contacto con oxidantes
enérgicos (en especial con oxidantes liquidos) en genera-
dores de energia electroquimica se considera imposible,

El generador de energfa electrcruimica
propuesto estd basado en la utilizacién de dos propieda-
des, que antes eran desconocidas, de los matales alcali-
nos y en el efecto termoelectroquimico, gue han sido des
cubiertos por E.A. Tkachenko, y que consisten en lc si-
guiente:

1, Cuando los metalss alecalinos se po-
nen en contacto con oxidantes anhidros, por ejemplo, Aaci-
dos concentrados y masas fundidas de nitritos, nitratos,
cloratos y percloratos en un medio inerte y con evacua-
cidén del calor producido por desprendimiento pulsante del
mismo como resultado de la reaccidn de contacteo instan-
tdnea (microexplosién), reaccionan quimicamente con estos
oxidantes hasta que los productos de su interaccidn for-
man una fina capa polimolecular de separacidén (de varios
ﬂngstrﬁms) que tiene una estructura densa, pasando a un
estado de pasividad quimica estable. Estas son las pro-
piedades de pasivacidn y de pasividad quimica de los me-
tales alcalinos.

2. Los metales alcalinos y los oxidan-

tes anhidros, por ejemplo, los Acidos concentrados, las

- 19 -
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masas fundidas de nitritos, nitratos, cloratos y perclo-
ratos, rsaccionan slectroquimicamente, sn un medio iner
te, a través de la fina capa polimolecular densa de se-
paracidn (de varios ﬁngstrﬁmS) formada en el instante de
su contacto, debido a las propiedades antes cit;qéé de
pasivacidn y pasividad quimica de los metales slcalinos,
hasta que se alcanza un equilibrio quimico,. Esta es la
propiedad de pasividad electroquimica de los maféies al
calinos pasivados. .

3. En la superficie de un condu&tor,
existe una diferencia ds potencial termoslectrnguimico
entre lugares que se sncuentran a temperaturas direren-
tes, Esto s lo que se conoce en esta memoria como efec
to termoelectroquimico. _

Estas propiedades de los metales alca-
linos han abierto el camino para la creacidn de siste-
mas eslectroquimicos radicalmente nuevos, desconocidos has
ta ahora, basados en metalss alcalinos y en los oxidan-
tes electroliticos enérgicos arriba mencionados, con la
posibilidad de utilizar estos sistemas en pilas galvéni-
cas, baterfas de acumuladores y, sobre todo, en pilas
de combustible,

Otra ventaja de tales generadores de
energia electroquimica reside en el hecho de que los

mismos poseen mejores caracteristicas eléctricas espe-
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cificas y de rendimiento que los gensradores de energia
electroquimica de la técnica anterior, lo cual se debe

a la seleccidn de las sustancias reaccionantes que for-
man pares termodindmicos a partir de los caracterizados

por una alta capacidad de energf{a, a saber, metales al-
calinos y oxidantes electroliticos enérgicos tales camo
édcidos concentrados y masas fundidas de nitratos, nitri-
tos, cloratos, percloratos, etc,

Rdemds, tal generador de energia slec-
troquimica posee una vida 0Otil de almacenamiento més
larga y, al mismo tiempo, pericdos de funcionamiento ac
tivo de mayor duracidn, asi como una fiabilidad .nucho
mayor que la de los generadores de energia electroquimi-
ca conocidos, lo cua)l es debido a la pressncisz ce una
capa densa de separacidn fque,K permanece intacta a lo lar-
go de dicha vida 0til de almacenamiento larga y que pro-
tege al generador de ensrgia electroquimica contra una
posible auto-descarga, ‘

El generador de energia electroquimi-
ca propuesto es compacto y de funcionamientao sencillo,
lo cual se consigue haciendo que ciertos elementos de
la unidad realicen mis de una funcién, Asi, por ejemplo,
gl oxidante electrolitico en sl generador de energia
electroquimica propuesto sirve al mismo tiempo como eleg

trolito y como sustancia reaccionante catddica.
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Como el oxidante electrolitico se pus-
de emplear &cido sulflrico esencialmente anhidro, 6xi-
do de azufre licuado, una solucidn de anhidrido sulfiri-
co en Acido sulfdrico, pirosulfurilo, A4cido sulfénico,
o una masa fundida de oxidantes de sales anhidras. En
algunos casos, 8s oportuno introducir dcido nitris 5o en
el oxidante,

La sustancia reaccionants anodlca se
puede preparar no sdlo a partir de metales alcallnos,
sino también a partir de sus aleaciones con magnesio 0
zinc,

Empleando diversas combinaciones de la
sustancia reaccionante anddica y del oxidante eclectro-
litico seleccionadas del grupo anterior, se puaden ob-.
tener generadores de energia electroquimica con diver-
sos pardmetros eléctricos de rendimiento y que funcio-
nan en condiciones de temperatura divsrsas.

Como el cidtodo del generador de ener-
gia slectroquimica propuesto opera en un medio relati-
vamente agresivo que ss el oxidante electrolitico, de-
beria construirse a base de un material que sea inerte
con relacidn al oxidante, tal como molibdeno, aleacién

de molibdeno-wolframio, grafito, acero inoxidable, pla-

.tino, o un metal amalgamado o recubierto con galio,

El generador de energia electrogquimica
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propuesto se construye, de acuerdo con la invencidn,
como sigue: después de que la sustancia reaccionante
anddica de un metal alcalino se introduce en el medio
inerte del recipiente, se introduce también en el inte-
rior del mismo un oxidante electrolitico esencialmente
anhidro, y el calor liberado en la zona de interaccidn
entre el metal alcalino y el oxidante slectrolitico se
avacua intensivamente al mismo tiempo, de tal modu que
la temperatura del metal alcalino se mantenga er un ni
vel inferior a su punto de fusidn, con sl resultado de
que una capa palimolecular densa de saparacién forma-~
da por los productos de interaccidn entre el matal al-
calino y el oxidante electrolitice cubre la superficie
del metal alcalino que estd orientada hacia el oxidan-
te,

En una ds las realizaciones del genera-
dor de energia slectroquimica propuesto, prensado en sl
fondo de un recipiente fabricado a base de un material
dieléctrico, con una conexidn de salida ya fijada sdli-
damente a €1, se encuentra un metal alcalinp que sirve
como sustancia reaccionante anddica, y se cierra luego
herméticamente el recipisnte con una tapa que lleva fi-
jado sdlidamente a ella el cédtodo y una abertura a tra-
vés de la cual se introduce un oxidante electrolitico.

