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EXTRACTO DE LA DESCRIPCION

Se describe un procedimiento mejorado para recargar ele
mentos de acwmlador o baterias del tipo que incluyenren estado des

cargado:

~(A) Una zona de reaccibén anddica que contiene un anodo reactivo

.. de metal alcalino fundido en contacto eléctrico con un circui
1o externo;

(B) Una zona de reaccién catbdica que contiene (1) reactivos ca~
tbédicos elegidos entre el grupo que consiste en (i) una com-
posicidén de una sola fase que incluye sales polisulfuros fun
didos de dicho reactive anddico y (ii) una composicibn en dos
fases que 1ncluye azufre fundido y sales polisulfuros satura
dos con azufre fundido de dicho reactivo anbdico y (2) un
electrodo de material poroso, e}ectrénicamente.conductor,.qﬁe
estd sumergido por 10 menos parciaimente en dichos reactivos

" catddicos; y ’ - _
(C) Una barrera permeable a los cationes que se opone al despla-
“zamiento de los liquidos y que estéd interpuesta entre dichas
zonas de reaccién anbdica y catbdica y en contacto con ellas,
estando dicho material electrdnicamente conductor en contac—
to eléctrico a la vez con dicha barrera permeable a los catio

- .. nes y con un circuito externo.

La mejora segliin el invento consiste en mantener un gra
diente de temperatura en el interior de la zona de reaccidn catd-
dica durante la recarga de mode que la temperatura de los reacti;'
vos catbdicos en una primera regibén adyacente a dicho electrdlito
s6lido sea suficientemente superior a la temperatura de dichos

reactlvos en wna segunda regidn no adyacunte a dicho.electrdlito ©

-s6lido para que el azufre situado en dicka primera regibn se vapo

rice y sea conducido hasta dicha segunda regidn donde se condensa.
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BSPECIFICACION

- El inveato descrito aqui ha sido efectuado bajo contra
to o subcontrato de la National Science Foundation. '
Esta solicitud de Patente se refiere a un procedimien~
to mejorado para recargar acumuladores o baterias.
' Mas particularmente, esta solicitud de Patente se re-
Piere a un procedimiento para recargar acumuladores o pateriaé que
incluyen por lo menos un &nodo de metal alcalino fundido, por lo
menos un cdtodo, un electrdlito liquido que puede reaccionar elec
troquimicamente de maneré reversible con dicho metal alcalino y
que esté en contacto con dicho cétodo, y una barrera permeable a
los cationes y qﬁe se opone al paso de los liquidos,que esté in-
terpuesta entre dicho anodo y dicho electrédlito liquido y en con-
tacto con ellos. .
Esta solicitud de Patente se refiere mis particularmen
te a un procedimiento para mejorar la capacidad_ (amperios-horas)
de un elemento de acumulador o bateria de sodio~azufre mejorando

el desplazamiento de los vapores de azufre en ella durante la re-~

carga.

S

ANTECEDENTES DEL INVENTO %
Un digpositivo de conversidn de energia eléctrica del

.tipo de acumulador o recargable, recientemente desarrollado, in-

cluye: (1) una zona de reaccién anddica que contiene un reactivo
anddico de metal alcalino fundido, por ejemplo sodio, en contacto
eléctrico con el circuito externo; (2) una zona de reaccibén caté-

~dica que contiene (a) un reactivo catbdice constituido por un elec

tré1ito liquido, por ejemplo azufre o una mezcla'de azufre y de

.polisulfuro fundido, gque puede reaccionar electroquimiéamente de

manera reversible con dicho reactivo anddico, y (b) un electrodo

conductor que estd sumergido por lo menos parcialuente en dicho
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reactivo catbddico; y (3) un electrdiito sdlido constituide por una
barrera permeable a los cationes que se opone al paso de los 1iqgi
dos y que est& interpuesto entre dichas zonas de reaccidn anddica

y catddica y en contacte con ellas. El término "reactivo® tal ‘co

. mo se utiliza aqui se aplica a la vez a los reactivos y a los pro

ductos de reaccidn.

Durante el ciclo de @escarga de un dispositivo de es;e
tipo, los atomos de metal alcalino tal comd sodio suministran un
electrén a un circuito externo y el catidn resultante atraviesa
la barrera de electrdlito sdlido y penetra en el electrbdlito 1i-
quidﬁ para unirse con los iones de sulfuro. Los iones dé sulfuro
se forman por medio de transferencia de carga en la superficie del

electrodo poroso mediante reaccién del reactivo catddico con los

© electrones conduc1dos a partir del circuito externo a través del

electrodo poroso. Debido a que 1a conductividad ibnica del elec
trélito 1iquido es inferior a la conductividad electrénica del ma
terial del electrodo poroso, es conveniente que durante la descar

ga 1os electrones y el azufre sean aplicados y distribuidos a lo

. -largo de la superficie del material conductor poroso en la proxi-

mida@‘deleiectrélito sblido permeable a los cationes. Cuando se
suministran de esta manera el azufre y los electrones, uncs iones
de sulfuro pueden formarse -cerca del electrdlito sélido y por tan
to log cationes del metal alcalino pueden salir del eléctrélito
s61ido y penetrar en el electrblito 1iquido, combinindose para
formar un polisulfuro de metal alcalino cerca del electrdlito sé-
lido. - ' - *

Durante el c1clo de ~carga de'un dispositivo de este ti
Po, cuando se aplica al énodo un potencial negativo superior a la
tensidn del elemento en circuito abierto, se produce la opera01on

opuesta. Por tanto unos electrones son extraidos del polisulfuro
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de metal alcalino por transferencia de cargas en la superficie del

electrodo poroso y son conducidos a través del material del elec-

trodo hasta ¢l circuito externo, y el catidén de metal alcalino es

. conducido a través del electrblito liquido y del electrdlito séli

do hasta el &nodo donde recibe un electrén procedente del circuito
externo. En razdn de las conductividades relativas mencionadas
més arriba de las fases idunicas yaeiectrénicas, este procedimiénto
de carga ocurre preferentemente en la proximidad del electrdlito
s6lido.y deja azufre elemental fundido. Como puede verse facilmen
te, la'produccién de grandes cantidades de azufre cerca de la su-
perficie de la membrana permeable a los cationes tiene un efecto
de limitacién sobre la capaciéad de recargé. Esto se debe a que
el azufre no es conductor y cuando cubre las superficies del elec
trodo poroso la transferencia de cargas se ve inhibida y la opera
cibén de carga es mermada en grado importante ¢ se interrumpe. Por
consiguiente, con el objeto de mejorar la capacidad de recarga de
un elemento de este tipo, es necesario, no solamente suministrar
polisulfuro a la superficie del electrodo poroso en la proximidad
de la membrana permeable a los cationes, sino también eliminar el
azufred esta superficie.

