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RESUMEN DEL INVENTO

Se describe un elemento o una bateria de acumulador

"del tipo que esti dotado de: (A) uwna o varias zonas de reaccién

anddica -que contienen uyn &nodo reactivo de metal alcalino fundi
do en contacto eléctrico con un circuito externo; (B) una o va-
rias zonas de reaccién catddica que contienen (1) un reactivo
catbédico el cual, cuando dicha bateria o dicho elemento esti
por 1o menos parcialmente descargado,Ase elige en el grupo que
consiste (i) una composicién monofésica que incluye sales de .
polisulfuro'fundido de dicho reactivo anddico y (ii) una compo-
sicidn bifésica que incluye azufre fundido y sales de polisulfu
ro de gicho reactivo anddico saturadas con azufre fundido y (2)
un electrodo que esté parcialmente lleno de dicho reactivo catd
dico ; y (C) una barrera permeable a los cationes.para efectuar
la transferencia mésica del liquido interpuesto entre dichas 20
nas de reaccién anbdica y catbédica y en contacto con ellas, es-
tando dicho electrodo en contacto eléctrico al mismo tiempo con
dicha barrera permeable a los cationes y con un circuito exter-
no. La mejora consiste en utilizar un electrodo que estd consti
tuido esencialmente por un matefial conductor, el cual, durante
el funcionamiento.de dicha bateria o de dicho elemento de acumu
lador, presenta un angulo de.contacto con dichas sales de poli-
sulfuro fundidas que es inferior al &ngulo de contacto que pre-
senta con dicho azufre fundido.

ESPECIFICACION

El invento que se describe aquf ha sido realizado

en el marco de un contrato o de un subcontrato con la National
Science Foundation. '
La presente solicitud de patente se refiere a un‘elg

mento de acumulador o a una bateria de acumulador ‘de tipo mejora
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do que incluye por 1o menos un &nodo de metal alcalino fundido,
por lo menos un cétodo, un electrolito liquido reactivo de mang
ra reversible electroquimicamente con dicho metal alcalino y en
contacto con dicho cétodo, y una barrera permeable a 1los catio=-
nes para asegurar la transferencia mésica del liquido interpues
to entre dicho énodo y dicho electrolito liquido y en contacto
con ellos.

M&s particularmente, esta solicitud de patente se re
fiere a una bateria o a un elemento de acumulador mejorado del
tipo de metal alcafino/azufre,'que presenta una capacidad en am
perios~horas mis elevada. ‘

ANTECEDENTES DEL INVENTO
Un dispositivo de conversidn eléctrico secundario o

recargable de un tipo recientemente desarrollado incluye: (A) wna
zona de reaccién anddica que contiene un &nodo reactivo de un me
tal alcalino fundido, por ejemplo sodio, en contacto eléctrico
con un circuito externo; (B) una zona de reaccidn catddica que
contiene (i) un reactivo catéddico constituido por azufre o una
mezcla de azufre y de polisulfuro fundido, que es réactiva de ma
nera electroquimicamente reversible con dicho reactivo anddico,
y (ii) un electrodo conductor que estd por lo menos sumergido
parcialmente en dicho reactivo catédico; y (C) un electrolito s§
1i&o que constituye una barrera permeable a los cationes para
asegurar la transferencia mésica del 1liquido interpuesto entre
dichaé zonas de reaccién anddica y catbédica y que estd en contac
to con.ellas. Tal y como se\utiliza aqui, el término “"reactivo"
sirve para designar tanto los reactivos como los productos de
reaccién.

Durante el ciclo de descarga de un aparafo de este

tipo, los &tomos de metal alcalino fundido tal como sodio sumi-
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nistran un electrén a un circuito externo, y el catién resultan

te atraviesa la barrera de electrolito sélido y penétra en el
electroiito liquido para unirse a los iones de polisulfuro. Los
iones'de polisulfuro se forman mediante transferencia de cargas
en la superficie del electrodo por reaccién del reactivo catédi
co con los electrones conducidos a través del electrodo a par-
tir del circuito externo. Debido a que la conductividad iénica
del electrolito: 1{quido es inferior a la conductividad electréni
ca del material del electrodo, es conveniente durante la descar
ga que tanf; los electrones como el azufre sean aplicados y dis

tribuidos a lo largo de la superficie del material conductor en

la proximidad del electrolito s6lido permeable a los cationes.

Cuando se suministran de este modo azufre y electrones,inos io-

nes de polisulfurc pueden formarse cerca del electrolito sdlido

. ¥ los cationes de metal alcalinc pueden saiir’del electrolito

sblido, y los cationes de metal alcalino pueden salir del elec~-
tr olito sblido para penetrar en electrolito liquido y combinar
se para formar polisulfuro de metal alcalino cerca del electro-
lito sélido. '

Durante el ciclo de‘carga de un aparato de este ti-
po, cuando se aplica'al 4nodo un potencial negativo superior a
la tensién del elemento en circuito abierto, se produce el prg
ceso inverso. Por tanto, los electrones son extraidos del poli
sulfuro de metal alcalino mediante transferencia de cargas en
la superficie del electrodo y son conducidos a través del mate
rial del electrodo hasta el circuito externo, y el catidn de
metal alcalino es conducido a través del electrolito liquido y
del.electrolito sélido hasta el #nodo donde recibe un electrén
procedente del circuito externo. En razén de las conductivida~

des relativas mencionadas més arriba de las Fases idnicay elec
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"trénica, este proceso de carga se produce preferentemente en la

proximidad del electrolitd sblido y da como producto residual
azufre elemental fundido. Como puede verse ficilmente, la pro-
duccién de grandes cantidades de azufre cerca de la superficie
de la mambrana permeable a 1los cationes tiene un efecto de 1li-
mitacién sobre la posiﬁilidad de recargar la baterfa. Esto se
debe a que el azufre no es conductor de la electricidad, y
cuando cubre la superficie del electrodo, se inhibe la transfe
rencia de cargas y el prqceso de carga es obstaculizade de ma-
nera importénte ° ;e acaba. Por consiguiente, para mejorar la
capacidad de recarga de un acumulador de este tipo, es necesa-
rio no solamente suministrar polisulfuro a la superficie del
electfodo poroso en la proximidad de-la mambréna permeable a
los cationes, sino también eliminar el azufre de.la misma.

En la patente de los Estados Unidos, ntmero 3.811493
¥ ‘en la solicitud de patente de los Estados Unidos, nimero de
serie 545.048 del 29 de enero de 1975, se describen unos mode-
los de aparato de conversibn de energfa que permiten o facili-

tan el transporte mésico de reactivos y productos de reacciédn

.hacia o a partir de la proximidad del electrolito sélido y del

electrodo durante la descarga y durante la carga. En el aparato
descrito en la patente, un electrolito s6lido ibnicamente con-
ductor esti situado entre un primer reactivo en un recipiente
¥ un_segundo reactivo én otro recipiente. Un electrodo para uno
de 105 reactivos esta constituido por una capa de material poro
so electrdénicamente conductor que tiene una superficie en con-
tacto con un lado del electrolito s6lido ibnicamente conductor
mientras que su otra superficie estd en contacto con un elemen
to-electrénicamente conductor estructuralmente macizo que es

permeable a la circulacién misica de su reactivo y que estd co
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nectado eléctricamente con el circuito externo. Un volumen abier
to existe entre el elemento conductor estructuralmente macizo y

la pared del recipiente para facicitar la libre circulacién y

el mezclado del reactivo. Los reactivos circulan también Pécil-

mente a través del elemento conductor hasta.la capa de material

poroso electrénicamente conductor. E1 elemento conductor distri

.buye los electrones en el materid poroso conductor, el cual

transfiere a su.vez los electrones hacia o a partir de los reac
tivos. ' t

La mejora descrita en la Dresente solicitud de pa=-
tente consiste -en disefiar la zona de reaccién catbdica del apa
rato de tal manera que existan una multiplicidad de canales y/o
espacios en el interior de dicha zona que estén exentos de elec

trodos poroscs conductores y por tanto estidn adaptados para fa-

c.eilitar la libr? circulacidén de los reactivos catbdicos fundi-

dos durante el funcionamiento del aparato. Esta circulacidén re
sulta de la libre conveccién en el interior de los canales ¥/o
espacios, y del efecto de mecha de los reactivos catédicos en
el interior del material conducfor POTos0.