Rl mismo tiempo, se evacda calor de la zona de intsrac-
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cidn entre sl oxidante electrolitico y el metal alcalino
hasta que se forma una capa polimolecular densa de sepa-
racidn, Una vez que se ha introducido completamente el
oxidante electrolitico en el recipiente, se cierra her-

méticamente la abertura. Che

A continuacidn ss describird la inven-

-cidn con mayor detalle con referencia a realizasiones de

la misma que se representan en los dibujos gue-se -adjun-
tan, en los cuales: ‘

La Fig. 1 es una vista en corfa‘frans-
versal de un generador de energia electroquimica, ds acuer
do con la invenciédn;

la Fig, 2 ilustra la preparacidn de una
sustancia reaccionante anddica;

la Fig., 3 ilustra la introduccidén de
la sustancia reaccionante anddica en el alojamiento del
generador de energia slectroquimica;

la Fig., 4 ilustra la operacidn de ce-
rrado hermético de la conexidn de salida del cétodo;

la Fig. 5 ilustra la introduccidén de un
oxidante elsctrolftico en el alojamiento del generador
de energia electroquimica;

la Fig., 6 muestra un generaddr de ener
gfa electroquimica con un calentader catddico y un re-

frigerante anddico,
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Haciendo ahora referencia a la Fig. 1,
el generador de enerqgia slectroquimica comprends un re-
cipiente 1 cerrado herméticamente, construido a base de
un material dieléctrico, por ejemplo, vidrio, que acomo-

5 da sl sistema electroquimico del generador de enesrgia,
constituido por un énodo 2, un oxidante electrolitico 3
que sirve como slectrolito, y una sustancia reacnionan-
te catddica 4.

El dnodo 2 del generador de energia

10 electroquimica estd formado por su sustancia reaccionan-
te 5 y una conexién de salida 6. La sustancia rsaccionap
te anddica 5 puede prepararse, como se describiréd con
mayor detalle mis adelante, a partir de cualquier metal
alcalino o de una aleacién del mismo con magnesio o zinc.

15 La conexidn de salida 6 estd en contacto con la sustan-
cia reaccionante anddica 5 y su sxtremo libre queda fue-
ra del recipiente 1.

£l cédtodo 4 del generador de energia
plectroquimica estd tambiédnm en contacto con el oxidante

20 electrolitico 3, el cual sirve al mismo tiempo como la
sustancia reaccionante de dicho cdtodo.

De entre todos los oxidantes slectroli-
ticos anhidros conocidos, a saber, dxidos, Acidos, bases,
sales y otros compuestos polimoleculares basados en hi-

25 drégeno, oxigeno, haldgenos, metaloides y metales, los
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més prometedores para su uso como sustancia reaccionan-
te electrolitica del cédtodo de la presente invencidn

son oxidantes slectroliticos enérgicos basados an azu-
fre (S): dcido sulflrico (H 504), écido pirosulfiirico
(H 7), dcidos sulfdnicos (HSD Cl, HSO.F, etc ), piro-
sulfurilos (5205C12, 5,0:F s etc), y anélogos.

El cdtodo 4 estd fabricado a base de
un metal, aleacidn de metalss o metal amalgamad@_@ner-
te con respscto a los oxidantes electroliticos, tal co-
mo platine (Pt), molibdeno (Mo), aleacidn de molibde-
no-wolframio (Mo.W), acero inoxidable no magnético, gra
fito (C), cobre amalgamado (HgCu), plata (HgAg), oro
(HgAu), etcétera,

El cdtods 4 se dispone de tal medo qus
sobresalga al exterior del recipiente 1, v se cierra
herméticamente el orificio a través del cual sale al ex
terior. E1 cétodo 4 se conecta a su conexidn de salida
7 (representdndose el plann'que separa la consxidn ds
salida 7 y el cétodo 4 como una linea de trazos 8),

La superficie de la sustancia reaccio-
nante anddica 5, orientada hacia el oxidante electroli-
tico 3, estd cubierta con una capa polimolecular densa
de separacidn 9 que tiene un espesor del orden de va-
rios ﬁngstrﬁms. La capa 9 sstd formada por los produc-

tos de interaccidn entre la sustancia reaccionante ang
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dica 5 y 8l oxidante slectrolitico 3 en sl momento de su
contacto inicial. La formacidn de esta capa se comprende-
rd mejor a partir de la consideracidn del método de pro-
duccidn del generador de ensrgia slectroquimica propuss-
to.

Para la introduccidn del oxidante elec-
trolitico en el recipiente 1, se dispone una abertura 10
que se representa por lineas de trazos, debido a que,
una vez que se ha introducido el oxidante electrolitico,
se cierra herméticamente dicha abertura,

La porcidn del recipiente 1 gue no esté
ocupada con el oxidante electrolitico sirve como una cé-
mara de gas ll. B

La polaridad de los terminales del gene-
rador de energia, cuando éste se halla conectadc a una
red de electricidad, serd la representada en la fFig. 1
con los simbolos + y -. La Fig. 1 representa también con-
vencionalmente la conexidn de un circuito de carga Z al
generador de energfa electroquimica a través de un in-
terruptor K. En contraste con los procedimientos de tra
bajo que tienen lugar en los generadores de energia elec
troquimica de la técnica anterior, en este caso, el pro-
cedimiento de oxidacidn por intercambio de iones de la
sustancia reaccionante del 4nodo metdlico, esto ss, el

£ v
metal alcalino, se verifica a través de la capa polimo-
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lecular de separacidn 9 que posee una estructura densa
(Fig., 1).

