e o0 VBt 2 o e e L R adar

e A n
¢

B s ket Veont ot

[P ST

Ll i i ¥ e g 5 o

b} i

-2

WINISTERIO DE INDUSTRIA
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ' ® S

1 p i g%
. ) E B R
Sif " . \/J ‘.’ |
i ' i

@ FECHA DE PRESZHTACION

19-Mayo-~1976

PATENTE DE [INVENGION

@ PRIORIDADES:

@NUMCRO @ FECHA FAIS

Ho A M

605. 941 20-8-1975 - ESTADOS UNIDOS.
FECHA DE PUBLICIDAD CLASIFICACION INTERNACIONAL FPATENTE DE LA QUE E3 DIVISIONARIA

@‘TI?ULO DE LA INVENCION

.

" MEJORAS INTRODUCIDAS EN UNlACUHUiADOR O ELEMENTO DE ACUMULADOR "

@ SOLICITANTE {S)

FORD MOTOR COMPANY

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

 American Road, Dearborn, Michigan, Estados Unidos.

@ INVENTOR (ES)

Fraonk Arno Ludwig, de nacionalidad estadounidense,

‘73) TITULAR (ES

Q.. REPRESENTANTE

DON BERNARDO UNGRIA GOIBURU

CH.-

UNE A4 MOOD, 3106

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

o RGPS Ve WA Sk RN wp vt Beeh e ey e e
H

I




10

18

20

30

" por lo menos parcialmente descargado, estd seleccionado entre

v (ii) una composicidn bifdsica que comprende azufre fundido

- azufre fundido y (2) un electrodo de material conductor poxo-~

ellas, estando dicho material conductor poroso en contacto

rial conductor poroso que absorbe .al . azufre y a. los

-2 -

RESUMEN DE LA INVENCION

Un acumulador o elemento de acumulador mejorado del
tipo 'que contiene: (A) una o mé&s zonas de reaccidn anddicas
gue contienen un‘&ﬁodo—reactivo de metal alcalino fundido en
contacto eléctrico con un circuito externo; (ﬁ) una o mis
zonas de reaccidn catéd;cas1$m contienen: (i) un reactivo

catddico que, cuando el acumulador o elemento se encuentra

el grupo formado por (i) una composicidn monofésica que com-

prende una sal poiisulfuro fundida de dicho reactivo anddico

y sales polisulfuros de dicho reactivo anbédico saturadas de
s0 que estd por lo menos parcialmente llenado con dicho reac-
tivo catddico; y (C) una barrera permeable a los cationeé<pa-
ra la transferencia de masa ligquida, interpuesta entre di~

chas zonas de reaccidn anddica y catddica y en contacto con

eléctrico con la barréra'permeable a los cationes y con .un
circuito externo. La mejora consiste en: (a) emplear un mate-
polisulfuros de metal alcalino Yy que; en diferentes regiohes
dé dicha zona de reaccién catédica, presenta diferentes gra-
dos de mojabilidad'por dichos polisulfuros de metal alcalino,
siendo este material mis répidamente mojado por dichos poii-
éulfuros.en una regidn adyacente a la barrera permeable a los
cationes gue en una regibn mds separada de dicha barrera, de
manera que el azufre hervird cerca de dicha barrera y se con-
densard lejos de ella; (b) disponer dicho material conductor

poroso dentro de dicha zona de reaccidn catddica de manera
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de acumulador mejorado, de mayor capacidad en amperios-hora.

f to con dicho cé&todo y una barrera permeable a los cationes pa-

. | //’
gue forme y circunde uno o més canaleg que se prolongan des-—
de la regidn adyacente a la barrera permeable a los cationes
hacia afuera hasta la regidn de la zona de reaccidn catbdica
gue estd mds alejada de dicha barrera; y (c) mantener la can
tidad de reactivo catbdico fundido dentro de dicha zona de
reaccidn qatédica de manera gue los canales bermanezdan Llibres
de reactivb fﬁndido y por lo tanto sean adecuados para trans-
portar los vapores de azufre.

COMPENDIO DE LA INVENCION

.

La invencidn aqui descrita se realizd en el curso de
un contrato o subcontrato con la National Science Foundation.

Esta invencibn se refiere a un acumulador o elemento

Més éSpecialmente, esta invencidn se refiere a un aﬁu—
mulador o elemento de acumulador mejorado del tipo que com-
prende por lo menos un &nodo de mefal'alcalino fun&ido, por
lo menos un cdtodo, un electrolito liquido electfoquimica y

reversiblemente reactivo con dicho metal alcalino y en contacH

ra la transferenqia de masa liquida, interpuesta entre dicho
dnodo y el eledtrolito liquido citado y en contacto con ellos
' Esta invencidn se refiére todavia mis especialmente a
un.acumulador Q element6 de acumulador mejorado de sodio-azu-

fre con mayor capacidad en amperios-hora.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Un tipo recientemente puesto a punto de dispositivo
de conversidn eléctrica secundario o recargable comprendé: (17
una zona de reaccidn anédiéa gue contiene un gnodo~reactivo
de metal alcalino fundido, v.g. sodio, en contacto eiéctrico

con un circuito externo; (2) una zona de reaccidn catbddica
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I co con electrones conducidos a través del electrodo poroso

gue contiene (a) un reactivo catfdico constituido por un elec

trolito liquido, v.g. azufre o una mezcla de azufre y polisull

furo fundido, gue es electroquimicamente y reversiblemente:

]

reactivo con dicho téactivo anédico y (b) un electrodo conduc
tor que estd por lo menos parcialmente sumergido en dichg
reactivo catédico y (3) un electrolito sélido que comprende
una barrera pérmeable a ios cationes para la transferencia

de masa liquida, interpuesta entre dichas zonas de reaccidn
anédicaryrcatGQica y en contacto con ellas. En el sentido
utilizado aqui, el término "reactivo" significa tanto las sug
tancias reaccionantes como.losAﬁroductos de reaccibn.
ngfante el ciélo de‘aescarga de éste dispositivo, los
étémos de metal alcalino fundido, tai como sodio, cedén.un

electrdn a un circuito externo y el catidn resultante atravie;

k)

sa la barrera de electrolito s6lido y pasa al electrolito 1i-
quido para unirse con los iones poiisulfuro. Los iones poli-
sulfuro se forman por transferencia de carga sobre la supexr-

ficie del electrodo poroso por reaccidn del reactivo catédi-

desde el circuito externo. Debido a que la conductividad idni+
ca del elect;olifo ligquido es menor que la conductividad elect
trénica del material poroso del electrodo, es conveniente du-
r%hte la descarga que ténéo los electrones como el azufre
sean‘aplicadoé y diStribuidqs a lo largo de la superficie del
material conductor porosc en las proximidades dei electrolito
s6lido permeable a los cationes., Cuando el azufre‘y los elec-
trones‘son suministrados asi, pueden formarse iones polisul-
furo cerca del electrolito éélido y los cationes de metal al-
calino pueden salir del electrolito sdlido al electrolito 1i-

guido y combinarse para formar polisulfuro de metal alcalino
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Iy cuando cubre las superficies del electrodo poroso, se inhibe

citud de patente estadounicdense nfimero de serie 545.048, pre-

p

cerca del electrolito séiido.

