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DESCRIPCION
Generador electroquimico de litio que comprende dos tipos de celdas electroquimicas distintas
Campo técnico

La presente invencidn se refiere a un generador con una arquitectura denominada bipolar que comprende dos tipos
de celdas electroquimicas, que permite asociar dentro de un mismo generador celdas que entregan una gran tension
y que, por lo tanto, presentan una gran capacidad de almacenamiento, con las denominadas celdas de seguridad,
que entregan una tension mas baja, pero que estan fabricadas con materiales mas estables.

Los generadores de la invencion encuentran su aplicacién en sectores en los que se requieren energia y potencia,
acomparfiadas al mismo tiempo de unas significativas normas de seguridad.

Por consiguiente, puede considerarse que el campo de la invencién es el campo de los dispositivos de
almacenamiento de energia.

Estado de la técnica anterior

Entre los dispositivos de almacenamiento de energia existentes, se puede hacer mencion de los generadores
electroquimicos que funcionan segun el principio de las celdas electroquimicas montadas en serie o en paralelo,
capaces de suministrar corriente eléctrica gracias a la presencia, en cada una de ellas, de un par de electrodos (un
anodo y un catodo, respectivamente) separados por un electrolito, estando fabricados los electrodos con materiales
especificos capaces de reaccionar entre si de acuerdo a una reaccién de oxidacion-reduccién, por medio de la cual
tiene lugar la produccion de electrones que originan una corriente eléctrica y la produccion de iones que circularan
desde un electrodo al otro por medio de un electrolito.

Como generadores especificos que responden a este principio se encuentran los generadores de litio que funcionan
segun el principio de intercalacion-desintercalacion del litio.

Concretamente, la reaccion que origina la produccion de corriente (es decir, cuando el generador se encuentra en un
modo de descarga), da lugar a la transferencia, mediante un electrolito conductor de iones de litio, de los catones de
litio procedentes del electrodo negativo que vienen a intercalarse en la red aceptora del electrodo positivo, mientras
que los electrones emitidos por la reaccion que tiene lugar en el electrodo negativo alimentan el circuito exterior al
que estan conectados los electrodos positivo y negativo.

Los primeros generadores de litio comprendian litio metalico en sus electrodos negativos, lo que suministraba una
tension elevada y excelentes densidades de energia masica y volimica. Sin embargo, las investigaciones revelaron
que las recargas repetidas de este tipo de generador vienen acompafadas ineludiblemente por la formacién de
dendritas de litio que, generalmente, deterioraran el separador que comprende el electrolito.

Con el fin de evitar los problemas de inestabilidad, de seguridad y de vida util inherentes a la presencia del litio
metalico utilizado para fabricar los electrodos negativos, las investigaciones se han reorientado hacia el desarrollo de
generadores a base de litio no metalico, en particular basados en celdas electroquimica que comprenden los
siguientes tipos de electrodos:

- un electrodo negativo a base de un material carbonoso, tal como el grafito;

- un electrodo positivo a base de un 6xido de un metal de transicion litiado del tipo LiMOo, en la cual M designa Co,
Ni, Mn.

Este es el tipo de configuracion que se encuentra en los generadores descritos en el documento US 5.595.839, que
da a conocer una arquitectura de pila constituida por un apilamiento de celdas electroquimicas, estando garantizada
la unién entre dos celdas electroquimicas adyacentes mediante una estructura bipolar unitaria que comprende un
electrodo positivo (que pertenece a una celda) y un electrodo negativo (que pertenece a la celda adyacente)
colocados a cada lado de dos sustratos unidos formando un conjunto, siendo el sustrato del lado del electrodo
negativo un sustrato de cobre y siendo el sustrato del lado del electrodo positivo un sustrato de aluminio.

Es también este tipo de configuracion que se encuentra de nuevo en el documento WO 03/047021 con un sustrato
de aluminio tanto en el lado del electrodo positivo como en el lado del electrodo negativo.