Los productos de interamidn entre las
sustancias reaccionantes anddica y catddica se forman
alternativamente sobre las superficies de contéé%o:entre
el oxidante electrolitico con la capa polimoleégiér so-
bre la sustancia reaccicnante del anodo metdlican)y el
catodo, dependiendo del grado de descarga (agota@%ento)
de la cantidad disponible de dichas sustancias redceio-
nantes en el generador de snergia electraquimiég;i

La mayor parte de las veces, los pro-
ductos de interaccidn son hidruros, nitruros, sqifhros,
6xidos, cloruros, fluoruros y otros, los cuales san,
por regla gensral, solublss en oxidantes elsctroliticos
y, por consiguisnte, no forman residuo sélido.aigﬁno s0-
bre los slectrodos. Consideraremos ahora con mayor dsta-
lle un método de produccidn del generador de energfia
glectroquimica propuesto, en el que se hace uso de li-
tio y &cido sulfirico anhidro.

Todas las stapas dsl procedimiento teg
noldgico de fabricacidn de un generador de energia elec-
troguimica deben llevarse a cabo en una cémara de vacio
de cualquier disefio apropiado en un medio inerte con
respecto a la sustancia reaccionante anddica y al oxidan

te electrolitico asi como a las superficies internas del
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alojamiento del generador de energia. La clmara de vacfo
debera estar provista de manipuladores para el montaje
del generador de energfa electroquimica y para la intro-
duccidén de la totalidad de las sustancias reaccionantes
requeridas en su interior. La cémara de vacio deberd es
tar provista también de medios para calentamiento y en-
friamiento, asi como de dispositivosautomiticos de con-
trol y medicién. En la cémara de vacio (no representada)
estd dispuesta una placa de plomo 12 (Fig. 2), sobre la
cual se coloca un disco virgen de litio 13 y, por medio
de una corona cortante 14 con un pistdn 15 s; corta una
tableta 16 del disco virgen, siendo el didmetro de la
tableta ligeramente menor que sl didmetro interior del
recipiente 1 a fin de que cuands se introduzca la table-
ta 16 en el recipients 1, aguélla no toque las paredes de
este (ltimo. Seguidamente, un cilindro 17 de vidrio abier
to (Fig. 3) con la conexidn de salida 6 ya fijada sdli-
damente al mismo se dispone sobre una base 18 en un ca-
lentador eléctrico 19, La tableta de litio 16 se intro-
duce en 8l cilindro 17, se conectan las bobinas 20 del
calentador para calentar la tableta 16 a una temperatu-
ra de 100 a 1709C, y por medio de una matriz 21 de pis-
tén de cobre se comprime la tableta hasta que se haya ex
tendido contra el fondo y las paredes del cilindro de

vidrio 17. A continuacién, se enfria lentamente el cilin
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dro junto con el litio moldeado, hasta una temperatura

de 20 a 409C, Despuds de ello, el cilindro de vidrio 17
se dispone en sl interior de un soporte 22 (Fig. 4) pro-
visto de un refrigerante 23. El cilindro 17 esté listo
para recibir el cétodo y para ser llenado con U&-a&idqg
te electrolitico (4cido sulfGrico). Se cierra el-cilin-
dro con una tapa 24 en la cual ya estdn fijados sdlida-
mente la conexidn de salida 7 y el cétodo 4, yvgéq tie-
ne una abertura 10 para la introduccidn del oxidéﬁte elec
trolitico. Después de ello, se utiliza un sopléﬁé 25 de
arco eléctrico en atmdésfera de argdn para soldar-ia ta-
pa 24 al ecilindro 17. Haciendo girar el soporte-22 en

la direccidn indicada por la flecha (Fig. 4), se elimina
calor, de modo que el litio no puede calentarsa a una tem
peratura que exceda de su punto de fusién, que ss ds
1s6ecC.

Una vez qus se ha enfriado el litio a
una temperatura de aproximadamente 202C, se inyecta el
oxidante electrolitico deshidratado 3 a través de la aber
tura 10 introduciéndolo en el recipiente 1 de tal modo
que una pequefa porcidn de éste (11) quede libre, y, al
mismo tiempo, se emplea el refrigerante 23 para eliminar
intensaments calor de modo que la tempsratura a lo lar-

go de la interfase entre el oxidante electrolitico y el
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litio no sobrepase el punto de fusidn del dltimo. Con
ello, a medida que se pone en contacto el oxidante elec
trolitico con sl lition, se forma entre ambos la capa po-
limolecular densa de separacién 9 a partir de los produc-
tos de interaccidn entre dichas sustancias readgiohantes.

R continuacidn, se utiliza de‘huévo el
soplete de arco eléctrico en atmdsfera de argdn 25 (Fig.
5) para cerrar herméticamente la abertura 10, y ss eli-
mina calor intensamente una vez mis a fin de que las tem
peraturas del metal alcalino y del oxidante electrolfti-
co no sobrepasen el punto de fusion del metal alcalino.
Y, finalmente, se deja que el generador de ehergia elec-
troquimica as{ preparado se senfrie a la temperztura am-
biente.

El método arriba indicado de fabricacidn
de un generador de energia electroquimica implicaba el
empleo de Adcido sulflrico anhidro y litio, Es iqualmente
adecuado para la fabricacifin de generadores de energisa
slectroquimica en los que se utilicen otros materiales.
Por consiguiente, en lo que sique, se dardn ejemplos de
la utilizacidn de diversos materiales sin describir el
método tecnolégico.

La realizacidn que se muestra en la Fig.
1 puede utilizarse como referencia para fabricar, de acuer

do con el mismo patrdn, diversos generadores de energia
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slectroquimica, a saber, pilas galvdnicas, baterias de
acumuladores y pilas de combustibls con diversa capa-
cidad de almacenamiento y potencia.

