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ANTECEDENTES DEL INVENTO

Hasta ahora se han emplsado o propuesto gran diversi-

dad de dispositivos para almacenar energia eldctrica,

 ya sea como fuente de energfa eldctrica principal o -

de apoyo (backup). Las baterias de almacenamiento eléc
trico de un tipo capaz de suministrar un minimo de 50
horas vatio de energia 91éctricé por libra de peso =-
han sido clasificadas convencionalmente como baterias
de elevada densidad de almacenamiento de eneréia, de-
bhido a éu compactacidn y gran capacidad energética, y
son sumamente satisfactorias en gran variedad de sis-
temasAestacionarios y méviles de centrales termoeléec-
trieas.

Numerosas patentes describen el empleo de -
soluciones acuosas de haluro'metélico como electroli-
t0, con haldgeno como material electroactivo. Una bue
na descripcidn del uso de dicho sistema en ba%erias-
acumulédores lo hallamos en la patente de Symons, n®
3,713,888, que incorporamos aqui a titulo de referen~
cié, Symons almacena el haldgeno que se desprende en
ol electrodo positivo durante la carga, cdnvirtiépdo—
lo en hidrato de haldgeno., E1l haldgeno tambidn puede
almacgnarée en otras formas como ser, por ejemplo, co

mo liquido.

la eficacia energética de la bateria es igual

al producto de la eficacia voltaica y la eficacia cou-
lombiana, es decir de sus réndimientos. Bn la bateria
de metal haldgeno, el peor coeficiente de rendimiento
por lo general es el rendimiento coulombiano en carga.

Durante la carga, el ion metdlico en las placas de —-
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electrolito va hacia el electrodo negativo mientras

el metal y el haldgeno se forman partiendo del halu~-
ro en el electrodo positivo. Se ha descubierto que -~
el reducido rendimiento de la carga coulombiana se -
debe a la recombinacidn parcial del metal y del hald
geno formado durante la carga.

Adends, se ha descubierto que el indice de
recombinacién quimica, o de corrosidn, es proporcio-
nal a 1la concentracidn del haldgeno disuelto en el -
electrolito., Por consiguiente, es evidente.que seria
deseable disminuir la cantidad de halégeno'ﬁisuelto
en el electrolito y de ese modo se mejoraria,el ren—
dimiento de carga coulombiana,.

Un medio claro para disminuir la concentra
cidn del cloro disuelto en el electrolito es estable

cer un vacio parcial en el electrolito. Este procedi

miento, sin embargo, exige el uso de bomba de gas re

lativamente costosa, y gran parte de la mejora del -
rendimiento energético de la bateria se vé anulado =
por ia energia adicional necesaria para la bomba de
gas. Otra posibilidad aparente seria aumentar la tem
peratura, ya que se sabg que la solubilidad de los -
gases disueltos puedeﬁ ;educirse de este modo., Sin -
embargzo, en el sistema de baterfa halido metdlico, -
se ha observado que el aumento de la temperatura no
proporciona ninguna me jora significativa. Se cree que
esto es el resultado de la solubilidad reducida neu
tralizada por el aumento de difusién del cloro dim-
suelto y/o la cinética de recombinacidn.

De acuerdo con lo que antecede, constituye




50-'

10—

15-"‘

20-“

25 » -

30.-

el objeto de este invento proporcionar medios para -

reducir la concentracidén del haldgeno disuelto en el

electrolito de la bateria de halido metialico, propor-

. cionando asi un significativo aumento del rendimiento

coulombiano sin necesidad de emplear equipo auxiliar
¢costoso y que supone derroche de energia. Este y otros
objetivos del invento resultaran manifiestos para aque
1los conocedores de la‘'materia, segin la siguiente deg
ceripcidon detallada.

RESUMEN DEL INVENTO

Este invento se refiere a una bateria metdli
ca haloidea de rendimiento perfeccionado, en la que la
concentracién de haldgeno disuelto en el electrolito

de haluro de metal se reduce, afiadiendo una sal apro-

- piada, a fin de aumentar la concentracién del haluro.