Durante el ciclo de carga de este dispositivo, cuando
se apiica al anodo un potencial negativo mayor que el voltdje
del elemento en ciréuito abierto, se produce el proceso opues-
to. Asi, son extraidos los electrones del poliéulfuro de me-
tal alcaiipo por transferencia de carga en lé superfiéie del
electrodo éoroso v son conducidos a través del material del v
electrodo hasta el circuito externo y el catitn metdlico alca-
lino es conducido a través del electrolito liguido y del elec-
frolito s8lido hasta el &nodo donde acepta un electrdén del
circuito externo. Debido a'las-cbnductividades relativas antes
menciénadas de las fases idnica‘x electrénica, este proceso de
carga se produce preferentemente en las proximidades del elec—
trolito sél:do y deja tras de si azufre elcmental fundido. Co-
mo puede apreciarse Ffacilmente, la produccién de grandes can-
tidades de azufre cerca de la superficie de la membrana permea
ble a los cationes ejerce un efecto limitante sobre la capa-

cidad de recarga. Esto ocurre porgue el azufre no es conductor

la transferencia de carga y el proceso de carga es considera-
blemeﬁfe impedido o terminado. Asi, para mejorar la capaciéad
dg recarga de un elemento de‘éste tipé, es necesario no sola-
meﬁte suministrar polisﬁlfuro a la superficie del electrodo
poroso en las proXiﬁidades.de la membrana permeable a los ca-
tiones sino también separar el azufre de la misma.

En_ la patente estadounidense n°3.811.493 y en la soli-

sentada el 29 de Enero de 1875, se describen disefios de dispo-
sitivos de conversibn de la energla que permiten o provocan

un mayor transporte de masas de los reactives y de los produc-
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superficie en contacto con una cara del electrolito sdlido

-ductor estructuralmente integrado y la pared del vaso se en-

tor distribuye los electrones al material poroso conductor

1 gue a su vez transfiere electrones a los reactivos o desde

tos de reaccibn desde y hasta las ﬁroximidades del electroli-
to sblido y del electrodo poroso durante la carga y la dés~
carga. En el aispositivo descrito en esa patente, un electro-
lito sélido‘iéniéaménte conductor se coloca entre un primer |
reactivo en un vaso'y un segundo reactivo en ofro vase. Un
electrodo para uno de los reactivos estd coﬁstituido'por una

capa-de material poroso, electrdnicamente conductor, con und

iénicamente conductor y la.otra superficie en contacto con un
elemento electrdnicamente conductor y estructuralmente inte~
grado, permeable al flujo de masas de su reactivo y eléctri-

3

camente .conectado al circuito externc. Entre el elemento con-

cuentra un volumen abierto para provocar el flujo y el mez-
clado libres del reactivo. Los reactivos también fluyen fa-
cilmente a través del elemento conductor hasta la capa de ma~

terial poroso electrénicamente conductor. El elemento conduc-

ellos.

La mejora descrita en la citada solicitud de patente
consiste en disefiar la zona de reaccién catddica del disposi-
ti§o de manera gue se pioduzca una mﬁltiplicidad de cénales
y/o.éspacios dentro de dicha zona que estin libres de electro-
dos conductores porosos.y que, por lo tanto, son adecunados
péra permitir el libre flujo de los reactivos catddicos fun-
didos durante el funcionamiento del dispositivo. Este flujo
es el resultade de la conveccidn libre dentro de los canales
y/o espacios y de la abso;cién de los reactivos catddicos

dentro del material poroso conductor.
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mentos o acumuladores a grandes velocidades. El procedimiento

.ga de los dispositivos antes descritos pero requiere el em-

pleo de medios de calefaccidn para consequir los gradientes

/.
En la solicitud de patente estadounidense ntmero de
serie 567.464, presentada el 14 de Abril de 1975, se describe
un mé&todo mejorado para recargar los acumuladeres o elementos
de acumulador del ﬁipo antes descrito. El procaedimiento con-
siste en mantener un gradicnte de temperatura.dentro de la
ona de reaccién catbdica durante la recarga'de manera cque la
tenperatura de los reactivos catédicos en una primera regibn
adyacente al electrolito sélido o barrera permeable a los ca-
tiones sea suficientemente mds alta que la temperatura de
dichos'réactivos en una segunda regidn no adyacente a la ba-
rrera para que el azufre en la ﬁrimera regidn se evapore y
sea transportado a dicha segunda regifn donde se condensa.
| Los diseﬁos_de la técnica anterior descritos y reivin-
dicados en.la patente estadounidense antes mencionada Y eﬁ
la solicitud de patente estadounidense niimero de serie
545,048 son eficaces para provocarlla distribucién de los
reactivos durante la carga y la descarga. Sin embargo, inclu-

so con estos disefios mejorados, es dificil recargar los ele-

de la solicitud n°567.464 resuelve los problemas de la recar-

dé tempé;atura.necesarios.

El dispositivo mejﬁrado de esta invencidn, como el
procedimiento de la sol?citud de patente estadounidense nme-~
ro de serie 567.464, aumenta 'la capacidad de los acumuladores
o elementos en amperioé-hora provocando la transferencia de
vapores de azufre dentro de la zZona de reacciéﬁ catbédica du-
rante la recarga. A diferencia del procedimiento de la técni-

ca anterior, sin embargo, el dispositivo de recarga no requic
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hal azufre y a los polisulfuros de metal alcalino y que, cn

senta diferentes grados de mojabilidad por dicho polisulfuro

de metal alcalino, siendo dicho electrodo mas fécilmente moja

 barrera y se condensars léjos de ella; (b) disponer el electxy

re ningfin gradiente de temperatura y, por 1o tanto, ningGn
elemento de calefaccidn externo adicional. Asimismo, a dife-
rencia del procedimiento de la técnica anterior, el disPOSiéif
vo mejorado de eéta.invencién estd proyectado para formar ca~-
nales especificos para la transferencia de los.vapores_dé |
azufre dentro de la zona de rcaccidn catddica.

"BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCICN

La mejora de esta invencibn se refiere a una modifica-
cién de la estructura del acumulador o elemento de acumulador
de metal'alcalino/azufre—polisulfuro de la técnica anterior,
que se;& QGscrito wmés adelante éon'mayor detalle, con objeto
de aﬁhentar la transferencia de vapores de azuf;e dentro del
elémento o acumulador y con ello aumentar la capacidad del
dispositivo.en amperios-hora. La mejora consiste en: (a)

emplear un electrodo conductor poroso dentro de la zona de

reaccldn catddica del elemento o acumulador, que "absorbe

diferentes regiones de dicha zona de reaccidn catddica, pre-

do.poi_el poliéulfuro en una regidn adyacente a la barrera
permeable a los cationes qué ‘en una regién més separada de

dicha barrera de manera que el azufre hervird cerca de dicha

do conductor poroso-dentro de la zona de reaccidn catddica
del elemento o acumulador de tal manera que forme y circunde
a uno o mas canales qué se e#tiendén desde dicha- regidn adya-
cente a la barrera permeable a los cationes del elemento o
acumﬁlador hacia afuera y hasta la regidn de la zona de reac~

cidén catddica que estd méds alejada de la barrera permeable a

L)

T
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Descripeidn del dispositivo al que se aplica la mesjora

cidn y diversos componentes de los mismos, estén descritos en

y

los cationes y (c) mantener la cantidad de reactivo catbddico

fundido en la zona de reaceidn catbdica del elemento o acumu-
lador de manera que los canales contenidos en su interior per
manezcan libres de.reactivo fundido y de esta manera sean ade
cuados para transportar los vapores de azufre.

La invencidn ser§ mejor comprendida éespués de leer
la siguieﬂte descripcidn detallada de la misma en combinacién
con los dibujos, en los cuales:

La’Figura 1 es una seccién vertical de un elemento que
muestr& un disefio de zona de reaccidn catddica preferido'para
uso en.el'elemento o acumuladorrmeﬁorado de esta invencidn;

La Figura 2 es una seccidn transversal tomada a lo lar
go de la linea 2-2.de la Figura 1 y

La Figura 3 es una seccidn vertical pércial que nmues-
tra un segundo disefio preferido de la zona de yreaccidn ca%
tédica. 7

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los dispositivos de conversién eléctrica secundarias

o recargables a los que es aplicable la mejora de esta inven-

las siguientes patentes estédounidenses, cuyas descripeiones
sé incorporan aqui por feferencia: 3;404.035, 3,404.036,
3.413.150, 3.446.677, 3.458.356, 3.468.709, 3.468.719,
3.475.220, 3.475.223, 3.475.225, 3.535.163, 3.719.531 y
3.811.493.

Como ya se ha dicho( los acumuladores o elementos de
acumulador a los que es aplicgble la mejora de esta invencidn
estén constituidos en general por: (1) una zona de reaccién

an6dica que contiene un dnodo-reactivo de metal alcalino fun-
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que estd por lo menos parcialmente sumergido en dicho reactivp

lefaccién por induccién e intercambio de calor con un f£luido

como el ligquido anddico o conductor a través del cual se con-

dido en contacto eléctrico con un circuito externo; (2) una
zona de reaccidn catbdica que contiene (a) un reactivo caté-
dico constituido por un electrolito liguido seleccionado en-
tre azufre o una mezcla de azufre y polisulfuro de dicho reac
tivo de metal alcalino fundido, saturado de aéufre, que es
electrogquimica y revers;blemente reactivo can dicho reactivo

anddico y (b) un electrodo de un material conductor poroso

catddico y (3)Zuna barrera. permeable a los cationes para la
transféréncia de masa ligquida, interpuesta entre dichas zonas
de reaccién.anédica y catddica & en contacto con ellas, estanf
'dp dichoAmaterial conductor poroso en contacto eléctrico con
la barrera permeable a los cationes y con el circuito externo
El réactivo anddico empleado en estos‘dispositivos es
un metal alcalino que se mantiene por encima de su ppnto ée
fus;én cuando el‘dispositivo estd funcionando. El reactivo

anddico se calienta por cualquier medio convencional inclu-

yendo, pero no a titulo limitativo, calefaccidn de Joule, ca-
adecuado. El reactivo anddico también puede ser considerado

sigue el flujo de electropeé'al circuito externo. Un componen
té del elemento acumulaaor de este tipo es convencionalmente
denominado en la técnica electrodo sacrificatorio ya que al

mismo tiempo que desepeiia el papel de conductor también esté
éxperimentando una reaccidn electroquimica. Se emplea sodio

fundido como reactivo anédico en la mayoria de las realizacios
nes preferidas de estos dispositivos. Sin emba?go, pueden uti

lizarse el potasio, litio, otros metales alcalinos, mezclas

de estos metales alcalinos o aleaciones que los contengan.
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| potencial que determina la reaccién. De esta forma el disposi-

Bl reactivo catddico es un material fundido que es
electroquimica y reversiblemente reactivo con el reactivo and+
dico. Cuando el dispositivo comienza a descargarse, la frac-
cidn molar de azufre elemental disminuye mientras que el vol-
taje del circuito abieito permanece constante. Durante esta
parte del ciclo de descarga, a medida que la fraccién molar
de azufre aisminuye desde 1,0 hasta aproximadamente 0,72, el
reactivo catddico presenta dos fases, siendo una de ellas azu-~
fre esencialménie puro y siendo la otra un polisulfuro de me-
tal alcalino saturado de azufre en el que la relacidn molax
de azufre_a metal alcalino: es apﬁokimadamente de 5,2:2. Cuan~
do el dispositivo se descarga hasta el punto en que la frac-
cidén molar de azufre es alrededor de 0,72, el reactivo catddi-
co se vuelvé monofasico ya que todo el azufré elemental ha.fok
mado polisulfuros. Cuando el dispositivo se descarga toda&ia
nds, el reactivo catddico permanece.monofésico y a medida que

la fraccién molar de azufre disminuye, también disminuye el

voltaje en circuito abierto correspondiente a la variacibén del

tivo continfia descargindose desde un punto en el que las sa-
les pélisulfurd contienen azufre y metal alcalino en una rela-
é;én molaxr de aproximadamgnt;'S,Z:Z hésta el punto en gue las
saies polisulfuro contiénen azufre y'metal alcalino en una re-
laci&n de aproximadémentei3:2. En este momento el dispositivo
estd totalmente descargado.

| Como en el estado totalmente descargado el fundido de
polisulfuro es de caréctér monofasico, la actividad del azufre
en el fundido es esencialmente inferior a la unidad cuando la
fraccibn molar de azufre es alrededor de 0,60 y se aproxima

a la unidad a medida gue la fraccidn molar se aproxima a 0,72,




e vt weers e e imepes

10

15

20

25

30

.guﬁdo polisulfuro en el gue la relacién molar de azufre a me-

~12 -

/

el punto en el cual el polisulfuro estd saturado de aéufre.
Cuando el elemento es recargado, se forma momenténeamente
azufre elemental sobre las superficies del electrodb“éérégo
en las proximidades'del electrolito. cexrdmico sb6lido. Como el
azufre no es conductor, la presencia de azufre elemental_so—
bre el elgctrodo poroso puede producir dificultades én la con
tinuacién'ael‘proceso de recarga,‘Sin embaxrgo, cuando la frac
cidén molar de azufre en el fundido estid comprendida aproxima~
damente entre 0,60 y 0,72, es decir, la regi6n monofésica,
el azuf?é qgue se forma sobre la superficie del electrodo po-
roso tiende a reaccionar inmediatamente con el fundido de

polisulfurc en las proximidades del mismo para formar un.se-

tal alcalinc es maycr de 3:2. Este proceso sé produce hastﬁ
gue la relacidén molar de azufre a metal alcalino es aproxima~
damente de 5,2:2. Esﬁe es el punto‘en el que la fraccidn molax
de azufre es aproximadamente 6,72 y el voltaje en circuito
abierto se hace constante.