Debido a la constitucion de los electrodos, cada celda es capaz de entregar una gran tension y, por lo tanto, una
fuerte densidad de energia, lo que se traduce en el hecho de que, cuando todas las celdas de un apilamiento estan
funcionando, puede generarse un aumento significativo de la temperatura de la pila, o incluso puede producirse una
fuga térmica que se propague de unas celdas a otras, que, si no se subsana, podria llevar a la degradacion
irreversible del generador, por ejemplo una destruccion por fusion de los separadores que contienen el electrolito.
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Por consiguiente, a veces resulta indispensable dotar a tales generadores de medios de seguridad especificos, tales
como sistemas de disyuntor de circuito o sistemas de respiradero.

Sin embargo, la inclusién de este tipo de sistema de seguridad afecta a la compacidad del generador y contribuye
asimismo a una reduccién de las eficiencias energéticas, tanto masicas como volimicas, de estos acumuladores.

El documento FR 2927472 se refiere a un sistema hibrido bipolar de almacenamiento de energia eléctrica que
comprende al menos un acumulador electroquimico y al menos un supercondensador, caracterizado porque el
sistema de almacenamiento forma un solo conjunto gracias a la presencia de un electrodo bipolar comun al
acumulador electroquimico y al supercondensador, comprendiendo el electrodo bipolar comin un soporte
eléctricamente conductor que soporta sobre una de sus caras un electrodo del acumulador electroquimico y, sobre
la otra cara, un electrodo del supercondensador.

La descripcion indica que la celda electroquimica comprende al menos una celda electroquimica que comprende un
anodo y un catodo electroactivos separados por un separador poroso que contiene un electrolito, comprendiendo el
anodo electroactivo grafito y/o LisTisO12, mientras que el catodo electroactivo comprende LiFePO4 y/o LiCoO: y/o
LiNioysMn1,504.

La descripcién indica que el supercondensador comprende al menos una celda que comprende un anodo y un
catodo electroactivos separados por un electrolito, comprendiendo el anodo electroatractivo de la celda del
supercondensador LisTisO12, mientras que el catodo electroatractivo comprende carbono activado.

Asi pues, los inventores se han fijado como objetivo proponer generadores basados en una arquitectura bipolar, que
contaran con la capacidad de emitir una fuerte densidad de energia, siendo al mismo tiempo intrinsecamente
seguros, es decir, sin necesidad de recurrir a sistemas de seguridad especificos tales como los mencionados
anteriormente.

Exposicion de la invencion

Los inventores tuvieron la idea sorprendente de asociar dentro de un mismo generador dos tipos distintos de celdas
electroquimicas, presentando uno de estos tipos la capacidad de constituir elementos de seguridad en relacién con
el otro tipo de celdas electroquimicas en el caso de que se produzca una fuga térmica como consecuencia de la
reaccion electroquimica que tiene lugar en este otro tipo de celdas.

Asi pues, la invencion se refiere a un generador electroquimico que comprende:

* al menos una primera celda electroquimica que comprende:

- un electrodo positivo que comprende un material elegido entre los 6xidos litiados que comprenden manganeso con
estructura de espinela, los éxidos litiados con estructura laminar y las mezclas de los mismos;

- un electrodo negativo que comprende un material elegido entre los materiales carbonosos, los 6xidos mixtos de litio
y de titanio, el diéxido de titanio y las mezclas de los mismos;

- un electrolito comprendido entre el citado electrodo positivo y el citado electrodo negativo; y

* al menos una segunda celda electroquimica que comprende:

- un electrodo positivo que comprende un material elegido entre los éxidos litiados con estructuras polianidnicas de
formula LiMy(XO.)n, en la que M representa un elemento elegido entre Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zn, V, Ca, Sr, Ba, Ti,

Al, Si, By Mo, X representa un elemento elegido entre P, Si, Ge, S y As, y siendo y, z y n niUmeros enteros positivos;

- un electrodo negativo que comprende un material elegido entre los éxidos mixtos de litio y de titanio, el diéxido de
titanio y las mezclas de los mismos; y

- un electrolito comprendido entre el citado electrodo positivo y el citado electrodo negativo;

encontrandose al menos una de las citadas primera celda electroquimica y al menos una de las citadas segunda
celda electroquimica conectadas entre si a través de un sustrato conductor de la electricidad que soporta sobre una
de sus caras un electrodo de la citada primera celda electroquimica y sobre otra cara un electrodo de la citada
segunda celda electroquimica.

