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DESCRIPCION
Electrolito para una célula de bateria electroquimica

La invencion se refiere a células de bateria electroquimicas, especialmente células no acuosas que son recargables.
Tales células y baterias fabricadas a partir de una o varias células se necesitan para multiples fines de aplicacion.
Son objetivos de desarrollo de nuevas células de bateria son especialmente alta densidad de energia, alta
intensidad de corriente maxima admisible (resistencia interna reducida), alta vida atil durante muchos ciclos de carga
y descarga, costes reducidos y una alta medida de seguridad de funcionamiento.

Un elemento funcional importante es el electrolito, con el que se encuentran en contacto el electrodo positivo y el
negativo de células de bateria. Este contiene una sal conductora. Al menos un ion de la sal conductora (anién o
catién) puede moverse en el electrolito en el sentido de que mediante la conduccion de iones puede tener lugar un
transporte de carga entre los electrodos necesario para la funcién de la célula.

Especialmente la invencion se refiere a electrolitos que se basan en SO,. Como “electrolito que se basa en SO,"
(electrolito a base de SO,) se designa un electrolito que contiene SO; no sélo como aditivo en concentracion
reducida, sino con el que se garantiza la movilidad de los iones de la sal conductora, que esta contenida en el
electrolito y provoca el transporte de carga, al menos parcialmente mediante el SO,.

Preferentemente se usa el electrolito en una célula de metal alcalino en la que el metal activo (cuyo estado de
oxidacion se modifica en caso de carga y descarga de la célula como consecuencia de la reaccion de electrodo que
se desarrolla en el electrodo negativo) es un metal alcalino, prefiriéndose especialmente litio. Sin embargo, el metal
activo puede ser también un metal alcalinotérreo o un metal del grupo del sistema peridédico. A continuacién se hace
referencia a modo de ejemplo (pero sin limitar la generalidad) predominantemente a litio como metal activo del
electrodo negativo.

En el caso de una célula de metal alcalino se usa como sal conductora preferentemente un tetrahaloaluminato de
metal alcalino, por ejemplo LiAICl4. Una célula de metal alcalino con un electrolito a base de SO, se denomina a
continuacién como célula de metal alcalino-SO,. Otras sales conductoras preferentes son aluminatos, haluros,
oxalatos, boratos, fosfatos, arseniatos y galatos de un metal alcalino, especialmente de litio.

Por regla general se usa para células de bateria una disolucién de electrolito liquido. Por ejemplo es liquido un
electrolito a base de dioxido de azufre con un contenido en diéxido de azufre de al menos aproximadamente 0,5 mol
de SO, por mol de sal conductora a temperatura ambiente. Los electrolitos liquidos tienen sobre todo la ventaja de
una alta conductividad iénica, ya que los iones pueden moverse facilmente en el liquido. Las células tienen una
resistencia interna reducida y pueden accionarse con altas corrientes de carga y descarga.

Estas ventajas van acompafiadas sin embargo también de desventajas que especialmente afectan a la seguridad de
las células de bateria. Cuando la carcasa se vuelve no hermética mediante un deterioro que se produce en el
funcionamiento o mediante un manejo inadecuado, sale inmediatamente un electrolito liquido, evaporandose los
componentes volatiles tales como por ejemplo didxido de azufre. La salida del electrolito puede originar molestias
considerables o incluso riesgos. Asi se percibe el SO, que sale como sustancia que huele desagradablemente. En
caso de contacto con el agua, la disolucion de electrolito liquido reacciona en cualquie caso de manera contundente,
de todos modos en caso de una célula de metal alcalino de manera enérgica. A este respecto pueden producirse no
s6lo nubes de niebla blancas, sino que puede llegarse a un salpicado de los componentes del electrolito que se
descargan y con ello a irritaciones de la piel corrosivas.

Otra desventaja de disoluciones de electrolito liquido son las medidas necesarias que deben tomarse para impedir
cortocircuitos entre las conexiones internas de la célula que producen la unién eléctrica entre los contactos de célula
exteriores y los electrodos contenidos en la célula. Las células deben actuar por regla general de manera
independiente de la posicion, o sea independientemente de su orientacidon en el espacio. Cuando se encuentra
electrolito entre las conexiones internas de la célula, en caso de carga puede separarse un metal, por ejemplo litio,
de manera reforzada en esta zona, porque alli la resistencia eléctrica es mas baja que en el resto de la célula.
Debido a ello aumenta el metal en una de las conducciones y origina finalmente un cortocircuito cuando entra en
contacto con la otra conduccion. Para impedir esto deben asumirse medidas de aislamiento costosas.