Cuéndo continfia la’ carga del elemento o acumulador, el
polisulfuro saturado de azufre ya no reacciona con el azufre
elemental depositado sobre el eiectrodo porosc para formar po-
iisulfuro con una mayor relaéién molar de azufre a metal ;lcaw
lino. Asi, a medida que.continﬁa el ciclo de carga, el reactid
vo gétédico sé vuelve de cardcter bifdsico. Una fase es de
azufre ‘elemental y la otra es de polisulfuro de ﬁetal alcali-
no saturado de azufre en el que la relacién molar de azufre a
metal alcalino es alrededor de 5,2:2, aumentando.continuamen-
te la fraccidn nmolar de azufre en la zona de reaccidn cat6dicy
a medida que progresa el ciclo de recarga. Es en esta regidn

del ciclo de recarga donde aparccen dificultades importantes
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barrera sgficiente al flujo libre de los electrones en la port-

)

debido a la formaci6én de grandes cantidades de azufre elemen-
tal no conductor sobre las superficies del‘electrodo poroso.
De hecho, es extraordinariamente dificil recargar estos ele-
mentos o acumuladores hasta cualgquier gfado elevado mids alld
del punto en el cual el polisulfuro se satura de azufre y,
por lo tanto, la deposicidn de azufre elemeﬁtal ejerce un
efecto limitante sobre la capacidad de recarga.

El reactivo anddico se separa del reactivo catddico
mediante unawbarrera sblida para la transferencia de masa li-
gquida qué es seleétivamente idnicamente conductora con réspec«
to a los cationes del reactivo anbdicoy csencialmente impermeat
ble a otxos iones que puedan acumula;se en el reactivo caté-
dico. Asfi, el separador de zonas de reaccidn o electrolito
s6lido es un material que permitir8 la trénséerencia de los
iones del reactivo anédico a través del sgparador Yy hasta:el

reactivo catédicc durante el funcionamiento del dispositivo.

El reactivo catddico junto con el separador proporciona una

cidn interna del circuito‘eléctrico para permitir que se desaf
rrolle una diferencia de potencial en los respectivos electrot
dos dé los dispositivos en funcionamiento. Se prefiere que el
separador sea lo mids delgado bosible sin sacrificar indebida-
mente su resistencia. Aunque los espésores 6ptimos bueden va-
riar‘con el uso a.qﬁe se destinen, se ha encontrado gque son
eficaces unos separadores con un espésor comprendido aproxima-
damente entre 20 y 2000 micraé y preferiblemente entre unas
100 f unas 1000 micras.

Han resultado adecuados tanto los vidrios como Jos ma-
teriales cerdmicos policristalinos para uso en estos disposi-

tivos como electrolito sdlido o separadores de la zona de reag
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-do de boro. Estos vidrios pueden ser preparados por procedi-

"l son 6xidos dimetflicos o multimetdlicos. Entre los 6xidos di~

. I

cién. Entre los vidrios que pueden ser utilizados con estos
dispositivos y que presentan una iesistencia desusadamente
alta al ataque por el metal alcalino fundido se encuentran’
los que tienen la siéuiente éomposicidn:'(l) entre él;ededor
de 47 y 58 moles por ciento de 6xido sédico, airededor de 0 a}’
15, preferiblemente alrededor de 3 a 12, molés poxr cie%torae
6xido de éiuminio y alrededor de 34 a 50 moles por ciénto de’
didxido de silicio y (2) alrededor de 35 a 65, preferibleﬁen-
te alrededor de 47 a‘58, males por ciento de &xido s&dico,
alrededof'de 0 a 36, preferiblemente alrededor de 20 a 30}
moles por ciento de Oxido de aluﬁinio y alrededor de 20 a 59,

preferiblemente alrededor de 20 a 30, moles por-ciento de 6xi-

mientos con§encionales de fabricacidn de vidrio, utilizando
los ingredientes citados y calcinando a temperaturas de uﬁcs
2700°Fr (1482°C). |

Los materiales cerfmicos policristalinos Gtiles como

separadores de la zona de reaccidn de los electrolitos sdlido

o multi-met&licos policristalinos mis Gtiles en los dispositi-
vos a los que es aplicable el procedimiento de esta invencidn,
ég encuentran los de. la famiiia de la- B-allmina, todos los
cuéles presentan una eséructura'cristélina genérica qﬁe es
féc;imente identificable pgr difraccidn de rayos X. Asi, la
alfimina de tipo B o la allimina de tipo B sédica es una mate-
rial que puede considerarse como una serie de capas de 6xido
de.aluminio mantenidas éeparadas por columnas de cadenas linea
les de enlaces Al-0 con iones sodio gue ocupan centros entre
las capas y columnas antes mencionadas. Entre los numerosos ma

teriales de alfimina B policristalina fitiles como separadores
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‘es la pg"-alfimina que puede ser representada por la f8rmula

de la zona de reaccidn o electrolitos sdlidos se encuentran
los siguientes:

(1) alGmina tipo B normal que presenta la estructura
cristalina antes'dés&rita, comprendiendo una serie de capas
de 6xido de aluminioc mantenidas aparte por capas de cadenas
lineales de enlaces AlL-0 con &tomos de sodio ocupando centros
entre las capﬁs Yy columﬁas antes mencionadas. La alGmina tipo
B se forma a partir de composiciones que contienen como mini-
mo‘alrédedor dg 80 % en pégo, preferiblemente como minimo
alrededor de 85 % en peso, de 6xido de aluminio y entre alre-
dedor de 5 y.;lfededor de 15 % en peso, preferiblemente entre
alrededog.de 8 y 11 % en peso, de boxido s6dico. Hay dos for-
mas cristalinas bien conocidas dé alﬁmina tipo B, las cuales
presentan la estructura genérica cristalina de la alfmina ti-
po B antes descrita y pueden sexr fécilmente identificadas por
su propioc diagrama de difraccidn de rayos X caracﬁeristico.
La E~alﬁmina es una forma cristalina que puede ser represen-

tada por la f£6rmula Na20.11A1203. La segunda forma cristalina

Na20.6A1203. Se observard gue la forma cristalina B" de alfii-
mina tipo B contiene aproximadamente el doble de soda (6#1—

do s6dico) por unidad de peé5 de material gue la B -alfimina.

Es la estructura cristalina B"-alGmina la que se prefiere pa
ra la formacidn del electrolito sblido o separadores de la
zona de reaccidn para el dispositivo al que es aplicable el

procedimiento de esta invencidn. De hecho, si la forma B menok

deseable est§ presente en cantidades apreciables en la cerémi:
ca final, son perjudicadas ciertas propiedades eléctricas de
la pasta.