Antes de entrar con mas detalle en la exposicion de esta invencién, se proponen las siguientes definiciones.

Por electrodo positivo se entiende convencionalmente, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo,
el electrodo que actia como catodo, cuando el generador emite corriente (es decir, cuando se encuentra en proceso
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de descarga) y que actia como anodo cuando el generador se encuentra en un proceso de carga.

Por electrodo negativo se entiende convencionalmente, tanto en lo anteriormente mencionado como en lo sucesivo,
el electrodo que actia como anodo, cuando el generador emite corriente (es decir, cuando se encuentra en proceso
de descarga) y que actiia como catodo cuando el generador se encuentra en un proceso de carga.

Mediante la seleccién de los materiales constitutivos de los electrodos de las primera y segunda celdas
electroquimicas, se consigue una primera celda electroquimica que es capaz de entregar una gran tension,
acomparnada por una liberacién significativa de energia (por tanto, se puede hablar de una celda «de alta energia»)
y una segunda celda electroquimica que es capaz de entregar una tension mas baja que la de la primera celda, con
mayores velocidades de carga y de descarga (por tanto, se puede hablar de una celda «de alta potencia») y que,
gracias a la estabilidad térmica de los materiales constitutivos de sus electrodos, en comparacion con la de los
materiales de la primera celda, tendra la capacidad de permitir una buena disipacion del calor emitido por la primera
celda y, por consiguiente, evitar un fendmeno de propagaciéon de la fuga térmica. Asi pues, la segunda celda
electroquimica desempenia el papel de celda «amortiguadora», lo que permite garantizar la seguridad del generador.

Por otra parte, gracias a los generadores de la invencién, es posible obtener, en la salida de estos, una tension de
salida que puede ser modulada dependiendo de la aplicacion prevista, dependiendo de si se conectan al mismo
tiempo las primera y segunda celdas electroquimicas o si solo se conecta una parte de ellas. Al conectar, de
acuerdo con la aplicacién prevista, solo una parte de las celdas con el objetivo de entregar una tension, se procede
entonces a reservar la parte de las celdas no conectadas, lo que permite mejorar la vida Util de los generadores de la
invencion mediante la gestién de la puesta en funcionamiento de las celdas.

Para lograrlo, los generadores de la invencién pueden estar provistos de conexiones eléctricas a la citada primera
celda electroquimica y de conexiones eléctricas a la citada segunda celda electroquimica.

Debido a que los generadores de la invencion permiten, gracias a la presencia de las segundas celdas
electroquimicas, prescindir de los sistemas de seguridad, se puede entonces tener acceso a unos generadores que
presentan una resistencia interna baja, en comparaciéon con un generador que incorpore tales sistemas, lo cual
puede cobrar importancia para una aplicacién de potencia o para un funcionamiento a baja temperatura.

Por otra parte, la presencia de celda(s) del tipo de las segundas celdas electroquimicas descritas anteriormente
permite evitar los problemas relacionados con la degradacion del electrolito o del separador que contiene el
electrolito, siendo estas celdas capaces de absorber sin ninguna degradacion la energia entregada por las celdas
del tipo de las primeras celdas electroquimicas definidas anteriormente.

Gracias a la utilizacion de un soporte conductor de la electricidad, comin a la primera celda electroquimica y a la
segunda celda electroquimica, también se tiene acceso a unas arquitecturas del generador mas compactas y mas
solidas, que presentan una resistencia interna baja (lo cual puede ser importante para una aplicacién de potencia o
para un funcionamiento a baja temperatura).

Como se menciond anteriormente, la primera celda electroquimica comprende, como material del electrodo positivo,
un material elegido entre los 6xidos litiados que comprenden manganeso con estructura de espinela y los 6xidos
litiados con estructura laminar.

Entre los 6xidos litiados que comprenden manganeso con estructura de espinela se pueden citar los 6xidos litiados
que presentan la siguiente formula:

Li1-aNio,50Mn1 5.c04.q

en la que a, b, c y d se encuentran comprendidos entre -0,5 y 0,5, por ejemplo, entre -0,1 y 0,1, es decir, cada uno
de los parametros, a, b, ¢ y d es mayor que o igual a -0,5 y menor que o igual a 0,5 (cuando a, b, c y d se
encuentran comprendidos entre -0,5 y 0,5), por ejemplo, mayor que o igual a -0,1 y menor que o igual a 0,1 (cuando
a, b, ¢ y d se encuentran comprendidos -0,1 y 0,1).