I
DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

F1l electrolito del actual sistema de bateria
es una solucién de haluro metdlico. La eleccién del mg
tal depende esencialmente de su capacidad parza deposi
tarse en la superficie del elsctrodo durante la carga.
El zinc es el metal que mds se prefiere, debido a su
facilidad para decantarse en una solucidn acuosa y el
depésito de zinc es uniforme, por lo que pueden decan
tarse grandes superficies. La materializacién prefe--
rente es una solucidén acuosa de cloruro de zinc, Otros
halurcs metdlicos preferentes son los del grupo IIb,

o haluros de hierro, cobalto, niguel u otros metales
del grupo VIII de la tabla enumerada en el manual de
Quimica y Fisica, edicidn 43 (1961-1962). Los haluros

preferidos son los cloruros y los bromuros, Otros ha-

R
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luros metdlicos que pueden emplearse son los de las
series lantanuro y actinidos, asi como los de Sc., -
7i, V., Cr., Mn, Cu, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Tec, Ru, Rh,
Pa, Ag, C4, In, Sn, Nf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg,
™., Pd, 6 Bi.

Las soluciones electroliticas empleadas pue
den tener una variedad de otros componentes para dis~
minuir la corrosidn, reducir la formacidn de dendri-
tos, aumentar la conductividad electrolitica, ete, En
las baterias de acumuladores, el electrolito preferiw

do es acuoso, gunque pueden utilizarse otros sistemas

- electroliticos., Generalmente dichos sistemas son pola

res. Para las baterias de pilas, otros sistemas elec-
troliticos que pueden usarse, ademas de los acuosos,
son los alcoholes alifdticos rejucidos, y las gueto-
nas (acetonas), como ser el metanol, el etanol, la -

acetona, Bte., asi como el formiato monometanoico el

" sulféxido dimetilico y el carbonato de propilenoc.

La concentracién del haluro metdlico acuoso
preferido como electrolito en este invento oscila en-
tre un 5% de saturacién y preferentemente entre 10 y
35% por peso, _

A fin de disminuir la cantidad de haldgeno di
suelto en el electrolitb durante la carga, se aflade ~-
una adecuada cantidad de sal metdlica al electrolito
para aumentar la concentracién del ion haluro. De ese
modo se apreciard que el anién de la sal afiadida sera
el mismo que el haluro del electrolito de haluro metd

lico. E1 catidén de la sal afiadida se escoge a fin de

que la sal sea soluble en el electrolito y el catidn
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no se depositard o interferirid en modo alguno con -

" 1a decantacidn del metal del haluro metdlico. Por -

lo general, cualquier catidn cuyo potencﬁal de oxi-
dacidén en una solucién molal de iones en contacto -
con metal a 252 es mayor de 1,50 es apropiado para
ser utilizado como catidn de la sal afiadida. Dichos
cationes incluyen metales alcalinos, metales alcali
notérreos y aluminio. La sal preferida es WaCl,

Ia sal que se afiade se emplea en una can-—
tidad que puede ir desde aproximadamente 0.1% de pe
5o hasta la saturacién del electrolito. Por lo gene
ral basta utiliszar alrededor de 0.5-5 moles de sal
por mol de haluro met~glico en el electrolito y pre

ferentemente alrededor de 1-2 moles de sal agregada

- por mol de haluro metdlico. E1 efecto de esta adi--

cidén de sal al eledtrolitc se observa en la tabla -
siguiente, en la que el mimero de gramos por litro
de cloro disuelto en una solueidn clorurada acuosa

de zinc, saturada de cloro es la siguiente:

Moles de Sal afiadida y g/l de Clp -
ZnCls cantidad

1 - X 3.1
2 - 2,75
3 - 2.5
4 - 2.3
5.3 - 2.15
2 3M ECL 2.4
2 3M NaCl 1.9
2 4M KaCl 1.7
2

M AIC1y 2.6

m ~

t.- o
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2 1,50 MgClp 2.5
2 1,51 OaCl, 2.3
2 2M CaClp 2.2
3 2M KC1 2.6

De acuerdo con los datos precedentes, podrd
verse que con la adicidén de sal, en particular cloru-
ro de sodio, al electrolito de cloruro de zinc, la ~-
concentracién de cloruro disuelto puede reducirse hag
ta el punto en que la eficacia de carga coulombiana -
es la misma que si se empleara una bomba dq gas,