(2) AlGmina tipo B modificada con 6xido de boro (B203)
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cidn de una pequefia proporcidén en peso de iones metdlicos

~en combinacidn con cationes que migran con respecto a la red

y magnesio., Estos metales pueden ser incluidos en la compo-~

vdedof de 5 % en peso.

¥ con un circuito externo. El material conductor es de super-

- 16—

donde se agrega alrededor de 0,1 a 1 £ en peso de 6xido de
boro a la composicidn.

(3) AlGmina tipo B sustituida, donde los iones sodio

)

de la composicidn estdn reemplazados en parte o en su totali
dad por otros iones positivos que son preferiblemente iones
metdlicos.

(4) Altimina tipo f gque ha sido modificada por la adi-

con una valencia no superior a 2, de forma que la composicidm
de alfimina tipo B modificada contiene una proporcidn mayori-
taria en peso de iones de' aluminio y oxigeno y una proporcidny

3

minoritaria en peso de un ion metdlico en la red cristalina,

cristalina como resultado de un campo eléctrico, gue es la
realizaci6n preferida para uso en los dispositivos de convert
sidn elé&ctrica en los que el ion metdlico con una valencia

no mayor de 2 es litio o magnesio o una combinacién de litio

sicién en forma de 6xido de litio u 6xido de magnesic o mez-

clas de ambos, en proporciones gue oscilan entre 0,1 y alre-

El electrodo catédico o material conductor porosoc estd

en contacto eléctrico con la barrera permeable a los cationed

ficie especifica considerablemente mayor que el cétodo sdli-
do y puede estar constitufdo por cualquier material poroso
que sea electr6nicamente cgnductor ¥y gue sea resistente al
ataque por los reactivos contenidos en la 2ona de reaccidn
catbdica. Entre los materiales que pueden ser empleados se

encuentran los fieltros o espumas de grafito o carbonos vi-
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treos.

Aunque Jlos acumuladores o elementos de acumulador a los que
es aplicable la mejora de esta invencibn pueden adoptar va-
rias configuradioﬁes diferentes, algunas de las cuales estén
dcscritas en las pétentes antes incorporadas,una conf i-
guracién  preferida comprende ,: (1).un vaso,rpreferi~
blemente tubular; (2) una barrera permeable a los cationes;
para la transferencia de la masa liquida, preferiblemente

tubular, que esté dispuesta dentro de dicho vaso de manera

gue crea una zona- de reaccidn anddica dentro de dicha barrerp

y una zona de reaccin catédicé entre dicha barrera y el
vasoj (3) un reactivo anédico‘de metal alcalino fundido den-
tro de dicha zona de reaccidn anddica en contacto eléctrico
con un cifcuito eléctrico externo; {4) un réactivo catédico
que comprende un electrolito liquido que es electroquimi@a

Yy ;eversiblemente reactivo con dicho reactivo anédico y que,
en un estado por lo menos parcialmente descargado, estd se-
leccionado entre el grupo formado por (a) una composicidn

monofésiéa constituida por sales de polisulfuro fundidas de

dicho reactivo anédico y (b) una composicidn bifdsica cons-

saturadas de azufre de dichg reacti&o anbdico; y (5) un elec
frodo de material conductor poroso que esti dispuesto dentro
de'dicha zona de reaccidén catddica, llenado por lo menos en
parte con dicho reactivo catddico y que se encuentra en con-
‘tacto el&ctrico con di;ha barrera y dicho circuito externo.
Estos elementos dc acﬁmulador gque son preferiblemente-tubu-
lares o cilindricos, por lo tanto, comprenden unas zonas de
reaccidbn catdbdicas que circundan completamente al electroli-~

to sblido o separador de zonas de reaccibn.

1
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gueden adaptados al transporte de los vapores de azufre.

N

Mejoras de la invencidn o

Los elementos o acumuladores mejorados de esta inven-
cidn sirven para resolver las dificultades causadas por la
formaci6n de azufre elemental sobre la superficie del elec-
trodo poroso, cerca del electrolito sblido dé cerémica, La -
mejora consiste enrconstruir la zona de reaccién caﬁédica

del. elemento o acumulador de la siguiente manera: (a) emplea

(3]

do un material conductor poroso que absorba el azpfre y los
polisulfuros de metal alcalino y que, en diferentes regio-
nes de”dicha zona de reaccién catddica, presente diferentes
grados de mojabilidad por dicho polisulfuro de metal alcali-
no,.siendo el material en una regidn adyacente a la barrera
pérmeable a los cationes mis fécilménte mojado por dicho po-
lisulfuro que en una regidn més alejada de dicha barrera de
manera que el azufre hervird cerca de dicha barrera y se:cog
densard lejos de ella; (b) disponiendo dicho material con-
ductor poroso dentro de dicha zona de reaccibn c&tédica de
manera gue forme y circunde a uno o més canales que se ex-
tienden éesde dicha fegién adyacente a la barrera permeable
a-los cationes hacla afuera y hasta dicha regidn de la zona
de reaccibn catddica que estd mids alejada de la barrera; y
(c)mantenierdo la cantidad de:reactivo catédico fundido den-

tro de la zona de reaccibn catddica de manera que los cana-

les permanezcan libres del reactivo fundido y de esta manera

Como se ha mencionado antes, cuando el acumulador o
elemento estd siendo cargado se forma azufre sobre la super-

ficie del electrodo poroso proxima a la barrera cerimica per:

meable a los cationes. lHasta cierto punto, mientras el reac-

tivo catddico es de caricter nonofdsico, el azufrc asi forma+
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dica de los elementos o acumuladores mejorados se extienden

do reaécionar& con los polisulfuros inferiores en las proxi-
midades iﬂmediatas para formar polisulfuros superiores. Ided
menté, este azufre reaccionard répidamente con todo el poli-
sulfuro del eleﬁeﬁto o acumulador -hasta que la relacién de
azufre a metal alcélino en el polisulfuro es>alrededor de
5,2:2>y comienza a formarse una composiciéﬂ bifésica. Natu-

ralmente, los polisulfuros inferiores deben encontrarse en’

las proximidades del azufre para que reaccionen. Hasta ciertp

"

punto, el flujo de conveccibn de los reactivos dentro de es-|
tos elementos o0 acumuladores pone a los reactivos en proxi-

midad suficiente. La mejora de esta invencidn acelera la

reaccidn del azufre con los polisulfuros inferiores mientras

gue el reactivo catddico es de caracter mohoféSico, transpor|
tando fécilmente el azufre a través de la zéna de reaccidn
catddica en estado de vapor mis gue en estado de liquidol
viscoso.

Una vez que el reactivo catddico alcanza la fase bi-
fésica, ;a recarga se hace incluso mis dificil debido a las
cantidades mayores'de azufre libre aislante que se encuen-
tran presentes en la zona de reaccidn catbdica. La mejora
de ééta'invenéién tambi&n favorece la recarga en la fase.bi-
féasica eliminando el azuﬁré'aislanté de los centros de reac-
cibn adyacentes a la barrera permeable a los cqtionés.