En la so;icitud de!patente de los Estados Unidos, -
nimero de serie 567.464 del 14 de abril de 1975, ;e describe
un método mejorado para recargar baterfas o elementos de acumu
lador del tipo descrito mis arriba. Bl procedimiento consiste
en mantener un gradiente de temperatura en el interior de la
zona'he reaccibn catldica durante la recarga, de tal manera
que la temperatura de los ‘reactivos catddicos en uwna primera
reaccidn adyacente al electrolito sbélido o-la barrera permea=-
ble a los cationes sea suficientemente més elevada que la tem

peratura de dichos reactivos en una segunda regidén no adyacen

te a la barrera para que el azufre situado en la primera re-.
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gién se vaporice y sea transportado hasta dicha segunda regidn
donde se condensa, '

En la solicitud de patente de los Estados Unidos,
nimero .605.941 del, 20 de agosto de 1975, se describe una bate-
rfa o un elemento de acumulador mejorado del tipo descrito més
arriba que presenta una mayor capacidad de amperios-horas dqgi
do a la mejora que consiste en: (a) utilizar un material poro-
so conductor de la electricidad capaz de absorber por efecto
de mecha tanto el azufre como los polisulfuros de metal alcali
no y que, en diferentes regiones de dicha zona de reaccibn ca-
tédica presente diferentes grados de mojabilidad por dichos po
lisulfuros de metal alcalino, mojéndose més fécilmente dicho
material situado en una regién adyacente a dicha barrera permea
ble a los cationes por dichos polisulfurcs que el material con
tenido en una regién mls alejada de dicha barrera, de tal mane
ra,que el azufre pueda hervir cerca de dicha barrera y conden-
sarse lejos de ella; (b) disponer dicho material conductor po-
roso en el interior de dicha zona de reaccidén catddica de mane

ra que forme uno o varios canales que se extienden a partir de

~ dicha regibn adyacente a dicha'barrera permeable a los catio-

nes hacia el exterior en el interior de dicha regién de dicha

zona de reaccién catbdica més alejada de dicha barrera; y (c¢)
mantener la cantidad de reactivo catbdico fundido en el inte-
rior de dicha zona de reaccifn catédica de tal manera que di-
choé canales permanezcan exentos de dicho reactivo fundido y
por tanto estén adaptadosﬂpara el transporte del vapor de azu~-
fre.

En la solicitud de patente de los Estados Unidos,
nimero de serie 605.942 del 20 de agosto de 1975 ‘se describe

otra bateria o elemenjo de acumulador mejorado del tipo desépi
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to més arriba que presenta una mayor capacidad en amperios-ho-
ras debido a la mejora que consiste en: adaptar la zona de reac
cién catbdica para que funcione como electrodo de elemento de
combustible gaseoso mediante la utilizacién de una cémara de

almacenado de azufre conteniendo azufre fundido que estd coneg

. tada con dicha zona de reaccién catédica de modo que los vapo-
‘res de azufre puedan pasar entreé ellas, estando la cémara de

" almacenado adaptada para que se mantenga a una temperatura (i)

superior a la temperatura de dicha zona de reaccién catédica
cuando dicho elemento estd descargindose de modo que el azufre
se destile de dicha zona de reaccién catbddica y (ii) inferior
a la temperatura de dicha cémara de almacenado.

Los aparatos de las solicitudes de patentes nfime-~
ros de serie 605.941 y 605.942 utilizan cada uno unos‘materig
les de electrodo que pueden preferentemente ser mojados por
las sales de polisulfuro como es el caso del invento descrito
aqui{. Sin embargo, contrariamente al invento de la presente
solicitud de patente, en cada una de estas'solicitudes de pa—
tente de la técnica anterior, se indica la ufilizacién de un
material de este tipo conjuntaﬁente con un material de elec~-
trodo que puede preferentemente ser mojado por el azufre. I-
guyalmente, cada uno de estos aparatos, contrariamente al apa
rato de la presente solicitud de patente, utiliza el transpor
te' en forma de vapor para eliminar el azufre perjudicial de
la régién del electrodo situada cerca de la barrera permeable
a los cationes. El procedimiento de la solicitud de patente,
nimero de serie 567.464 utiliza también la transferencia de
azufre en forma de vapor y exige que se.mantenga un gradiente
de temperatura utilizando elementos de calefaccidn externos..

En la solicitud de patente de los Estados Unidos,
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nimero de serie 605,943 del 20 de agosto de 1975, se indica la
manera de aumentar la capacidad en amperios-horas‘de una bateria
0 de un elemento de acumulador del tipo descrito utilizando algu
nos metales, sales metdlicas y otros compuestos metdlicos en el
reactivo catbdico. El mecanismo gracias al cual estos materiales
aumentan la capacidad en amperios-horas del aparato es desconoci
do. Una de las varias teorias qﬁe se :mencionan en la solicitud
de patente consiste en que los materiales pueden revestir en
cierto grado el fieltro de grafito, haciendo que sea mojable pre
ferentemente por el polisulfuro, 1o que aumenta asf el rendimieg'
to de la carga. Dicho mecanismo, constituye solamente una entre
varias posibilidades y no ha sido demostrado. Igualmente es posi
ble qué. cuando estos materiales estén disueltos en el polisulfu
ro fundido o mezclados con &1 imparten una conductividad electrd
nica general o localizada al bafio fundido, aumentando'asi la su~
perficie eficaz del electrodo, cambiando la cinética del electro
do y mejorando la capacidad de carga. Otra teoria sugiere que
los materiales se dispersan en la masa fundida en fase sbélida y
por tanto aumentan la superficie eficaz del electrodo, lo que
aumenta su capacidad. En cualquier céso, la bateria o el elemen
to de acumulador descrito en la solicitud de patente mimero de
serie 605.943, contrariamente a la baterfa o al elemento de acu
mulador realizado de acuerdo con la mejora segln el invento, exi
-ge la adicién de materiales al reactivo catddico.

‘\; Los modelos de la técnica anterior descritos y rei
vindicaﬁos en la solicitud de patente de los Estados Unidos men
cionada mas arriba y en 1a‘solicitud de patente, nimero de se-
rie 545.048 son eficaces para Ffacilitar la distribucién de los
reactivos tanto durante la descarga, como durante la carga. Sin

embargo, incluso con estos modelos mejorados, resulta dificil

-
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recargar las baterfas o los elementos de acwmlador a gran velo
cidad. ' '

Se ha comprobado que utilizando la mejora segin

el invento, que puede combinarse. eficazmente con las mejoras de

la solicitud de patente nfimero de serie 545.048, es posible ob-

tener un elemento de acumulador el cual, sin necesidad de calen

tamiento o enfriamiento externo ni de otras modificaciones, pre

senta un elevado rendimiento de carga, aumentando asif la capaci

dad en’amperios;hbras de la baterf{a o del elemento acwrulador.
"~ BREVE DESCRIPCION DEL INVENTO

La mejora seglin el invento consiste en utilizar
como electrodo eh la baterfia o en el elemento de acuﬁulador un
materfal que consiste esencialmente en una materia conductora
porosa la cﬁal, durante el Eunbionamiéhto del aparato,'es moja
da preferentemente por las sales de polisulfuro y no por el
sulfuro, esAdecfr que el material presenta un angulo de contac-
to con las sales de polisulfuro fundido inferior al &ngulo de
contacto que presenta con el azufre fundido.

