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1. — La invencidn concierne a dispositivos electro-
Quimicgs gue comprenden por lo menos una celda., Esta cel-
da comprende por lo menos un compartimiento negativo, que
contiene, por lo menos, un metal en estado liquido y; por
5 lo menos, un compartimiento positivo. Estos compartimien-
tos estdn separados por una pared sdlida, denominada sepa
rador, a través de la cual emigran ioneé del metal, de un
compaftimiento al otro, durante el funcionamieﬂto,del di§
positi#o. La expresidén "estado liquido" quiere decir que
10 durante el funcionamiento del dispositivo, el metal se en
cuentra, bien sea en estado fundido o disuelto en uno o -
varios disolventes liquidos, bien sea en estado de alea-"
cidn liqﬁida. La expresién "dispositivo electroquimico"™ -
debe tomarse en un sentido muy amplio y abarca todos los
15 dispositivos en los cuales se emplean reacbiones electro-
quimicas. 7
7 Un dispositivo de este tipo es, por éjémplo, -
un dispositivo electrolitico, que sirve para preparar ﬁh»
metal por migracidn de sus iones a través del separador -
20 : séiido, con ayuda de una fuente de corriente exterior.
Otro dispositivo de este tipo es, por ejemplo,
un generador de corriente eléctricé, cuya materia activa
del electrodo negativo, contenida en un dompartimiento'ng
gativo, es por lo menos un metal 1iquido,respecialmente -
25 . un metal de los grupos la,2a, 2b, 3a de la clasificacién,
periédica'de los elementos ("Handbook of Chemistry and -
Physics" editado por Robert C. WEAST, Ph. D" y publicado
" en su 49§ edicidén por "The Chemical Rubber Co.", en Cleve
land en 1968 @ 1969), en particular un metal alcalino. Es

30 tos generadores comportan un electrodo positivo, contenido
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lo menos un cuerpo aceptador de electrones, por ejemplo
un calecégeno, una sal metdlica o un dxido metélico. Duran-
te la descarga de estos generadores, el metal se oxida
electroquimicamente, perdiendo electrones, para dar iones
que emigran a través del separador, hacia el electrodb'pg
sitivo. T

La carga de estos generadores se efectia, ﬁor
ejemplo, con ayuda de una fuente de corriente exterior, .
que provoca una migracién en sentido inverso de los iomes
del metal a través del separador, es decir del elec’crddé~
positivo hacia el electrodo negativo, captando estos ibﬁes
entonces electrones en el compartimiento negativo, pars
volver a dar el metal. _ _f

Un generador conforme a esta definicidn es,
por ejemplo, un generador del tipo de godio~azufre, en elf
cual la materia activa negativa es el sodio, especialmen-
te sodio fundido, y la materia activa positiva el azufre
y/0 uno o varios polisulfuros de sodio, estando este mate-
ria activa especialmente en estado fundido. Estos genera-
dores del tipo de sodio-agzufre utilizan por ejemplo sepa-
radores realizados en alimina sédica (B(beta), que puede
estar repregentada por la Fférmula Na20.11A1203, 0 en ali-
mina sédice (3" (beta segunda), que puede estar represents
da por la férmula Na20. 5A12O3, 0 en una mezcla de egtas
aliminas sédicas, comportando estas aliéminas sédicas, even
tualmente, uno o varios aditivos.

Es sabido que en estos dispositivos y especial
mente en los generadores del tipo sodio-azufre, las densi-

dades de corriente instantdneas deben estar limitadas, en
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Y
[~ todos los puntos del separador, a valores mdximos previa-

mente determinados, relacionados con las velocidades de -

difusidn respectives de las materias activas y/o de los
productos de reaccidn del electrodo positivo, y se han -
Propuesto varios procedimientos que tienden a favorecer -
estas difusiones en el compartimiento positivo. Estos pro:
cedimientos no permiten, sin embargo, resolver los proble
mas pfovocados por las sobreintensidades locales a través
del separador, cuando éstas sobreintensidades resultan de
fendmenos pronios del compartimienfdrnegativo, intervinien
“do estos fendmenos mds en particular en la intercara me
tal-separador.

Se han propuesto varias soluciones para'inten—
tar eliminar estas sobreintensidades localés propias del
compartimiento negativo, manteniendo constante la-superfi
cie de trabajo del separador sdélido, ?or el lado del com-
partimiento negativo. |

Asi es como se ha pensado, en un primer tipo -
de solucidn, en proveer a los generadores de depdsitos —
dispuestos por encima del compartimiento negativo y que -
contienen toda la cantidad de metal necesaria para una -
descarga, recibiendo estos depdsitos el metal en el momen
to de la carga. E1 metal contenido en el compartimiento -
negativo constituye entonces un peso muerto perjudicial -
para la energia mdsica de los generadores. Ademds, la -
puesta en prdctica de esta solucidn necesita frecuentemen
te soldaduras que ponen al metal en contacto con materia-
les distintos del separador. De ello se sigue un ataque -
de estos materiales, con una. solubilizacidn de ionesrex—

traﬁos.en el metal liquido, que perturban el funcionamien
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—to de los generadores. Se producen igualmente pérdidas de
estanqueidad a nivel de lag soldaduras, o incluso roturas,
lo que plantea graves problemas de seguridad.