En particular, un o6xido litiado de acuerdo con esta definicion y particularmente ventajoso es el éxido de féormula
LiNiosMn+,504, que presenta la particularidad de poseer un potencial de insercién/desinsercion de litio del orden de
4,7 V (este potencial se expresa relativamente al par de referencia Li+/Li).

Como 6éxidos litiados que comprenden manganeso con estructura de espinela se pueden citar también los 6xidos
litiados de férmulas LiMn204 o LiNiMnOs.

Entre los éxidos litiados con estructura laminar se pueden citar de forma ventajosa los éxidos litiados que presentan
la siguiente férmula:

LiMO2
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en la que M es un elemento elegido entre Ni, Co, Mn, Al y las mezclas de los mismos.

Como ejemplos de tales 6xidos se pueden citar los 6xidos litiados LiCoOg, LiNiO2 y los éxidos mixtos Li (Ni, Co, Mn)
O (tales como Li (NiisMn4;3Co13) O2), conocido igualmente con la denominacién NMC), Li (Ni, Co, Al) O, (tales
como Li (Nig,gCoo,15Al0,05) O2 conocido igualmente con la denominacion NCA) o Li (Ni, Co, Mn, Al) Oa.

En particular, los oOxidos Li (NipgCo0o,15Alp05) O2 y Li (NiisMny3Co13) Oz permiten alcanzar rendimientos
electroquimicos similares o sensiblemente mayores que los éxidos del tipo LiMO- (en donde M representa un metal
simple y no una mezcla) con un coste menor o equivalente y una estabilidad quimica mejorada, en particular en el
estado cargado.

Estos también pueden ser 6xidos litiados con estructura laminar que presentan la siguiente formula general:
LiM>O3

en la que M es un elemento elegido entre Ni, Co, Mn, Al y las mezclas de los mismos.

Como ejemplos de tales 6xidos se pueden citar los 6xidos litiados con estructura laminar LiMnzOs.

El material del electrodo positivo también puede ser una mezcla de LiMO:> y de LiMOs correspondiente a las
férmulas definidas anteriormente.

El electrodo negativo de la primera celda electroquimica puede ser un electrodo negativo hecho de un material
carbonoso, que puede ser:

- carbono, por ejemplo, en una de sus formas alotrépicas, tales como el grafito;
- un material compuesto que comprende carbono y otro elemento tal como el silicio y el estafio.

El electrodo negativo de la primera celda electroquimica también puede ser un electrodo negativo de un material
elegido entre los 6xidos mixtos de titanio y litio, tales como LigTisO12, el didxido de titanio y las mezclas de los
mismos.

Mediante la seleccién de los materiales constitutivos de los electrodos positivo y negativo de la primera celda
electroquimica, se tiene acceso a una celda electroquimica capaz de entregar una gran tension y, por lo tanto, una
gran energia, que puede ir acompafada de un sustancial desprendimiento de calor.

Con el fin de garantizar la propagacion del calor, sin ningun efecto adverso sobre la integridad del generador, al
menos una de las primeras celdas electroquimicas esta en contacto con una segunda celda electroquimica a través
de un sustrato conductor eléctricamente, tal como se definié anteriormente, y la segunda celda electroquimica esta
constituida por electrodos hechos de materiales capaces, debido a su estabilidad térmica, de almacenar el calor
emitido por la reaccion que se produce en la primera celda electroquimica.

Para lograr esto, la seleccion de los materiales constitutivos de los electrodos de la segunda celda electroquimica se
realiza de una manera razonada con el fin de cumplir con estas condiciones de estabilidad térmica.

Asi pues, la segunda celda electroquimica, como se menciond anteriormente, comprende como electrodo positivo un
electrodo hecho de un material elegido entre los éxidos litiados con estructuras polianionicas de formula LiMy(XO;)n,
en la que M representa un elemento elegido entre Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zn, V, Ca, Sr, Ba, Ti, Al, Si, By Mo, X
representa un elemento elegido entre P, Si, Ge, Sy As, y siendo y, z y n nimeros enteros positivos.

