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PERFECCIONAMIENTOS EN GENERADORES ELECTROQUIMICOS.

!¡ Int, CL^:___

SAFT - SOCIETE DES ACCUMULATEURS FIXES ET DE TRAC- 

TION, entidad francesa, residente en 156 Avenue 

de Metz, 93230 ROMAINVILLE, Francia.

La presenta invención se refiere a unos 

perfeccionamientos en generadores electroquímicos que com­

prenden un electrodo positivo que incluye una materia activa 

y un conductor electrónico, un electrodo negativo, y un 

. ..electrolito cuyo disolvente es un líquido no acuoso. Ta-
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les generadores comprenden en general un electrodo negat^j '
! -

altamente reactivo en un metal alcalino tai como litio o so- 

-dio. La materia activa positiva estjá constituida por un
t

compuesto oxidante tal como un óxido o ufta sai oxidante (por 

ejemplo cromato) de un metal, pudiBndo representar este úl­

timo la forma reducida del electrodo positivo. En general es­

tos óxidos o sales oxidantes no son electrónicamente conduc­

tores y es necesario añadirlas un conductor electrónico para 

que al electrodo positivo presente Una conductividad eléctric 

aceptable en estado cargado. Por razones de inerdia química, 

de propiedades mecánicas y da abaratamiento, a menudo se ha 

recurrido al carbono en forma de grafito o de hollín. Sin 

embargo se ha observado que al comiento da la descarga de 

estos generadores la tensión en los bornes era muy elevada, ! 

y el generador no alcanzaba la tensión de su umbral de des­

carga más que al cabo de un cierto tiémpo, dependiendo del 

régimen de descarga, y que podía tai-dar ' varias horas en 

regímenes lentos. Esta fenómeno presenta inconvenientes se­

rios para un gran número de aplicaciones, tales como las 

aplicaciones relojeras que exigen de la fuente una tensión 

definida entre estrechos límites, y esta tensión demasiado 

elevada puede ir hasta la destrucción de las instalaciones 

delicadas durante la sustitución de las pilas. Laprotección 

de las instalaciones por un dispositivo electrónico de regule) 

ción seria costosa y voluminosa y además inútil durante la 

mayor parte de la descarga para los generadores cuyo umbral 

de. descarga es horizontal.

La presente invención se propone 

remediar esta inconveniente y proporcionar un generador elec­

troquímico cuya tensión da descarga inicial es prácticamente30
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confundida con la tensión del umbral general.

Tiene por objeto un generador elec-'
!

troquimico que comprende un electrodo positivo que incluya  ̂

una materia activa positiva y un conductor electrónico, an 

mezcla con ella, un electrodo negativo y un álectrolito da 

disolvente no acuoso, caracterizándose porque el conductor 

electrónico y al producto da reducción de la materia activa 

positiva que resulta de la descarga del generador tienen 

una sobretensión de descomposición frente al disolvente tal 

qua la descomposición del disolvente se produzca a una ten­

sión inferior a la tensión de reducción de la materia activa 

positiva durante la descarga del generador.

Según Una realización ventajosa 

el conductor electrónico está constituido ai menos superfi­

cialmente por un material elegido en el grupo que comprende 

el plomo, estaño, oro, bismuto, zinc, cadmio y sus aleaciones
< í '

Según otra realización, el conductor 

electrónico es una amalgama de un metal. Sin embargo, la utiL 

lización de mercurio en los generadores cuyo electrolito 

comprenda un disolvente no acuoso no as compatible más que 

con los disolventes que no dan reacción con el mercurio. De­

be hacerse notar que en particular los éteres no convendrían 

como disolventes de electrolito en este caso.

Según una realización ventajosa, 

la materia activa positiva se elige en el grupo constituido 

por los óxidos y las sales oxidantes cuya reducción de des­

carga conduce a los metales del grupo que comprende al plomo, 

estaño, oro, bismuto, zinc, cadmio y sus aleaciones. Sin em­

bargo no ss obligatorio que el metal del óxido o de la sal 

oxidante de la materia activa sea el mismo que el metal del
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conductor electrónico, ni que uno de sus metalas si.aa 

de una aleación o de una amalgama.