Se ha pensado, en un segundo tipo de solucidn,
en realizar la base del compartimiento negativo por medio
del separador, el cual se presenta éntonces en ung fo*ma
plana y horizontal. Esta solucidn permite una mejora de
la energia mdsica liberada por los generadores, pero no:
permite resolver los problemas de soldadura anteriormenue
mencionados. -

Ademés, acentda, en el cago de los generadozes
de sodio-azufre, los problemas de humectacidn del separa-
dor con los polisulfuros, por el lado del compartlmiento j
positivo, como consecuencia de las variaciones de volumerf
de los compuestos de azufre en el curso de cada ciclo de .
.carga—descarga. ;

Un tercer tipo de solucidn consiste en reali-
zar un sifén en el compartimiento negativo., Esta solucidn
complica notablemente la tecnologia de los dispositivos.
En un cuarto tipo de solucidn, se ha intentado favorecer
los fendmenos de humectacidén y de capilaridad en el com=
partimiento negativo, con ayuda de agentes humectantes (por
ejemplo, sales metdlicas) o de fieltros impregnados de
metal y mantenidos en contacto con el separador por medios
mecdnicos, especialmente por medio de rejillas o resor-
tes. Esta solucidén plantea de un modo mds agudo adn que
las precedentes, el problema de la homogeneidad de la re-
sistencia eléctrica de la intercarsa metal-separador en la
zona de trabajo, es decir en la zona en que se produce la

migracién de los iones, como consecuencia de defectos pun-
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—tuales de humectacidn.

Ia finalidad de la inverncidn es evitar estos -
inconvenientes; 7

En conSecuencia; el dispositivo electroquimico
conforme a la invencidn, que comprénde por lo menos una -
celda, comportando esta celda, por una'parte, por lo me-~
nos un compartimiento negativo que contiene un medio deno

minado negativo, constituido por lo menos en parte, por -

‘al menos un metal en estado liquido en las condiciones de

funcionamiento del dispositivo y, por otra parte, al me-

nos un compartimiento positivo que contiene un medio deﬁg
minado positivo, estando estos compartimientos negativo y
positivo separados por uma pared sdlida, denominada sepa-
rador, susceptible de ser atravesada por iones del metsl.
y conductora de estos iones, durante el funcionamiento -
del dispositivo electroquimico, se caracteriza porque 21

compartimiento negativo comporta por lo menos un electro-
lito sdlido conductor de estos iones del metal, de tal ma

nersa que:

a) el electrolito sélido separa el compartimiento negati-

vo en dos regiones:
- una regidn, denominada regidn negativa, que

comporta el medio negativo y por lo menos un colector ne-

gativo;

' . . . r . 0 .
- una region, denominada regidn intermediaria,

- comprendida entre el separador y el electrolito, de mane-

ra que durante el funcionamiento del dispositivo, la -

transferencia de metal de uma a otra de estas regiones -

‘queda asegurada por migracidn idnica a través del electro

lito;
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—b) la regidn intermediaria contiene un medio, denominado

medio intermediario, estando constituido este medio, por
lo menos en parte, por el metal en estado liquido y/o por
al menos una sal del metal en estado disuelto o fundido;
resultando asi el dispositivo, de la puesta en serie de -
dos sistemas electroquimicos constituidos uno de ellecs -
vor la cadena : medio negativo/electrolito sélido/medié\-
intermediario, ¥y la otra por la cadena : medio interméaig
rio/separador sélido/medio positivo, teniendo en comin ‘eg
tas cadenas al medio intermediario. L
La invencidn concierne igualmente a los proce-
dimientos empleados en los dispositivos conformes con la_
invencidn. N
Ia invencidn serd fécilmente comprendida con- -
ayuda de los ejemplos y figuras no limitativos, siguieﬁAI’
tes. Entre estas figuras, que son todas ellas cortes 654 
quemdticos :
- la figura 1 representa un dispositivo electroquimico -
conforme a la invencidn;
- las figuras 2 y 3 representan cada una de ellas otro -
dispositivo electroquimico conforme a la invencidn, sien-
do estos dispositivos generadores del tipo sodio-agufre;
- la figura 4 representa otro dispositivo electroguimico
conforme a la invencidn, comprendiendo este dispositivo -
tubos cerrados;
~ la figura 5 representa otro disvositivo electroquimico
conforme a la invencidn, estando constituido este disposi
tivo por una célula que comprende tres compartimientos ne
gativos y un compartimiento positivo;

- la figura 6 representa otro dispositivo electroquimico
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conforme a la invencidn, estando realizédo este disnogiti
vo por mecanizado en un bloquerde material que conduce -
los iones del metal;

— la figura 7 representa otro dispositivo electroquimico
conforme a la invencidn, estando constituido este disposi
tivo por una celda que comprende un compartimiento negatl'
vo y tres compartimientos positivos.

