i 58 4 P
.4 449.812

— v, : . FECHA DK PRESENTACION

14-T7-1976

PATENTE DE INVENCION P.— 63.534

Case 712

@9 priominaDES:
@uw £RO @ FECHA @ PAIS

_ 3 MAD1S7Y

75/06110-9 16~7-75 . Suecia
@ < '_'r,v . A»‘_' v LM ) ' !
é’?‘;.*‘“‘*a" |

4

g p
H 'cusmemnounwrtnmcuonm. oo n'rlm:‘u: !.A IOUL E8 DIVISIONARIA

5“'«,‘*,} f‘ az, j«. Ag;!.u.m .u P A

4 5"

@ncm oK FUHLlGlDAT

.

St SHLE LR Il

@ﬂ'rul.o DE LA INVENGION

4 PRRIVECCIONANTEICOS IKTRODUCIDOS EN UN ELEMENTO DE ACUMULADOR
WLIEGTRICO FRCARGABLE!

@ BOLICITANTE t9)

AXUTWBOLAGET TUDOR

DOMICILO DEL. SQLICITANTE

S-172 81 Sundbyberg, Suecia

@ INVENTOR (E5)

0tto von Krusenstierna y liats Reger

&3 nruean €

@ REPRESENTANTE

DOX CSCA% DY RLZABURU FERWANDEZ

UNE A -4 MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

7GG.



Po= 63.534

1

10

i5

. 20

25

30

FHoje nfim. 2 02086

La presente invencidn se refiere a un elemento

de acumulador eléetrico con al menos un cdtodo y al menos

un dnodo de cine. Entre cétpdo ¥ dénodo se dispone un sepa
rador o pleza de distanciamiento., Ademds, el elemento con
tiene un electrolito alcalino., ELl dnodo y/o la pieza de
distenciamiento se dispone de tal manera que vibra(n) en
el plano del, o en uno paralelo al, électrodo.

Se conocen 4nodos de cine en electrolito aleali-
no, en combinacidn con diversas clases de cdtodos, por
ejenmplo dxido de niquel u dxido de plata. Rl dnodo de ¢inc
tiéne varias ventajas, tales como, por ejemplo, alto poten
cial de medio elemento, una proporcidn grande entre ener-
gia ¥y pesb ¥, en comparacidn con materiales de dnodo alter
nativos, un précio bajo. Sin embargo, hay ciertos proble-
mas asociados con el uso de dnodos de cinc, en primer lu-
gay relativos a la vida de los elementos y a la necesidad
de grandes cantidades de electrolito. Estos problemas se
originan por las especiales propiedades del e¢inc en un
electrolito alealino,

El dnodo de cinc es uno de los llamados elactro-
dos solubles, es decir, durante la reaccidn de descarga el
cine forma productos solubles en el electrolito. Estos pro
ductos abandonan el dnodo, Bl cinc forma principalmente
iones cincato, que }uego pueden seguir reaccionendo en el
electrolito. Fntonces forma dxido de cinec, que tiene una
solubilidad mucho menor que el c¢incato en el electrolito,
Por tanto, el dxido de cinc se deposita como sélido. las
reacciones principales durante la descarga del electrodo
de ein¢ y la deposicidn de éxido de cinc son las siguien~

tes:
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Zn + 4 OH™ zn(OH)if + 20"

m(OM); = 0 + H0 4+ 2 OH
‘Pambién hay presentes otras reacciones y otros tipos de
iones, pero 1os‘que enteceden son dominantes, y suficien-~
tes para ilustrar esta presentacidn,

Los problemas con electrodos de cinc esidn causa
dos por ls redeposicidn de cinc sobre 1os electrodos, durai
te la cual el cinc forma en gran medida dendritas de cine
que muestran tendencia a crecer hacia el electrodo contra-
rio, y causar cortocircuitos en el elemento, Una cause adi
cional de cortocireuitos es también la tendencia del mate-
rial de c¢inc a écumularse en los bordes de los electrodos,
especialmente en el borde inferior, con lo que hay una re-
distribucidn del material activo sobre ol electrodo duran-
te el ciclo,