Ventajosamente, X puede ser P, en cuyo caso el 6xido litiado con estructuras polianiénicas es un fosfato de litio, tal
como LiFePOa.

X puede ser de Si, en cuyo caso el 6xido litiado es un silicato de litio.

Como electrodo negativo para la segunda celda electroquimica se opta por un electrodo de un material elegido entre
los 6xidos mixtos de titanio y litio, preferentemente LigTisO12, el diéxido de titanio y las mezclas de los mismos.

Debido a la naturaleza de los materiales constitutivos de los electrodos positivos y negativos de la segunda celda
electroquimica, esta Ultima, si bien es capaz de entregar un tension mas baja que la primera celda electroquimica,
presenta una gran estabilidad térmica, lo que permite que pueda garantizar una funcién de celda de «seguridad» al
ser capaz de absorber la energia entregada por la primera celda electroquimica, evitando asi la propagacion de una
posible fuga térmica.
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Un generador especifico de la invencion puede ser un generador electroquimico que comprende al menos una
primera celda electroquimica que comprende un electrodo positivo LiNigsMn1,504 y un electrodo negativo de grafito y
al menos una segunda celda electroquimica que comprende un electrodo positivo de LiFePO4 y un electrodo
negativo de LisTisO12.

Ya se trate de la primera celda electroquimica o de la segunda celda electroquimica, el electrodo positivo y el
electrodo negativo de una celda dada se encuentran separados entre si por un electrolito, el cual puede ser de la
misma naturaleza para todas las celdas del generador, pudiendo el citado electrolito impregnar un separador, por
ejemplo, hecho de un material polimérico.

El electrolito puede comprender un disolvente en el que se disuelve una sal de litio. El disolvente puede ser un
disolvente de tipo carbonato, tal como carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo y mezclas de los mismos, un disolvente de tipo éter tal como dimetoxietano, dioxolano, dioxano
y mezclas de los mismos y/o un disolvente de nitrilo, tal como acetonitrilo.

Por su parte, la sal de litio puede elegirse entre el grupo formado por LiPFg, LiCIO4, LiBF4, LiAsFe.

Ventajosamente, el electrolito también puede ser un liquido iénico a base de iones de litio, es decir, una sal
constituida por cationes de litio, complejados con aniones inorganicos u organicos, que tienen la propiedad de
encontrarse en estado liquido a temperatura ambiente. Un liquido i6nico, dependiendo de la naturaleza del anién,
puede ser hidréfilo o hidréfobo.

Los liquidos iénicos utilizados como electrolito permiten una buena transferencia de carga y una mayor estabilidad
térmica, son no volatiles y no inflamables y, por consiguiente, permiten aumentar el grado de seguridad de los
generadores en los que se incluyen. Asi pues, permiten conseguir una amplia gama de temperaturas de
funcionamiento.

Como ejemplos de los liquidos idnicos, se pueden mencionar los liquidos idénicos a base de aniones hidréfobos, tales
como el trifluorometanosulfonato (CF3SOs), el bis(trifluorometanosulfonato) imida [(CF3sSO2)2N] y el
tris(trifluorometanosulfonato) metanuro [(CF3 SO5)sC].

Ventajosamente, el soporte conductor de la electricidad antes mencionado es de aluminio.

Los generadores de la invencion pueden comprender una o varias celdas del tipo de la primera celda electroquimica
descrita anteriormente asociadas a varias celdas electroquimicas del tipo de la segunda celda electroquimica
descrita anteriormente, teniendo en cuenta que al menos una de las celdas del tipo de la primera celda
electroquimica se encontrara unida a al menos una de las celdas del tipo de la segunda celda electroquimica, tal y
como se definié anteriormente, a través de un sustrato conductor de la electricidad que soportara, sobre una de sus
caras, un electrodo de la celda del tipo de la primera celda electroquimica y, sobre otra cara, un electrodo de la celda
del tipo de la segunda celda electroquimica.