Por estos y otros motivos se emprendieron numerosos estudios para evitar los riesgos e inconvenientes de un
electrolito liquido. En el campo de los electrolitos organicos, tal como se usan en caso de las células de bateria de
iones litio, se propusieron sobre todo numerosas variantes de electrolitos poliméricos que aportan concretamente un
aumento de la seguridad, sin embargo conllevan considerables inconvenientes en otro aspecto, especialmente con
respecto a la resistencia eléctrica y con ello a la potencia eléctrica de la célula. Las propiedades relativamente
mejores en este aspecto pueden alcanzarse con los denominados electrolitos de polimero en gel. Una visién general
de este desarrollo se proporciona en la publicacién A. M. Stephan, “Review on gel polymer electrolytes for lithium
batteries”, European Polymer Journal 42 (2006), 21-42.

La presente invencion se refiere especialmente a electrolitos inorganicos. Preferentemente no contienen ningan
atomo de carbono. Sin embargo, la invencién también puede usarse con electrolitos que contienen componentes
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organicos, por ejemplo acetonitrilo.

Para electrolitos inorganicos se propone por ejemplo en el documento EP 1 149 429, disponer en la zona del
electrodo negativo de la célula una sal en estado sélido en una estructura porosa, de manera que se encuentre en
contacto con la masa activa que se deposita en el electrodo negativo. El efecto pretendido que aumenta la seguridad
se debe tanto a las acciones quimicas del aditivo salino, como a las acciones fisicas que estan relacionadas entre
otras cosas con la movilidad reducida en la zona de la sal sélida. Segun el documento WO 02/071507 se propone,
en caso de un electrolito a base de didéxido de azufre, usar un aditivo que aumente la viscosidad de particulas
sélidas inorganicas. En el documento WO 2003/061036 se propone usar en la célula una estructura porosa de
particulas, preferentemente de al menos dos fracciones de particulas sélidas que forman la estructura con distinto
tamafo de particula medio. Aunque estas propuestas son adecuadas para aumentar la seguridad de células de
bateria electroquimicas y garantizan buenas propiedades de funcionamiento existe ademas la necesidad de una
solucién técnica que mantenga lo mas ampliamente posible las ventajas de un electrolito liquido, sobre todo con
respecto a una resistencia interna reducida de la célula, pero que evite lo mas ampliamente posible riesgos de
seguridad.

Sobre este fundamento, la invencion se basa en el problema técnico de proponer un electrolito para una célula de
bateria electroquimica y una célula de bateria que contenga este electrolito, que garantice una combinacién lo mas
Optima posible de las propiedades contradictorias hasta un cierto grado de densidades de corriente altas permitidas
y seguridad de funcionamiento alta.

El objetivo se soluciona mediante un electrolito segun la reivindicacion 1. Configuraciones preferentes son objeto de
las reivindicaciones dependientes. La invencion se refiere también a una célula de bateria que contiene un electrolito
de este tipo. En las reivindicaciones ha de entenderse la palabra “un” como articulo indeterminado, no como
numeral. De los elementos correspondientes de las reivindicaciones pueden estar presentes como consecuencia de
eso también respectivamente varios en caso de una realizacion de la invencion.

El electrolito segun la invencion contiene diéxido de azufre. Preferentemente, la cantidad de SO, con respecto a la
cantidad de la sal conductora, asciende a al menos 0,1 mol de SO, por mol de sal conductora, preferentemente al
menos 0,5 mol de SO, por mol de sal conductora. En caso de una concentracién muy reducida del SO, se observo
un aumento de la resistencia especifica del electrolito. El electrolito es un gel formado con la participacién de un
fluorosulfinato. Como fluorosulfinato en este sentido se entiende una sal de un anién [SO2F] y un catién cualquiera.

Como gel se denomina habitualmente un sistema disperso constituido por al menos dos componentes, en el que uno
de los componentes es una sustancia sélida, coloidalmente dividida que con frecuencia se denomina espesante o
también gelificante. A continuacion se usa la denominacion “formador de gel”. El formador de gel forma en el gel una
red espacial enlazandose entre si sus particulas en puntos individuales (por ejemplo mediante fuerzas de Van-der-
Waals, puentes ionicos, puentes de SO;). En los espacios intermedios de la red se encuentra el segundo
componente.