"En la Patente de los Estados Unidos No. 3.811.493 y en
la solicitud de Patente de los Estados Unicdos No. de Serie 545.043
del 29 de enero de 1.975 se describen unos dispositivos de trang
formacién de energia eléctrica que permiten o facilitan uwna trans
ferencia mejorada de grandes cantidades de agente reactivo y de

productos de reaccidn hacia-y a partir de la proximidad del elec—

trélito sélido y del electrodo poroso tanto durante la descarga

- un electrdlito conductor idnicamente, estd situado entre un Frimey

agente reactivo en un recipiente y un segundo agente reactivo en
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otro recipiente. Un electrodo para uno de.los reactivos incluye
_una capa de material poroso, e;ectrénicamente conductor, que tie
ne una superficie en contacto con un lado del electrdélito conduc
tor iénicamente,mientrasmque su otra superficie estid en contacto
con un elemento electrdénicamente corductor,realizado en una sola
pieza, permeable a la circulacidén mésica de su reactivo y que es
t4 conectado eléctricamente con el circuitoe externo. Un volumen
abierto eviste entre el eleiento construido de una sola pieza y
la pared del recipiente para facilitar la libre circulacibén y el
mezclado del reactivo. LOs reactivos fluyen también facilmente a
través del elemento conductor'para penetrar en la capa poroso elec
trénicamente conductara . E1 elemento_conductor distribuye los elec
trones al maferial conductor porosoyel cual a su vez transfiere
los electrones hacia o a partir de ios reactivos.

La mejbra descrita en la presente solicitud de Patente
consiste en disefiar la zona de reaccidn catddica del dispositivo
de'tal_manera que se forme en dicha zona una multiplicidad de ca
nales y/o espacios exentos de electrodos conductores porosos y que

_ esté&adaptados para facilitar la libre circulacién de 1los reacti-
vos cétédicos durante el funcionamiento del aparato. Esta circu-

lacién se obtiene por libre conveccidn en el interior de los cana

- -~tes y/0 de los espacids, y px efecto capilir del material poroso

conductor sobre los reactivos catddicos. ,

Ambos modelos de la técmica anterior son eficaces para
Pacilitar la distribucidén de los reactivos tanto durante la descar
ga como durante la carga. Sin embargo; incluso con estos modelos

mejorados resulta dificil recargar 1los elementos o las baterias a

b o — - -

gran velocidad. El invento descrito aqui soluciona estos proble-
mas de recarga y aumenta la capacidad en amperios-horas de dichos

dispositivos recargados;facilitando la transferencia de los vapo-
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res de azufre en el interior de la zona de reaccidn cartdéica du-—

rante la recarga. _
BREVE DESCRIPCION DEL INVENTO

El procedimiento mejorado segin el invento que permi-

te obtener estos resultados consiste en mantener un gradiente de
temperatura en el interior de dicha zona de reaccidn catddica de

" tal manera que la temperatura de 1los reactivos catddicos sitﬁados
en una primera regién adyacente a dicho electrélito sélido sea su
ficientemente Superior a la temperatura de los reactivos catddi=-
cos situadeos en una segunda regidn 10 adyacente a dicho eletrdli-
to para que el azufre se vaporice en dicha primera regidn y sea
conducido a dicha segunda regidn donde se condensa. La mejora se
‘gin el invento puede ser utilizada con cualquier modelo de elemég
to o bateria del tipo descrito mis arriba y natﬁralmente puede
ser utilizado con modelos de la Patente y de la solicitud de Pa-
tente mencionadas mis arriba para mejorar todavia los resultados

conseguidos con ellas.
El invento se entenderd mis claramente leyendo la si-

+ guiente descripcidn detallada tomada conjuntamente con los dibujos

en los cuales:
La figura 1 representa una vista en seccidn vertical de

---un-elemento adaptido pra ser recargado de acuerdo con el procedi-

miento del invento;

La figura 2 es un grafico de la tensidn en.circuito a=
bierto del elemento del tipo descrito més arriba en Puncidén de la
" fraccibn molar de azufre en los reactivos catbdicos; vy

Ay

La figura 3 es un gré&fico que representa las diferen-

ciales de temperatura necesariaé'pafa conseguir el gradiente de
vtemperatura deseado para dos elementos diferentes de acuerdo con

el invento.
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DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

Descrinecidn del Dispositivo

Los dispositivos de transformacién de energia eléctrica

del tipo de acumulador o recargables a los cuales el procedimieén-

~ to del invento se aplica, y varios componentes de los mismos, se

describen en las siguientes Patentes de los Estados Unidos cuyas
descripciones se incorporan aqui a titulo de referencia: 3.404.035;
3.404.036; 3.413.150; 3.446.677; 3.458.356; 3.468.709; 3.463.719;
3.475.220; 3.475.223; 3.475.225; 3.535.163; 3.719.531 §'3.811-493-
Como se ha mencionado mids arriba, los dispositivos de
transformac1on de energia eléctrica del tlpo de acumulador, a los
cuales se aplica el procedlmlento segin el 1nvento incluyen gene-~
ralmente: (1) una zona de reaccién anbdica que contiene un &nodo

reactivo de metal alcalino fundido en contacto eléctpico con el

circuito externo; (2) una zona de reaccibén catddica que contiene

(a) un reactivo catddico que incluye wn electrdlito liquido elegi
do entre azufre o una mezcla de azufre y de polisulfuro saturado

con azufre de dicho reactivo metal alcalino fundido que puede reac

cionar electroquimicamente de manera reversible con dicho reactivo

andédico y (b) un electrodo de material conductor poroso que esté

sumergido por lo menos parcialmente en dicho reactivo catddico y

(3) 'una barrera permeable a los cationes que se opone al despla~

zamiento del liquido y que esté interpuesta entre dichas zonas de
reaccidén anbddica y catddica y esté en contacto con ellas, estan- '
do diqho material poroso en contacto eléctrico con dicha barrera
permeable a los cationes y con el circuito externo.

_El reactlvo anddico utlllzado en dichos dispositivos es

un metzl) alcalino que se mantiene a una temveratura superior a su
punto de fusidn cuando el dispositivo estd funcionando. El reac-

tivo anédico se calienta por cualquier medio convencional por ejem
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plo, sin caricter limitativo, calentamiento por efecto Joule, ca
lentamiento por induccibn., El reactivo anddico puede ser consi-
derado también como &nodo propiamente dicho o conductor a través
del cual se efectfia la circulacién de los electrones hacia el cir
cuito externo. Un comRonente ¢r acumulador de este tipo se llama
convencionalmente electrodo sacrificial porque ademis de su papel
de conductor esté sometido igualmente a la reaccién electroquimi-
ca. Se utiliza sqdio fundido como reactivo anddico en la mayorié
de los modos de realizacién preferidos de dichos ‘aparatos. 8in
eimbargo, pueden emplearse potasio, litio, otros metales alcalinos,
mezclas de estos metales alcalinos, o aleaciones que contiene di-

chos metales alcalinos.