' En la figura 1 se ve un dispositivo electroqui
mico 1 conforme a la invencidn. Este disposifivo, consbi- -
tuido por uné sola celda, comporta elrcompartimiento negs.
tivo 2 y el compartimiento positive 3, estando estos dos
compartimientos separados por el sevarador sdlido 4. E1 -
compartimiento negativo 2 contiene el medio negativo 5, -

que comporta por lo menos un metal en estado liquido. EL

compartimiento vositivo 3 contiene el medio positivo 6. -

El compartimiento negativo 2 comporta el electrolito sdli
do 7, que separa el compartimiento nesativo 2 en dos regig
nes: por una parte, la regidn negativa 8,donde se encuen~
tra el medio negativo 5 y el colector negativo 9, estando
este colector gren conexidn eléctrica con el borne N si-
tuado en el exterior del compartimiento negativo 2 y, por
otra parte, la regidn intermediaria 10 cbmprendida'entre
el separador 4 y el electrolito 7. Esta regidén intermedia
ria 10 conmtiene el medio intermediario 1l. E1 separador 4,
el electrolito 7 y el medio intermediario 11 son conduc-
tores de los iones del metal. El compartimiento positivo

3 comporta el colector positivo 12, en conexidn eléctrica
con el borne P situado en el exterior del compartimiento
positivo 3. 7 '

La cara 13 del sevarador 4 y la cara 14 del -
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~electrolito 7, estdn orientadas hacia 1la regién interme-
diaria 10, representando 813 y Sl4 las superficies en con-
tacto con el medio intermediar#o 11 de las caras respecti-
vas 13 y 14. La cara 15 del separador estd orientada hacia
el compartimiento positivo 3, representando 815 la super-
ficie en contacto con el medio positivo 6 de esta cara 15,
La cara 16 del electrolito 7 estd orientads hacis la re-
gién negativa 8, representando Sl6 la superficie en con%qg
to con el medio negativo 5 de esta cara 16.

Si el dispositivo 1 es un dispositivo electro~
litico, se aplica una tensién entre 1los bornes P ¥ N, con
ayuda de una fuente de corriente externa (no representada).
El medio positivo comporta entonces por lo menos un coﬁﬁpég
to del metal., Iones del metal emigran, por este orden; a
través del separador 4, del medio intermediario 11, del .-
electrolito 7, y penetran en la regién negativa 8, donde _
captan electrones liberados por el colector negativo 9, pg
re dar el metal.

S1i el dispositivo 1 es un generador electroqui-
mico de corrimte eléctrica, la operacidn es inversa en el
curso de su descarga. Los iones migran al compartimientov
positivo 3, atravesando, por este orden, el electrolito 7,
el medio intermediario 11 y el separador 4. Durante el
funcionamiento del dispositivo 1, el metal no puede despla
zarse entre las regiones 8 y 10, méds que por migracidn de
sus iones a través del electrolito 7.

El medio intermediario 11 estd constituido,
por 1o menos en parte, por el metal en estado liguido y/o
por al menos una sal del metal en estado disuelto o fundi-
do.
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El dispositivo 1 resulta, por lo tanto, de la
puesta en serie de dos sistemas electroquimicos, consti-
tuidos:

- uno de ellos por la cadena : medio negativo/electrolito

" s6lido/medio intermediario;

- v €l otro por la cadena : medio intermediafio/separadcr
sélido/medio positivo. '

- Estas cadenas tienen en comin el medio interme
diario. 7

Durante el funcionamiento del dispositiﬁo, la

masa y la composicidn del medio ihtefmediario 11 no se -
modifican por el paso de una corriente de iones del metal
entre los compartimientos 2 y 3, ya que, bajo el efecto —
de esta corriente, penetran en el medio intermediario 11,
a través de una de las péredes 4 8 7, tantos iones como -
los que salen de este medio intermediario:por la dtra pa—

red 7 ¢ 4. En estas condiciones, la superficie 813 perma—

‘nece invariable y, para una intensidad global dada que -

atraviesa el dispositivo, la densidad de corriente a tra-

vés del separador 4 no depende mds que de'Sl Se comprue

5‘
ba, ademds, de manera inesperada, que la resistencia eléc
trica global del dispositivo 1 no varia prédcticamente du-

rante su funcionamiento, cuando varia S._. Basta entonces

16
con determinar el valor 816 minimo para que la densidad -

de corriente que atraviesa el electrodo 7 no sobrepase un

valor preestablecido. Este puede ser elevado, por ejemnlo

del orden de 1500 miliamperios por cm2 de superficie S5
en el caso de la aldmina sédica/@ o/%“; Cada una de las -
caras 13, 14, 15 y 16, pueden %tener formas muy diversas,