El invento se enténderi mis claramente leyendo la

_siguiente descripcién detallada del mismo, tomada conjuntamente

con los dibujos, en los cuales:

- la figura 1 es una vista en seccidn vertical de
un modelo de elemento y acumulador adecuado para ser utilizado
con-la mejora seglin el invento;

. ; la figura 2 es una vista en seccidn transversal -
del elemento de acumuladorarepresentado en ia figura 1;
: las figuras 3, 4 y 6 son secciones verticales a-
biertas dé una porcién del elemento de acumulador que represen~
ta otros modelos que incorporan la mejora.segun el invento;

- la figura 5 es un gréfico que representa las carac
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- teristicas de funcionamiento de un elemento de acumulador que

incluye la mejora segin el invento.
DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

Descripcién del Aparato al cual se Aplica la Mejora
' Los aparatos de transformacién eléctrica secunda-

rios o recargables a los cuales se aplica la mejora segin el in
vento, se describen en las patentes de los Estados Unidos de A-
mérica, nfimeros 3.404.035; 3.404.036; 3.446,677; 3.458.356;
3+468.709; 3.468-719;‘3.475.220; 3e475.223; 3.475.225; 3.535.163;
3.719.531 f 3.811.493,'y estas descripciones se incorporan aqui
a titulo de referencia. .

4 Como se ha indicado ms arriba, las baterfas o
los ;iementos de acumulador a las cuales sé aplica la mejora sg
glin el invento, incluyen generalmente: (1) una zona de reaccién
anbédica que contiene un &nodo reactivo de metal alcalino fundi-
do en contacto eléctrico con un circuito externo; (2) uwna zona
de reaccién catédica que contiene: (a) un reactivo catédico
constituido por un electrolito'liquido elegido entre azufre o u

na mezcla de azufre y de polisulfuro saturado con azufre de di-

' cho reactivo met4lico alcalino ‘fundido que es reactivo de mane-

ra electroquimicamente reversible con dicho reactivo .anédico y
(b) un electrodo que esté pér 1o menos parcialmente sumergido
en dicho reactivo catédico y (3) una barrera permeable a los ca
tiones para asegurar la transferencia mdsica del liquido inter-
puesto entre dichz zonas de reaccibn anbddica y catédica y en
contacto con las mismas, estando dichc electredo en contacto e~
léctrico al mismo tiempo con dicha barera permeable a 10s catio
nes y con el circuito externo. .

El reactivo anbdico utilizado en estos aparatos

es un metal alcalino que se mantiene a una temperatura superior
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a su punto de fusién cuando el aparato esté funcionando. él
reactivo anédico se caliéhtaApor cualquier medio convencional
que incluye, sin caricter limitativo, el calentamiento por efec
to Joule, el éalentamiento por induccidén y el intercambio térmi
co..con un fluido adecuado. El reactivo anbdico puede también
considerarse como &nodo propiamente dicho-o conductor a través
del cual se efectla la circulacién de los electrones hasta el
circuito externo. Un componente de elemento de acumulador de
este tipo se llama convencionalmente en esta técnica electrodo
sacrificial, porque mientras sirve como conductor esté igualmen
te sometide a una reaccidén electroquimica. Se utiliza sodio fun
dido como reactivo anddico en los modos de realizacién preferi
dos dé estos aparatos. Sin embargo, pueden utilizarse potasio,
litio, otros metales alcalinos, mezclas de estos, metales alcali
nos, o aleaciones conteniendo estos metales alcalinos.

El reactivo catddico de la bateria o del elemento
de acumulador completamente cargado es azufre fundido que es
reactivo de manera electroquimicamente reversible con el reac-

tivo andico. Cuando el aparato empieza a descargarse, la frac

_cibén molar del azufre elemental disminuye, mientras que la ten

sién en circuito abierto permanece constante. Durante esta par
te del ciclo de descarga, cuando la fraccién molar del azufre

disminuye desde 1,0 hasta aproximadamente 0,72, el reactivo ca
tédico forma dos }aseé, estando una de ellas constituida esen-
ciaimgnte por azufre puro, mientras que la otra estl comstitui

da por un polisulfuro de metal alcalino saturado con agufre

‘en el cual la relacién molar del azufre respecto al metal alca

lino es de aproximadamente 5,2:2. Cuando el aparato se ha des-
cargado hasta el punto de que la fraccién molar del azufre sea

aproximadamente de 0,72, el reactivo catddico pasa a ser de na
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turaleza monofésica ya que todo el azufre elemental ha formado
sales de polisulfuro. Cuando el dispositivo se ha descargado
todavia m&s, el reactivo catédico sigue siendo de naturaleza
monofisica y cuando la fraccién molar del azufre disminuye,zla
tensién en circuito abierto hace otro tanto, en corresponden~
cia con el cambio de la reaccién que determina el potencial.
De este modo, el aparato sigue descargéndose a partir de un
punto en el cual las sales de polisulfuro contienen azufre y
metal alcalino con una relacibén molar de aproximadamente 5,2:2
hasta el pﬁnto en el cual las sales de polisulfurc contienen
ézufre y metai alcalino con una relacién de aproximadamente
3:2., En este momento el aparato estd completamente descargado.
\ Ya que en el estado completamente descargado del
elemento el polisulfuro fundido es de naturaleza monofésica,
la actividad del azufre en el bafio fundido es sustancialmente

inferior a la unidad cuando la fraccién molar del azufre es

‘ aproximadamente de 0,60 y se acerca a la unidad cuando la frac

cibén molar se acerca a 0,72, punto en el cual el polisulfuro

estd saturado de azufre. Cuando se carga nuevamente el elemen-

. tode acumulador, se forma momenténeamente azufre elemental so

bre las superficies del electrodo en la proximidad del electro
iito cerémico sélido. Ya que el azufre no es conductor, la pre
sencia de azufre elemental sobre el electrodo podria crear di-
ficgltades para continuar el proceso de recarga. Sin embargo,
cuaﬁdq la reaccién molar del azufre del bafio fundido estd in-
cluida aproximadamente en;re 0,60 y 0,72, es decir en la re-
gién monofésica, el azufre que se forma sobre la superficie
del electrodo tiende a reaccionar inmediatamente con el poli-
sulfuro fundido en la proximidad del mismo para formar un se-

gundo polisulfuro en el cual la relacibn molar cntre azufre y
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metal alcalino es superior a 3:2. Este proceso se producé hasta’
que la relacién molar entre azufre y metal alcalino sea aproxi-
madamente de 5,2:2 Este es el punto en el cual la fraccién mo-
lar del azufre és aproximadamente a 0,72 v la tensibén del cir-
cuito abierto pasa a ser constante.

5i se sigue cargando el elemento o la bateria de
acumulador, el polisulfuro saturado de azufre deja de reaccio-
nar con el azufre elemental depositado en el electrodo para for
mar polisulfuro que tiene una relacidn molar entre azufre y me-
tal alcalino més elevada. Por tanto, cuaﬁdo el éiclo de carga
continfia, el reactiveo catbddico pasa a ser de naturaleza biflsi-
ca. Una fase estd constituida por azufre elemental y la otra
por.ﬁolisulfuro de metal alcalino saturado con azufre, siendo
la relaciéﬁ molar entre azufre y metal alcalino de 5,2:2 aproxi
madamenté, y aumentando continuamente la fraccidén moler- de azu-
fre en la zona de reaccién catédica mientras progresa el ciclo
de recarga. Esta regién del ciclo de recérga es la regibén donde
se presenfan dificultades importantes debido a la formacidn de
grandés cantidades de azufre elemental no conductor sobre las
superficies porosas del electrodo. De hecho, es extremadamente
dif{cil récargar estos elementos o batérfas de acumilador en un
grado importante mds all4 del punto énAel cual el polisulfuro
ﬁasa a ser saturado con azufre y por tanto el depbsito de azu-
fre:elemental tiene un efecto de limitacién sobre 1la capacidad

de reécarga.

El reactivo, anbédico esti separado del reactivo

-catédico por una barrera sélida que se opone a la tramsferencia

mésica del liquido y que es conductora iénicamente de mxiera se
lectiva con respecto a los cationes del reartivc anbdico y sus

tancialmente impermeable a los otros icunes que pheden estar in
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cluidos en el reactivo catédico. Por tanto, el separador de zonas
de reaccidn o electroiito s61ido es un material que permite la
trahsfefencié de los iones del reactivo anddico a través del sepa
rador hasta el reactivo catddico durante el funcionamiento del a-
parato. El reactivo catédico, conjuntamente con el separador pro-
porciona una barrera suficiente para la libre circulacibn de los
electrones en la porcién interna del circuito eléctrico con el ob
jeto de permitir que se’desarrolle una diferencia de potencial en
los electrodos réspectivoé de los aparatos durante su funciona-
miento. Es preferible que el separador sea tan delgado como sea
posible sin mermar indebidamente su resistencia. Aunque el espe-
sor 6ptimo pueda variar con la utilizacidn prevista, se ha compro
bado qﬁe los separadores que tienen un espesor incluido en la ga-
ma de 20 a 2.000 micrones aproximadamente y preferentemente en la

. gama de 100 a 1.000 micrones aproximadamente, son eficaces.