El reactivo catédico es un material fundido que puede
reacciohar electroquimicamente de manera reversible con el feacf
tivo anbdico. La figura 2 representa la relacidn que existe en-
tre la tensidén en circuito abierto y la fraccibén molar del azufre
contenido en el reactivo catbddico. Este gréfico Bgcilita‘la des-
cripeibn de“la'descomposicién de los reactivos catddicos durante

.la carga v la descarga. En el estado de carga tebricamente com-~

pleta, el reactivo catddico incluye 100% de azufre elemental.
Cuando el dispositivo empieza a descargarse, la fraccibn molar del

“azufre elemental dismimiye mientras que la tensién en-circuito a-

bierto permanece constante. Durante esta parte del ciclo de des—
carga, cuando la fraccidén molar del azufre disminuye desde 1,0
hasta aproximadamente 0,72, el reactivo catddico presenta dos fa

ses, una que estd constituida por azufre esencialmente puro y la

_otra por un polisulfuro de metal alcalino saturado con azufre con

una relacién molar de 5,2:2 entre azufre y metal -alcalino. Cuan
do el dispositivo se ha descargado hasta el punto en el cual 1la
fraccién molar del azufre es aproximadamente de 0,72, el reacti-

.t
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i voAcatédico pasa a presenrtar una naturaleza esencialmente monbﬁé
sica ya que todo el azufre elemental ha formado sales polisulfu-~
ros. Cuando el dispositivo se descarga mAs completamente, los
feactivos catbdicos permanecen de naturaleza monofisica y cuando

5 la fraccién molar del azufre disminuye, la tensibén en circuito a
bierto disminuye también de acuerdo con el cambio en la reaccidn
" que determina el potencial.  De este modo el aparato continfia des
cargéndose a partir de un punto en el cual las sales de Pdisulfu

ro contienen azufre y metal alcalino con una relacién molar de gz

10 proximadamente15,2:2 hasta el punto en el cual las.sales de poli

sulfuro contienen azﬁfre y metal alcalino con una reiacidén de a-

. proximadamente 3:2. En este punto el aparato estd completamente

" descargado. Mientras se carga o se descarga elaparato, las cbn—

centraéiones relativas de azufre y de metal alcalino varian con-

15 siderablemente. Esta relacibén determina el punto de fusién de

N

los reactivos catddicos y por tanto depende de.la temperatura de
Funcionamiento del elemenio y viceversa.
“El reactivo anbdico estd separado del reactivo catédi-
co por una barrera sdlida que se opone al paso de los liquidos y
20 que es selectivamente conductora de los iones con relacidén a los
‘cationes del reactivo anddico y por tanto es sustancialmente im-
. --—--permeable a otros-iones que pueden formarse en el reactivo catb-
- dico. Por tanto el separador de zonas de reaccidn o electrdlito
s6lido es un material que permite la transferéncia de los iones
25 del reactivo catbdico a través del separador hasta el reactivo

Catodlco durante el funcionamiento “del aparato. El reactivo ca-

t6d1co conauntamente con el separador, constituye una barrera su

— . - - - P -

£1c1ente a la libre c1rcvlac16n de los electrones en la porcibn
-—interna del circuito eléctrico para permitir que se” forme una di

30 fgrencia de potencial en los electrodos respectivos del aparato

1
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durantc sﬁ Puncionamiento. Es preferible que el separador sea
lo m&s delgado posible sin sacrificar indebidamente su resisten-
cia mecanlca. Auﬁque_el espesor Optimo pueda variar con la uti-
112ac16n prevista, se ha comprobado que son eficaces separadores
que tlenen un espesor incluido entre 20 y 2.000 micrones,aproxima
damente y preferentemente entfe 100 ¥ 1.000 micrones aproximada-
mente. '
Se ha comprobado que los materiales vidriosos y los ma
teriales cerémicos policristalinos son adecuados para ser emplea
dos en estos aparatos como electrdlitos sédlidos o separadores de
zoia de reaccidn. Entre los vidrios que pueden ser empleados con
dichos aparatos y que Presentan una resistencia anormalmente ele
vada al ataque por metales alcalinos fundidos se hallan los que
tienen la siguiente composicidén: (1) éxido de sodio con un por-
centaje molar incluido entre 47 y 53 aproximadamente, dxido de a
luminio con un porcentaje molar incluido entre.0 y 15 aproximada
mente y preferentemente entre 3 v 12 aproximadamente, dibxido de
5111c1o conun porcentaje molar 1nc1u1do entre 34 y 50 aproximada
mente; y (2) 6xido de sodio con un porcentaje molar incluido en-
tre 35 y 65 aproximadamente y preferentemente entre 47 y 58 apro

ximadamente, 6xido de aluminio cocn un porcentaje molar incluido

“entre 0 y 30 aproximadamente, vy preferentemente entre 20.y 30 a-

proximadamente, y 6gido de boro con un porcentaje molar incluido
entre 20 y 50 aproximadamente, Yy preferentemente entre 20 y 30 a ‘
proximadamente. Estos vidrios pueden ser preparados por procedi
miento convencionales de fabricacién de vidrio utilizando los in

gredlentes enumerados y sometlendolos a-la accién del fuego a una

- - - — e

temperatura de aprOxlmadamente 1.432% (2 700 F)
Los materiales cerémicos policristalinos dtiles como se

paradores de zonas de reaccidn o electrbédlitos sblidos son bxidos
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bi o multimet&licos. Entre los 4xidos policr:stalinos bi o mul-
timetélicos mis Gtiles para 1los aparatos en los cuales se aplica -
el procedimiento del invento estén los de la familia del Beta-alu
mina que presentan todos una estructura cristalina genérica que
puede ser identifiéada facilmente mediante difraccidn por rayos
X. En efecto, la alimina tipo Beta 0 la alumina tipo Beta sodio
“@s un material que puede ser considerado como una serie de capas
de 6xido de aluminio mantenidas separadas por columnas de cadenas
de enlace lineales Al-O con unos iones de sodio que ocupan empla
zamientos situados entre las capas>y las columnas mencionadas mas.
arfiba.' Entre los numerosos materiales a base de alumina tipo Be
ta tipo cristalino Utiles como'separadoreé de zonas de reaccién o
electrélito sblido se hallan los siguientés: '