Se han intentado diferentes métodos para resol=-
ver estos problemas. Se ha hecho mu& comin el uso de una
membrans semipermeable entre el electrodo de cine Y el eleg
trodo contrario. Estas membranas son tan densas que se die
ficulta el crecimiento de dendritas de cinc. Se ha ensaya-
do gran nimero de aditivos de diferentes clases, sustan—
cias tanto orgdnicas como inorgdnicas, en el electrolito,
memvranas y electrodo., Estos intentos han canducido a im=
portantes mejoras de log elementos con electrodos de cinc,
pero los resultados aun no son satisfactorios. Se ha inten
tado incluso combatir contra la redistribucidn del material
activo sobre la superficie del electrodo. Una manera fud
construir el elemento de tal manera que se obstruyeran lo

mds posible el flujo de fiuido y 1a difusidn en el elsctro-

lito., Asi, la redeposicidn del cinc deberia tener lugar so-
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bre la misma superficie de 1la que se habia disuelto el
cinc durante la descarga., Sin embargo, eso cireunseribe nu
cho la disponibilidad de electrolito, con consecuencias
que se considerarsn mds de cerca mds adelante., Otra manera
de raesolver el ﬁroblema de la distribucidn de material ac~
tivo es bombear el electrolito alrededor de los elementoa,
Sin embargo, esto presupone un aumento de coste Yy sistemas
auxiliares, incluyendo bombas, tuberia, etc, que requieren
espacio,

El electrodo de cinc ha mostrado también tenden-
cia a la pasivacidn. El mecanismo y las razones de csa pa-
sivacidn no se han aclarado del todo, pero generalmente se
cree que wna razén principal de la pasivacidn es la presen
cia de particulas de 6xido de cinc en el material de ginc
activo., Esas partfculas aislan partes del material de cinc
impidiendo su participacidﬁ en el procedimiento electrqqui
mico, con lo que aumenta la carga sobre el resto del‘elec~
trodo, Para evitar lo mds posible ese efecto se did gran
importancia a que la cantidad de electrolito fuese tan
grende gue el cinc disuelto de los electrodos estuviese
presente en forma soluble en el electrolito. Bato llévaba
consigo que se requiriesen cantidades relativamenteugrén-
des de electrolitos, pero aﬁﬁ asi no se evitaba del todo
una deposicidn de dxido de einc, Los iones cincato se des—
componen lentamente y forman dxido. El mecanismo de la
reaccidn no estd totalmente aclarado, pero la consecuencia
de esta descomposicidn es que no se puede evitar totalmen~
te la formacidn de dxido de cine., Se puede sobresaturar un
elecirolito respecto a los iones cincato, y se ha usado eso

en elementos de acumulador, pero el volumen de electrolito
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sigue siendo demasiado grande. Pgra retirar el éxido de
cinc que no se puede evitar en el electrolito, se ha pro-
puesto bombear el electrolito a través de un filtro, en
el que se separa por filtracidn el dxido de cine.,

La presente invenci6n.se refiere a elementos de
acwnulador eléctrico recargablgs; que contienen al menos
un dnodo de cinc y un electrolito alcalino, en el cual ole
mento mencionado el dnodo y/o la pieza de distanciamiento
entre anodo y cdtodo estén dispuestos de manera que vibren
en el plano del, o en uno paralelo al, electrodo, y estd
caracterizada porque la concentracidn de cine en el elec~
trolito es tan grande que el electrolito contiene dxido de
cine sélido libre en el elemento de acumulador totalmente
cargado, Se hen descrito ahtes las dificultades exiatentes
para mantener al electrolito exento de éxido de einc. Sin
einbargo, tedricamente es posible en elementos conocidog, y
también debe ser posible en la prdctica en elementos rela~
tivamente nuevos totalmente cargados, mantener al electro-
1lito exento de dxido de cinc., Tales elementos no estdén in-
cluidos en la invencidn, segin la cual la concentracidr. de
cine serd tan grande que tedricamente no se puede evitar
la presencia de 6xido de cinc sélido. Se ha mostrado gue
con elementos segin la invencidén se pueden usar electroli-
t0s que contienen grandes cantidades de éxido de cine, in-
cluso cantidades tales que el electrolito se hace viscoso.
Adecuadamente, ei electrolito contiene al menos 200 g de
éxido de cinc por litro de electrolito cuando el elemento
estd descargado, preferiblemente 250-400 g de éxido de cind,
Sin embargo, se han ensayado con éxito cantidades de dxido