Tanto los vidrios como 1os materiales cerémicos poli-
cristalinos han demostrado ser adecuados para su utilizacién en
estos aparatos como electrolito sb61lido o separadores de zona de
reaccibén. Entre los vidrios que pueden emplearse con estos apara
tos ¥y que han demostrado presentar una resistencia excepcional-
mente elevada al ataque por los metales alcalinos fundidos, se
hallan 1los que tienen la siguiente composicibn: (1) un porcenta-
je molar de 6xido de sodio incluido entre 47 y 58, un porcentaje
molar de 6xido de aluminio incluido aproximadamente entre O y 15
y preferentemente entre 3 y 12, un porcentaje molar de dibxido
de siliéio inciluido aproximadamente entre 34 y 50; y (2) un por—
centaje molar de éxido de'sbdio incluido aproximadamente entre
35 y 65, f preferentemente entre 47 y 58 aproximadamente, un por
centaje molar de 6xido de aluminio incluidp aproximadamente en-

tre .0 ¥y 30 y preferentemente ‘entre 20 y 30, y un porcentaje molar

-
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de éxido de boro incluye. aproximadamente entre 20 y 50 y preferen
temente entre 20 y 30. Estos vidrios pueden prepararse mediante
procedimientos de’ fabricacién de vidrios convencionales utilizan

do los ingredientes-enumerados y calentandolos a temperaturas de

Aaproximadamenfe 1.482°C (2.700°F).

Los materiales cerdmicos policristalinos dtiles como
separadores de zonas de reaccién de los electrolitos sblidos son
6xidos bi o multi-metales. Entre los 6xidos policristalines bi o
milti-metales més Utiles en los aparatos a los cuales se aplica
el protedimiento segin el invento, estén los de la familia del
beta-alum’nio, que presentan todos una estructura cristalina gé—
nérica fécilmente identificable mediante difraccién por rayos x;'
Por tantn, la alumina tipo beta o alumina tipo beta conteniendo
sosa es un materiél que puede ser considerado como .estando consti
‘tuido por una serie de capas de 6xido de aluminio separadas por
uns columnas de cadenas de unidn 1inea1és Al-0 ocupando los iones
de sodio.unos lugares situados entre las capas y las columnas en
cuestién. Entre los numerosoé materiales de alumina policristali
na tipo beta dtiles como separadores de zonas de reaccidn o elec
trolitos sélidos se hallan los éiguienxes:

(1) La alumina tipo beta standard que presenta la es-
tructura cristalina descrita mas arriba que incluye una serie de
caras de 6xido de aluminio mantenidas separadas por unas capas
de cadenas lineales de unidén de Al~0, ocupando el sodio unos em-
plazaﬁientos entre las capas y columnas mencionadas mis arriba.
La alumina tipo beta estd hecha a partir de composiciones que in
cluyen por lo menos aproximadamente 80% en peso y preferentemen~
te por 1o menos 85% en peso aproximadamehte de 6xido de aluminio,
y entre 5.y 15% en peso aproximadamente, y preferentemente entre

8 3 11% en peso aproximadamente, de 6xido de sodio. Existen dos



10

15

20

25

30

- 17 =

.formas cristalinas de alumina tipo beta perfectamente conocidas,

las cuales presentan ambas la estructura cristalina genérica de
la alumina tipo beta descrita mis arriba y ambas pueden identifi
carse fécilmente por su propia configuracibén caracteristica de
difraccién por rayos X. La alumina beta es una forma cristalina
que puede ser representada por la £6rmula Na20.11A1203. La segun
da forma cristalina es alumina beta" que puede representarse por
la férmula Na20.6A1203. Se observard que la forma cristalina be-
ta" de la alumina tipo beta contiene aproximadamerte el doble de
sosa (6xido de éodio) por unidad de peso de material, en compa—.
racién con la alumina beta. La estructura cristalina de la alumi
na beta" es la preferida para la formacidn del electrolito s6lido
o0 de 10s separadores de zona de reaccién del aparato al cual se
aplica el invento. De hecho, si 15 forma beta menos adecuada es-
té presente en cantidades apreciables en la cerémica final, se
perjudicarén ciertas propiedades eléctricas del cuerpo.

(2) Alumina tipo beta modificada con 6xido de boro
Béos, en la cual se ha éﬁadido a la composicién aproximadamente
0,1 a 1% en peso de 6xido de boro.

(3) Alumina tipo beta sustituida en la cual los iones
de sodio de la composicién han sido sustituidos parcialmente o en
totalidad por otros iones positivos que son preferentemente iones
metélicos. '

N (4) Alumina tipo beta modificada por la adicidn de una
pequéﬁa proporcién en peso de iones met&licos que tienen una valen
cia no Superior a 2 de tal manera que la composicibén de alumina
tipo beta modificadé inclufe una mayor proporcién en peso de io-
nes de aluminio y de 6xigeno y una menor proporcidn en peso de
iones met4licos en combinacién de reticulos cristalinos con unos

cationes que emigran con relacién al reticulo cristalino como re

’
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sultado de un campo eléctrico, siendo el modo de realizacién pre
ferido destihado a ser utilizado en estos aparatos de conversidn
eléctrica el modo de realizacibén en el cual el iédn metilico que
tiene una valencia no superior a 2 es ya sea litio, ya sea magne

sio, ya sea una combinacién de litio y .de magnesio. Estos metales

‘pueden incluirse en la composicién bajo la forma de 6xido de 1i-

tio o de 6xido de magnesio o de mezclas de estos elementos en can
tidades variables entre 0,1y 5% en peso aproximadamente.

El electrodo catbddico esté en contacto eléetrico con
la barrera ﬁermeébleia los cationes y con un circuito externo.
El material conductor tiene una superficie notablemepte superior
a la del cidtodo sblido y puede incluir cualquier material poroso
electrdnicamente conductor y resistente al ataque por- los reacti
vos contenidos en la zona de reaééién catédica.

Aunque los elementos o0 las baterias de acumuwlador a.
las cuales la mejora del invento es aplicable pueden temer un
cierto nfimero de configuraciones diferentes, de las cuales va-
rias se describen en las patentes incorporadas mas arriba, una

configuracidén preferida incluye: (1) un recipiente preferente-

mente tubular; (2) una barrera permeable a los catinmnes que se

opone a la transferencia misica del liquido, de forma preferen
temente tubular, que estd dispuesta en el interior de dicho re-
cipiente para crear una zona de reaccidn anddica dentro de di-
cha .barrera y una zona de reaccidn catbédica entre dicha barrera
y diéhq recipiente; (35 un reactivo anédico de metal alcalino
fundidd.dentro de dicha zona de reaccién en contacto eléctrico
con un circuito eléctrico éxterno;_(4) un reactivo catédico que
incluye un electrolito liquido que es reactivo de manera electro
quimicamente reversible con dicho reaétivo anddico y que, por 1o

menos en estado de descarga parcial se elige en el grupo que con

-~
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'sisten en (&) una composicibén monofésica que incluye sales Pundi
-das déd polisulfuro de dicho reactivo anbdico y (b) una composi-
cibn bifésica que incluye azufre fundido y sales fundidas dé.ﬁg
lisulfuro de dicho reactivo anddico saturadas con azufre; y (5)
un electrodo que estd dispuesto dentro de dicha zona de reaccién
catbédica, parcialmente lleno con dicho reactivo catédico y en
contacto eléctrico a la vez con dicha barrera y dicho circuito
externo. Dichos elementos secundarios que son preferentemente tu
bulares o cilindricos, constituyen por tanto zonas de reaccidn
catédica que rodean completamente el electrolito sélido o el se
parador de zona de reaccién.