Como los canales abiertos en la zona de reaccidn catsé-

hacia afuera desde una regidn adyacente a la barrera permea-

ble a los cationes donde el azufre se forma durante la cargaj

el azufre se evapora de la superficie del electrodo, atravie
sa la regidn abierta en ausencia de un gradiente de tempera-

tura debido a la reaccidn quimica y se condensa en una regid;

4




b e ikt sor

10

18

20

25

30

- 20 o . : \\

del elemento o écumulador mds alejada de la barrera. Esta
transferencia de vapor se produce porque la regidn nmés aleja
da de la barrera esté& llena de polisulfuros que tienen una
presidn de vapor de azufre mids baja éue‘la del azufre. El
azufre se condensa en esta regidn porque reacciona quimica~-
mente con rapidez con los polisulfuros inferiores (Nazsx)
para formar polisulfuros ligeramente superiores (Nazsy y>x)
que mantienen una baja presidn de vapor de azufre. Esta reac
cidn del azufre con los polisulfuros continfia hasta que el
pollsulfuro se satura de azufre y comienza a formarsn el
reactivo catédlco bifdsico. Armedlda que se forma el reacti-
vo blféSlco, el azufre aislante todavfa pasa en forma de va-
por a través de los canales para condensarsc en la regidn
alejada de la barrera permeable a los catiories debido a las
diferentes capacidades de mojado de las dos regiones de ma-
terial conductor poroso. Este proéeso continfia hasta que
practicamente la totalidad dél polisulfuro se ha convertido
en azufre. . v

A ﬁedida que se forma vy evapdra el azufre de la éuper-
ficie del electrodo, mds ?olisulfuro es absorbido en el elec
todo adyacente a la barrecra permeable a los cationes. Como
ya.se ha dicho, el electrodo debe ser de un material tal que
el azufre y el pollsulfuro sean absorbidos hasta por lo me~
nos'varias pﬁlgadaé de altura. Un material poroso preferido
para electrodos es el fleltro de grafito poroso. Sin embar-
go, el fieltro de graflto debe ser modificado de manera que
sea preferentemente mojado por el polisulfuro en la regidn
adyacente a la barrera pefmeable a los cationes. El fieltro
de grafito no modificado es preférentemente mejado por el

azufre y es el material deseado para la regidn mids alejada
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.como alfimina finamente dispersa (una “cola" de alfimina que

de la barrera. El grafito es modificado recubriendo su super;
ficie con materiales de cardcter polar o idnico o con orbi-
tales d sin llenar. Estos materiales son los &xidos y sﬁlfu—
ros metdlicos. Los}metales pueden estar seleccionados en-
tre: a) Grupos i, IT y III del Sistema Periddico de los Ele-
nentos, b) metales de transicién y C) estaﬁo, plomo, antimo-
nio.y bisﬁuto. Preferiblemente, las sales u 6xidos met&licos
son muy insolubles en las fases de azufre y polisulfuro de
manera que no se produce la redistribucién del revestimiento
Los maéériales pteferidos para revegtimiento son: Oxido de
aluminioh(Al203),ldisulfuro Qe.molibdeno (M¢Sz), tridxido de

Cromo (Cr203), cromito de lantano (LaCrOB), cromito de lan—.

tano con calcio (LaluXCa Cro3) y pentdxido de antimonio -impuri--

X

ficado con 6Qido de estaho (SbZOS—SnOZ). Estos materiales son
muy insolubles en las dos fases. Algunos otros materialeé
adgcuados, como Feszf son algo més solubles y, por lo tanto,
menos preferidos. Los materiéles pueden ser aplicados a la
superficie del fieltro de grafito por métodos tales como
descompoéicién térmica de sales inestables tales como los ni

tratos, o mediante el uso de "colas" inorgénicas estables

se encuentra en elimercado'y es condcida pox "Dispal"). E1
revestimiento .se aplicé escasamente de manera que solo cu-
brg’parcialménte'a'la superficie de grafito. El grafito modi;
ficado estimula la absorcién del polisulfuro y‘la evapora-
éién del azufre, mientfas que el.gfafito no modificado esti-
mula la‘con&ensacién éapilar del azufre.
Naturalmente, resulﬁarécevidente.para Ios'expertos
en la técnica que pueden emplearse materiales distintos del

fieltro de grafito preferide como material para el electrodo
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funciona eficazmente hasta descargarse por completo.

poroso vy que pueden emplearse otros mé&todos de modificacitn
de las propiadades‘de mojado de estos materiales.

Al descargarse el elemento o acumulader mejorado de’ la
invencidn, se prodﬁce el proceso inverso. Asi, el azufre en
la regibn de la zona de reaccitn catddica alejada del elec-
trodo poroso tiene una alta presidn de vapoi y destila a
través de‘la regidn abierta en el electrodo que se estd des-
cargando prdximo arla barrera permeable a los catiopeé, don~
de'se condensa y reacciona con los polisulfuros infériores.
A mediéé gque continia la descarga, el polisulfuro qﬁe é; es~
té acumulando es absorbidq en ia regién que ha sido agotada
debiﬁo_a la evaporacidn del azufre., El polisulfuro eﬁtrante
reacciona con él azufre residual, reduciendo con ello la
presidn de.vapor del azufre. Este proceso de destilaciénr
ocurre siempre que exista una diferencia de composicioneé
entre las dos regiones, ya que lahpresién de vapor 'de los po;
lisulfuros superiores (Na285 y Na254) es considerablemente
més alta que la presibén de vapof del azufre sobre las compo-

siciones entre Na282 vy Nh283. Por lo tanto, el dispositivo

Los dibﬁjos muestran dos disenos preferidos para ele-
mentos o acumuladores que inborporan la mejora de la inven-
cién. Los elementos moétrados en’lﬁé Figuras 1 y 3 compren-
den} un vaso tubular 4 qﬁe puede estar en contacto elé&ctrico
con un circuito externo; una barrera tubular permeable a los
éationes 6 para la transferencia de la masa liquida que cs-
t& dispuesta dentro de dicho vaso tubular 4 de forma que se
crea una zona anddica dentro de la barrera tubular gue con-
tiene un dnodo-reactivo 8 de metal alcalino fundido que es-