de cinc por encima de 600 g por litro. Se obtuvieron resul
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tados especialmentie buenos cuando los componentes»vibrado-
res tenfian dispositivos por los que se bombeaba el electro
lito entre los electrodos. Esto implica, por tanto, gue ell
electrolito no solo estd haéiendo un movimiento hacia ade-
lante y hacia atrds, sino que también tiene un movimiento
que da como resultado una circulacid%'entré las partes sie
perior e inferior de las superficies del electrodo,

Lo figuwra 1 muestra un elemento seguin la invenw
¢idn, y la figura 2 muestra diferentes construcciones posi
bles-de una pieza de distanciamiento que estd destinada a
vibrar entre los electrodos del elemento., En el elemento
que se muestra en la figura los dnodos estdn dispuestos pa-—
ra vibracidn. Ia pieza de distanciamiento que se muestra
en la figura 2 estd provista de un borde (1) extericr, un
accesorio (2) y unas costillas (3), (4), (5) y (6) de dis-
tanciamiento. Bstas costillas tienen adecuada péro HO'nng
sariamente forms andloga sobre la totalidad de la pieza de
distanciamiento, y pueden tener, por ejemplo, cualquicra
de las cuatro configuraciones diferentes que se mueé$rén en
la figura., Asi se consigue una circulacidn ascendentexpfdeg
cendente, ademds del movimiento hacia adelante y hacia
atrds. Ta frecuencia de vibracidén es adecuadamente 1-500 Hz|
y la amplitud se elige de acuerdo con ella, de tal manera
que la velocidad lineal llegue a aproximadamente 20 cm/se-
sundo, al menos en algun momento durante el movimiento g
cendente y descendente. Preferiblemente la amplitud es apro

ximadanente 4 mm, y la frecuencia aproximadamente 50 Hz,
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REIVINDICACIONES

Los pﬁntos de inveneidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta sollcitud de Paten=-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE efios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguienteg:

1&,~ Perfeccionamientos introducidos en un elew
mento de acumulador eléctrico recargable que comprende al
menos un cdtodo, al menos un énodo de cinc y, entre cdto-
do y @nodo, un separador o pieza de distanciamiento alll
dispuesta, y ademds un electrolito, donde dicho dnodo y/o
pieze de distancimmiento estdn dispuestos para vibrar en
el plano del, 0 en uno paralelo al, electrodo, caracteriza
dos por unas concentraclones de cinc tan altas en el elec~
trolito que el electrolito del elemento totalmente carga—
do contiene dxido de cine sdlido,

28 ,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
12, caracterizados por una cantidad total de c¢inc en el
elemento de al menos 200 g de cinc por litro de electroli-
t0, preferiblemente 250~400 g por litro,

38,- Perfeccionamientos segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 y 28, caracterizados por unos componen
tes vibradores que tienen partes por influencia de las cua
les se bombes el'electrolito entre los electrodos,

48,~ Porfeccionanientos introducidos en un elew-

mento de acumulador eléetrico recargable,
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Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an~

tecede, representado en los dibujos que se acompafian ¥y con

los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a md-

quina por uns sola cara,

Madrid N no (:"‘ 19"' It
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Oscar da'Elzab r;u
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