’ MEJORA SEGUN EL INVENTO

Las baterias o 10s elementds de acumulador mejorados

v

segin el invento sirven para superar las dificultades producidas
por la formacién de azufre elemental en la superficie del elec-

trodo cerca de la barrera permeable a los cationes. La mejora

_consiste en utilizar como electrodo de la bateria o del elemen-

to un material conductor poroso el cual, durante el funcionamien
to del aparato, es preferentemente mojado por las sales de poli-
sulfuro en lugar de serlo por ei azufre. La medida de la mojabi-
lidad de un sustrato por un material 1iquido es el dngulo de con
tacto formado entre el liquido y el substrato. Si el liquido mo-
ja completamente el substrato, el éngulo de contacto es de 0°.
Si el 1fquido forma perias completamente en la superficie del
substrato, el &ngulo de contacto es de 1800. Por tanto, -cuanto
més pequefio es el angulo de contacto enire el liquido y el sus~
trato;. tanto més'importante es la mojabilidad cel sustrato por
el liquido. Por ejemplo, en helio a 318%, el &ngulo de contacto

Formado por el Na fundido en el grafito es aproximadamente de

2°4

. 1000, mientras que el &ngulo de contacto formado por el azufre
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fundido en el grafito es aproximadamente de 25°. Por tanto, el
grafito es mojado preferentemente por el azufre eh lugar de ser
lo por la sal de polisulfuro y, por consiguiente, es inaceptable
para ser utilizado en la mejora segin el invento salvo si se mo-~
difica para que sea mojable preferencialmente por el polisulfuro.

Se ha comprobado que utilizando materiales conductores que
son preferentemente mojados por sales de polisulfuro, es posible
reducir sustancialmente o eliminar la polarizacién del electrodo
mientras se efectfia la carga em la regién bifdsica (azufre y
Na285.2) con densidades de corriente de hasta 545 ma/cmz. Esto
contrasta con los materiales que son preferentemente mojédos por
el azufre, tales como los electrodos de fieltro de grafito, los
cuales durante la carga se bloquean por el sulfuro a temperaturas
incluidas eﬁtre 300o & 350o con elevadas densidades de corriente.

Aunque los materiales mojables por el polisulfuro, itiles
como materiales conductores en las mejoras segin el invento pue-
den fesultar en una polarizacién apreciable del electrodo duran—
te la descarga, ésta no llega a ser importante hasta el punto de
perjudicaf seriamente el funcionamiento del aparato. Las baterias
secundarias o los elementos de dcumulador en los que se incorpora
la mejora segin el invento son particularmente adecuados para ser
utilizados en aplicaciones de nivelacién de carga de instalacio=~
neé eléctricas ya que estas aplicaciones exige que la carga se
efectﬁe durante aproximadamente la mitad del tiempo disponible
para i;'descarga y por tanto necesita una corriente de carga do
ble de la corriente de desqgrga.

Entre los numerosos materiales que son preferentemente
mojados por las sales de polisulfuro y que conocen perfectamente
los peritos en la materia, se hallan: .

(1) Metales, los cuales tal y como se utilizan aqui in-
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cluyen aleacioﬁes, as{ como metales o aleaciones que presentan
una o varias superficies oxidadas. Un metal éreferido para ser
utilizado en el invento es el acero inoxidable. Se ha comproba
do, por ejemplo, que no se produce ninguna polarizacién en un
electrodo de acero inoxidable ATSI # 446 a 330°C durante una
carga en la regibn bifésica. El &ngulo de contacto en el helio
a 318°C.£ormado‘por el Na284 fundido en acero inoxidable AISI
/£ 446 est incluido entre O y 50, mientras que el &ngulo de con
tacto formado por el azufre en el acéro inoxidable es aproxima-
damente de 250. Estos éngulos de contacto permanecen idénticos
cualquiera que sea el espesor de la capa de 6xigeno en el acero
inoxidable (por ejemplo, el acero inoxidable virgen puede ser
esmerilado para eliminar el &xido antiguo, puede ser oxidado en
&cido nitrico caliente, puede ser atacado con HCl; puede ser oxi

- dado en aire a 800°C, o .puede ser utilizado sin tratamiento).

Por tanto, en todos los casos el acero inoxidable es mojado pre
ferentemente por el polisulfuro de sodio. Todos 1los metales que
han sido expuestos al contacto con el aire se recubren en un gra
do mis o menos importanté segin el metal particular, con un-re-
vestimiento de 6xido. Ya que los éxidos son particularmente esta
bles en presencia de agufre fundido y de polisulfufos de metal-
alcalino fundidos, tales como los polisulfuros de sodio, es ven~
tajoso oxidar todavia més las superficies metllicas, ya sea me-
diante oxidacién a temperaturas elevadas o mediante ataque por
4cidos oxidantes. Se entiende que los metales y las aleaciones
que se utilizan aqui pueden bien revestirse con 6xido debido al
contacto normal con la atmdsfera ambiente o bien pueden tratarse
especialmente para reforzar su revestimiento de éxide.

(2) Materiales que tienen una superficie que incluye me-

teriales constituidos completamente por una composicién de caric

-
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ter polar o inico o con d-orbital no rellenado. Estas compbsic;g'
nes incluyen 6xidos o sulfﬁros de metales elegidos en el grupo
que consiste en_a) metales de los grupos I, II y III de la tabla
periddica de elementos, b) metales de serie de transicibén y c)
estatio, plomo, antimonio y bismuto. Preferentemente, las sales
metdlicas o los éxidos metdlicos son fuertemente insolubles en
las fases de azufre y polisulfuro. Tos materiales preferidos son:
el 6xido de aluminio (Al 0 ), el disulfuro de molibdeno (MoS ),
el tribéxido de cromo (Cr ), el cromito de lantano (IaCrO ), el

cromito de lantano dopado con.ca1c1o (Ia Ca CrO ), el 6x1do de

_egtbafio .dopado con pentéxido de antimonio (Sb20 Snoz), el 6xido

de niquel dopado con l1litio (Li Ni O), el 6xido de hierro dopa=-
don titanio (T1 £y 3), y el 6x1do de titenio dopado con ténta

1o (Ta 0 T10 ). Ia mayoria de estos materiales son conductores

electrénzcos ¥y por tanto pueden servir como electrodo o pueden
reducir completamente el electrodo. Otro de estos materiales, tz
les como el 6xido de aluminio o el triéxido de cromo son aislan-
tes y por tanto deben cubrir tan solo de manera parcial la super
ficie del electrodo. .

(3) Grafito oxidado ‘superficialmente. E1 6xido de
grafito puede ser preparado mediante los métodos normales (es
decir grafito en una mezcla de 1:2 en volumen de dcidos nitrico
y sulfiirico concentrados con adicién de clorato de potasio s61i
do, o grafito en 4cido sulfirico conteniendo nitrato de sodio y
permaiggnato de potasio. El tratamiento del grafito debe ser
breve péra que ce oxide solamente la superficie. Cuando se utili
za. este material como electfodo en un elemento de acumulador de
metal alcalino/azufre y cuando se calienta en presencia del reagc
tivo catédico a las temperaturas de:funcionamiento, la supérfi-

cie. de 6xido grafitico se transforma en sulfuro de grafito que

-
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és preferentemente mojado por el polisulfuro.
(4) Grafito intercalado conductor de la electricidad.

- Se forma bromuro de grafito mediante exposicidén de los electrodos

de fieltro de grafito ya sea a bromo 1ligquido o a vapor de bromo.
Una cantidad considerable de bromo permanece en el grafito a la

temperatura de funcionamiento del elemento de acumulador. Ia su-
perficie de bromo del grafito es mds fécilmente mojable por los

polisulfures que el grafito no tratado.

Numerosos materiales pueden intercalarse de manera re
versible en el grafito. Estos materiales tienden todos a hacer
que el grafito sea mds fédcilmente mojado por los polisulfuros.