A continuacidn ss da una descripcidn de
algunas otras realizaciones del generador de eée;gia elec
troquimica propussto, utilizande primeramente diferentes
oxidantes electroliticos, luego diferentes susﬁéhcias
reaccionantes anddicas metédlicas vy, finalmente!“ﬁ;Feren-
tes sustancias reaccionantes catddicas. e

De todos los oxidantes electroliticos
anhidros conocidos, a saber, Axidos, acidos, bases., sales
y otros compuestos polimoleculares basados en hidrdgeno,
oxigeno, haldgenos, metaloides y metales, son, con mu-
cho, los més prometedores para utilizacidn préctica co-
mo sustancia reaccicnante electrolitica del catudo, oki-
dantes electroliticos enérgicos basados en azufre (S):
4cido sulflrico (HZSUA), dcido pirosulfirico (H25207),
dcidos sulfdnicos (HSDacl, HSDSF, etc.,), pirosulfurilos
(SZDSClZ’ SZUSFZ’ etc.), y andlogos,

Los oxidantes slectrolfticos arriba in-
dicados estdn enumerados por orden creciente de los valo-
res de su fuerza electromotriz, de su capacidad de alma-
cenamiento y del limite inferior del intervalo de tempe-
ratura de trabajo, obtenidos experimentalmente en el ge-

nerador de energia electroquimica propussto.
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Para uso como sustancia reaccionante
anddica metdlica se recomiendan los metales alcalinos:
litio (Li), sodio (Na), potasio (K), y aleaciones ba-
sadas en ellos,

Las sustancias reaccionantes anddicas
metdlicas arriba indicadas estdn dispuestas por el orden
decrecients de su coste,

Como material del cdtodo se pueden uti-
lizar metales, aleaciones de metales, metaloides y me-
tales amalgamados, esencialmente inertes con respecto a
los oxidantes electrolitices, tales como platino (Pt),
molibdeno (Me), aleacién de molibdenc-wolframic (Mo.w),
acero inoxidable no magnético, grafito (C), cobrs amal-
gamado (HgoCu), plata amalgamada (HgAg), oro‘amalgamado
(HgAu), y andlogos.

Los materiales catddicos arriba mencio-
nados estén enumerades por el orden creciente de sus ca-
racteristicas sléctricas (FEM, densidad de corrients, ca
pacidad de energia).

En las rsalizaciones que se describen
a continuacidén, uno u otro componente del sistema elec-
troquimico puede ser reemplazado por algln otro componen
te, en caso de necesidad.

Un genaerador de energfa electroquimica

comprende un sistema electroquimico utilizade, en el que
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la sustancia reaccionante anddica es un metal alcalino,
por sjemple, litio (Li), el c4tode es de un material iner
te, por ejemplo, molibdena (Mo), y el oxidante electroli -
tico es 4dcido sulflrico concentrado (H2504)'

El sistema electroquimico de §at§ gense-

rador de energia se puede escribir como: A

Li | w50, | mo

en el cual Li es la sustancia reaccionante anddica, H2504

~es el oxidante electrolitice, y Mo es sl cétodo,

' Cuando el ciréuito gxterno del genera-
dor de energia se cierra a través de un circuituAde cér-
ga, el procsdimiento de trabajo de su sistema electroqui-
mico viens determinado por la siguiente reaccidn slectro-

quimica comln:

H,50, + 12 Li w9 2 LiH ¢ Li

N .
230, 544111

0 ;

2 2

en el lado derecho de dicha reaccidn se representan las
productos de la misma: hidruro de litio (LiH), sulfuro

de litio (Lizs) y 6xido de litio (Lizﬂ).
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El material del cdtodo, molibdeno (Mo),
no participa directamente en la reaccidn, sirviendo Uni-
camente como el lugar (electrodo inerte) en el que se
reduce el oxidante electrolitica,

Esta reaccidn electroquimica hace que
sea posible determinar tedricamente la cantided de sus-
tancias reaccionantes electrddicas requeridas pava el fun
cionamiento normal del generador de energia slectroqui-
mica, asi como su FEM, su capacidad de energfa y su in-
tervalo de temperaturas de trabajo,

Experimentos llevados a cabo en upa pi-
la isotérmica basada en este sistema electroquinico, han
revelado las caracteristicas de trabajo siguiontes:

1. FEM méxima = 3,7 V;

2. Densidad de corriente de descarga
real = 0,01 a 0,02 A/cmz;

3. Capacidad total de proéuccién de ener
gia d8 1 kg de las sustancias rsaccionantes elesctrddicas
= 5,6 kWh/kg;

4, Signo del coeficients de calor = po-
sitivog

S. Desprendimiento de gases durante la
descarga = nuloj

6. Interaceidn quimica entre las sustap

cias reaccionantes durante el almacenamiento (tiempo de
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almacenamiento: 1 affo a & 20 ¢ 52C) = nula;

7. Intervalo de temperaturas de trabajo
= ~20 a ¢ 186¢C,

Mids adelante, en la parte descriptiva
de la pressnte msmoria, se dan datos experimsnté}es obe
tenidos en sistemas eslectroquimicos isotermos.;’j

Con vistas a mejorar las caracteristicas
eléctricas especificas y de rendimisnto del gagéfﬁdor de
ensrgfa electroquimica propussto, principalmenté’la FEM
y la capacidad de ensergia, es deseable que se utilicen
comos oxidante electrolftico en el generador de enargia elec
troquimica anterior dxidos licuados de azufre (Sxal-x’
donde x es una fraccidén molar), por ejemplo, anhidrido
sulfdrico (503). -

El sistema electroquimico de este gene-

rador de energia electroquimica seréa:

Li |503 | mo
donde Li es la sustancia reaccionante anddica, 50, es el
oxidante elesctrolitico, y Mo es el citodo.

La reaccidén electroquimica comin de eg

te sistema es:
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503 1 81Li —-——~bL125 £ 3 L1203

mostrdndose los productos de la reaccidn en el lado de
5 la derecha de la misma.

Al contrario que los genseradores de ener-
gia electroquimica anteriores éste poses mayores walores
de FEM (3,8 V) y mayor capacidad de energfa (5,8 kuh/kg).