pudiendo ser por ejemplo, bien sea plana o constituida -




10

15

20

25

30

Hoja nam. 10

| por facetas planas en contacto por los bordes, bien sea,

por lo menos en parte, curvada. EL espesor del separador
4 es constante en la zona de trabajo. Esto es preferente-
mente lo mismo para el electrolito 7. ELl intervalo "e" en
tre las caras enfrentadas 13 y 14, preferentemente précti
camente constante en la zona de trabajo, puede elegirse -
pequefio para disminuir el volumen y los pesos muertos dgi
dispositivo 1, siendo el intervalo "e", por ejemplo del -
orden de 0,5 mm. Eventualmente, puede resultar ventajoéb;
para simplificar la realizacidn del dispositivo 1, em=
plear el mismo material para las paredes 4 y 7 y/o darle
el mismo espesor, sin que esto sea necesario. -
La figura 2 representa otro dispositivo coﬁfog
me a la invencion, siendo este dispositivo 20 un generé;'
dor del tipo de sodio-azufre. |
Las referencias 2 a 16 y los simbolos "e", P, "
N, 813, Sl4’ SlS’ Sl6 tienen los mismos significados que
anteriormente. Las paredes 4 y 7 tienen la forma de cilin
dros de revolucidén del mismo eje XX, por ejemplo précticg
mente vertical. La caja 21 del generador 20 tiene la for-
ma de un receptdculo, cuya pared 22 tiene la forma de un
cilindro de revolucidn del mismo eje XX ‘que las paredes 4
¥y 7 que se unen al fondo 23 de la caja 21. El comparti-
miento negativo 2 estd situado en el interior del cilin-
dro separador 4, y el compartimiento positivo 3 estd si-
tuado entre la caja 21 y el cilindro separador 4. La re—
gidn intermediaria 10 estd situada entre el cilindro sepa
rador 4 y el cilindro de electrolito sdlido 7, y la re-
gidn negativa 8 estd situada en el interior del cilindro

de electrolito sdlido 7.
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N ~Una tapa 24 cierra la parte superior del gene-
Vrador 20, apoyéndose esta taps 24, por ejemplo, sobre la

de Na S5 fundido (pentasulfuro de sodio), que constituye

dio fundido,

' vo 3, estd representado entonces por la 1fnes B, y el ni-

11

Hoja nam.

pared 22 y ei separador 4.
El generador 20 estd realizado, por egemplo, de

la manera smgulente. o 7

- separador 4 y electrolito 7 realizados en alidmina sédi-

ca /5'% cuya resistividad a los iones sodio es préxima a

1os 3 ohmios.cm, no siendo estas paredes préctlcamente HO=—

rosas;

- espesores de las paredes 4 y 7, iguales y prdéximos = 1 -

mm; | | ’

- intervalo "e" entre las paredes 4 y 7, préximo a lrmm§

- la regién negativa 8 contiene al principio de lardescég

ga 4,3 g de sodio fundido, que constituyen el medio negaﬁi

vo 53 | '

- el compartimiento positivo 3 contiene al pr1n01p10 de 1a

descarga, un fieltro 25 de grafito 1mpregnado con 22,8 g

el medio positivo 63

- la regidén intermediaria 10 estd llena con O, 25 g de so-

Las condiciones de funciohamiento del genera-
dor 20 son, por ejémplo, las siguientes:
al principio de la descarga, el nivel de sodio en la re- .
gién negativa 8 estd representado por la linea A situada
& la distancia L del fondo 23 horizontal de la caja 21,
siendo L préetieamente igual a 5 cm.

El nivel de Na235 en el compartimiento positi

vel del medio intermediario 11 estd representado por la
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~1{nea C. Las lineas A y C estdn situadas por ejemplo prdc
ticamente 2 la misma distancia L del fondo 23, Ia linea B
estd situada a una distancia H del fondo 23f.inferior a L,
siendo esta distancia H del orden de 4,3 cm.
Al principio de Ra descarga, S ¥ S tienen:
13 16 2
= 26,5 cm - S

los valores siguientes: =19 ecm . -

513 16 -
En el curso de la descarga del generador 20 en
un cifcuito exterior de descarga (no:rrepresentado), dist
vuesto entre los bornes P y N, se producen los hechos'sii
guientes: S
- el nivel de sodio baja en la regzidn negativa 8, para -al
canzar al final de la descarga, el nivel A’ situado a la
distancia h del fondo 23, siendo h prdcticamente igualia,
1 cm. Esta distancia h puede ser notablemente inferior;‘?'
en estas condiciones de funcionamiento, para una masa dé‘n
medio positivo superior a la utilizada en el e jemplo; S
- el nivel C del medio separador 1l permanece constante;
- el nivel del medio positivo se eleva en el compartimien
to positivo 3, para alcanzar al final de la descarga el -
nivel B’ situado a la distancia L’ del fondo 23, lo que -
corresponde poco mds o menos a la altura interior total de
los compartimientos negativo 2 y positivo 3; este medio -
positivo estd constituido por una mezcla de polisulfuros
de sodio, cuya composicidn al final de la descarga es -

préxima a la del Na,S, (trisulfuro de sodio);

~ durante el tiempozdg descarga, que es de 45 minutos por
lo menos, la intensidad instantdnea Id suministrada al -
circuito de descarga, no sobrepasa los 5 amperios, de tal
manera que la densidad instantdnea de la corriente de -

iones sodio, i4 = gEL y que penetra en el separador 4, sea
13
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—inferior a 200 milidmperios/cm?; se facilita asi el fun-
cionamiento del compartimiento positivo;
- la densidad instantdnea de corriente idnica i7 = éEL
que penetra en el electrolito 7, es de aproximadamen%g -
260 miliamperios/cm2 al princivio de la descarga; esta den
sidad aumenta progresivamente, para alcanzar unos 1.300 -
miliamperios/cm2 al final de la descarga.