El graf?to intercalado se prepara calentando los matefiales con
el grafito. Algunos de los materiales de intercalacién mds deseg
bles sons FeClB, Cr03, V283’ M003, Sb285, FeCl3'/A1013 y 00013.

(5) Grafito que soporta un revestimiento continuo o
discontinuo de umo o varios de los materiales de los pdrrafos
(£ (2), (3), (4) o (5). En las patentes mimeros 2.615.932,
2.669.598 y 3,077.507 se describen métodos de descomposicifn tér
mica y de oxidacidén para substratos de revestimiento, por ejem~
plo grafito con éxidos metdlicos. Otros métodos, tales como los
nétodos de pulverizacibén en llama o de’depésito quimico de vapor
son bien conocidos en la técnica. Se observard que, como se ha
indicado més arriba cuando el revestimiento que ha de ser apli=-
cado es de naturaleza aislante, debe aplicarse de manera discon
tinua. * '

(6) Una combinacién o una mezcla de los materiales
de los pdrrafos (1), (2), (3), (4), 6 (5), Ios elementos parti
cularmente preferidos de esta categoria son los metales del pa-

' rrafo (1) que han sido oxidados de manera complementaria y dopa

dos por la clase de materiales indicade en el piarrafo (2). Pof.

-
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e jemplo, un eléctrodo de niquel métélico puede oxidarse a tempe-
ratura elevada en‘preéencia de nitrato de nighel y de nitrato de
litio, dando lugar a un electrodo de niquel-éxido de niquel dopa
do con litio.

Cualesquieéa de los materiales conductores elegidos
para ser utilizados como electrodo puede situarse en el interior
de la zona de reaccibn catédica en una variedad de configuracio-
nes y formas. A titulo de ejemplo de estas numerosas configuracio
nes y formas pueden indicarse las que se eligen en el grupo que
consiste en:” A :

(1) Marerlal poroso conductor que estd dispuesto en
el interior de 1a zona de reacclén catédica de la manera descri-

ta en la solicitud de patente de los Estados Unidos de América,

" nimero de serie 545.048 mencionada mds arriba, de ‘tal menera que

la zona de reaccidn catédica contenga una multiplicidad de cana-

les o espacios exentos de dlcho materiel conductor poroso y que,
en combinacién con dicho materlal conductor poroso estdn adapta-
dos para facilitar la'circulacién en el interior de dicha zona
de reaccibn catédica de dicho reactivo catédwco durante el funio
namiento de la bater{a o del elemento de acumulador. El térmlno
"materlal poroso conductor" que se utiliza en esta -solicitud de
patente significa cuaiquiera de las composiciones incluidas en .
el alcance del invento y que tienen la forma de un material per
forago, de un material expansionado, de un fieltro, de una tela
tejida.o no tejida, de un material sinterizado, de un material
pulverizado con llama, asi ?omo otras formas bien conocidas por

los peritos en la materia.

i
1

(2) Material conductor poroso que estd dispuesto en
el interior de dicha zcna de reaccién catédica de modo que esté

confinado en una superficie de la zona de reaccién catdédica ad=
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yacente a ;a barrera permeable a ios cationes. Por ejemplo, una
chapa metdlica perforéda 0 expansionada, por ejemplo de acero
inoxidable, puede situarse de modo gque sea contigua a dicha ba-
rrera, pero no a la pared externa del recipiente. Por tanto, en
las configuraciones tuﬁulares preferidés de los elementos de acu
mulador del tipo al cual se refiere la mejora, la chapa metédlica
perfdrada 0 expansionads puede enrollarse alrededor de la barre-
ra permeable a los cationes. Una ventaja que se consigue situan-
do el electrodo en un punto adyacente o contiguo a la barrera
permeable a los cationes consiste en que se mejora el efecto de
mo jado por el.polisulfuro debido a la capilaridad entre el mate
rial del electrodo y la barrera. -

' (3) Material conductor que estd dispuesto de tal ma

nera que existan dos porciones de ‘electrodo prlnclpales, estan-

do la prlmera porcmén constltulda por un material poroso condug

tor confinado en-una- superflole de dicha zona de reaccién caté-
dica adyacente a dicha barrera permeable a -los cationes y estan
do la segunda porcidn cosntituida por ﬁn material conduchor que
estd conectado eléctricamente con dicha primera porcién, pero
que estd separado de dicha primera porcién para crear un canél
entre ellas. En un modo de realigzacién preferido, ambas porcio-
nes pueden formarse de un metal, tal como el acero inoxidable.
Por tanto, en la configuracidén tubular ﬁrefeq;da Que se ha des~
crito mds arriba, se enrolla una chapa metdlica perforada o ex-
pansionada alrededor de la barrera permeable a los cationes y
se sitda un cilindro metdlico que puede o no estar perforado,
concéntricamente alrededor ée la barrera asi recubierta y a una
cierta digtancia de la misma.

Todos los modelos preferidos mgncionados mds arriba,

as{ como otros, podrin entenderse mds claramente leyendo la si-

-~
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guiente descripeidn detallada de los dibujos:
' : DEéCRIPCION DETALIADA DE IOS DIBUJOS
"La figura 1 representa una vista en seccidén vertical
completa’ del elemento de acumulador de tipo tubular preferido;

al cual puede'aplicarse la mejora seguin el invento. Ias figuras
3y, 4 y 6 son simplemente secciones verticales abiertas de la
poreién inferior del elemento de acumulador para representar va-
rios ejemplos de modelos adecuados del material conductor poroso.

Ia figura 2 es una vista en seccidén transversal de la figura 1,

~ tomada‘a lo largo de la linea 2-2. Cada vez que la pieza o el

material descrito se representa en cada una de las flguras, se
de51gna el mismo mimero de referencia que el que se emples en '
la figura 1. E1 elemento de acumulador ilustrado en la figura 1
inecluye: un'recipiente tubular 4 que puede estar en contacto eléc
trico con un circuito externo por medio del terminal 2; una ba-
rrera tubular permeable a los cationes que se opone a la transfe
rencia médsica del liquido 6 que estd dispuesto demtro de dicho
recipiente tubular 4 con el objeto de crear una zona de reaccién
anédica dentro de la barrera tubular conteniendo un dnodo 8 de
reactivo metdlico alcalino fundido en contacto eléctrico por me
dio del terminal 10 con un eircuito externo; una zona de reac-
cién catdédica entre la barrera tubular 6 y el recipiente tubular
4; un reactivo catédico fundido 12 y un electrodo poroso 14 que
estd- dlspuesto dentro de la zona de reaccién catédica.

Ia figura 1 y la seccién transversal de la figura 2
representan el tipo de modelo de elemento de acumulador descrito

en la solicitud de’ patente, nimero de serie 545.048 mencionada

- m4s arriba, en la cual el material conductor poroso 14 estd dis

puesto dentro de la zona de reaccién catbdics de modo que dicha

-

zona contenga una multiplicidad de canales o espacios 16 exentos
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de materiel poroso conductor y qﬁe, en combinzcién con dicho ma-
terial conductor poroéo estdn adaptados para permitir la ecircula -
cién en el interior de dichs zoma de reaccién catédica de diého
reactivo catédico dursnte el funcionamiento de la baterfa o del
elemento de acumulador. o

Ias figuras 3 ¥ 4 representan todas unos modelos en
los cuales el material poroso conductor 14 estd confinado en una
zona adyacente a la barrera 6 permeable a los cationes. El mgte-
rial 14 se ilustra bajo la forma de un fieltro en la figura 3, ¥
bajo la forma de una.éhapa metdlica perforada con unos orificios
en la figura 4. o .