Para aumentar la vida dtil de almacena-

10 miento, mejorar la fiabilidad y mejorar también cn cierto
grado las caracteristicas eléctricas espec%ficas y de ren
dimiento del generador de energia electroquimica propuesto,
es conveniente que se utilice como oxidante electroliti-
co una solucién de anhidrido sulfdrico en 4cide sulfiri-

15 co (H2504.n503, en la que n»0), por ejemplo, &cido piro-
sulfirico (H25207). En este caso, la mayor vida Gtil de
almacenamiento y la mayor fiabilidad se deben a la cris-
talizacidén parcial del oxidante electrulitic; durante el
almacenamiento, Las mejorss caracter{sticas eléctricas es

20 pecificas y de rendimiento se deben a un contenido mayor
de oxigeno en una molécula de dicho oxidante electrolfti-
co y a la menor energia de enlace en una molécula que en
los dos oxidantes electroliticos prevics.

Este generador de energia electroquimi-

25 ca se puede representar por el sistema electroquimico si
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guientes

Li ‘H25207\ Mo

en 8l cual Li es la sustancia reaccionante anéﬂiﬁa,
H,8,0, es el oxidante electrolftico, y Mo es el .cito-
do. o

El proceso de funcionamiento dé-este sis
tema slsctroquimico viene detesrminado por la siéuiente

reaccidn comlns

1-12520.7 £ 20 L3 wppe2 LiH & 2 L125 &7 L120

mostrindose los productos d& la reaccidn en el lado de-
recho de la misma,

Este sistema poses mayorss valores ds
FEM (4 V) y capacidad ds energia (6,7 kWh/kg) cuando se
compara con los cristales del oxidante electrolitico de
la técnica anterior que funden a una temperatura de
$ 359C; y la vida Gtil de almacenamiento de este genera
dor de energia electroquimica a temperaturss inferiores
a & 359C resulta aumentada,

i, en un gensrador de energia electro
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quimica, se afade al oxidante electrolitico, 4cido sul-

flrico (stoa) o &cido pirosulfdrico (H,S una cantie

272 7)’
dad muy pequefia (del orden de 0,5%) de &cido nitrico
(HN03), la FEM se incrementard a 4,3 V y la capacidad de
energia a 6,8 kilh/kg. Ademis, esta adicifn hace que dis-
minuyan acusadamente la viscosidad y la temperdtgra de
solidificacidn del oxidante electrolitico, haclsndo asi
pasible el empleo de este generador de energia alectroqu1-
mica a temperaturas inferiores a cero grados.

La prolongacién de la tamperatu}a de tra-
bajo del generador de energia elsctroquimica propuesto
hasta un intervale de temperatura inferior a2 ca2ro grados
(que puede llegar hasta -309C), lo cual es de especial
importancia para los automdviles propulsados por anergia
gléctrica, con un aumento simultdneo en la FEN (psr enci-
ma de 4 V) y en la capacidad de almacenamiento (hasta
7 kWh/kg), puede lograrse si se utiliza como oxidante elsg
trolitico un pirosulfurile, por ejemplo, cloruro de piro-
sulfurilo (S2 5Clz)

El sistema electroquimico da ests gene-

rador de energfa es como sigues

L1 | s,0.c1,| Mo

- 39 .



10

15

20

25

27.6,73

414695

donde Li es la sustancia reaccionants anddica, SZGSCl

2

es 8l oxidante electrolitico, y Mo es el citodo.
La composicidn del oxidante electroli-
tico en el sistema slectroquimicc se modifica, a medida

gue se va agotando, de acuerdo con el patrédn siauienta.

A partir de cloruroc de pirosulfurilo (SZOSClZ’ T, = -390(C,
T, = £14049C) —» oxicloruro (503502012, T, = -372C,

T, = $1539C) y cloruro de azufre (52012, T, = -8nec,

T2 = 1069C) — cloruro de sulfurilo (502C12, Tl = -542C,
T, = $699C) . cloruro de tionilc (snc12, 'Tl = -1059C,

T2 = k75eC), y asi sucesivamente, siendo los productos

de las reacciones dxido ds litio (LiZO), sulfuro de 1li-
tio (Lizs), cloruro de 1litio (LiCl), y siendo T, v T, los

puntos de fusidn y ebullicidn, respectivamente.

Debe tensrse en cusnta qus, en élgunbs
casos, todas y cada una de las stapas del oxidante slec-
trolftico alterado pueden utilizarse como la etapa ini-
cial.

La reaccién electroquimica comin de es=-

te sistema es:

3 ] 1 > 2 L C
SZOSCI2 + 16 Li w—p-2 LLZS + 5 L120 + iC1
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mostridndose los productos de la reaccidn en el lado de-
recho de la misma,

El empleo de un Acido sulfdnico, por
ejemplo, &cido fluosulfdnico (HSD3F) permite ampliar el
intervalo de temperatura de trabajo todavia mis pcr desba-
jo de cero (hasta -872C), aumentando la FEM por encima
de ... V y la capacidad de almacenamisntoc por encima de
7 kWh/kg. '

En este caso, el generador de anzrgia
electroquimica estd basado en el sistema electroquimico

siguients:
Lil H 303F| Mo
en el cual Li es la sustancia reaccionante anddica, H503F
es sl oxidante electrolitico, y Mo es el cédtoda.
La reaccidn electroquimica comln de ss-
te sistema es:
HSOZF £ 10 Liw—pr LiH + 3 L120 L Lizs L LiF

mostrédndose los productos de la reaccidn, hidruro de li-
tio (LiH), dxido de litio (Li20), sulfurc de litio (LiZS),
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y fluoruro de litio (LiF), en el lado de la derecha de
aquélla,

La introduccién de masas fundidas de oxi-
dantes del tipo de sales esencialmente anhidras tales co-
mo nitratos (LiNOS . KNUS) como el oxidante elesctroliti-
co en gl generador de energia electroquimica propuesto,
da como resultade un aumento sustancial en la densidad de
corriente de descarga (hasta 10 A/cm2 y superior) con
una ampliacidén simultinea del intervalo de temperaturas
de trabajo hacia las temperaturas altas (hasta 5002C y
superiores).