» El funcionaﬁiento del genefador'ZO se efectia
en sentido inverso durante la carga, es decir cuando se -
provoca una migracién de los iones sodio del,compartimieg
to positivo 3 hacia la regidn negativa 8, gracias a una -
fuente ektefior de corriente (no representada) aplicada &
los bornes P y N, representando entonces 14 e i7 las den-

~sidades de corriente idnica que salen resvectivamente del
separador 4 y del electrolito 7, permaneciendo 14 infe-

7° Al final -

de la carga, los niveles del medio negativo 5 y del medic

s o . 2 —_— .
rior a 200 miliamperios/cm  y disminuyendo i

positivo 6, se restablecen respectivamente a 4 y B, como
al principio de la descarga, permaneciendo ahora todavia
constante el nivel C del medio intermediario 11.

E1l funcionamiento del generador 20 en ciclos -

de carga y descarga, a una temperatura de unos 3509C, ha
permitido hacer las comprobaciones siguientes: -
- el volumen de sodio contenido en la regidn negativa 8 -
ha podido ser utilizado al 80% de su capacidad tedrica -
igual a 7 vatios hora, y ello durante varios céntenares -
de ciclos de carga y descarge, no estando limitadas las -
velocidades prdcticas de descarga y de carga, es decir -

las densidades de corriente i mis que por el fun-—

e i
. 4 - 77
cionamiento del compartimiento nositivo,
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—_ la utilizacidn de las dos paredes 4 y 7 aumenta la segu
ridad de funcionamiento del generador; en efecto, si se -
produce una fisuracidn brutal del separador 4, las canti-
dades de polisulfuros y de sodio que se ponen en presen-—
cia son despreciables, dado el pegueflo volumen del medio
intermediario 1l; y si se produce una fisuracidn brutal -
del electrolito 7, la resistencia aparente global de la -
celda decrece bruscamente, lo que permite detectar esta.-
fisuracidn, »

~ la regularidad de funcionamiento del generador 20, asi_
como la mejora de la seguridad, permiten disminuir los ég
vesores de las paredes 4 y 7, con relacidn al espesor de’
una pared uUnica, de tal manera que la resistencia internsa.
global del generador 20 es prdcticamente la misma -que la .
de un generador de sodio-azufre conocido, de la misma  f‘>
energia mdsica tedrica.

Para la claridad del dibujo, el electrolito 7
no alcanza a la tapa 24, pero se puede pensar en una reali
zacidn tal que el electrolito 7 esté en contacto, a la vez
con el fondo 23 y con la tapa 24, con el fin de separar -
de manera estanca el medio positivo, el medio intermedia-
rio y el medio negativo, por razones de seguridad.

Se ha repnresentado el nivel C en el medio in-
termediario 11, con una altura préxima a la del nivel -
maximo B’ del medio positivo, que corresponde al estado -
descargado, de manera gue se disponga de una superficie -
mdxima de trabajo en el curso del ciclo de carga-descarga,
¥y que se utilicen de manera dptima los volimenes disponi-
bles, pero son posibles otras disposiciones.

Se puede disponer en la regidn intermediaria 10,
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T un medio 1ntermed1arlo 11 distinto del sodio fundido,. de-
biendo este medio ser permeable a los iones sodio (Na+) y
compatible con el separador 4 y con el electrolito T. Tal
medio puede estar constituido por ejemplo, por séles fun-
didas de sodio, especialmente tetracloroaluminato sddico

o una mezcla de tetracloroaluminato sddico y cloruro s6ai

€0, o por sales de sodio, especialmente uno o varios halo

genuros, en solucidn en un liquido orgénico, en particu-
lar carbonato de propileno, N,N‘-dimetilformamida, solos
0 en mezcla, Es'pfeciso seflalar, por otra parte, que la -
invencién se aplice al caso en que el sodio en el compar-
timiento anddico 2 estd en solucidn en un disolvente, pcr
ejemplo hexametilfosfotriamida. Estas diversas soluciones .
pueden tener la ventaja de rebajar la temperatura de ubti-
lizacidn del generador 20. El medio positivo 6 puede com—
portar sustancias aceptadoras de electrones, distintas -
del azufre y/o de los polisulfuros de sodid, por ejemplo
otras sales metdlicas, especialmente halogenuros de meta-—
les de transicidn. -

Ia invencidn se aplica igualmente al caso en -
que el medio negativo comporta ademds de sbdio,,por lo me
nos otro metal, por ejemplo obtro metal alcalino. Esta so-
lucidn puede tener también eventualmente el interés deirg,
bajar la temperatura de utilizacidn del generador ZO,Ven
particular cuando los metales estdn en estado de aleacidn.