(1) Aldmina tipo Beta normal que presenta la estructura
cristalina mencionada més arriba, que incluye una serie de capas
de 6xido de aluminio mantenidas separadas por unas capas de cade-
nas de enlace lineales de Alud con sodio ocupando émplazamiéntos
entre las capas y'ias columnas en cuestién. _La-alﬁmina Beta se
Forma a partir de cohposién que incluye bxido de aluminio a-razoh
de por .lo menos el 80% del peso total y preferentemente por lo me

nos el 85% aproximadamente del peso total y 6xido de sodio que re

- -presenta de 5 a 15% del peso total-y.preféreﬁtemente de 8.a 11%

© del pcso'total aproximadanente. EXisten dos formas cristalinas

bien conocidas de la alimina tipo Beta que presentan ambas la es—
tructura cristalina genérica de la aliimina tipo Beta descrita mas
arriba .y que pueden ser identificadas ambas por su propia caracte

ristica de difraccidén por rayos ¥X. La aliimina Beta es una forma

cristalina que puede ser representada por la féﬁmﬁig'ﬁégd;fiAlé03.
~La-segunda forma cristalina es la B “-alimina que puede ser re-

presentada por la férmuia Na20.6A1203. Se observara que la Forma

a
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1 oristalina BY de la allimina tipc Beta contiene aproximadamente el
doble de sosa (éxido de sodio) por uﬁidad de peso del material,
con relacién a la Beta-allimina. La estructura cristalina B"-ali
mina es la que se prefiere ﬁara la formacidén del electrdblito sb-

5  1ido o de los separadores de zonas de reaccidén para el aparato al
cual se aplica el procedimiento del invento. De hecho, si la for

~ ma Beta menos conveniente esti presente en cantidades apreciables
) en la ceramica final, ciertas propiedades eléctricas del invento-
se ven perjudic;das.
10 (2) Altmina tipo Beta modificada con 6xido de boro B203
que se obtiene ailadiendo a ia composicidén éxido de boro a razdn
“de 0,1 - 1% del peso.
(3) Aldmina tipo Beta substituida en la cual los iones
de sodio de la composiéién han sido substituidos parcial o total
‘15 mente por otros iones positivos los cuales son preferentemente io
nes metalicos. _ ' . ' ) o
(4) Alfimina tipo Beta modificada mediante adicidn de una
" "pequefia proporcién en peso de iones metélicos con una Valencia no
superior a 2 de tal manera que la coﬁposicién de alimina tipo Be-
20 ta modificada incluya una mayor_froporcién en peso de iones de a-
luminio y oxigeno y una menor proporcibn en peso de un ibén meté~

- -lico en combinacidn reticular cristalina con cationes que migran

respecto al reticulo cristalino como resultado de un campo eléc-

trico, siendo ei modo de-realizaciéﬁ'preferido para ser empleado °

25 en dichos aparatos de ponversién de energia eléctrica, el modo de )
realizacién en el cual;ei ién metllico cue-tiene wna valencia no

- superior a 2 es,ya sea litio, &a sea magnesio, o bien una combina

T v

‘cibn de litio y de magnesic.” EStos metzlés pueden 8star inclui<: -
dos en la composicidn bajo la forma de ¢éxido de litio o de éxido

30 de magnesio 0 de mezclas de estos en cantidades que representa de
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0,1 a 5% del peso aproximadamente. _
El elecirodo catddicce o material conductor poroso esté

en contacto eléctrico, y preferentemente en contacto fisico, a

. la vez con la barrera permeable a los cationes o electrblito sbé-

10

lido y el recipiente en el cual estd contenido el aparato de con
versibén de energia eléctrica. El material conductor tiene una su
perficie notablemente superior a la del cétode sbélido y puede eg
Tar cogstituido por cualquier material poroso electrdénicamente
conductor y resistente al .ataque por 1los reactivos contenidos en
la zona de reaccidén catddica. Entre los materiales que pueden ser
empleados se hallan los fieltros © las espumas de grafito o de car
Bonos vidriosos.

Aunque los acumuladores o las baterias a las cuales se

‘aplica el procedimiento del invento pueden presentar un cierto ni

15

20

mero de configuraciones diferentes, varias de las cuales se descri
ben en las Patentes incorporadas mas arriba, una configuraciénpre
Ferida que es particularmente adecuada para la recarga, de acuer-—
dd con el proceqimiento del invento, incluye: (1) un recipiente
tubular que esté en contacto eléctrico con el circuito eléctrico
externo; (2) una barrera tubular permeable a los cationes que se

opone al desplazamiento de los liquidos y que estd dispuesta en

... . ..el.interior de dicho recipiente tubular para crear una zona de

reaccidén anbdica en el interior de dicha barrera tubular y uwna zo

30

na de reaccién catdédica entre dicha barrera tubular y dicho reci
piente tubular; (3) un reactivo anbdico de metal alcalino Pundido
en el7interior:de dicha zona de reaccidn, en contacto eléctrico
con dicﬁo circuito eléctricp externo; (4) un reactivo catbdico
‘que incluye Un eleéctrélifo 1fquido que puede reaccionar electro-
quimicamente de manera reversible con dicho reactivo anddico y

que, en estado descargado, se elige entre el grupo que consiste
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en (a) una composicidén monofisica que incluye Sales de polisulfu
ro fundido de dicho reactivo anbdico y (b) una_composicién*bifé«A
sica que incluye azufre fundido y sales de polisulfuro saturado
con azufre de dicho reactivo anbdico; y.(5) un electrodo de mate
rial conductor poroso que esté dispuesto en elhinteripr de dicha
zona de reaccidn catbddica, sumergiéo por lo menos parcialmente en
un reactivo catddico y que estd en contacto tanto eléctrico como
fisico a la vez con la barrera tubular y el recipiente tubular.
Dichos acumuiédores tubulares o cilindricos incluyen por tanto
unas zonas de reaccién catddica que rodean completamente el eleg
trbélito sdlido o -separador de zonas de reaccidn.

Procedimiento de Recarga Seqgin el Invento

Los acumnladores © las baterias descritas més arriba se
recargan de manera coﬂvencional como las demés baterias o los de-
mds acumuladores recargables, es decir mediante aplicacién de un
potencial negativo al &nodo del dispositivo. Como se ha indicado
nmds arriba,durante el ciclo de carga se producé una reaccidén elec
troquimica opuesta a la que ocurre durante la descarga.. De este
modo unos electrones son extraidos del polisulfuro metllico alca
lino mediante transferencia devcargas en la superficie del elec~

" trodo poroso y son conducidos a través del material del electrodo
hasta el circuito externo. El catidn de metal alcalino es con-
ducido a través del electrblito 1i§uido y del electrdlito sbdlido
hasta el &nodo donde recibe un electrén procedente del circuito
externo. )

. -.El-examen de la figura.2, que representa graficamente

la relacién entre la tensién de circuito abierto y la fraccidén

- Tmélar de aztfré en el reactivo catédico ‘del dispositive facilita

_r4 la siguiente descripcién de las reacciones electroquimicas que

se producen en el interior del elemento durante la carga. En el



- 16 -

H estado de descarga completa, la relacién molar del azufre respec
to al metal alcalino en el polisulfuro fundido es aproximadamen-—
te de 5}2. Ya que en este estado el polisulfurc fundido es de