+4 en contacto eléctrico a través del conductor 10 con un
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circuiﬁo externo y una zona de reaccidn catédica entre la
barrera tubular 6 y el vaso tubular 4; un reactivo cat8dico
fundido 12 y un electrodo poroso 14 que estd dispuesto den~-
tro de la zona de reaccidn catédica para formar y circundar
a los canales 16 que se extienden desde la regidn adyacen-
te a la bharrera 6 hacila afuera hasta una régién alejada de
dicha barrera. Como podr& verse, los canales 16 contienen
aperturas similareé gue estdn concéntricamente dispuestas
alrededor dé la barrera 6. Pueden disponerse varias apertu-
ras dévéste @ipo.a lo largo del eje wvertical del elemento.
Las aperﬁuras anulares o~canalés 16 pueden tener alturas di-
ferentes en diferentes puntos’ dentro de la zona de reaccidn
catbdica. Por ejemplo, el disefio mostrado en las Figuras 1 |
y 2 incluyé una porcidn 16a prdxima a la ba;rera 6 de mayor
altura que la porcidn restante 16b del canal 16. La mayo?
altura y la consiguiente mayor suﬁerficie especifica de con-
tacto del electrodo poroso en la porcidn l6a favorece la
transferencia de azufre desde las superficies del electrodo
14 préxiﬁas a la bérferé 6. La Figura 3 muestra una realiza-
cién alternativa preferida donde los canales 16 contienen
unaé'porcioneé l6c y 164 de mayor altu;a para favorecer ia
transferencia de vapor y léxcondenéécién de azufre durante
ia carga o descarga. |

Las Figuras 1 y 3 ﬁuestran cada una de ellas'ioé con-
ductores 18 que conectan eléctricamente el fieltro del elec-
-trodo poroso 14 con el circuito externo. Naturalmente, los
expertos en la técnicé observardn que el contacto eiéctrico
puede realizarse a través del vaso 4 si se desea.

El siguiente ejomplo se da simplemente como representad

tivo de los elementos que pueden ser preparados y operados
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516n acuosa al 10 % que contiene un 1 % de fcido clochidrico
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de acuerdo con las ensefianzas de la invencidn y no debe .con-
siderarse en modo algunc limitativo.
EJEMPLO

Se constrhyé un elemento similar ‘al mostrado en la Fi-
gura 1 empleando un vaso de Pyrex con un difmetro interno
de 44 mm. Un tubo de l.cm de dilmetro extefno por 3" (76 mm)
de longiﬁud de B"—A1203, caerrado en el fondo, se une a un:
tubo de a—A1203 y desde alli a un compartimiento de almaceng
miento de sodio de vidrio. Corning #7052. Un fieltro de gra-
fito de‘2 mn de espesor se empapa en una dispersifn acuosa
de "D;spgl" y después se'seca,'siendo controlados el tiempo
de femojo‘y la concentracidn de "Dispal" para obtener una
sﬁperficie de electrodo parcialmente cubierpa.-"Dispal“ gé
la marca fegistrada de The Continental 0il éompany de Peter-
borough, New Jersey, para una composicidn de a—alﬁminé‘pu—
rificada que contiene: |

90 % de monohidrato de q-alfmina

8 % de agﬁa ‘

0,5 % de carbono cémo alcohol primario

0,008 de silice

ae

—6,005 % de-éxido de hierro
0,004 % de dxido sbédico
0,005 % de- azufre.

. . A
La dispersifn utilizada en este ejemplo es una disper-

concentrado. El tratamiento con "Dispal" modifica el fieltro
para producir el mojado preferente por los polisulfuros con
respecto al resto del fieltro en el elemento, gue se deja
sin tratar. El resto del elemento se llena entonces con

planchas de fieltro de 0,5" (12,7 mm) de espesor, cortadas
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que el azufre y el polisulfuro llenen solamente los poros

poroso esté rodeada por un cilindro colector de corriente de

~grafito de 3 mm de espesor (38 mm de diSmetro interno x 49 mn

\

y apiladas de tal manera que forman’unos canales verticales
radiales y los canales anulares horizontales mostrados en
las Figuras 1 y 3. Preferiblemente, para proporcionar la |
rigidez necesaria éara mantenexr los_caﬁales abiertos, los

materiales porosos-estén formados por fieltro de grafito,

blogue de grafito poroso o espuma de grafifo poroso enrigide
cidos; esbuma de carbono vitreo o fieltro de grafito enrigi-
decido por revestimicnto con carbono vitreo. Las coronas ho-
rizontales 16 tienen un espesor de 2 mm, un didmetro interno
de 14 mm y un difmetro externo de 32 mm aproximadamente'y
egtén situadas a unos 8 mm de.disfancia entre si., Los cana-
les ve?ticales radiaies lGé y 164 son andlogamente de unos

2 mm de espesor y unos 4 mm de altura, de manera que alrede-
dor de la ﬁitad de la regidn conectora al fieltro modifica-
do que circunda a la B“-A1203 es un canal abierto y la mitad
es fieltro no modificado. Preferiblemente esta construccibn
de canales abiertos debe evitarse empleéndo un grafito poros¢

de poros finos conectantes y macroporos conectantes de manera .

finos y dejen abiertos los macroporos. La zona de grafitd

dé didmetro externo). Este cilindro tiene un diémetré internd
de’éo mm y una aitﬁra por.lo menos 3/8" (9,6 mm) por encima
dél grafito poroso y de la regidn de B"—A1203 con objeto de
éue pueda adherirse al Aismo'un conductor de hilo de molibde-
no o de barra de grafito y~prolongarlo hasta un circuito ex-
terno. El elemento es cerrado herm@ticamente y llenado en la

forma convencional y funciona a temperaturas comprendidas en-

tre 300°C y 400°C.
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L la vista de esta descripoeidin, resulteran evidentes
muchas modificaciones de esta invencidn a los expertos en
la técnica. Se pretende gue todas estas modificaciones que es
tén comprendidas déntro del alcance de esta invencidn estén

inclufdas dentro de los términcs de las reivindicaciones del

apéndice.
- En resumen, la Patente de Invencidn que se solipita de-

berd recaer sobre las giqguicntes:
1
1

REIVINDICACIOHES

{

1. Mejoras introducidas en un acumulador o elemento
de acumulador gque comprenda:

(A) ﬁna 0 mis zonag de reaccidn anddicas conteniendo wn
5nodb~reactivo de metal alcaline fundido en contocto cléctri}
co con un circuitc cxterno; ‘

(B) una o mis zonas de reaccidn catddicas canteniendo

(1) un reactivo catddico gue, cuando dicho acumulador ¢ ele-

mento de acumulador estd por lo menos parcialmente descarga-

posicidn nonofédsica que comprende sales de polisulfuro fundi-
das de dicho reactivo anddico y (ii) una composicién bifdsice

que comprende azufre fundido y sales de polisulfuro de dicho

reactivo anfdico saturadas de azufre fundido y (2) un electro}

dé de un material condﬁctor poroso gue estd por lo menos par-
cialmente sum@rgid@ en dicho reactivo catddico; y