Cuando los iones de este otro metal participan
en. las reacciones electroqulmlcas, es necesarlo gue las -

paredes 4 y 7 y el medio separador 1ll, sean permeables a

-estos iones, lo que puede obtenerse, por ejemplo, cuando

estas paredes y este medio compartan este otro metal en -
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—estado libre o en estado de combinacidn. En este dltimo -

caso, es evidente que el nimero total de cargas catidni-
cas permanece constante, pero que las proporciones relati
vas de los cationes en la regidn intermediaria pueden va-
riar en el curso del ciclo de la carga-descarga.

Ia figura 3 representa otro generador confcrme
a la invencidn. Este generador 30 del tipo de sodio-azufre
es andlogo al generador 20 anteriormente descrito, con la
diferencia de que el compartimiento positivo 3 estd situ@
do en la parte central del generador, en el interior déi_
cilindro separador 4. ELl cilindro de electrolito sdlido T
estd situado en el exterior del cilindro separador 4, y =
la regidn negativa 8 estd dispuesta entre la pared 22 y_ -
el electrolito 7. Ademds, en este generador 30, un colec‘
tor auxiliar 31 se sumerge en el medio intermediario 11,‘
estando este colector conectado con el borne Nl. Se puedé\
asi efectuar el llenado de la regidn intermedia 10, situve
da entre las paredes 4 y 7, por electrolisis del medio po
sitivo 6, aplicando una tensidn eléctrica entre los bor-
nes Py Nl’ con ayuda de una fuente exterior de corriente
no representada, o mediante transferencia de iones del me
dio negativo hacia el medio intermediario, aplicando una
tensidn eléctrica entre los bornes N y N, del dispositi-
vo, efectudndose los ciclos de carga y descarga anterior-
mente descritos, entre los bornes P y N. Es evidente que
este llenado electrolitico puede aplicarse a otros dispo-
sitivos conformes con la invencidn.

TLa figura 4 representa otro dispositivo confor

me & la invencidn. En este dispositivo 40, el separador Yy

el electrolito tienen la forma de tubos cerrados por su -
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[~ extremo inferior, estando sefialados estos tubos con las -

referenciasrrespectivas 41 y 42. E1 tubo de electrolito -
42 estd dispueéto en el interior del tubbrseparador 41, ¥
la regidn intermediaria 43 cbrresponde al volumen que se~
para estos tubos, que son preferentemente cuerpos de revg
lucidn alrededor del eje cbmﬁn Xx'. Los tubos 41 y 42 se
unen por su parte abierta, con la tapa 44. La region necga
tiva 45 se encuentra en el interior del fubo de clectrnii
to 42, y el compartimiento positivo 46 sé encuentra en el
exterior del tubo separador 41, pero es posible 1la dispo-
sicidn inversa. ,

Ia invencidn se aplica a las células que com-

prenden, cada una de ellas, mis de un compartimiento vega

" tivo y/o positivo. La figura 5 representa un dispoéitivo

50 conformg a la invencidn, constituido por una célula -
que comporta por ejemplo tres compartimientos negativos -~
51, dispuestos en un compartimiento positivo 52. '
Cada compartimiento negativo 51 estd limitado
por un separador sélido 53 y comporta un electrolitorséli
do 54, dispuesto en el interior del separador 53, estando
dispuestas todas estas paredes 53 y 54, en un recinto 55,
teniendo estas paredes y este recinto, por ejemplo,runa -
forma tubular. E1 medio negativo 56 de cada compartimien-
to negativo 51, estd dispuesto en el interior del tubo de
electrolito 54 correspondiente, y el medio posifivo 57 de
la célula 50, estd dispuesto en el volumen 6omprendido en
tre el recinto 55 y los separaddres 53, correspondiendo -
este volumen al compartimiento positivo 52. 7

Los medios intermediarios 58 estdn dispuestos

- entre los separadores 53 y los tubos de electrolito 54 co
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~ rrespondientes.

Ia figura 7 representa otro dispositivo confor
me a la invencidn. Este dispositivo 80 es andlogo al dis-

positivo 50, con la diferencia de que cada tubo separador

53 estd dispuesto en el interior de un tubo de electrolito

54. E1 dispositivo 80 comporta por lo tanto un comparti-
miento negativo 81, que corresponde al volumen compreﬂdié
do entre el recinto 55 y los tubos separadores 53, y tras

compartimientos positivos 82, dispuestos en el interior de

los tubos separadores 53. Cada tubo de electrolito 54 del

dispositivo 80,separa el compartimiento negativo 81 en =

dos regiones: una regidén negativa 83, situada en el exte-

rior de este tubo, y una regidn intermediaria 84, compren.
dida entre este tubo y el tubo separador 53 al que rodea;;

Una realizacidn preferente de la invencidn ddéj
siste en preparar el separador y el electrolito sdlido, -

por mecanizado, por ejemplo, taladrando un blogue de matg'

rial conductor de los iones del metal, pudiendo preparar—
se eventualmente otras paredes, por medio de esta misma -
overacidén de mecanizado.