Se puede suponer que éste resultado es debí 

do al mecanismo siguiente. Existe en el electrodo positivo del 

generador una competición entra la reducción da la materia ac­

tiva y la reducción (o descomposición ) del electrolito, sien­

do la reducción que fija la tensión del electrodo 1.a que se 

produce al potencial más elevado. Cuando la reacción de des­

composición del electrolito se produce sobre el conductor 

electrónico a un potencial más elevado que el potencial de 

reducción de la materia activa positiva, el potencial del 

electrodo positivo es fijado o al da la reacción de descompo­

sición de 1 electrolito o más bien as constituido por un po­

tencial mixto y después tienda hacia el umbral da potencial 

de la reducción da la materia activa a medida que la polari- 

zacióh del conductor electrónico se produce con respecto a
' * t

esta reacción de descomposición.

< Por el contrario, cuando al conductor elec­

trónico presenta con respecto a la descomposición del elec­

trolito una sobretensión tal que la descomposición no se pro­

duzca más que a un potencial inferior al potencial de reduc­

ción de la materia activa positiva, la reacción de descompo­

sición del electrolito no Se produce antes de la descarga de 

la materia activa positiva puesto que esta última reducción 

mantiene el electrodo a un potencial demasiado elevado para 

que la descomposición tenga lugar. Sin embargo, ai al reducir­

se la materia activa da un metal que no tiene una sobretensiór 

suficiente con respecto a la reacción de descomposición del 

electrolito de modo que esta reacción pueda reducirse a la 

tensión de reducción de la materia activa positiva o a una tar30
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sión más alavada, al electrolito se descompone y e 

del electrodo positivo remonta hasta la polarizabión del.'me­

tal formado. Si no dedea tener tensiones parásitas elevadas, 

es por tinto preferible no tomar más que matarlas activas 

cuyo producto da reducción es, o un óxido no conductor, o un 

metal que presenta una sobretensión suficiente frente a la 

descomposición d^l electrolito. El cobre por ejemplo no tiene 

esta sobretensión suficiente, y también las materias activas 

positivas a base de cobre (CuO, CuS) presentan tensiones ini­

ciales más que elevadas que la tenaióW dá umbral, incluso si 

loa conductores electrónicos añadidos a la materia activa tie­

nen una sobretensión adecuada.

La invención será mejor comprendida con ayuda 

de los ejemplos siguientes ilustradospor los dibujos anexos, 

en los que:

1

La figura 1 representa en sección una pila 

utilizada para ensayos.

La figura 2 representa unas curvas de descar­

ga de cuatro pilas de las cuales tres (II, III, IV,) son se­

gún la invención y una (I) es según la técnica anterior.

La figura 3 representa unas curvas de descar­

ga de tres pilas diferentes de las cuales dos (V y Vil) son 

según la invención y una (IV) es según la técnica anterior.

La figura 4 representa las curvas de descar­

ga de cuatro pilas de las cuales tres (IX, X, XI) son se­

gún la invención y una (VIII) es según la técnica anterior.

1 ^  ejemplo: para efectuar loa ensayos se han 

montado pilas de tipo botón tales como se representan en la 

figura 1 que tienen un diámetro exterior de 11,4 mm, una al­

tura de 5,35 mm y cuya envoltura es de acero niquelado de 0,2
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tnm de espesor. Las dos copelas 10 y 11 de la envoltura están 

separadas por una junta aislante 17 de polipropileno. El ele- 

trodo positivo 14 de un espesor de 1, 35 mm (está comprimido 

a espesor constante) se aloja en la copela 11 y su cara vuel­

ta hacia el electrodo negativo tiene un diámetro de 8,7 mm, 

por ande una superficie de 60mm^.aproximadamente. Lamasa po­

sitiva está separada del electrodo negativo 12 de litio de 

espesor 2mm, por varias capas 16 de un fieltro celulósico. Lr 

masa positiva está constituida por una mezcla al9S% (én pesoj 

de óxido da plomo PbO y 5 de grafito. Su peso total es l,04g. 