En el contexto de la invencion se estableci6 que puede generarse un electrolito de gel con propiedades
especialmente ventajosas cuando en la reaccidon que forma el gel participa una sal con un anién de fluorosulfinato.
Este conocimiento se basa en la observacion experimental de que el sistema de electrolito LiAICI, - XSO, (electrolito
a base de SO, con tetracloroaluminato de litio como sal conductora) gelifica cuando se le afiade un fluoruro
adecuado. Mediante experimentos adicionales se aclaré que el fluoruro reacciona con el SO del electrolito para dar
una sal, cuyo anién es [SO2F]. Si el cation del fluoruro se designa con Me, entonces puede escribirse la reaccion
para formar el fluorosulfinato:

| Mer+SOZ—>Me(SOZF)y

Para la formacién de gel adicional se propone el siguiente mecanismo segun el nivel de conocimiento actual, alin no
completamente afianzado, del inventor que se explica a continuacion a modo de ejemplo para el caso de un catién
metalico monovalente Me™:

Reaccion del fluorosulfinato con la sal conductora tetracloroaluminato. A este respecto se produce el acido de
Lewis cloruro de aluminio que reacciona a través de una reaccion de acido de Lewis/base de Lewis con el
fluorosulfinato. A este respecto se forma un complejo metélico y LiCl sélido. La precipitacién de LiCl solido
puede evitarse o puede impedirse totalmente, si se afiade a la disolucion de electrolito de antemano un haluro
metalico MX, siendo M un metal del grupo llla del sistema peridédico y X uno de los halégenos fluor, cloro,
bromo o yodo:

Il LIAICl;+MeSO,F—LiCl+Me +[SO,FAICIs]

Enlace de los iones de complejo mediante el diéxido de azufre de la disolucion de electrolito y formaciéon de una
estructura de tipo red:

Il Me™+[SO2FAICI3] +LiAICl4-xSO,— estructura de tipo red
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Una estructura del electrolito en forma de gel de tipo red probable segin el nivel de conocimiento actual del inventor
esta representada graficamente en la figura 6.

Para la formacion de gel basicamente es adecuado especialmente un fluoruro, cuyo catién coincida con el cation de
la sal conductora (que al mismo tiempo es el metal activo de la célula), por tanto Li* en el caso de una célula de litio.
Por la bibliografia (F. Seel, L. Riehl “Uber Fluorsulfinate” Z. Anorg. Allgem. Chem. 282, 293 (1955)) se sabe que
puede prepararse fluorosulfinatos de metales alcalinos mediante el tratamiento de fluoruros alcalinos con SO- liquido
0 gaseoso. Sin embargo, la reaccién de adiciéon que conduce a la formacion del sulfinato no tiene lugar con todos los
fluoruros. Se observé con NaF, KF, RbF y CsF, aumentando la velocidad de la transformacion en esta serie (0 sea
con el tamafio del catiéon). Generalmente, la reaccién es muy lenta, pudiéndose necesitar semanas. En el caso mas
favorable se requieren algunos dias.

Con LiF y CaF; no tiene lugar, segun la bibliografia, ninguna reaccion de adicién para dar los correspondientes
sulfonatos. En el contexto de la invencion se establecio, sin embargo, que puede observarse también, con la
participacion de LiF, la formacién de un sulfinato y posterior formacién de gel cuando se toman medidas adicionales.
Especialmente puede acelerarse la reaccion lenta mediante procedimientos adecuados, por ejemplo agitacion o uso
de ultrasonidos. También la presencia de cantidades reducidas de un catién mas grande en comparacion con Li, por
ejemplo iones potasio K*, puede acelerar la formacion de gel. Este efecto se basa en la mejor solubilidad de KF en la
disolucién de electrolito en comparacion con LiF.

Para ello se propone el siguiente mecanismo de reaccion:
Reaccion de los iones potasio con el fluoruro de litio (intercambio i6nico):
la K'+LiIF—>KF+Li*

Reaccion del fluoruro de potasio con el diéxido de azufre de la disolucion de electrolito para dar fluorosulfinato
de potasio:

| KF+SO,—KSO,F

Reaccion de formacién de complejo de manera analoga a la ecuacién anterior Il
Il LIAICI4;+KSO2F—LiCl+K [SO2FAICIs]

Reaccion de intercambio iénico de los cationes de complejo:
lla K'[SO2FAICIs] +Li* > Li' [SO.FAICIs] +K*

El i6n potasio formado a este respecto esta a disposicion de nuevo para la reaccion la. El proceso circular aclara la
accion aceleradora de cantidades muy pequefias del aditivo de potasio.