-naturaleza monofisica, la actividad del azufre en el metal fundi-
bl do es sustancialmente inferior a la unidad cuandoila fraccibn mo-
lar del azufre es de aproximadamente de 0{60, y Se acerca a la uni
dad cuando la fraccién molar se acerca a 0,72, punto en el cual
el polisulfuro se satura con azufre. Cuando se recarga el elemen
’ to, se forma azufre elemental de manera momenténea sobre las su-
10 perﬁicies del electrodo poroso, .en la proximidad del electrélito
cerémiqo s6lido. Ya que el azufre no es conductor, la presencia
de azufre elemental sobre el electrodo poroso podria crear difi-
~cultades para continuar la operacidén de recarga. Sin embargo,
cwando 1a fracci6n molar de azufre en el bafio fundido esté inclui
15  da entre 0,60 y 0,72 aproximadamente, es decir en la regién mong
~ fésica, el azufre que se forma en la superficie del electrodo po
rOos0o tiehde a reaccionar *nmedlatamente con el polisulfuro fundi-
do en la proxlmldad del mismo ‘Para formar un segundo polisulfuro
. ..en el cual la relacién molar entre azufre y metal alcalino es su
20 perior a 3:2. Este fenbmeno se produce cuando la relacidn molar
entre azufre y metal altalino es aproximadamente de 5,2:2. Este
; “““'eé el punto?del ¢rafice de 1a~figur; 2-en el cual la fraccibn mo
lar del azufre es de aproximadamente de 0,72 y la tensibén en cir
cuito abierto pasa a ser constante.
25 B Cuando se continfla la carga del elemento de la bateria,
el polisulfuro saturado coh azufré deja dé reaccionar con el azu
fre elementalrdep051tado en el electrodo poroso para formar un

) pollsulfuro que tiene una relacién molar mis elevada entre azufre

y metal alcalino. Por tanto, cuando el ciclo de carga contifa,

30 el reactivo catddico pasa a tener una naturaleza bifésica. Una

oot
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fase estéd constituida por azufre elemental y la otra esté consti-
tuida por polisulfuro de metal alcalino saturado con azufre en el
cual la relacifén molar entre azufre y metal alcalino es aproxima-
damente de 5,2:2, aumentando continuamente la fraccibédn molar del
azufre contenido en la zona de reaccibn catédica mientras el ci-
clo de recarga va prégresando. Esta regidn del ciclo de recarga
es en la cual se presentan dificultades imporfantes debido a la
formacibén de grandes cantidades de azufre elemental no conductor
sobre las sﬁpepficies del electrodo poroso. De hecho, resulta ex
tremadamente dificil recargar dichos acumuladores ¢ dichas bate-
rias en un grado apreciable mis alld’ del punto en el cual el po
lisulfuro empieza a saturarse con azufre y por tanto el depbsito
de azufre elemental tiene un efecto de limitacién sobre la capa-
cidad de recarga.

o El procedimiento mejorado segﬁn el invento sirve para
superar la dificultad producida por azufre elemenfal en la super
ficie del electrodo poroso cerca del electrodo de cerémica séli-
da. El invento consiste en mantener un gradiente de temperatura
en el interior de la zona de reaccién durante el ciclo de recar-

ga de tal manera que la temperatura de los reactivos catbédicos en

perior.a la . temperatura de los reactivos catbédicos en una segun-

da regibn separada del electrdlito sdlido, para que el azufre ele
mental situado en la primera regién se vaporice y sea transporta’

do a la segunda regién donde se condensa. Manteniendo este gra-

‘diente. de temperatura se obtiene wna circulacién de agentes reac

tivos en el interior de la zona de reaccidn catddica, desplazan-

‘do asi el azufre elemental aislante de la regién adyacente al

: electrélifo’y permitiendo que los polisulfuros que no han reac-

cionado se desplacen hasta la proximidad del electrdlito sbdlido

[}
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para que la reaccidén de recarga pueda continuar. Es evidente Que
la mejora segln el invento tiene su ventaja méxima en aqueila pqg
te del ciclo de recarga en la cual se forman dos fases, una fase
de azufre y una fase de sales de polisulfuro saturado con azufre,
ya que el azufre elemental tiende a acumularse en grandes cantida
des y no puede reaccionar m&s alléd con el polisulfuro. Sin embar
go, el invento presenta también ventajas en la regifn wmonofésica
del ciclo de recarga ya'que facilita la eliminacibn del azufre
elemental que se ha depositado cerca del electrdlito de cerémica
y sobre el electrodo poroso. Por tantd, en este estado monofasi
co, el gradiente de temperatura no solamente ayudar&d a transpor-
tar el azufre a partir de la regién préxima al electrdlito de ce
rémica s6lida sino que ayudard a distribuir el azufre elemental
de'féllmanera que pueda reaccionar més ripidamente con las sales
de polisulfuroé en su proximidad inmediata. ) .

Los peritos en la materia conocen varios métodos para
obtener la necesaria diferencia de tgmperatura en el interior del
elemento, entre la primera regidn prdxima al electrdlito cerémi-

_co sblido vy la segunda regidn donde se desea que se condense el
azuire vaporizado. Sin embargo, alguno de los posibles método pa

ra obtener esta adecuada diferencia de temperatura o gradiente de

~° ~“femperatura en el interior del elemento consiste en: (1) utilizar

las pérdidas internas asociadas con el funcionamiento del elemen
to; (2) aumentar las pérdidas normales del elemento cargando es-
te con una corriente eléctrica que consiste en vna elevada compo

nente de corriente alterna ademés de la componente de corriente

____continua; (3) Afiadir calor .al reactivo anddico de metal alcalino

hacicndo circular un fluido caliente a través de unos tubos situa
dos en el reactivo de metal alcalino; (4) calentar el &nodo de

metal alcalino por efecto Joule producido en un calentador eléc
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1 trico introducido en el metal aicalino pero eléctricémente aisla
do del mismo; (5) reducir la cantidad de calor extrafda del vo-
lumen reactivo del elemento por conduccién a lo largo de la co-
lumna de metal alcalino y mediante ulterior transferencia.de ca-

5  lor a través de las peredes del recipiente de sodio, haciendo va
riar el disefio delelemento por ejemplo (a) avmentando la relacién

“longitud/superficie de seccién transversal de la columna de metal
alcalino o (b) aislando térmicamente el depbsito de metal alcalino
respectd al medio ambiente; y combinaciones de estos procedimien~

10 tos. '

La figura 1 representa una vista esquemltica en seccibn
transversal vertical de un acumulador o elemento recargable adap-
tado para ser recdrgado y que utiliza la mejora segin el invento.
El elemento ilustrado tiene la configuracibén tubular descrita més

15 arriba que incluye un recipiente de cdtodo tubular 2 por ejemplo

' de acero inoxidab;e revestido, y un tubo 4 de cerémica conductora
de los cationes, dispuesto en su interior. E1 sodio 1iquido 6,