{C) una barrera permeable a los cationes para la trans-
fcrencia.de masa liquida, interpuesta cntre dichas zonas de
recaccidn anddica y catdédica y cn contacto con cllas, estando
dicho material cconducTor porosc en contactoe ecldctrico cen la
barvera permeable a los cntioncs y el circvito externo cita-

dos,
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erscterivadas 8iches mojoras porque congigten en:
(a) emplear un material conductor poroso-que absorba al azu-
fre y a los peligulfuros de metal alcalino y gue, en di-

ferentes regiones de dicha zona de reaccidn catddica rg
q r DYE

sente diferentes grados de mojabilidad por dicho polisul-'

furo de metal alcalino, siendo el material en una regidn
adyacente a dicha barrera permeabhle a los cationes mds
rédpidamente mojado por dicho polisulfuro aue en una regid
mids alejada de dicha barrera de mancra que el azufre hier
va cerca de dicha barrera y se condensc 1ejoslde ellé;
{(b) disponer dicho;matcriél conductor poroso dentro de dicha
zona de reaccién catddica de tal manera que forme v cir-
cunde a uno o mds canales gue se extienden desde dicha ro
gidn adyacente a ia barrera poermeable a los cationaes, ha-
cia afvera y hasta la regién de dicha zona de reaceién
catddica que estd mds alejada de dicha barrera y
(c).mantenor la cantidad de reactivo catddico fundido dentro
de dicha zona de reaccidn catddica de manera gue los cana
les permanczcan librés de dicho reactivo fundido y, por
lo tanto, seanradecuaﬂos para transportar los vapores de
azufre,
] 2. Hejoras dc.acuexdo con la Reivindicacién 1,
donde dicho material conductor porosb es fieltro de grarito
poréso y el fieltro en la regidn adyacente a dicha barrera
estd recubierto con un 6xido o un sulfuro de un metal selec-
cionado entre el grupo formado por a) metales de los Grupos
I, II Y I1IXI del Sistema Periddico de los Elementos, b) metale
de transicifn y ¢) estaiio, plomo, antimonio y bismuto.
3. Mejoras segiin la Reivindicacibn 2, donde d4i

cho revestimiento sobre ¢l [icliro de grafito estd scleccio
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 dichos canales estdn cn contacto con una superficie mayor de

'diche material conductor poroso en la regidn adyacente a la’

— 28 —~

nado entre el grupc formado por 6zide de aluminio, 6xido de
cromo, disulfuro de molibdeno, cromito de lantano, cromito de
lantano impurificado con calcio y pentdxido de antimonic impur

rificado con 6xido de estaio.

4, Mejoras scgfin la Reivindicacibén 1, donde

|

barrera permeable a los cationes gue en la regidén mds plejada
|
de dicha barrera.

. : i
]
5. Mejoras segln las reivindicaciones antericres

que comprende:

(A) un vaso;
(B) una barrera permeable a los cationes para la transt
ferencia de‘masé liguida, que estd dispuesta dentro de dicho

vaso de manera que Se crea uﬁa zona de reaccidn énéﬂica dén~

tro de dicha barrera y una zona de reaccidn catddica entire

la barrera Yy el vaso;

(C) un reactivo anddico de metal alcalino fundido den-
tro de dicha zona de reaccidn anGdica, en contacto eléctyvico
con un circuito externo;

(D) un feactivo catbdico gue comprende un electrolito
liguido que es clectroquimica'y reversiblemente reactivo con
diého reactivo anddico ? que, cuando dicho elemento o acumulad
dor estd en estado por lo menos parcialmente descargadé, estd
seleccionado éntre el grupo formado per {(a) una composicidn
monofésica que comprende sales de polisulfuro fundidas de di-
cho reactivo anddice y (b) vna composicidn bifésica que com~
prende azufre fundido v sales de polisulfure de dicho reactivao

anddico saturadas de azufre fundido y

(E} un clecirwlo do material conductor poroso gue estii




10

20

28
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4

por lo menos en parte con dicho reactivo catddico y que estd

en contacto con la barrcra y el circuito externo citados,
la mejora que consiste ent - |
(a2) emplear un mateorial conductor poroso que absorba el azufr&'
y log polisulfurda de metal alcalino y qﬁe, en difercntes
regiones de dicha zona de reaccidn catédica presente di~
ferentes grados de mojabilidad por dicho polisulfuro de
metal alcalino, siendo el material en una regidn adyacen-
te é la barrera permcablc a los cationes mis f?cilmante
mojado por dicho polisulfur6 que en una regién'més aleja~
da de dicha barrera de manéra qgue el azufre herviri cer-
"ca de la bharrera y se condensard lejos de ella;
{b) disponer dicho matcrial conductor poroso dentro de dicha
zona de reaccidn catddica de mancra que forme y circunde
a uno o mds canales que se extienden desde dicha reqidn
adyacente a la barrera, hacia afuera y hasta la regidn
de la zona de reaccibn catddica mids alejada de la bacre-
ra y adyacente al vaso y
(c) mantener la cantidad de reactivo catddico fundido dentro
de dicha zona de reaccién catddica de manera gue los cana-
les permanezcan librcs dé dicho reactivo fundido y por lo
tanto sean adecuadoé para transportar los Vapores de azu-
fre.
6. lejorag segln la Reivindicacidn 5, donde la
bérrera'parmeable a los cationes y el vaso son tubulares.
7. Hejoras seglin. la Reivindicacidn 6, donde los
canales conticnen aperturés anulares que estdn concéntricamen-
te dispucstas alredodbr de dicha barrera tubular.

8. Hejorasn. seglin la Redvindicacifn 7, donde una

v
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el revestimiento sobre el fieltro de grafito estd selecriona-
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pluralidad de dichas aperturas anulares estén dispuestas.a
lo largo del.eje vertical de dicho acumulador o elemento.

9. Mejoragsegin la Reivindicacién 6, donde
dicho elemento o acumulador tiene una seccidn traﬁsversal
vertical tomada a lo largo del diﬁmefro del mismo como la
indicada en la Fiqura 1.

10. Mzjoras segln la Reivindicacidn 6, donde el
elemento o 9cumulador tiene una seccidn transversgl vertical
tomada a lo largo del didmetro del mismo .como la indicada en
la Figuré 3.

11. N@jofés*segﬁn'la Reivindicacién 5, donde
e; ﬁéterial conductor poroso es fieltro de grafito porosc y
el fieltro adyacente a la barrera permeable a los cationes
estd revesﬁido de un 6xido o sulfuro de un metal sceleccionado
entre el grupo formado por (a) metales de los Grupos I, Ii v
III.del Sistema Periddico de los Elementos, () metales de
transicidn y (c¢) estafo, plomo, antimonio y bhismuto.

\

.12, lejoras seglin la Reivindicacitn 11, donde

do entre el grupo formado por &xido de aluminio, &xido de ecro
mo, disulfuro de molibdeno, cromito de lantano, cromito de
lantano impurificado con gaiéio y pentéxido de antimonic im-
pﬁrificado con -6xido dé estaiio.

1%.~ Ge reivindica por 0ltimo como objeto so-
bre el que ha de recacr la Patente de Invencidn que se soli-
cita: " ﬁEJORASVINTRODUCIDAS'"H U§ ACUMULADOR O ELEMENTO D&

LCUMULADOR 7.
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presente Memowia Descriptivae que consta de treinta y una ph

Podo conforne queda deserito y reivindicado en la

meconografisdos ¥y dibujos que s acompaiian.

Madrid, 19 de Mayo de 1976

BERNARDG UNGRIL
DeDo
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