£l gensrador de energia slectrenuimica
estéd basado, en este caso, en el sistema electroquimico
siguiente:

Li LJ.NO3 ' KN03] Mo

en el cual Li es la sustancia reaccienante anddica, LiNlJ3
¥ KNO3 es el oxidante electrolitico, y Mo es el cdtodo.

El procedimiento de trabajo de este sis-
tema electroquimico estd determinadoc por la siquiente reac
cién electroquimica comfin: 0,6 LiNO, + 0,4 KNO, + 8 L3
— 2,8 Li20 + 0,2 KZD‘ L LisN, mostrdndose las pro-

ductos de la reaccidn, dxido de litio (LiZD), bdxido de
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potasio (KZO), y nitruro de litio (LiSN), en el lado de
la derecha de la misma,

Con mucha diferencia, el mejor material
para la utilizacidn préctica como reactivo anddico es el

litio (Li). Ademds de caracteristicas energéticas naota-

bles, el litio posee la densidad relativa minima (G,53

g/cmz) entre las de los metales. De todos los hé%gles al-
calinos, el litio posee el punto de fusidn mésuéléuado
(#1869C) lo cual le hace sumaments adecuado pa:é uso en
generadores de energia electroquimica. o

Por otra parte, el sodic (Na) es sl me-
tal alcalino més barato y mids abundante. Por consiguisn-
te, en la fabricacidn a gran escsla de los generadores
de energia slectroquimica propuestos, en particular en
la industria.de fabricacidén de automdviles propulsados
por energfia eléctrica, el saodioc es més preferible para
su uso como la sustancia reaccionante anddica.

En los generadbres.de energfa eléctrica com
puestos de pilas de combustible de gran potencia (cente=-
nares de kW), habrdn de utilizarse sustancias rsaccio-
nantes electrddicas en estado licuado en condiciones de
temperatura normal (15 a 209C), Las propiedades de los
oxidantes arriba propuestos (con la excepcién de las sa-
les) se adaptan a estas exigencias. El emples de una ma-

sa fundida de sodio con potasio (Na.K), cuys punto de
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fusidn es infaerior a cero, como sustancia reaccionante
anddica metdlica satisfard plenamente las exigencias im-
puestas por los generadores de energia sléctrica arriba
indicados.

Cuando, Bn la fabricacién de tales ge-
neradores ds energfa eléctrica, la simplificacién sustan
cial del procedimiento de fabricacién y sl aumento de
la fiabilidad de un generador de energia electroquimica
llegan a ser los factores determinantes, cuyo logro im-
plica la reduccién en cierta proporcidn de las caracte-
risticas eléctricas especificas y de rendimiento de aqué
llos, es preferible que se utilice una aleacidn de un me-
tal alcalino con magnesisc (Mg) como sustancia reaccionan
te anddica metdlica.

Con vistas a mejorar las caracteristi-
cas eléctricas especificas de un generador de energia
electroquimica en el cual la sustancia reaccionante anéd-
dica ésté basada en una aleacidén de un metal alcalino
con magnesio, es preferibls utilizar 1litio (Li) como me-
tal alecalino en dicha aleacidn.

Para abaratar una sustancia reaccionan-
te anddica metdlica basada en una aleacidn de un metal
alcalino con magnesio, deberd utilizarse sodie (Na) co-
mo metal alcalino en dicha alesacidn.

En el caso de que las caracteristicas
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eléctricas especificas de un generador de energia electrog
qufmica que utilice una sustancia reaccionante anddica
basada en una aleacidén de un metal alcalino con otros ms-
tales pusdan mejorarse a expensas de su densidad de co-
rriente de descarga, es conveniente que el otro metal de
dicha aleacién sea zinc (Zn). S

Si, en un generador de energis clectro-
quimica cuya sustancia reaccionante anddica esté- basada en
una aleacidn de un metal alcalino con zinc, el'ﬁa9tor de-
terminante lo constituyen sus caracteristicas aléq%ricas
especificas y de rendimiento en lugar del costeAne fabri-
cacidn, es aconsejable que el metal alcalino de dicha alea
cién sea litio (Li).

Finalmente si el factor determinante en
un tal generador de energia electroquimica es el céste de
su fabricacidn, deberd utilizarse preferiblemente sodio
(Na) como metal alcalino en la aleacidn en la que esté
basada la sustancia reaccionants anddica.

La exigencia principal a satisfacer por
el material del cdtodo de un generador de energfa elactrg
quimica es por lo general su resistencia a la disolucidn
quimica y electroguimica en los gxidantes electroliticos
arriba indicados., Ademds de sllo, el material del cétodo
deberd ser de bajo precio y fdcil de fabricar, asi como

cémodo de utilizar.
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Cuando el alojamiento de un generador
de enerqgia elsctroquimica de la presente invencidn esté
hecho de vidrio, el citodo deberd ser preferiblemente
de molibdeno (Mo), el cual es fusionable con el vidrio.

Para me jorar la solidez y la resisten-
cia a la corrosidn del cdtodo, es conveniente QUe se uti-
licen como material del mismo aleaciones de mclibdenc-wol
framic (Mo . W).

El cdtodo tendrd una mejor resistencia
2 la corrosidn, en un generador de energia electroqui-
mica que trabaje a temperaturas elevadas, si estd fabri
cado a base de grafite (C).

En generadores de energia electroquimi-
ca de grandes dimensiones, pilas de combustible de gran
capacidad ds almacenamiento y gran potencia, es conve-
niente que el cdtodo, qus en este caso sirve tambidn co-
mo el alojamiento del generador de energia, esté fabrica-
do a base de acero inoxidable.

Para aumentar la estabili?ad de las ca-
racteristicas eléctricas de rendimiento de un generador
de energia electroquimica, proyectado, por ejemplo, pa-
ra usarse con equipo de control y de medicidn, el cédtodo
de aquél deberid sstar fabricade preferiblemente de pla-
tino (Pt).