La figura 6 represents un modelo de eleméﬁto de acu-
mlador en el cual, ademis de'upa primera porcidén de material po

roso conductor 14 confinada en la zona adyacente a la ba.rera 6,

~ se halla un segundo material conductor 20 que puede o no ser po-

roso. En el modo’de realizacién ilustrado, el material 14 es una
chapa metdlica perforada y el material.20 es un cilindro macizo
de metal que estd dispuesto de tal manera que el reactivo catédi
co pueda circulér alrededor de €l en la parte superior y en la
parte inferior de la zona de reaccidn catddica. E1l material 20
puede también ser poroso o estar perforado para faeilitar la cir
culacién del reactivo a través de él. Sin embargo, en cualquier
caso, la disposicién de los materiales 14 y 20 que se ilustra,
crea realmente un canal vertical en el elemento de acumulador,
de méﬁo que se obtiene un efecto de chimenea, lo que aumenta la
libre circulacién de los reactivos por conveccidén. Naturalmente,
el material 20 del electrodb y el material 14 del electrodo es=
$4n conectados eléctricamente, por ejemplo, por.unos hilos 22.
Para ilustrar mds claramente lé me jora segun el in-

vento, se describird en lo que sigue un ejemplo de realizacién

-
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particular. Sin embargo, se observard que el modelo'del aparato
descrito en este ejemplo tiene un cardcter meramente ilustrati-
vo ¥ no debe COnsiderérse como limitativo.
~ EJEMPIO _
Un elemento de acumuledor de sodio/azufre del tipo
deserito, ha sido construido con un electrodo de chapa perfora-
da de acero inoxidable ATSI # 446, de 0,635 mm de espesor (0,025
pulgada). Ias perforaciones dieron lugar a la supresidn del 40%

‘de la superficie de la chapa. Se dié a la chapa la forme de un

cilindro y éste se adapté de manera ajustada alrededor de un tu
bo de alumina B" de 1,0 cm de didmetro exterior. Un cfg.lindro de
acero inoxidable AISI con un didmetro interno de 2- cm se situd

_concéntricamente alrededor de dicho tubo de alumina R". El ele-

mento es esencialmente el q&e se fepreseﬁta parciglmente en lé
figura 6. Las caracteristicas de funcionamiento del elemento de
acumulador se indican en la figura 5. El detalle de las pérdidas
internas del elemento de acumulador se da en ;é tabla que sigue
1a cual indica que cuando se efectla la carga en la regidén bifd
sica todas las pérdidas internas estdn constituidas por caidas
de tensidén IR debidas a la resistencia de la cerdmica, a2 la re-
sistencia del electrodo de acero inoxidable # 446, y a la resig
tencia del bafio fundido entré la cerdmica y el electrodo. Estas
pérdidas puedén ser reducidas tan solo mejorando la conductancia
de la cerdmica, la conductividad del electrodo metdlico o acercan
dovtdaavia més la superficie del electrodo a la cerdmica, para
reducir la longitud media del bafio fundido entre la cerdmica ¥y
el metal. Ya que el metal estd ya en contacto intimo con la cerd
mica, esta mejora puede producirse solamenxe utilizando metal po
roso o fieltro metdlico, lo que permitird acercar a la cerdmica

una mayor superficie de metal. Ia caracteristica importante es

e
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la polarizacién de los electrodos que dismimuye el rendimiento

de la mayoria de las baterfas de acumulador.

- TABTA
‘Polarizacién de los Electrodos y Cafda IR en el

Elemento Hetdlico a 330°C (Capacidad Teérica - 5,11 AH)

Amperios-horas cargados Polarizacidén de Tensibn
a 125 ma/bmz a partir IRx los Electrodos final del
de la descarga completa (Voitios) (Voltios) elemenl‘ao
Regidn monofésica y da-=
tos de polarizacibn to=
. davia no disponibles e
0,50 = - 2,150
Regidn bifédsica P
2,10 0,183 0 2,260
4,80 0,213 0 2,290
Amperios-horas descargg
dos a T8 ma/cm2 a par— ’
tir de la carga completa !
Regién bifédsica
. 0,88 0,103 0,149 1,825
Regibn monofdsica \
4,03 0,118 0,216 1,586
4,34 0,118 -0,634 1,118
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iIncluye'resistencia del bafio fundido, del electrédo met4lico y
de la cerdmica. A .

' ‘Dﬁrante la carga a 125 ma/cmz, la cerdmica de lugar
a una pérdide de tensién de aproximadamente 0,090 V. Durante la
descarga a T8 ma/cmz, la cerdmica da lugar a una pérdida de ten~
sién de aproximadamente 0,056 V. -

A la vista de la descripeidn que anteeéde; los peri
tos en la materia podrdn realizar numerosas modificaciones en la
mejora segﬁn el ipvenﬁo. Se entiende que todas agquellas modifica
ciones que caen dentro del alcance del invento estdn incluidas
dentro de los términos de lés reivindicaciones ad juntas.

' - En resumen, la presente patente de inveﬁci6n que se
solicit; deberd retaer en las siguientes:

' REIVINDICACIONES

1. = Mejorssintroducidss en una baterfa o en un ele~

’

mento de acumlador que incluye:

- (A) una o varias zonas de reaccién anédica que con-
tienmun 4nodo reactivo de metal alcalino fundido en conmtacto eléc
trico con un éircuito externo;

(B) una o varias gonas de reaccién catédica que con-
tienen (1) un reactivo catédico el cual, cuando dicha bateria o
dicho elemento de acumulador estd parcialmente descargado, se eli
ge en el grupo que consiste en. (i) una composicidﬁ monofésica que
incluye sales fundidas de polisulfuro de dicho reactivo anddico
N (iii una composicién bifédsica que incluye azufre fundido y sa-
les fundidas de polisulfuro, de dicho reactivo anédico saturadas
con azufre y (2) un electrodo que ésté por 1o menos parcialmente
sumergido en dicho reactivo catédico; y

(¢) una barrera permeable a los cationes que se 0po

ne a la {transferencia mdsica del 1fquido interpuesto entre dichas

-~
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zonas de reaccién anddica y catédica ¥y en contacto con ells, es~ |
tando dicho electrodo en contacto eléetrico al mismo tiempo con
dicha barrera permeable a los cationes y con dicho circuito exter
no, estando esta mejora caracterizada porque consiste ea:

utilizar un electrodo gue comsiste esencialmente en
un material conductor, el cual, durante el funcionamiento de di-
cha baterfa o de dicho elemento de acumulador, presenta un dngu-
lo de contacto con dichas sales de polisulfuro fundidas inferior
gl dngulo de contacto que presenta con dicho dngulo fundido.

- 72, - Mejora§; segin la reivindicacién 1, caracteriza
dss porque dicho material conductor se elige en el grupo que con-
siste en: o

' (1) un metal; | R =8
(2) materiales que tienen una superficie que consis
te en un 6xido o sulfuro de metal elegido en el gfﬁpo que consis
te en (i) metales de los'grupos I, IT y III fe la tabla periddi-
ca de elementos (ii) metales de serie de transicibén y (iii) esta
flo, plomo, antimonio y bismuto; :
(3) grafito oxidado superficialmente;
(4) grafito intercalado;
(5) grafito revestido con materiales de (1), (2),
(3) o (4), ¥ - ‘ |
(6) una mezcla de materiales dé g1),'(2), (3), (4),
o (5). '
| . 3. = Mejorassegin la reivindicacién 2, caracteriza-
des porque dicho material conductor estd constituido por un mate-
rial que tiene una superficie elegiqa en el grupo que consiste
en: 6xido de aluminio (A1203’), disulfuro de molibdeno (M S,), 6xi
do erémico (CrOB)’ cromito de lantano (Ia CaXCrO3), 6xido de eg

1=X

tafio dopado con pentéxido de antimonio (Sb205-8r02), éxido de ni-

-
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quel dopado con litio (iiXNi1_XO); éxido de hierro dopado con %i
tanio (EI.'xFez_'_XO3
(’.l‘a205-T102) .

4. - ngorassegﬁn la reivindicacién 1, caracteriza

)y ¥ 6xido de titanio dopado con tédntalo

dasporque dicho material conductor se elige en el grupo que con

siste en:

 (4) material conductor poroso dispuesto en el inte-
rior de dicha zona de reaccidn cat@dica de modo que dicha 2zona
contenga ung multiplicidad de cansles 0 espacios exentos de di-
cho ma@erial'conductor porosc, y adaptados vpara permitir la cip
culacién en el interior de dicha zona, de dicho reactivo catédi
co durante el funcionamiento de dicha bateria o de dicho elemen
to de acumlador; : _

- (B) mé?erial cpnductér pofoso que estd confinado en
una regién de dicha zona de reaccién catédica adyacente a dicha
barrera permeable a los cationes; y .