Ademds, para mejorar el rendimiento coulom~
biano se ha visto que la adicidén de sal, sola o con -
diversas combinaciones, produce otros resultados bene
ficiosos para el sistema de bateria. Por ejemplo, la
conductividad de un electrolitb acuoso 10-35% de clo-
ruro de zinc es de aproximadamente 0.06-0.12 mhos/cm

y la adicién de sal permite una mayor conmductividad de

alrededor de 0.1-0.2 mhos/cm., Asi mismo, la morfologia

del depdsito de zinc me jora, en particular con eleva-
das femperaturas de operacidn (35-602C). Este dltimo
perfeccionamiento permite la utilizacidén de densidad
de corriente de carga mds elevadas y/o tiempos de car
ga mas prolongados, y, a cambio, da como resultado —-
una me jora del rendimiento energético del sistema de
bateria, asi como capacidades mas elevadas. Por otra
parte se ha hallado gque operando con elevadas tempera
turas, la activacién (polarizacidén) sobrepotencial —-
disminuye, de modo que ademds de una mayor eficacia -
de carga coulombiana, se logran mayores coeficientes

voltaicos, durante la carga y la descarga de la bate-
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Pueden llevarse a cabo diversos cambios y

modificaciones en los sistemas electroliticos y de -

‘baterfa del presente invento, sin apartarse del enfo

que del mismo. Las diversas materializaciones expueg
tas han sido presentadas a titulo de ejemplo para —-
ilustracién del invemto, pero no intentan limitarlo.

La presente solicitud, que corresponde g -
la depositada en los EE.UU, bajo el numero 781,744,
de fecha 28 de marzo de 1977, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-
piedad Industrial.

NOoTA

Se declara como de propiedad y novedad para

todo el territorio espafiol, el contenido de las si~

!
guientes:

“ .-
) L i
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ACION

ES

18,~ Sistema de bateria eléectrica con ——
electrolito de metal haldgeno metélico, caracteri-
zado por comprender dicho electrolito de haluro de
metal conteniendo una sal soluble de metal cuyo ——
anidn es dicho haluro y cuyo catidn no se decanta

de maners sustancial durante la oarga del mencio=-

nado sistema,

28,- Sistema de bateria eléctrica con —-
electrolito de metal haldgeno metélico, segin rei-
vindicacidn 18, que se caracteriza ademds pbrque el
catién de dicha sal tiene un potencial de oxidacién
de un minimo de 1.50.

 32,~ Sistema de bateria eléctrica con —-
electrolito de metal haldgeno ﬁdtélico, segun rei-

vindicacidn 28, caracterizado ademds porque el ca-

. %tidn es un metal alcalino, un metal alcalinotérreo

o aluminio.

48,- Sistema de bateria eléctrica con --
electrolito de metal haldgeno metdlico, segin rei-
vindicacidn 38, caracterizado ademds porque dicho -

catidén es sodio.

58,- Sistema de bateria eléctrica con --
electrolito de metal haldgeno metdlico, segin rei-
vindicacién 48, caracterizado ademds porque el elec
trolito de haluro metdlico es una solucidén acuosa

de e¢loruro de gzinc, y en el que la sal es clorurc -

sodio.

68,- Sistema de bateria eléctrica con —-—

electrolito de metal haldgeno metdlico, segin rei-
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vindicacién 58, caracterizado borque la concentracidn
de dicha sél es de alrededor de 1-2 moles por mol de
cloruro de zinc.

72.- Sistema de bateria eléctrica con —-
electrolito de metal haldgeno metdlico, segin rei-
vindicacidén 12, caracterizado ademds porgue dicha sal
estd presenté en una proporcidén de aproximadamente 0.5
- 5 moles por mol de haluro metdlico, en dicho elec—
trolito.

88,- Sistema de bateria eléctrica con =-
electrolito de metal haldgeno metdlico, segin rei-
vindicacidn T8, caracterizado ademds porque esa con-
centracién de sal es aproximadamente de 1-2 moles por
mol de haluro metdlico.

g.—“SIS'.FEMA DE BATERIA EIECTRICA CON ELEC-
TROLITO DB MEfAL HATLOGENO METALICO",

Todo elle conforme se describe y reivindi-
ca en la presente memoria que consta de DIEZ hojas, ~
escritas a mdquina por una sola de sus caras,

Madrid, 2 de Enero de 1.978
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