El conjunto está impregnado de una solución 2,5M de perclora- 

to da litio en dioxolano. La referencia 15 indica una parril! 

de acaro niquelado soldada a la copela 10 e incrustada en la 

materia activa negativa, que permite asegurar un buen contac­

to eléctrico.

a

En la curva I de la figura 2 se ha llevado 

la tensión V de la pila durante las 24 primeras horas de la 

descarga de esta pila sobre una resistencia de 5.000 ohms.

Como se ve, la pila, en circuito abierto tiene una tensión 

de 3,07 voltios, presenta una tensión inicial de 2,4 voltios 

y no alcanza la tensión de 1,5 voltios, próxima de la del 

umbral de descarga de 1,4 voltios, mas que al cabo de tres 

horas. El exceso de tensión as entonces un voltio.

23 ejemplo: en una pila da geometría similar, 

se ha sustituido el grafito que constituye el conductor ele- 

trónico de la masa positiva por estaño. La cantidad de esta­

ño ha sido elegida tal que su volumen sea aproximadamente el 

del grafito en el primer caso. El porcentaje^en peso) es 

entonces el 16 % de estaño para el 84% de óxido de plomo. El 

peso total da la masa positiva para un volumen igual al de Ir
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masa positiva dal primar ajamplo es antonces da l,Sg. Loa de­

más compuestos son idénticos a los del primar ajamplo. La 

curva II da la figura 2 representa las 24 primeras horas de j 

descarga de la pila. Como se va, esta pila que presenta una 

tensión en circuito abierto da 2,59 voltios tiene una tensión 

inicial de 1,8V, inferior a la de la pila del primer ejemplo. 

Por tanto se ve que esta pila según la invención no presenta­

rá un excedente de tensión tan grande como eí de la pila de 

la técnica anterior ensayada en el primer ejemplo, puesto que 

no-es más que de 0,5voltios (1,8 voltios para un umbral da 

descarga de 1,3 voltios;. La pila según lá invención descrita 

en este ejemplo podrá ser utilizada sin riesgo de destruir 

mecanismos delicados.

3—  ejemplo: Otra pila según la inven}- 

ción ha sido montada de la misma manera que las dos anteriora 

paro substituyendo el conductor electrónico de la masa posi­

tiva por plomo. El principio da la elección de la cantidad de 

plomo ha sido el mismo que para el estaño del segundo ejemplo 

y se ha empleado una masa positiva con un 23% en peso de 

plomo y un 77% da óxido de plomo. La masa positiva tiene un 

peso de 1,20 g. Los demás compuestos son idénticos a los de 

los dos primeros ejemplos. La curva III de la figura 2 repre­

senta las 24 primeras horas de descarga de esta pila según 

la invención. Para una tensión en circuito abierto de 2,37 

voltios, la tensión inicial es 1,5 voltios, muy próxima de la! 

tensión del umbral de 1,4 voltios. Esta vez, no solo la pila 

no corre el riesgo de destruir los mecanismos delicados, sin? 

no introducirá perturbación^alguna en, por ejemplo, en meca­

nismo de un reloj.

40 ejemplo: Pilas de tipo botón del
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mismo gónero que la que se describe en el primer ejemplo han 

sido preparadas. La única diferencia radica en la masa activa 

positiva constituida por una mezcla de óxido de plomo PbO come
t

materia activa y de polvo de zinc como conductor electrónico 

en las' proporcionas respectivas de 84,3% y 15,7% en peso. El 

peso total de mana positiva as 0,950 g. La curtía de descarga 

sobra 5,000 ohms está representada en la figura 2 durante 

las tres primeras horas (curva VI). Las tensiones V están 

representadas en ordenadas y el tiempo t en abscisas* Como 

se puede ver en esta figura, la tensión inicial V es da 1,5 

voltios y el umbral de 1,4 voltios es alcanzado en aproximada­

mente media hora.