La figura 6 representa dicho dispositivo 60, -
constituido por una celda. El separador 61, el electroli-
to 62, al igual que la pared exterior 63, tienen la forma
de cilindros de revolucidn de eje comin XX°, por ejemplo
prédcticamente vertical, y han sido realizados por taladra
do de un bloque de material sdlido, prédcticamente no poro
so y conductor de los iones del metal, por ejemplo un blo
que de frita de aldmina sédica/3,0/3", cuando el metal es
sodio, Para simplificar el dibujo, solamente se ha repre-

sentado la parte inferior del dispositivo 60.
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El fondo 64 que une la pared exterior 63, el -
separador 61 y el electrolito 62, estd constituido por -
una'parte de este blogue mecanizado. Estarsolucién presen
ta las ventajas siguientes:' '

- asegura una perfecta regularidad de las cotas'geoméﬁri—
casrde la celda 60, en particular un espesor constante del
separador 61 y del electrolito 62, y un intervalo coﬁétgg
te entre estas paredes 61 y 62, al igual gue un perfecto
centrado; tal regularidad es dificil de obtener por otros
métodos,'dados los pequefios valores deseados para los es-
pesores empleados; o

- permite una homogeneidad satisfa&toria de las propiéda—
des eléctricas del separador 61 y del electrolito 62, por
que'el mecanizado en la masa permite eliminar,laS»partes
superficiales alteradas en el curso de las diversés operg
ciones de fabricacidn del bloque. '

En el dispositivo 60, el compartimiento negasi

| vo 67 estd situado en el interior del cilindro separador

61, la regidn negativa 65 estd situada en el interior del
cilindro de electrolito 62, yrla regidn intermediaria 69

esté constituida por el volumen que existe entre el sepa—
rador 61 y el electrolito 62, estando dispuesto el compar
timiento positivo 66 entre la pared exterior 63 vy el sepa

rador 61. Es evidente que la técnica de mecanizado por ta

' ladrado puede aplicarse al caso en que los compartimientos

negativo y positivo tienen posiciones inversas, es decir

“cuando el compartimiento central es el compartimiento po-

sitivo, y el compartimiento anular es el compartimiento -
negativo.

Ia regidn negativa 65 comporta en su parte in-
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|_ferior una pieza 68 realizada con un material electrdnice-
mente conductor, por ejemplo grafito o metal, Esta pieza
68 tiene, por ejemplo, la forma de un recepticulo invertidd
cuye extremidad abierta inferior 70 estd fijada al fondo
64. Esta pieza 68, de altura E igual por ejemplo a uh
quinto de la altura médxima de trabajo del electrolito 62,
estd conectada eléctricamente al conductor electrénicgﬂ?l,
con el cual constituye el coleétor negativo de la celdé{‘y
el volumen interior 72 que aquella delimita, estd vacf6f~
de medio negativo., 2L volumen minimo de medio negativb‘ﬁl
final de la descarga, corresponde por lo tanto al volumen
anular comprendido entre el electrolito 62 y la pared de.
enfrente 73 de la pieza 68, siendo esta pared 73 por ejémp
plo vertical ysiendo un cuerpo de revolucidn alrededof;&éi
eje XX’. El intervalo entre el electrolitc 62 y la paféai
73 puede ser pequefio, por ejemplo del orden de 0,5 mm,‘én
el caso en que el dispositivo 60 sea un generador del $ipo
de sodio-azufre. E1 peso del volumen minimo de medio ne-
gativo, es decir el peso muerto de medio negativo se redu-
ce asi notablemente, pudiendo ser este peso muerto del
orden de 1 a 2 % solamente del peso de sodio al prineipio
de la descarga, cuando el dispositivo 60 es un generaaor
del tipo de sodio-azufre, y cuando el didmetro interior
del electrolito 62 es del orden de 1 cm. Se disminuye asi
todavia méds, el peso del dispositivo 60. Son posibles
otras formas de las piezas 68, por ejemplo piezas cerradas
aplicadas o no contra el fondo 64,

Por otra parte, es posible realizar la pieza
68 con un material electrdnicamente no conductor, pero es

necesgario entonces que el colector negativo Tl penetre en
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—el volumen anular comprendido entre el electrolito 62 y -
la pared 73 de enfrente, lo cual puede complicarria reali
zacidn del dispositivo 60. 7

Es posible disponer accesorios en el volumen -
T2, por ejemplo, elementos calefactores o refrigerantes.
Cuandb el compartimiento positivo es central'y el compai—
timiento negativo anular,la pieza 68 tiene preferentemente
una fdrma anular. Estd claro que las disposiciones del 78
nerador 60 anteriormente descritas se aplican a ios dis-
positivos conformes con la invencidn, incluso si éstos no
son realizados por mecanizado con taladro.