" .és decir el reactivo anbdico, estd representado en el interior

 del tubo 4. Este sodio liquido se suministra a la zona de reac-

20 cidn anbddica a partir de ﬁnfbﬁésito de sodio 8 formado con un ma
terial adecwado tal como acero inoxidable. En 10 se represénta

- - -un conducto de llenado obturable que sirve para introducir el sp :

dio en el depbsito. E1 terminal negativo 12 estd conectado por

un hilo no representado a un circuwito externo. Los reactivos ca

25 tédicos 14 que incluyen azufre liquido y polisulfuro de sodio es
" tén contenidos en la zona de reaccién catédica formada entre el.

recipiente tubular 2 y el electrblito sblido tubular 4. El eleg

S W e et g S e

trodo poroso 16 esté dispuesto en el interior de la zona de reac
cibn catddica y esté sumergido por 1o menos parcialmente en el

30  reactivo catbédico 14. Los conductores electrdédnicos 18 unen ese
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€lectxodo poroso 16 con el recipiente conductor 2. Esto comple~
ta el circuito desde el electrodo poroso hasta el recipiente el
cual,a su vez,estd conectado a través del terminal positivo 20

al c}rbuito,externo. E1l conducto dehllenado obturable 22 puede

ser utilizado para llenar la zona de reaccidn catbddica con azufre.

La zona de reaccidn catddica que contiene reactivo catbédico 14
-esté herhéticamente aislada de 1a‘zona de reaccién anddica y del
depbsito de sodio 8 por un material aislante 24 tal cono alfa~
aliimina. FE1l elemento aislante estd mantenido herméticamente se-

parado del recipiente 2 y del electrédlito sbdlido 4 por una jun-

una fuente de energia separada estld dispuesto en el interior de
-la zona de reac&ién anbdica. Este calentador se emplea para ca-
lentar el sodio situwado en la zona de reaccidén anédica a una tem
peraturé superior a la temperatura de los agentes reactivos en
la zona de reaccibén catbdica. A continuacibn el calor es trans
ferido a través del electrdlito sbélido 4 hasta los reactivos ca
“tédicos constituidos por azufre y polisulfurc de sodio en la pro
ximidad del electrdlito sélido 4 y alrededor del mismo. Esta
transferencia de calor haﬁe qﬁe aquella parte del reactivo caté-

dico situada en la proximidad inmediata del tubo de ceramica sé-

. . - -Jida se caliente a una temperatura superi.r a la de aquellas par

25

30

tes del reactivo catddico que estén mas alejadas del electrdlito

sblido, Se obtiene asi el gradiente de temperatura descrito més’

arriba en el interior de la zona de reaccibén catbdica. La canti

-dad de calor aplicada a la cdmara anbdica-por-medio del calenta-

dor 25 debe ser suficiente para que se produzca la transferencia

a la zona de reaccibn catddica de un calor suficiente para vapo—
rizar el azufre en la zona inmediatamente adyacente al electréli

to sblido 4, particularmente en el interior dela régién en la
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cual esté& sumergido el electirodo poroso. En-resumen, la tempe~

ratura debe ser bastante elevada para que el azufre hierva en la.
regibén adyacente al electrdlito sélido. Al réspecto se observa~
r& que los gases residuales y el vapor de azufre estarén presen-
ten en la regi6n Dencima de los reactivos catédicos 14 de la 20

na de reaccidn catddica. La presién residual de los gases 30 se

-mantendrid a un nivel adecuadamente bajo para no inhibir la vapo-

rizacién de azufre a partir del reactivo catddicol4.la presién
residual es preferentemente inferior a la presién de vapor del a
zufre a la temperatura de funcionamiento del elemento y de mane-
ra todavia més preferida serd inferior a aproximadamente 1/10 la
presién de vapor de azufre a la temperatura de funcionamiento.

El material aislante 32 que se representa situado alre
dedor del depésito de-sodio 8 puede emplearsé para reducir las
pérdidas térmicas a partir del sodio y por tanto contribuye a la
produccidén del gradiente de temperatura deseado. 'Este material
aislante puede utilizarse solo o con medios de calentamiento adi
cionales. | '

Los ejemplos particulares que siguen son ejemplos de
las numerosas aplicaciones posibles del procedimiento mejorado
segin el invento y no tienen ningtn carécterllimitafivo.

EJEMPLO 1 ' ’

Se construye un elemento de sodio-azufre similar al que

se representa en 10s dibujos esquemlticeos, que emplea un tubo de’

ceramica conductora de los iones de sodio, por ejemplo una cera-

‘mica tipo beta-alf@mina con dimensiones de 20 cm-en el sentido de

la lonjitud, 1 cm de didmetro exterior y 0,8 cm de diéhetro in-

terno. E1 fubo de cerimica conductora de 10s iones esti hermé- -

ticamente cerrado por un vidrio de bore silicato respecto a un

~elemento de alfa-alfimira que separa eléctricamente el polo nega-
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1 tivo del polo positivo del.elemento. El recipiénte de sodio’
se fabrica dindole un témaﬁo adecuado con un metal ¢ una alea-
cién resistente al ataque corrosivo del sodioc a 400°C (por ejem
_Plo niquel, acero inoxidable) y se obtura herméticamente respec
5 to a'la alfa-alfmina con una soldadura metélica activa. A con~
tinuacibn se llena el compartimiento con la cantidad adecvwada de
~-50dio y se aplica una pequefia preéién de gas inerte a través del
"conducto de llenado ‘que se cierra a continuacibén de manera hermé
tica. E1l recipiente para la zona o compartimiento de reaccibn
10 catddica consiste en un material metilico revestido en su inte-
© - —pior con una pelicula electrénicamente conductora, teniendo es-
te material una resistencia adecuada a la corrosién producida
por el azufre y.el ﬁolisulfuro de sodio, estando cerrado hermé-
ticamente respecto al aislador de alfa-alfimina y haciendo contac
15 to eléctronico con @na de las estructuras de electrodo porosc que
hS se describen en la éblicitud de Patente de los Estados Unidos
No. de serie 545.045. El recipiente mide aproximzdamente 21 cm
“de lbngitud, 3 cm de didmetro interno y 1 mm de espesor de pared.
La zona de reaccidén catddica se llena con cantidades adecuadas de
20H azufre, se hace endla el vacio hasta una presidn interior a un
T porr, Y se cierra herméticamente. ' Para facilifar la dilatacidbn
. __;de 30% aproximadamente del volumen de cat)lito que se produce
cuando el elemento sé descarga hasta Na,S,, €l azufre se introdu
ce en cl elemento hasta una altura de aproximadamente 14 cm. La
25 longitud de la regidn de fase gaseosa varia entre 6 cm y 2 cm
“"“-”apfoximadamente,vélor q?e presenta cuando el elemento pasa del
estado de carga completa hasta el estado de descarga completa.
77 "En este ejemplo no se suministra calor suplementario al sodio y
<. POT tanto no se utilizan el calenpador eléctrico y el receptéqg )