(¢) dos porciones de electrodo principales, estando
la primera constituida por un material conductor poroso que estd
confinado en una regién de dicha zona de reaccién catédica adya~
cente a dicha barrera permeable a los cationes, y estando la se~
gunda constituida por un material conductor que estd conectado
eléctricamente con dicha primera porcidn, pero éue estd separado
de dicha primera porcidn con el objeto de crear un canal entre
ellas. ‘

‘*\ 5. = Mejoras segin la reivindicacién 4, caracteriza
dasporqﬁe dicho material copductor se elige en él grupo que con
siste en:

(1) un metal;

(2) materiales que tienen una superficie que consig

te en un 6xido o sulfuro del metal elegido en el grupo que consig

-
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“te en (i) metales de los grupos-I, II y III de la tabla periddi

ca de elementos, (ii) metales de serie de transicién y (iii) es
taflo, plomo, antimonio y bismuto; |
(3) grafito oxidado superficialmente;
(4) grafito intercalado;
(5) grafito revestido con materiales de (1), (2),
(3) o (4); ¥
©(6) wna mezcla de (1), (2), (3), (4) o (5).
~ 6. ~ Mejorassegin la reivindicacién 5, caracteriza
daspbrque dicho material conductor estd constituido por un mate
rial que tiene una superficie elegida en el grupo que consiste
en: 6xido de aluminio (A1203), disulfuro de molibdeno (Mosz)’ 6xi
do erbmico (0303), cromito de lantano’ (Ia1_XCaXCrO3), bxido de
estafio dopado con pentdéxido de antimonio ,(Sb205-5r02), éxido de
niquel dopado con litio (LixNi1_X0), bxido de hierro dopado con
titanio (TixFe
(Za,0.~T0,).

7. - Mejoragsegin la reivindicacién 5, caracteriza

2-x°3)' y 6xido de titanio dopado con tdntalo

O

dasporque dicho material conductor estd constituido por una cha
pa metdlica perforada que estd confinads en una regién adyacen-
te & dicha barrera permeable a los cationes.

8. - Mejors segin la reivindicacién 7, caracteriza
dgsporque dicha chapa metdlica perforade es una chapa de acero
inoxidable..

' 9. - Mejorss segin la reivindicacién 5, caracteriza
deg porque dicho material conductor estd constituido por dos por
ciones principales ambas metdlicas.

10. ~ Mejors introducides en una bateria o en un ele
mento de acumulador que incluye:

(A) un recipiente;
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* (B) una barrera permezble a los cationes para'impg .

dir la transferencia misica del 1fquido que esté dispuesto en
el interior de dicho recipiente de modo que se cree una zona de
reaccién anfdica en el interior de dicha barrera y una zona de
reaccién catédica entre dicha barrera y dicho recipiente;

(C) un reactivo anédico de metal alecalino fundido
en el interior de dicha zona de reaccién anédica en comtacto eléc
trico con un circuito externo;

(D) un reactivo catdédico que incluye un electrolito

1{quido que es reaétivo de manera electroquimicamente reversible

- con dicho reactivo anédico & que, cuando dicho elemento o dicha

batefia'de acumulador estd por lo menos en estado parcialmente
descargado, se elige en el grupo que consiste en (a) una compo-
sicidn monofésica constituida por sales fundidas de polisulfurcs
de dicho reactivo anddico y (b) una composicién bifédsica consti
tuida por azufre fundido y sales fundidas de polisulfuro de dicho
reactivo anédico saturadas con azufre; ¥y

(E) un electrodo situado en el interior de dicha
zona de reaccidén, parcialmente 1lena con dicho resctivo catédico
¥ en contacto eléctrico al mismo tiempo con dicha barrera y dicho
circuito externo, estando esta mejora caracteriza&a porque con-
gsiste en: ‘

utilizar un electrodo que 6onsiste esencialmente en
un material poroso conductor el cual, durante el funcionamiento
de dicha baterfa o de dicho elemento de acumulador, presenta un
dngulo de contacto con dichas sales fundidas de polisulfuro infg
rior al dngulo de contacto‘que presenta con dicho azufre fundido.

11.- Mejorss segin la reivindicacién 10, caracteriza
des porque dicho material conductor se elige en el grupo que con~
siste en:

g
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(A) un méterial conductor poroso situado en el intg
rior de dicha zona de reaccién catédica de modo que dicha zona
contenga una mulfiplicidad de canales o espacios exentos de di-
cho méterial conductor poroso y que en combinacibn con dicho mg,
terial conductor poroso, estdn adaptadas para facilitar la cir-
culacién en dicha zona de dicho reactivo catédico durante el fun
cionamiento de dicha baterfa o de dicho elemento de acumulddor;

(B) un material conductor poroso que estd confinado
en una regién de dicha zonma de reaccién catédica adyacente a 4di
cha barreré~permeable a los cationes;

(C) dos porciones de electrodo principales, estan~
do la prlmera constituida por un materlal conductor poroso que
estd conflnado en una reglén de dicha-zona de reaccidn catédica
adyacente a dicha barrera permeable a los cationes, estando la
segunda constituida por un material conductor~qug estd conecta~-
do eléctricamente con dicha pfimera porcidén, pero que estd sepa
rado de dicha primera porcién para crear un canal entre ellas.

12, - Mejorss segin la reivindicacidén 11 caracteriza
deS porque dicho material conductor se elige en el grupo qﬁe.con-
siste en: i .

(1) un metal; : : A

(2) materiales que tienen una superficie qﬁe consis
te en un 6xido o sulfuro de un metal elegido. en el grdpo que con
siste en (i) metales de los grupos I, II y III de la tabla peril
dica'de elementos, (ii) metales de serie de transiecidn y (iii)
estano, plomo, antimonio y blsmuto,

(3) grafito oxldado superflclalmente,

(4) grafito intercalado;

(5) grafito revestido con materiales de (1), (2),

(3) 0 (4); v
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(6) una mezcla de (1), (2), (3), (4) o (5).

13, ~ Mejoras segin la re:.vmd:.caclén 12 caracteriza
def porque ‘dicho meterial conductor estd constituido por un mate-
rial que tiene una superficie elegida en el grupo que consiste
en: ‘éxido de aluminio (A ), disulfuro de molibdeno (M 82),
6xido crémico (CrO Yy crom’co de lantano (La1 XCaXCrO ), éxido
de estafio dopado con pe_n‘céxldo de antimonio (Sb O5 ~5n0 ) 6xido
de niquel dopado con litio (Li N' O), éxido de h:'.erro dopado
con titanio gTiXFea - 3) NG 6x1do de titanio dopado con tdntalo

2 S—Tioz); ‘ L
14, = Mejorsssegin la reivindicacién 12, caracteri
zades porcilié dicilo material conductor estd constitﬁido por una
chapa metdlica perforada que es contigua a dlcha barrera permea-
ble &.los cationes ¥ que la envuelve. . 4

15, = Me;]oras segin la re:.v:.ndlcacz.én ‘14, caracteri
zadas porque diche barrera permeable a los cationes es de forma
tubular y dicha chapa de metal perforada es una chapa de acero
inoxidable. ' | '

16. = Mejorss segiin la reivindicacidn 12,' caracteri
zadas porque dicho fna‘berial conductor incluye dichas primera y sg
gunds, porciones, estando dicha primera porcién contigua a dicha
bai‘_rera permeable a los cationes y enrollada alrededor de ella, ¥
estando dicha segunda..segunda porcién constituida por un cilin-
dro que rodea dicha prin{era porcibn.

N 17. = Hejors éeglin la reivindicacién 16, caracteri
zades porque dicha barrera permeable a los cationes y dicho reci-

piente son de forma tubular.
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- -18.- Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invenpién que se solicita: MEJQ
RAS INTRODUCIDAS EN UNA BATERTA O EN UN ELEMENTO DE ACUMULADOR.
Todo conforme quedé descrito y reivindicado en la
presente wmemoria descriptiva que consta de treinta y siete pé-

ginas mecanografiadas y dibujos-adjuntos. 7 .
76

-
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