Formacion de estructura de manera analoga a la ecuacioén anterior Il1:
Il Li*+[SO2FAICI5] +LIAICI;xSO,— estructura de tipo red

El agente decisivo del proceso de formacion de gel descrito es el anion fluorosulfinato. Puede formarse mediante
una reaccion con un fluoruro adecuado segun las ecuaciones de reaccién | anteriores, pudiendo tener lugar esta
reaccion en la adaptacion al procedimiento para fabricar la célula (tal como se explica ain en mas detalle mas abajo)
tanto dentro de una célula de bateria (in situ) como fuera.

Para la preparacion del anién fluorosulfinato son adecuados distintos fluoruros. A estos pertenecen fluoruros
alcalinos o alcalinotérreos, tales como por ejemplo CsF, RbF, SrF, o BaF,. Pueden usarse también fluoruros
metalicos, especialmente fluoruros de metales de transicion con (para metales de transicién) cationes pequefios,
tales como por ejemplo MnFs. No se afiaden LiF y CaF», tal como se expone, sin medidas adicionales con SO, para
dar sulfonato y por tanto no conducen tampoco de manera espontanea a la formacién de gel. Pueden usarse, sin
embargo, cuando se toman medidas adicionales que favorezcan la formacion de gel, especialmente se afiaden
cationes grandes al menos en una cantidad cataliticamente eficaz y/o se introduce energia mecanica durante largo
tiempo (por ejemplo mediante agitacion o tratamiento con ultrasonidos). La idoneidad de un fluoruro en el caso
particular puede determinarse mediante prueba experimental, siendo importantes las siguientes propiedades de la
sal usada para la formacion del anion fluorosulfinato:

- El fluoruro metalico debera reaccionar con SO, (en forma pura o a partir del electrolito).

- El cation del fluoruro no puede perturbar la funcion de la célula, o sea especialmente las reacciones
electroquimicas que transcurren en la célula. Tal como ya se menciond, los mecanismos anteriores designados con
Il'y Il de la formacién de estructura de gel de tipo red adn no estan completamente afianzados. Sin embargo ha de
admitirse que el SO- en el gel es un componente de la estructura de formador de gel. Si se parte por ejemplo de la
estructura representada en la figura 6, entonces esta unida en la misma una parte del SO, originariamente presente
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en el fluorosulfinato. Otra parte esta presente concretamente alin como molécula SO,, sin embargo en la estructura
(en el caso representado en forma de puentes de SO, entre complejos) esta fijada de manera inmdvil. No obstante,
el SO, garantiza también en el gel (al menos parcialmente) la movilidad de los iones de la sal conductora (en el
sentido de la definiciéon anterior de un electrolito a base de SO;), ya que la energia de solvatacién que permite la
disociacion de la sal conductora en el electrolito, se proporciona mediante el SO,. En este sentido, el SO, actia
como disolvente para la sal conductora, también cuando se encuentra predominantemente en el gel en forma unida
y/o fijada.

El electrolito de tipo gel segln la invencion se caracteriza por multiples propiedades ventajosas:

- las propiedades eléctricas son igualmente buenas que en el caso de un electrolito a base de diéxido de azufre que
no se gelificd. Por ejemplo, una disolucién de electrolito de la composicion LiAICI*1,4SO; a temperatura ambiente
tiene una conductividad eléctrica de 50 mS cm™, gue no se modifica mediante la formacion de un gel.

- La presion de vapor de una disolucién de electrolito con la composicion mencionada asciende a 20°C a
aproximadamente 0,1*10° Pa. Si a partir de la misma se forma un gel, la presiéon de vapor se encuentra aun inferior.

- Mediante la reaccion del SO, para dar el fluorosulfinato se evita la concentracién del SO, en la disolucién de
electrolito. Debido a ello aumenta la seguridad de la célula, sin que la reduccion (ventajosa de manera técnica de
seguridad) de la concentracion de SO; no unido conduzca a un empeoramiento de las propiedades eléctricas.