30 1o de calentador quese ilustran en la figura 1. El gradiente de
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1 temperatura estard producido por las pérdidas internas del ele-
mento durante su funcionamiento. La temperatﬁra del azufre o del
polisulfuro de sodio saturado con azufre que es necesaria para

 efectuar la ebullicidén en la proximidad de la cerémica puede ser

5 prevista calculando la presién total local en el liquido. La
presidn total es la suma de la presién en la superficie de sepa-

-raci6n gas-liquido-mis la presién hidrostitica debida al peso del
reactivo catbdico, y esta presidén varia con la profhndidad deba~
jo de la superficie de separacién gas-liquido. En este ejemplo,

10 ya que la presidén de los gases residuales es sustancialmente in-
ferior a la presibn de vapor de azufre a la temperatura de funcio
namiento, se produce una situacién andloga a un tubo de calor,va

. porizéndose el azufre desde una zona caliente y condenséndose en

. las superficies frias. Se produce una pérdida de carga insigni-

15 ficante en la fase vapor porque la circulacién del vapor se hace
llbremente y por tanto la pre516n en cualquier punto dé la fase
vapor es aproximadamente la que corresponde a la presibn de va-

" por a la temperatura de la p%licula de azufre condensadaen el in
terior de la pared de recipiente. La presibén hidrostitica méxi-

20 ma se produce en el fondo del elemento y tiene un valor P = pgh,
en el cual p y h representan la densidad y el peso del liquido y
~-.-g es la constant: de gravitacidén. ._En este_ejemplo p es inferior

a1,9 g/ce y hmax es igual a aproximadamente 16 cm. Por tanto p
es inferior a 23 Torr. La diferencial de temperatura del azufre

25  cerca de la cerdmica y cerca del recipiente , necesaria para pro

“"porcionar la diferéncia de 23 Tore de’modo~que se produzca la e-
bu111c16n en el fondo del elemento, se representa en la £1gura 3,

curva A, en Eunc16n de 1a temperatura de 1a ] pared. “A 350 C el
£lujo de calor necesario para mantener una temperatura diferencial

30 de 7°C es aproximadamente de 0,04 watio/cm2 de cerémica, baséndo
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1 ée en un valor estimado de conductividad térmica (K = 0,005 w/ocm)
de polisulfuro estacionario. Con una densidad de corriente de
carga de 150 mA/c}n2 de cerfmica, una pérdida de tensién en el ele

“mento de aproximadamente 0,25 voltio es suficiente para producir

5. _ el calor necesario.  Para suministrar el calor de vaporizacidn,
se necesita una caida de tensifn equivalente suplementaria de a
proximadamente 0,25 voltio. Esta pérdida de tensidn de 0,5 vol-
tio es un valor razonable y puede ser conservado en la mayoria
de las aplicaciones.‘ |

10 : EJEMPLO 2
Se Prepara un elemento de sodio-azufre de mayores dimen
siones, aunque similar al que se describe en el ejemplo 1, Y que
tiene un tubo de cerémica que mide aproxlmadamente 50 em de lon~-
gitud, 1,5 cm 'de didmetro externc y 1,3 cm de dlémetro interno.
1? Las dimensiones aproximadas delrec1p1en;e de cétodo son 51 cm de
longitud, 5 cm de didmetro externo y 1 mm de espesor de pared.
Bl recipiente de sodio tiene dimensiones adecuadas para contener
la cantidad de agentes reactivos necesaridos. La diferencial de
"tensibn necesaria para asegurar la ebullicidn en la parte inferior
20 gde este elemento de mayores dimensiones es de aproximzdamente 56
Torr. La diferencial de temperatura correspondiente se represen-
~~ta en funcidn de’la'iemperatura del recip.ente en la figura 3,
curva B, A 350 C, se ha calculado que el flujo de ‘calcr necesa-
rio a través del pollsulfuro estacionario para mantener la dlfe-.

25 renc1a1 deseada de 17 C a través de la distancia de 1 .65 ¢cm, es

——— e —

de 0 06 wath/cm de super£1c1e de cerémica. Con una densidad
_"“wgg,nggajﬂaj§9~94/cm _de la superficie de cerémica, una pérdida
de tensidén de aproximadamente 0,4 es necesaria para mantener la
"7 diferencial de 17°C ademds dela pérdida de 0,25 voltio necesaria

30 para suministrar el calor de vaporizacidn.
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8i la pérdida de tensidén en el interior del ele—
nento es inferior a 0,65 voltio y si no se suministra ningin
calor suplementario, entonces la difereﬁcia de temperatura -
seré inferior a la que se necesita a la presién hidrostatica
néxima, es decir que no se producirid ebullicién en la posgi-—
cidén inferior del elemento. Sin embargo, se observari que es
ta diferencia de temperatura mis baja permitird conseguir —
los resultados interesantes deseados produciendo por lo menos
un cierto grado de transferencia mésica del azufre.

Los peritos en la materia se daridn cuenta que el -

- procedimiento segin el invento que ha sido descrito aqul de

. manera particular puede ser modificado sin alejarse del al-

cance del invento tal como viene reséﬁado en las siguientes -
reivindicaciones. '

En resumen, la presente Patente de Invencidén que -
se solicita deberd recaer en las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para recargar un acumulador o
una bateria secundaria la cual\en per lo menos un estado par
cialmente descargado incluye: .
(4) Una o varias zonas de reaccién anbddica que contienen un -

_&nodo reactivo de metal alcalino fundido en comtacto eléc
tico con el circuito externo,

(B) Una o varias zonas de reaccidén catbédica que contienen (1)
reactivos catddicos elegidos entre el grupo que consiste
en (i) una composicién monofésica constituida pof la gal
de polisulfuro fundida de dicho metal alcalino y (ii) uma
composicidén bifésica que incluye azufre fundido y sales -
de polisulfuro saturadas con azufre de ¢icho metal alcali~

no y (2) un electrodo de material conductor/poroso que —-
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estd sumergido por lo menos parcialmente en dichos reacti-
vos catddico, siendo la presién de vapor residual, dentro

de dicha zona de reaccidn catddica, inferior que la presion

_ de vapor de azufre a la temperatura de funcionsmiento de -

dicho acumulador o bateria, ¥y

. (C) Una barrera de electrolito sélido permeable a los catio

nes que se impone a latransferencia de los liquidos, —
que estéd interpuesta entre dichas zonas de reaccidén and
dica y catddica y en contacto con ellas, eétando dicho
material conductor poroso en contacto_eléctrico a la vez
con dicha barrera permeable a los cationes y con dicho -
circuito externo,
que consiste en agplicar un potencial negativo al Anodo de -
dicho acumulador o bateria, mientras se mantiene un gradien
te de temperatura en el interior de dicha zoﬁa de reaccidn
catédica de modo que la temperatura de dichos reactivos ca~
tédicos en una primera regién adyacente a dicho electrolito
s6lido, sea suficientemente superior a la temperatura de di
chos reactivos catédicos en una segunda regidn no adyacente
8 dicho electrdélito sélido para que el azufre elemental con
tenido en dicha primera regidn ée vaporice y sea transporta
do hasta dicha éegunda regibén donde se condensa.

o 2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dichos reactivos catdédicos se eligen en-
tre el grupo que consiste en (i) una composicién monofésica
que incluye sales de polisulfufos fundidos de dicho reacti~

vo anddico, en la cual la relacidén molar entre azufre y —

v

reactivo anddico es superior o igual a 3:2 aproximadamente,

e inferior a 5,2:2 apreximadamente, y (ii) una composicidn

biféasica que incluyc azufre y sales de pelisulfuros satura-
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dos con azufre de dicho reactivo anédico en el cual la reac

¢idn molar entre azufre y reactivo anddico es de 5,2:2, —
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aproximadamente.