59 ejemplo: siempre sobre el mismo 

modelo, se ha montado una pila cuya masa positiva está eom^ 

puesta de 95% en peso de molibdato de plomo (Mo0-Pb-) y 5% 

de grafito. La pila ha sido descargada sobre una resistencia 

da 5.000ohms y la curva IV de la figura 3 representa las dds ¡ 

primeras horas de la descarga da ásta pila. La tensión en 

circuito abierto era de 3,03 voltios y la tensión inicial 

era de 2,5 V. Se ve que al cabo de las dos horas se alcanza 

únicamente el umbral de descarga que es aproximadamente de 

1,5 voltios; la diferencia de las tensiones iniciales y de 

umbral es de 1 voltio.

69 ejemplo: por el contrario, para 

la misma materia activa que en al quinto ejemplo, substituyen­

do según la invención al grafito por estaño, se ve en la curva 

V de la figura 3 que esta pila de 2,6 voltios en circuito 

abierto presenta una tensión inicial de* 1,6 voltios únicamente 

Aquí pués se ve la ganancia realizada por la aplicación de la 

presente invención.
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79 ejemplo: se ha preparado otras ser̂ .. dej

pilas de igual tipo, pero donde la ma3a positiva está consti-i
!

tuida por una mezcla de molibdato de plomo (ño Ogl'bg) como: 

materia activa y de polvo da zinc como conductor electrónico 

en las proporciones respectivas de 84^3 % y 15,7% en peso.

El peso total de masa positiva es 750 mg. 

Estas pilas han sido descargadas sdbre una resistencia de 

5.000ohms y la figura 3 da la curva de descarga (curva Vil) 

durante las primeras horas, con las mismas coordenadas que la 

curva anterior. '

80 ejemplo: en otras pilas de igual tipo, 

la masa activa positiva ha sido constituida por unamezcla de 

minio (,Pb̂ 0̂ ) como materia activa y de grafito como conductor 

electrónico en las proporciones respectivas de 95% y 5%. El 

peso total de la masa es 620 mg. La curva de descarga media 

de estas pilas sobre una resistencia de 5.000 ohms esta re­

presentada por la curva VIII en la figuya 4 donda se ha lle­

vado en abscisas el tiempo en horas y en ordenadas la tensión 

V en voltios. Esta curva muestra una tensión inicial de 2,6 

voltios, que, al cabo de seis horas, no ha descendido todavía 

más que a 1,8 voltios. La tensión del umbral de 1,4 voltios 

no será lograda más que después de 20 horas áproximadamente 

de descarga.

90 ejemplo: en pilas similares que tienen 

la misma materia activa, SE¡ha substituido el grafito que cons­

tituye el conductor electrónico por polvo de estaño en las 

proporciones respectivas de 84 y 16%. La curva de descarga 

sobre 5.000 ohms durante las tras primeras horas está repre­

sentada por la curva IX da la figura 6. La tensión inicial es 

apenas de 1,5 voltios, y, después de un ligero aumento, ancuei-



tra al umbral da 

ximadamenta.

1¿4 voltios al cabo de dos horas y media áprc

10^ ejemplo: siempre eh pilas similares, la 

masa positiva está constituida por una mezcla de minio como 

materia activa con polvo de plomo como conductor electrónico 

en las proporciones respectivas da 77 y 23%. La curva de des­

carga sobre una resistencia de S.OOOohms durante las tres 

primeras horas está representada por la curva X. Como se ve, 

desde la partida, la tensión da la pila es próxima del um­

bral de 1,4 voltios.

lis ejemplo: pilas que no difieran da las ! 

anteriores más que por el conductor electrónico de la masa 

positiva, que es esta vez zinc en polvo a razón de 15,7% de 

zinc para 84,3% de Pb^O^ han sido descargadas en las mismas 

condiciones; esto se representa por la curva XI de la figura 

3. Esta curva es muy próxima de la anterior y, de hacho, se 

confunde prácticamente con ella. Han sido representadas sepa­

radas por razones de claridad del dibujo, pero se sitúan toda: 

ellas prácticamente en el umbral de 1,4 voltios, con una ten­

sión inicial inferior a 1,5 voltios.