Bien entendido cque la invencidn no estd limita
da a los ejémplos de realizacidn anteriormenté descritos,
a partir dé los cuales se pueden prever 'otros modos y -~
otras formas de realizacidn, sin salirse por ello del mar

co de la invencidn. Asi es por ejemplo como los dispositi
vos conformes con la invencidn pueden comportar eventual-
mente varias células montadas especialmente en serie y/o

en paralelo.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Paltente de
Invencién en Bspafla, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes: ‘ |

le.~ Dispositivo electroquimico que Iincluye un se-f '
parador sélido, dispuesto entre wn compartimiento negativo::
¥y un compartimiento positivo, y wn electrolito s6lido dié-i
puesto en el compartimiento negativo, cuyo dispositivo co‘ini-i
prende por lo menos una celda, comportando esta celda, poi' "
we parte, al menos un compartimiento negativo, que contie-
ne wn medio denominsdo negativo, cénstituido por lo menocs en
parte, por al menos un metal en estado ligquido en las con-
diciones de funqionamiento del dispositivo y, por otra par-
te, al menos un compartimiento positivo, que contiene wn
medio denominedo positivo, estando separados estos compar-
timientos negativo y positivo, por una pared sélida, demomi
neda geparador, susceptible de ser atragvesada por iones del
metal y conductora de estos ilones, durante el funcionamien-
to del dispositivo electroquimico, caracterizado porque el
compartimiento negativo comporta por lo menos un electroli-
t0 s8lido conductor de estos iones del metal, de mamera que',
a) el electrolito s61lido separa el compartimiento negativo
en dos regiones: una regién denominada regidn negetiva, que

comporta el medio negativo y por lo menos un colector nega-

tivo, wa regién denominada regién intermediaria, compren-

e
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1 . 1 dida entre el separador y el electrolito, de manera que du-
;rante el funciongmiento del dispositivo, la transferencia
de metal de wna g otra de res‘tas regiones qﬁédé asegurada
| por migracién iénica a través del electrolito; b) la regién
5 intermediaria contiene un medio, denominado medio interme~
diario, estando constituido este medio por lo menos en par-
te por el metal en estado liquido y/o por al menos Vuna sal
7 del metal en estado disuelto o fundido; resultando asi el
dispositivo de la puesta en serie de dos sistemes relect,m-r'
10 quimicos, constituidos umo de ellos por la cadena: medio
negativo/electrolito sdlido/medio intermediario, y el otro
por la cadena: medio intermediario/separador sélido/medio -
positivo, teniendo estas cadenas en comfn el medio interme-
diario,
15 28 ,m Dispositivo electroquimico segiin lé. reivine
dicacién 12, caracterizado porgue el intervalo (e) entre
las caras enfrentadas del separador y del electrolito, es
précticamente congtante en el sitio en que se encuentra el
’ medior intermediario. , ,
20 38, Dispositivo electroquiinico seglm ung de les
reivihdica.ciones la y 2&, caracterizado porque el sepa'rad'orr
¥y ei electrolito tienen la forma de cilindros de revolucién
alrededor derun mismo eje.

48 - DiSpoéitivo electroquimico segén una'crual-
25 quiera de las reivindicaciones 12 y 22, caracterizado por-
que el separador y el electrolito tienen la forma de tubos
encajados de revolucidén alrededor de u mismo eje.

2,~ Dispositivo electroquimico segln wna cual-

quiera de las reivindiceaciones 12 a 42, caracterizado por-

30 que tiene una orientacidén précticamente vertical.

28059 CML (6
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62,- Dispositivo electroquimico segin la reivindi-
‘cacién 52, caracterizado porque el peso muerto de medio ne-
gativo se reduce con ayuda de una pieza dispuesta en la par
te inferior de la regidén nega'tivé,, estando esta pieza va-
cla interiormente de materia negstiva.

T2.~ Digpositivo electroquimico segln la reivindi-
cacién 62, caracterizado porgue la pieza encierrs elementos
calefactores o refrigerantes. '

88,- Dispositivo electroquimico segén wns cugl-

nizado de wm bloque de material que conduce los iones del
metal. ‘
98,~ Dispositivo electroquimico segin wna cual- ‘

que durente el funcionamiento del dispositivo, la masa y
la composicién del medio intermedigrio pemmanecen constean=-
tes.

108,.~ Dispositivo electroquimico segfin una cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 92, caracterizado porque
el metal pertenece a wno de los grupos la, 2a, 2b, 3a de
la clasificacidén periddica de los elementos,

1l2,~ Dispositivo electroquimico segin la reivindi-
cacién 102, caracterizado porque el metal es sodio y por-
que el separador y/o el electrolito s6lidos son de alfmina
sédica P(beta) y/o P“ (beta segunda).

128,~ Dispositivo electroquimico segin wa cualquig
re. de las reivindicaciones 12 g 112, caracterizado porque

es wn generador electroquimico de corriente eléctrica.

132.,~ "DISPOSITIVO ELECTROQUIMICO QUE INCLUYE UN

e

quiera de las reivindicaciones 12 a 72, caracterizado por-

que el separador y el electrolito estén realizados por mecag

quiera de las reivindicaciones 12 a 82, caracterizado por- .
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“SEARADOR SOLIDO, DISPUESTO ENTRE UN COMPARTIMIENTO NEGA-
PTIVO Y UN COMPARTIMIENTO POSITIVO, Y UN 'EI:ECTRQLITO SOLIIO
DISPUESTO EN EL COMPARTIMIENTO NEGATIVO. 7

Tal y como se ha descrito en la Memoria que erntéce-
de, representado en los dibujos que se acompafian y para los
fines que se han especificado.

Esta Meinoria conste de VEINTICINCO hojas escritas a
miquina por wna sola cara.

. Madrid, 01.JUN.1979

P.A.
Ferngndo de Blzabyru
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