Con vistas a fabricar un generador de
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energia electroquimica més baratec y a mejorar sus carac-
teristicas eléctricas especificas y de rendimiento, es
aconse jable que el cétodo ssté fabricado a base de meta-
les amalgamados. La mejora en las caracteristicas sléc-
tricas se consigus en gran parte debido a un agmqpto sus-
tancial en la densidad de corriente de dascargény:en la
fuerza electramotriz, lo cual, a su vez, se daﬁava la par
ticipacién del mercurio y de la amalgama, gque recubren

el cédtodo, en el praceso electroquimico.

Un cdtodo barato para un tal genérador
de energia elesctroquimica puede hacerse a partir de co-
bre amalgamado con mercuric (HgCu).

Para aumentar los parametros sléctrices
tales como la densidad ds corriente, la FEM y la capaci-
dad de almacenamiento, del gensrador de energia electro-
quimica, es preferible que su citodo esté fabricado a ba-
se de plata amalgamada (HgAg).

Una mejora adicional de las caracteris-
ticas eléctricas especificas y de rendimiento de un gene-
rador de ensrgia elsctroquimica con un cdtodo de amalga-
ma se conseguird si se utiliza oro como el metal amalga-
mado que farma parte del citodo (HgAu).

En algunos casos, el empleo de galio
(Ga) como el material de recubrimiento del cidtodo haré

que aumente su temperatura de trabaja,
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38 alcanza una mejora sustancial de
las caracterfsticas sléctricas especificas y de rendimien
to del generador de snergfa electroquimica propuesto, a
saber, una capacidad de almacenamiento superior a 7 kWh/kg,
una densidad de corriente de descarga superior a l A/cm2
y una FEN superior a 4,5 V, si se calienta el cétoda, por
e jemplo, a la temperatura del punto de ebullicién del oxi
dante slectrolitico, y se enfria el dnodo, por ejemple,
hasta una temperatura inferior al punto de Fusién del me-
tal alcalino utilizado,

La Fig., 6 muestra un gensrador des sner-
gia electroquimica que comprends un calentador 26 para el
dnodo 4 y un refrigerante 27 para la sustancia reaccionan
te anfdica 5, E1 calentador 26 es un radiador cénico me-
télico (construido de aluminioc o cobre), con su base orisn
tada hacia un flujo térmico Q, vy soldado (fijado a pre-
sién) a la conexidén de salida 7 del cdtodo 4. Las super-
ficies del radiador se pintan de negro.

Conectado a la conexidn de salida 6 se
encuentra el refrigerante 27, que es también un radiador
cénico metdlico con su bass vuelta hacia un flujo térmi-
co QZ' El 4rea de la superficie de ambos radiadores es
tal que asequra el logro de los pardmetros establecidos
previamente de calentamiento del citodo 4 y de enfria-

miento de la sustancia reaccionante anddica 5. Un gens-
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rador de energia electroquimica cuya sustancia reaccio-
nante anddica es de litio y cuyo oxidante electrolitico
es dcido sulfdrico, tiene los pardmetros siguientes cuan
do estd provisto con el calentador 26 y el refrigerants

27 o

1. FEM méxima = 4,5 V, e

2, Densidad de carriente de deséarga
real = De 1 a 1,5 A/cmz.

3. Capacidad de energia total de 1 kg
de las sustancias reaccionantes electrddicas = 7;4 kWh/kg.

4, Signo del coeficiente de tem;eratu-
ra de la FEM = Positivo.

5. Desprendimiento de gases durante la
descarga = Nulo,

6, Temperatura de refrigeracidén del &no-
do = De 40 a 509C. ’

7. Temperatura de calentamientoc del cé-
todo = De 350 = 4002C,

El generador de energia electroquimica
propuesto ofrece capacidad de produccidén de energia du-
rante largo plazo (afios), as{ como una vida Gtil de al-
macenamisnto prdcticamente ilimitada. Por lo que se re-
fiers a su fiabilidad de trabajo. E1 generador ds ener-
gia electroquimica propuesto sobrepasa a todos los ge-

neradores de energia electroquimica de la técnica ante-

- 49



10

15

20

q%

4,10.73

rior,

La presente solicitud, que corres-
ponde a la presentada en la U.R.S5.5., el 11 de Mayo de
1972, bajo el N2 1 783 355, el 5 de Julio de 1972, bajo
el N2 ) 805 391, el 6 de Julio de 1972, bajo el N2
1 811 501, sl 7 de Julio de 1972, bajo el N2 1 813 227,
el 10 de Julioc de 1972, bajo el N2 1 807 655, sl 9 de
Marzo de 1973, bajo los N2s. ) B850 680 y 1 890 68l y el
28 de Abril de 1973, bajo el N2 1 905 549 se acoge a los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial,

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nue-
va, que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afos,
son los gque se receogen sn las reivindicaciones siquientes:

l12.- Un método para fabricar un gene-

rador de energia electroquimica que comprende un reci-
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piente herméticamente cerrado que acaomoda un sistema
electroquimico que incluye un electrolito, un &ncdo y un
cdtodo, iniciando la conexidn de los dos Gltimes a un cir
cuito ds carga una reaccidn rédox en dicho sistema como
resultado de la cual aparece una corriente elécirica en
el circuito de carga, con lo cual el cdtodo y 8l &nodo
38 ponen en contacto con sus sustancias raacciéﬁahtas,
caracterizado por el hecho de que la sustanciavfaaccio-
nante anfdica basada en un metal alcalino estd situada
en el seno del medio inerte anhidro de un recipiénte, por
el hecho de que se introduce también en aquél un oxidan-
te electrolitico esencialmente anhidro con eliminacidn
intensa simultédnea del calor desprendidsc en la zona de
interacéidn entre el metal alcalino vy el oxidante elec-
trolitico, y por el hecho de que la temperatura del me-
tal alcalino se mantiene en un nivel inferior a su pun-’
to de fusidn, como resultado de lo cual la supsrfibie
del metal alcalino orientada hacia el oxidante electro-
1itico se cubre con una capa polimolecular de sesparacién
formada por los productos de la interaccidn entre el me-
tal alcalino y el oxidante slesctrolitico, después de lo
cual se cierra herméticamente el recipisnte.