3. Procedimiento segln la reivindicacién 1, carag

terizado porque la presidén de vapor residual en dicha zona -

de reaccidn catédica es inferior a aproximadamente la décima

parte de la presién de vapor de azufre a la temperatura de -

funcionamiento de dicho acumulador o bateria.

4. Procedimiento seghn la reivindicacidén 2, carac

terizado porque dicho metal alcalino es sodio.

5. Procedimiento segiin la reivindicacién 2, carag

.

terizado porque dicho metal alcalino es sodio y dicho reacti

vo catdédico es una composicidn bifasica que incluye azufre -

fundido y polisulfuro de sodio saturado con azufre fundido, -

en el cual la relacidn molar entre azufre y sodio es de 5,2:2,

aproximadamente.

6. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carag

terizado porque dicho acumulador o bateria secundaria, en -

por 1o menos un estado descargado, comprende:

4.

Un recipiente tubular que es un contacto eléctrico con di
cho circuito externo,

Dicha barrecra electrolitica sdlida permeable a los catio-
nes, de forma tubular estd dispuesta dentro de dicho reci
piénte tubular para crear dicha zona de reaccidn anddica -
que contiene dicho reactivo anddico metélico alcalino fun
dido dentro de dicha barrera tubular, y dicha zona de —
reaccidén catddica entre dicha barrera tubular y dicho re-
cipiente tubular, y en el que dicha primera regién adyacen
te a dicho electrolito sblido es una regldn adyacente a -
dicha barreéa tubuler y donde dicha segunda regioén que no

es adyeacente a dicho electroliﬁo s6lido es una regibén ad-
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yacente a dicho recipiente tubular. o

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac
terizado porque dichos reactivos catbddicos se eligen entre ~
el grupo que consiste en (1) una composicién monofisica que
incluye sales de polisulfuros fundidos de dicho reactivo and
dico, en la cual la relacibén molar entre azufre y reactivo -
anddico es superior o igual a 3:2 aproximadamente, pero in-
ferior a 5,2:2 aproximadamente y, (2) una composicidén bifa-
sica que incluye azufre y sales de polisulfuro saturados con
azufre de dicho regctivo andédico, con la cual la relacién —
molar entre azufregy reactivo anddico es de 5,2:2, aproxima-
damente.

8. Procedimiento seghn la reivindicacidén 6, carac
terizado porque dicho gradiente de temperatura se mantiene -
mediante la reduccidn de la cantidad de calor que se extrae -
de dicho acumulador o bateria durante el funcionamiento.

9. Procedimiento segin la reivindicacibén 6, carac
terizado porque dicho gradiente de temperatura se mantiene -
aumentando las pérdidas normales del acumulador mediante la -
carga del acumulador o de la bateria con una corriente eleéc—
trica que consiste en una compdnente de corriente alterna de
gran amplitud ademés de la componente de.corriente continua -
del mismo.

10. Procedimiento segin la reivindicacidén 7, caragc
terizado porque dicho reactivo anédico es sodio. )

1l. Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac

terigado porque dicho reactivo anddico es sodio Yy dichos reac
tivos catdédicos incluyen sales de polisulfuros de sodio satu-
“rados con azufre, en los cuales la relacidén molar entre azu—

fre y sodio es de aproximadamente 5,2:2:
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12. Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca
racterizado porque la presidén de vapor residual en dicha zona
de reaccidén catbddica es inferior aproximadamente a la décima
parte de la presidn de vapor del azufre a la temperatura de -
funcionamiento de dicho acumulador o bateria;

13. Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca
racterizado porque dicho gradiente de temperatura se mantie-
ne aplicando calor desde el exterior a dichos productos de -
reaccidén catdédica en dicha primera regidn pero no en dicha se
gunda regiodn. |

14, Procedimiento segin la reivindicacién 13, ca

‘racterizado porque dicha zona de reaccidén anddica estid aisla-

da paré reducir las pérdidas térmicas a través de dicha zona -
de reaccién durante la carga, menteniendo asi una temperatura
elevada en la regidén de dicha zona Qe reaccidn catddica adya~
cente a dicha zona de reaccidn anddica.

15. Procedimiento segln la reivindicacidén 13, ca
racterizado porque dicho calor externo se aplica a dicho reac
tivo catbédico en dicha primera regidn por medio de un elemen-
to de calentamiento que estd situado en dicha zona de reaccion
anbddica.

16. Procedimiento segln la reivindicacién 15, ca
racferizado porque dicho elemento de calentamiento incluye un
calentador eléctrico que estd aislado eléctricamente del reac
tivo anbdico. |

17. Procedimiento seglin la reivindicacién 15, ca

racterizado porque dicho elemento de calentamiento incluye un

tubo a través del cual pasan fluidos calientes.

18. Procedimiento seglin le reivindicacién 8, ca-

racterizado porque &icho gradicnte de temperatura se mantiene
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aumentando la relacién entre longitud y seccidén transversal
de la zona de reaccidn anddica.

19. Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca
ractefizado porque dicho grado de temperatura se mantiene -

aislando térmicamente dicha zona de reaccién anddica y el de

. pbésito de metal alcalino que alimenta esta zona de reaccidn.

20. Procedimiento segin la reivindicacién 9, ca
racterizado porque dicha zona de reaccidn anédiga esta ais-
lada para reducir las pérdidas térmicas a través de dicha ~
zona de reaccidn.

21. Procedimiento segln la reivindicacidén 9, ca-
racte;izado porque dicho reactivo anddico se suministra a di
cha zona de reaccibén anddica a partir de un depdsito que es-
tad aislado térmicamente. _ 7

22. Se reivindica por Gltimo coﬁo objeto sobre -
el que-ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA RECARGAR UN ACUMULADOR O UNA BATERIA.

Todo conforme queda descrito'y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinta phgi~
nas mecanografiadas y dibujos Que se acompafian.

Madrid, 27 Enero 1.976

BE:NARDO UNGRIA
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