- El gel tiene propiedades tixotropicas, es decir se vuelve de nuevo liquido mediante agitacién. Esto es ventajoso
para el procesamiento en caso de la produccién de células de bateria.

- Dado que el diéxido de azufre se encuentra en el electrolito segun la invencién en gran medida en forma unida y/o
fijada, participa en el transporte de los iones de la masa activa sélo de manera insignificante. Debido a ello no se
forma ningln gradiente de concentracion de dioxido de azufre en la célula como consecuencia de la corriente de
iones transportada en la misma. Mas bien permanece distribuido el SO, que se encuentra en forma unida y fijada de
manera regular en la célula.

- Se observo que se producen reacciones de sobrecarga en extension reducida. Esto puede atribuirse a que el anién
formador de gel o un complejo que contiene el anion formador de gel en caso de potenciales elevados se adsorbe
en la superficie del electrodo positivo. La reaccién de sobrecarga es una oxidacion electroquimica heterogénea del
anién sal conductora, que puede tener lugar de manera sélo reducida en el electrodo positivo cuando los sitios de
adsorcion alli presentes estan ocupados por el anién formador de gel. El anién formador de gel es inerte con
respecto a la reaccion de sobrecarga.

- La reduccion de las reacciones de sobrecarga permite tensiones de célula superiores. Estan presentes materiales
de electrodos adecuados para fabricar células con tension de por ejemplo 5 V. Sin embargo, estas posibilidades no
pudieron usarse hasta ahora porque no estaba a disposicién ningun electrolito estable para altas tensiones
semejantes.

Las propiedades del gel pueden variarse de manera dirigida variando las relaciones cuantitativas de los
componentes SO,, anidn formador de gel y sal conductora. Mediante el aumento de la cantidad del anién formador
de gel aumenta la resistencia a la deformacion del gel resultante. En caso de una concentracion alta resulta un
electrolito con propiedades mecanicas similares a un cuerpo sélido.

Para fabricar una célula de bateria con el electrolito de tipo gel segun la invencién es necesario introducir el
electrolito en la célula y alli establecer el contacto estrecho necesario con los electrodos, que con frecuencia tienen
estructuras microporosas. Para ello se aclaran a continuacion varios modos de procedimiento posibles.

1. Preparacion in situ mediante la introduccién de un fluoruro en la célula

El fluoruro se disuelve en un disolvente adecuado (por ejemplo agua o acetonitrilo), se introduce la disolucion en la
célula y a continuacién se separa por evaporacion el disolvente.

La célula se carga con gas diéxido de azufre para formar el fluorosulfinato (formula de reaccion ). Se descarga el
gas SOy en exceso.

La célula se carga con disolucion de electrolito. Segun en cada caso el fluoruro usado no tiene lugar la formacién de
gel de manera espontanea, sino por medio de medidas adicionales que favorezcan la formacién de gel.
Especialmente se usa a este respecto una sal cuyo catién se intercambia con el cation del fluoruro afiadido, tal como
se aclara a modo de ejemplo mediante las ecuaciones de reaccién la y lla anteriores. Para reducir la formacion de
LiCl sélido que tiene lugar segun la formula de reaccion Il, puede ser ventajoso usar una disolucidn de electrolito
enriquecida con un cloruro de aluminio (AICls).

2. Introduccién de un fluorosulfinato preparado previamente

El fluorosulfinato se disuelve en un disolvente adecuado. A este respecto debe usarse un disolvente organico (libre
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de protones). La disolucién se introduce en la célula y a continuacion el disolvente se separa por evaporacion.

La célula se carga, como en el procedimiento segin el numero 1, con disolucién de electrolito normal o rica en
cloruro de aluminio y se espera la formacioén de gel.

3. Introduccion de un complejo de fluorosulfinato preparado previamente

Se disuelve un complejo de fluorosulfinato en un disolvente adecuado, la disolucién se introduce en la célula y el
disolvente se separa por evaporacion.

Tras el llenado con disolucion de electrolito de manera analoga a los procedimientos segun el numero 2 y el nimero
3 tiene lugar de manera espontanea la formacién de gel.

4, Llenado directo de las células.

Dado que el gel es tixotropico, existe también la posibilidad de licuarlo e introducirlo directamente en la célula en
estado liquido mediante el efecto de fuerzas mecanicas, por ejemplo por medio de agitacion, sacudidas o con el
efecto de ultrasonidos.

