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La presente invencidn se refiere a unos perfeccicnamientos en
generadores electroquimicos de gran energia especifica que tienen como ma+t
teria activa negativa un metal alcalino, preferentemenfe el litio. Mas =~
especialmente se refiere a la materia activa positiva de éstos.

- Nesde al menos el 1.060 se ha propuesto, ntilizar oxidoes de -
plotio como moteria activa positiva de generadores electroquimicoa cuya ma-
~teria activa negativa estd constituida, entre otros, por litio, ver por -
ejemplo patente americana n? 2,937.219. Mds recientemente lg patente espa+
Bola 441.883 ha descrito pilas a base de litio cuya materia activa positi-
va estaba constitufda por los dxidos de plomo de férmula Pb0 § Pb304.

Sin embargo seria mds seductivo utilizar como materia activa
el peréxido de plomo Pb0,, que tiene una capacidad especifica tebrica supe
rior a la de Pbao4 ¥ con mayor razén Ph0. El perézido de p;omo es propuess-
to ademds como maieria active en la ratente Americana 2.987.219 mencionada
mds arriba. Sin embarge el perdxido de plomo tiene el inconveniente &é des
cargarse en do8 niveles lo que es wm inconveniente eﬁ numerosSos casos.

La finalidad de la invencidn es conseguir wm generador electro
quinico cuya materia activa positiva tenga una mayor capacidad especifica
que el minio Pb304, teniendo a la vez m solo nivel de descarga.

Tiene por objeto wn generador electroquimico cuyo electrodo -
negﬁtivo es de litio, cuyo electrolito es una solucién cuyo disolvente es
un compuesto aprotico y cuya materia activa positiva estd formada de parti
culas de éxido de plomo de fémmula PbOy, caracterizados porque x es infe-
rior a 1,87 y superior 4 igual a 1,4.

Nicha materia activa positiva puede obtenerse por reduccidn -
prevista del perdxido de plemo Ph0y, por ejemplo por medio de un tratamien
to térmico apropiado.

TNuranie la reduccidn de Pbog, mientras x permanece superior §

>

igual & 1,87, Pb0y mantiene la estructurs cristaling de'PbOE Y comporita una

sola fase no estequiométrica. Cuando x se vuelve inferior a 1,87, aparecen
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en el diagrama de rayos X los espectros caracterfsticos del 4xido Pb203.
Tiene por tanto una mezcla de Pb203 y de Pb02 no estequiométrica. Para -
x= 1,5, Pb0_ estd constitufdo esencialmente por la fase Pbaos, Y para =
x = 1,5 por una mezcla de Pb203 ¥y de Pb304s

La materin nctiva segin la invencién se sefiala por tantoe por
lg presencia en su Adiagrama de rayos X de los espectros de szos con ung
intensidad mds & menos importante segin que x esté mas § menos préxima de
1,5 y ello para cada una de las particulas que constituyen la materfa ac—
tiva, ¢ al menos para una parte substancial de ellas.

Se comprueba que en estas conciciones la descarga del genera=
dor se resliza en un solo nivel. Si por el contrario se mezclase por ejem-
plo los dxidos Ph0, y Pbgl,, se obtendrie una materfa activa en la que al-

gunas particulas estarfan formadas de la Unica fase Pb0, y se observarian
los dos niveles de descarga.

Preferentemente, x se elige inferior 4 igual a 1,8 pudiendo -
obtenerse tales valores fdcilmente de forma homogénea por tratamiento tér-
mico.

A titulo de ejemplo, se ha obtenido Pb01,8 calentando PhO, ~
o 3809C durante 380 mn, y Pb01’5 cnlentando a 3002C durante 2 horas, Quede
bién entendido que la durncién de tratamiento a temperaturada dada para -
conseguir una composicién dada, depende de la granulemetria del producto -
de partida y de las demas condiciones operatorias.

La realizacion prictica de la materia activa positive segin lj
invencidn es andloga a la que Se ha descrito en la patente espafiola 441,88
mencionada mas arriba. A4si pués, wm conductor electrénico se mezcla a la
materia activa; ventajosamente este conductor es uno de los que Se mencio=
nan en la patente anterior, a saber elegido en el grupo formado por el pld
mo, cinc, estafio, oro, bismuto, cadmio y sus aleaciones, prefiriéndose —
los tres primeros metales.

Il electrolito es wna solucidén cuyo disolvente puede sor un -
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dter, 6 un &ster 4 mezclas de éteres y de ésteres. Fntre los Steres utili-
zables se puede citar el dioxolamo, el tetrahidrefurane, ¢l dimetoxietano,
6 sus mezclasry entre los dsteres el formiato de metilo, el sulfito de di-
metilo, el carbonato de propilens, el carbonato de etileno, etc. s precisp
hacer notar que los dxidos de plomo pueden ser ligeramente solubles en al-
gunos ésteres, debiéndose porrtantoremplear con ciertas precauciones, por
ejomplo en pilas cebables.