Estas figuras muestran que con ios conducto­

res electrónicos según la invención, la tedsión de umbral de 

descarga de la materia activa es alcanzada desde la partida, 

mientras que con el grafito se parte a la tensión de descom­

posición del disolvente del electrolito ^que es dioxolano) 

y durante un tiempo que puede durar una hora a una veintena 

de horas según los casos se está a valores mixtos da tensión, 

que por su elevación, corren el riesgo de perjudicar los apa­

ratos alimentados por pilas que tienen dicha masa positiva.

De un modo general, se hará notar que otra



ventaja de la invención está constituida por el hacho de que 

no se tiene prácticamente ya descomposición del electrolito, 

por ende tampoco desprendimiento gaseoso o riesgo da polime­

rización.

Qusde bien entendido que la invención no se 

limita en modo alguno a las formas de realización descritas 

y representadas que han sido dadas únicamente a título de 

ejemplo. En particular,se podrá sin salir del marco de la 

invención substituir algunos medios por otros equivalentes.

La invención encuentra en particular su aplica­

ción en el campo de la relojería.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto 

no alteren su principio fundamental. También se hace constar 

que el invento se refiere a dos solicitudes de patente pre­

sentadas en Francia con nB EN. 74 34 867 y fecha de 17 de oc­

tubre de 1.974 y EN . 75 20 497 de 30 de junio de 1.975, acó? 

giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden loi Con­

venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 

la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa­

tente de Invención por 20 años en España, sobre: PERFECCIONA­

MIENTOS EN GENERADORES ELECTROQUIMICOS, caracterizándose por 

lo siguiente:

1.-Perfeccionamientos en generadores electroquí­

micos, que comprenden un electrodo^poaitivo que incluya una 

materia activa positiva y un conductor electrónico en mezcla 

con ella, un electrodo negativo y un electrolito dé disolven-
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te no acuoso, caracterizados porque al conductor electrónico 

y el producto da reducción de la materia activa positiva que 

resulta de la descarga del generador tienen unb sobretensión - 

de descomposición frente al disolvente tal que la descompo­

sición del disolvente se produzca a uria tensión inferior a 

la tensión de reducción de la materia,activa positiva durante 

la descarga del generador.

2. - Perfeccionamientos según la reivindicación

1, caracterizados porque al conductor electrónicq está cons­

tituido al menos superficialmente por un material elegido

en el grupo que comprende el plomo, estaño; oro, bismuto, 

zinc, cadmio y sus aleaciones.

3. - Perfeccionamientos según la reivindica­

ción 1, caracterizados porque el conductor electrónico está 

constituido por una amalgama de un metal, eligiéndose el 

disolvente entre loa disolventes compatibles con el mercurio.

4. - Perfeccionamientos según una da las rei­

vindicaciones anteriores, caracterizados porque la materia 

activa positiva se elige en el grupo constituido por los 

óxidos y las salas oxidantes cuya reducción de descarga con­

duce a los metales del grupo que comprende el plomo, estaño, 

oro, bismuto, zinc, cadmio y sus aleaciones.

5. - Perfeccionamientos según la reivindicációr

2, caracterizados porque la materia activa positiva se elige 

en el grupo formado por el óxido de plomo PbO, el molibdato 

de plomo t'toOgPbg y el minio Pb^O^ y que el conductor elec­

trónico se elige en el grupo formado por el estaño, plomo y 

zinc.

6. - Perfeccionamientos en generadores elactro-- 

químicos, tal y como se describe sustancialmente en la pre-
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santa Memoria a ilustrado an los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta da traca hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madri'd, ^  M I '397!?
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