Los componentes de partida que participan en las reacciones mencionadas anteriormente podrian prepararse tal
como sigue:

a) Fluorosulfinato

El fluorosulfinato se forma mediante la reaccion del correspondiente fluoruro con diéxido de azufre. A este respecto
se mezclan por ejemplo los reactantes con gas protector y a continuacion se agita. Tras un tiempo de reaccion, que
en cada caso segun el fluoruro usado y las condiciones de reaccién dura por regla general de algunas horas a dias,
puede eliminarse por evaporacion el SO, que no ha reaccionado y puede usarse el producto resultante.

Para la preparacion del fluorosulfinato se conocen varias vias, en las que se usa SO, en distintas formas y estados
de agregado. El modo de procedimiento mencionado anteriormente es sélo un ejemplo que se describié ya en 1955
en:

F. Seel, L. Riehl “Uber Fluorsulfinate”, Z. Anorg. Allgem. Chem. 282, 293 (1955)
b) Complejo de fluorosulfinato
El fluorosulfinato se mezcla con

(i) un electrolito a base de SO,, preferentemente con un aditivo de AICl; o

(ii) SO- liquido, preferentemente con un aditivo de AICIs. La reaccién tiene lugar de manera espontanea. El
SO- en exceso se separa por evaporacion y puede usarse el producto resultante. En el caso (i) se lava la sal
conductora con SO liquido, quedando el producto tras la eliminaciéon del SO, en exceso. En el caso (ii) se
separa por evaporacion el SO, en exceso y se obtiene el producto listo para su uso.

A continuacion se aclaran las propiedades positivas del electrolito de gel segun la invencion y las células de bateria
fabricadas con el mismo mediante resultados experimentales que estan representados en las figuras 1 a 5.

Para someter a prueba las propiedades del electrolito de gel con respecto a las reacciones de sobrecarga, se midid
la intensidad de corriente especifica de superficie (cubierta de corriente) de un electrodo de 6xido de cobalto y litio a
distintos potenciales. La figura 1 muestra la cubierta de corriente i en mA/cm? dependiendo del potencial de
electrodo en V en caso del uso de un electrolito liquido EL (puntos de medicion triangulares) y en caso del uso de un
electrolito de gel EG (puntos de medicion cuadrados).

La figura muestra claramente que en caso del uso del electrolito liquido a partir de aproximadamente 4,2 V aumenta
rapidamente la cubierta de corriente, porque se consume la corriente mediante las reacciones de sobrecarga y se
transforma en calor. En caso del uso del electrolito de gel segun la invencién por el contrario se impide en su mayor
parte la reaccion de sobrecarga, la corriente permanece pequefia y la cantidad de energia usada de manera
irreversible es baja.

La propiedad en este caso discutida de las células segun la invencién puede adaptarse mediante la variacion de la
cantidad usada del anién formador de gel a los requerimientos en el caso particular. Cuando es ventajosa una
reaccion de sobrecarga para el presente caso de aplicacion, se usa una cantidad relativamente baja del
fluorosulfinato en caso de la preparacion del electrolito. Por el contrario son ventajosas altas concentraciones de
fluorosulfinato cuando se tiene como objetivo una tension de célula lo mas alta posible y no es necesaria una
reaccion de sobrecarga (por ejemplo debido a un proceso de carga bien controlado).

La figura 2 muestra los resultados de experimentos en los que se sometié a prueba la capacidad de descarga de
electrodos de o6xido de cobalto y litio dependiendo del nimero de ciclos de carga y descarga. Para este fin se
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midieron voltamogramas ciclicos en un sistema de tres electrodos (electrodo de trabajo: 6xido de cobalto y litio;
contraelectrodo: litio; electrodo de referencia: litio). Los electrodos se dispusieron en una célula E transparente y se
relleno con la disolucién de electrolito que va a someterse a prueba respectivamente. El intervalo de potencial de los
voltamogramas ciclicos se encontraba entre 3,5 Vy 4,5V y se vario con una velocidad de 0,2 mV/s.