La solucidn del electrolito preferentemenie es ung sal de litie

télrcomo perclorate. Otras sales de litio pueden resultar igualmente conve-

¥

mientes y pueden citarse en tetrafluoborato, fluorometil sulfonato (LiCF8
La invencidn sera mejor comprendida con ayuda de los ejemplos
igunientes ilustrados por el dibujo anexo en el que las figuras 1 y 2 reprs
etan la descarga de tres pilas, una pila seghn la técnica aﬁterior 7 dos
pilas segim la invencién.
~ Las tres pilas son idénticas a excepcién de la materia activa
positiva. Son del tipo botén, de didmetro exterior 11,6 mn 7 de 5,4 mn de
hltura total. La caja estd compuesta de dos copelas de acero ﬁiquelado se—

paradas por ung junta que sirve para la estanquidad y para el aislamiento

léctrico de las copelas entre si. La copela negativa contiene litio, que
s wna lamina incrustada en un colector constituldo por wna rejilla de ace=
o niquelado soldado a la copela. La copela positiva contiene la masa acti-
8 positiva y un separador constituido por varias capas de papel y fieltro
celuldsico, embehido de electrolito, se interpone entre el litio y la masa
positiva. Bste electrolito es una sélucién 2M de perclorato de litio en diog
xolano. |
Lg masa positiva tiene la composicién siguiente: para 9 g de &%i
Ao de plomo, hay 2,84 g de plomo pulverulento y 0,80 g de politetrafluoreti
leng, El conjunto és mezclado, tamizado ¥ despuds comprimido en la copelar-

bositiva bajo wa presidén de 1,5 toneladas/cmz, siendo la cantidad de masa
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tal que la altura del cdtodo sea de 1,35 mm. El volfmen y la presién son
por tanto los mismos para los cdtodos de las tres pilas.

Una de las pilas A tiene como dxido de plome el mfnio Pb304'
(x = 1,33) que corresponde a la técnica descrita en la patente espafiola -
antes mencionada. Otra pila B, tiene como dxido el sesquidxido de plomo
Pb208 (x = 1,8) v 1a tercera pila C tiene como 4xido m netaplupbato no
estequidmetrico PbOl’a(x = 1,8). Las pilas By C son por tanto pilas segim
la invencidn.

La figura 1 d4 la descarga de las tres pilas en ung resisten—
cia de 5.000 olmios, y las curvas han sido designadas por las referencias
de las pilas. La figura 2 dd la descarga de pilas similares pero, mientras
las pilas de la figura 1 estaban recientes, las pilas de la figura 2 han -
sido conservadas, antes de la descarga durante mn mes a 459C. Fn estas fi-
guras, se ha llevado en abcisas el tiempo T en horas, ¥ en ordenadas la
tonsidn U en voltios.

El cuadro siguiente da las capacidades tedricas, las capacidad
des en estado reciente (tensién de parada 2 voltios) Y las capacidades des~
pués del almacenamiento de un mes de las tres pilas, de donde se han dedu-
cido los rendimientos y las pérdidas de capacidad en porcentaje en el almg
cenamiento.

Pilas Capacidad Capacidad Rendimiento Capacidad Rendimiento Pérdi

tedrica en estado en estado después después del da en
fresco fresco del alma—~ almacenamien el gl
cenamiento to. mace=
namie;
to, P
mAh mAh A wAh i %
A 148 145 98 124 84 14,5
B 185 163 a8 187 85 3,7
c 221 163 T4 155 70 5

Se vé que, si el rendimiento del minio (pila A) es el mejor en

estado fresco, el del sesquioxido (pila B) 1o sobrepasa en conservacidn. -

Ademds se vé& en particular en las figuras que a voldmen y presién consban-—
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11a pila A 7 que la tensidn de las pilas By C permanece mas constante pues|

tes, la capacidad de las pilas B y C segzin la invencién es mayor que la dd

to que la tensién de la pila A despuéds de haber sido superior a la de las
pilas By €C en 1a primerﬁ parte de la descarga pasa a ser inferior.

Juede bién entendido que la invencidn no se limita en modo al-]
guno & la forma de realizacidn descrita que solo ha sido dada a titulo de
ejemplo.

7 . Nescrita suficientemente la-naturaleza del invento, asi como 1
manera de realizarlo en la prdctica, dehe hacorse conhtar que las disposi-
ciones anteriérmente indicadas son susceptibles de modificaciones de deta—

lle en cuanto no alteren su prinecipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

le= Perfeccionamientos en generadores electroquimicos, cuyo
electrodo negativo es de litio, cuyo electrolito es una solucidn cuyo di;
solvente es un compuesto aprotico, cuya materfa activa positiva estd for-
mada de particulas de dxido de plome de Pérmula Pb0_, caracterizados por-
que x es inferior a 1,87 y superior & ignal a 1,4.

2.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1, caracteri-
zados porque x es inferior & igual a 1,8.

8o Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 2, caracteri-
zados porgue x es préximo de 1,5

4.~ Perfeccionamientos segim una de las reivindicaciones an~
teriores, caracterizados porque la materia activa se obtiene por calenta-
miento de particulas de perdxido de plomo Pb02.

5e~ Perfeccionamientos segin wa de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizados porque la materia activa positiva es adicionada de
un conductor electrénico.

6.~ Perfeccionomientos segin la reivindicacién 5, caracteri-
zados porque el conductor electrénico se elige en el grupo formado por el
plomo, cinc, estafio, ore, bismuto, cadmio y sus aleaciones.

7.~ Perfeccionamientos segfin una de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizados porque el disolvente del electrolito se elige en el
grupo constituido por el dioxolano, ®1 tetrahidrofuranc, el dimetoxi etano,
el formiato de metilo, el sulfito de dimetilo, el carbonato de propileno,
el carbonato de etileno y sus mezclas.,

8.~ Porfeccionamientos segim una de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizados porque la #olucidn del electrolito es una sal de 14
tio elegida en el grupo constituide por el perclorato, tetrafluoborate, -
fluorometil sulfonato, hexafluorcarseniato.

9.~Perfeccionamientos en generadores electroquimicos; tal y co

mo queda sustancialmente descrito en la presente Memoria, e ilustrado en =
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