28,- Un método de acuerdo con la reivip
dicacidn 12, caracterizado por el hecho de que un metal

alcalino a utilizar como sustancia reaccicnante anddica
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sg comprime contra el fondo de un cilindro fabricada a
base de un disléctrico con una conexidn de salida ya fi-
jada sdlidamente a aquél, después de lo cual se ciserra
herméticamente el cilindro con una tapa en la cual esté
ya fijado sdlidamente 8l cdtodo y que estd provista de
una abertura a través de la cual se introduce =n gl ci-
lindro un oxidante electrolitico, y, al mismo tiempo, el
calor desprendido en la zona de reaccidn del oxidante
electrolitico con 8l metal alcalino se elimina intensa-
mente hasta que se forma la capa polimolecular ds sspa-
facidn, y, una vez que se ha introducido en el cilindro
el oxidante electrolitico, se cierra herméticamente la
abertura de admisidn,

38.,- Un método de acuerdo con la reivin-
dicacidn 18 8 28, caracterizado por el hecho de qde se
utiliza 4cido sulfdrico concentrado (H2304) como oxidan-
te elesctrolitice.

48,- Un método de acuerdc con la reivin-
dicacidn 12 § 28, caracterizado per el hecho de que se
utiliza como oxidante electrolitico un dxido licuado de
azufre (anl-x’ donde x es una fraccidn molar).

52,- Un método de acuerdo con la rei-
vindicacidn 18 § 28, caracterizado por sl hecho de que se
utiliza como oxidante electrolitico una solucidn de an-

¢
hidrido sulfdrico en 4cido sulfirico (H2504 -n 80,, don-
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68,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicaciones 328 a 58, caracterizado por el
hecho de que se afiade a dicho‘oxidante electrolitico 4ci-
do nitrico concentrade (HNOS).

78,- Un método de acuerdo con la reivin-
dicacién 12 6 22, caracterizado por sl hecho de que se
utiliza un pirosulfurilo como oxidante alectrolféico.

82,- Un método de acuerdo con idfreivin-
dicacidn 12 8 28, caracterizade por el hecho de gue se
utiliza un dcido sulfdnico como oxidante electrolitico.

92,- Un método de acuerds con la reivin-
dicacidén 13 & 28, caracterizado por el hecho de que se
utiliza como oxidante electrolitico una masa fundida de
oxidantes constituidos por sales ssencialmente anhidras,

108.- Un método de acuerdo con cualguie-
fa de las reivindicacionss 18 a 92, caracterizado por
el hecho de que se utiliza litio (Li) como el metal al-
calino de la sustancia reaccionante anddica.

1l3,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicacionss 12 a 92, caracterizado por
el hecho de que se utiliza sodio (Na) como el metal al-
calino de la sustancia reaccionante anddica.

128.- Un método de acusrdo con cualquie-

ra de las reivindicaciones 18 a 92, caracterizado por el
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hecho de que se utiliza una aleacidn de sodio~potasio
(Na-K) como la sustancia reaccisnante anddica.

132,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 928, caracterizado por
el hscho de que se utiliza como la sustancias reaccionan-
te anddica una alsacidn de un metal alcalinc con magnesio
(mg).

142.- Un método de acuerdo con cualquie
ra ds las reivindicaciones 12 a 92, caracterizado por el
fhecho de qus ss utiliza como la sustancia reaccinnante
anddica una aleacidén de un metal alcalino con zine (Zn).

152,.- Un método de acuerdo cor cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 142, caracterizado por
el hecho de que el cdtodo esté fabricado a base de un ma-
terial inerte con respecto al oxidante electrolitica,

l6a2.- Un método de acuerdo con cualquia-
ra de las reivindicaciones 12 a 142, caracterizadeo por
el hecho de que el cdtodo estd fabricado a base de mo-
libdeno (o).

172,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 148, caracterizado por
el hecho de que el cAtodo estd fabricado a base de alea-
cién de molibdenoc-wolframio (Mo~W),

182,- Un método de acuerdo con cualquie-

ra de las reivindicaciones 18 a 148, cgaracterizade por

¢

ofle
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el hecho ds que el cédtodo estéd fabricado a base de gra-
fito (C).

192,- Un método de acuerdo con cualquie-

ra de las reivindicaciones 12 a 148, caracterizado por el
5 hecho de que el cdtodo estd fabricado a base de acero ino-
xidable, )

208.- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicaclones 18 a 142, caracterizado por el
hecho de que el cdtodo sstd fabricado a base de platino

10 (Pt). '

212,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las raivindicaqiones 12 a 148, caracterizado por el
hecho de que el catodo sstd fabricado a base de un metal
amalgamado con mercurio (Hg).

15 228,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicacicones 12 a 148, caracterizédo por el
hecho de que el cdtodo estd fabricado a base de cobre
amalgamado con mercurio (HaCu).

23 - Un método de acuerdo con cualquie-

20 ra de las reivindicaciones 12 a 142, caracterizado por el
hecho de que el cédtodo estéd fabricado a bass ds plata
amalgamada con mercurio (HgAg).

242,- Un método de acuerdo con cualquie-
ra ds las reivindicaciones 12 a 142, caracterizado por el

25 hecho de que el cétodo estid fabricado a base de oro amal-

ile

)
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gamado con mercurio (HogAu).

252,~ Un método de acuerdo con cualquie-
ra de las reivindicacionss 12 a 148, céracterizado por
el hecho de que el cédtodo estd Fabricado a base de metales
recubiertos con galio (Ga).

262,- Un método de acuerdo con cualquis-
ra de las reivindicacionss 12 a 242, caracterizado por el
hechs de que el generador de ensrgfa estd provisto de un
calentador catédico y un refrigerante anddico.

278,~ Un método para fabricar un genera-
dor de energia electroquimica.

Tal y como se ha descrito en la lemoria
qus antecede, representado en los dibujos que se acompa-
fian y con los fines que s8 han espscificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y seis

hojas sscritas a mdquina por una sola cara,

Medrid, 93 1 1973
p. A L ]

Lerio ¢a Cinshure
For beders
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