La figura 2 muestra las capacidades de descarga C determinadas de esta manera en porcentaje de la capacidad
tedrica dependiendo del nimero N de ciclos de carga y descarga realizados del electrodo de 6xido de cobalto y litio,
de nuevo como comparacién de una disolucidon de electrolito liquido EL (circulos) y un electrolito de gel EG
(cuadrados), que se prepar6 mediante la adicion de fluoruro de litio y medidas adicionales que favorecen la
formacion de gel. Se observa que la capacidad de descarga de la célula es esencialmente superior con el electrolito
de gel y es mas constante durante el numero de ciclos que con el electrolito liquido. Esto puede deberse a que en
caso del uso del electrolito de gel se consume menos energia para la reaccion de sobrecarga sin efecto de carga
real.

La figura 3 muestra igualmente resultados de medicién que se derivaron de los voltamogramas ciclicos explicados
anteriormente. En este caso esta representada la posicién pico PP (peak position) del pico de carga del electrodo
positivo en V para un electrolito liquido EL (circulo) y un electrolito de gel EG (cuadrado) dependiendo del nimero de
ciclos N. Un desplazamiento del pico a potenciales superiores es un indicio de un aumento de la resistencia que se
origina por una capa de cubierta del electrodo positivo. Los resultados muestran que un desplazamiento de este tipo
con el electrolito de gel tiene lugar en perimetro claramente mas pequefio que con el electrolito liquido. Esto puede
deberse a que mediante el uso del gel se forman menos productos de sobrecarga que podrian reaccionar para dar
una capa de cubierta.

Las figuras 4 y 5 muestran resultados experimentales correspondientes a las figuras 2 y 3, en los que sin embargo
se preparo el electrolito de gel usando fluoruro de manganeso (MnFs3). Los resultados representados confirman los
resultados derivados de las figuras 2 y 3 anteriormente con respecto a las acciones ventajosas del uso de un
electrolito de gel.
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REIVINDICACIONES

1. Electrolito para una célula de bateria electroquimica, que contiene diéxido de azufre y una sal conductora,
caracterizado porque es un gel que esta formado con la participacion de un fluorosulfinato.

2. Electrolito segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la reaccion de formacién de gel incluye una reaccion
de base de Lewis-acido de Lewis del fluorosulfinato con un acido de Lewis.

3. Electrolito segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque contiene un haluro metalico MX, siendo M un
metal del grupo llla del sistema periddico y X uno de los halégenos fluor, cloro, bromo o yodo.

4. Electrolito segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el gel contiene un solvato de la sal
conductora con SO,.

5. Electrolito segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad del SO, con respecto
a la cantidad de la sal conductora, en el electrolito es al menos 0,1 mol, preferentemente al menos 0,5 mol de SO;
por cada mol de sal conductora.

6. Electrolito segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la sal conductora se selecciona
del grupo constituido por los aluminatos, haluros, oxalatos, boratos, fosfatos, arseniatos y galatos de un metal
alcalino, especialmente de litio.

7. Célula de bateria electroquimica que contiene un electrodo positivo, un electrodo negativo y un electrolito segun
una de las reivindicaciones anteriores.

8. Célula de bateria electroquimica segun la reivindicacion 7, caracterizada porque la masa activa del electrodo
positivo contiene un compuesto metalico, preferentemente un éxido metalico.

9. Célula de bateria electroquimica segun la reivindicaciéon 8, caracterizada porque la masa activa del electrodo
positivo contiene un 6xido metalico de un metal de transicion M, especialmente de un elemento de ndmeros
atémicos 22 a 28.

10 Célula de bateria electroquimica segin una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizada porque la masa activa
del electrodo positivo contiene un compuesto de intercalacion.

11. Célula de bateria electroquimica segun una de las reivindicaciones 7 a 10, en la que al cargar la célula, mediante
una reaccion de electrodo, se forma un metal activo en el electrodo negativo, caracterizada porque el metal activo
se selecciona del grupo constituido por los metales alcalinos, los metales alcalinotérreos y los metales del grupo Ilb
del sistema periodico, especialmente el metal activo litio, sodio, calcio, cinc o aluminio.

12. Procedimiento para fabricar una célula de bateria segin una de las reivindicaciones 7 a 11, caracterizado
porque el gel se forma dentro de la célula mediante una reaccion en la que participa el fluorosulfinato y un electrolito
gue contiene SO; y una sal conductora.

13. Procedimiento para fabricar una célula de bateria segun una de las reivindicaciones 7 a 11, caracterizado
porque el gel se forma fuera de la célula, se transforma al estado liquido con el efecto de fuerzas mecanicas y como
liquido se introduce en la célula.
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