Los generadores de la invencién, de acuerdo con la invencion, resultan particularmente adecuados para productos
que requieran arquitecturas de integracion compactas (tales como en los sistemas de a bordo o en los sistemas
auténomos), en los que se requiera una energia considerable (quedando garantizado este parametro en nuestro
caso por las celdas del tipo de las primeras celdas electroquimicas descritas anteriormente) y en los que se requiera
una potencia considerable (quedando garantizado este parametro en nuestro caso por las celdas del tipo de las
segundas celdas electroquimicas descritas anteriormente), cumpliendo al mismo tiempo con estrictas normas de
seguridad (quedando garantizada la seguridad, de acuerdo con la invencion, por las celdas del tipo de las segundas
celdas electroquimicas). Este tipo de requisitos pueden encontrarse en el campo de la automocion y, en general, en
el campo de los productos para el publico en general. Asi pues, los generadores de la invencion permiten integrar al
mismo tiempo seguridad y grandes capacidades de almacenamiento, y todo ello respetando la restriccion de
compacidad que implica la utilizacién a bordo.

La invencion se describira ahora haciendo referencia a la forma de realizacién particular definida a continuacién, con
referencia a la figura adjunta.

Breve descripcion de los dibujos

La figura Unica representa un generador conforme a la invencion de acuerdo con una forma de realizacion particular
de la misma.

Descripcion detallada de formas de realizacion particulares

La figura Gnica adjunta representa esquematicamente un generador de almacenamiento de energia eléctrica
conforme a una forma de realizacion particular de la invencién.
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El numero de referencia 1 designa una celda electroquimica, denominada «celda de alta energia», del tipo de las
primeras celdas electroquimicas descritas anteriormente, comprendiendo esta celda, respectivamente:

- un electrodo negativo 3, por ejemplo de grafito, depositado sobre un soporte conductor de la electricidad 5, por
ejemplo de cobre;

- un electrodo positivo 7, por ejemplo de LiNipsMn1 504 depositado sobre un soporte conductor de la electricidad 9,
ventajosamente de aluminio.

El numero de referencia 11 designa la parte de «seguridad» del generador, que estd compuesta por tres celdas
electroquimicas idénticas, numeradas respectivamente como 13, 15 y 17, montados en serie, del tipo de las
segundas celdas electroquimicas descritas anteriormente.

Cada una de las celdas electroquimicas 13, 15y 17 comprende, respectivamente:
- un electrodo negativo (19, 21, 23, respectivamente), por ejemplo de LisTisO12;
- un electrodo positivo (25, 27, 29, respectivamente), por ejemplo de LiFePOs.

La celda electroquimica 13 esta en contacto con la celda electroquimica 1 a través del sustrato conductor de la
electricidad 9, estando depositado el electrodo negativo 19 sobre dicho sustrato, sobre la cara opuesta a aquella en
la que se encuentra depositado el electrodo positivo 7 de la celda electroquimica 1.

La celda electroquimica 15 se encuentra en contacto con la celda electroquimica 13 a través de un sustrato
conductor de la electricidad 31, estando ocupada una cara de este sustrato por el electrodo positivo 25 de la celda
electroquimica 13 y la estando ocupada la cara opuesta por el electrodo negativo 21 de la celda electroquimica 15, y
se encuentra en contacto con la celda electroquimica 17 a través de un sustrato conductor de la electricidad 33,
estando ocupada una cara de este sustrato por el electrodo positivo 27 de la celda electroquimica 15 y estando
ocupada la cara opuesta por el electrodo negativo 23 de la celda electroquimica 17, y el electrodo positivo 29 de la
celda electroquimica 17 esta depositado sobre un sustrato conductor de la electricidad 35.

Ventajosamente, los sustratos conductores de la electricidad 9, 31, 33 y 35 estan hechos de aluminio.

En cada celda electroquimica, se dispone un electrolito, tal y como se ha definido anteriormente, entre el electrodo
negativo y el electrodo positivo (numerados como 37, 39, 41 y 43 en la figura, respectivamente).

Las diferentes celdas constitutivas de este generador pueden estar conectadas eléctricamente entre si a través de
los sustratos conductores de la electricidad 5, 9, 31, 33 y 35 (denominados en lo sucesivo en esta descripcion como
los bornes 1, 2, 3, 4 y 5, respectivamente).

En la figura adjunta, se indican las tensiones disponibles en los bornes de cada celda electroquimica, a saber:

- una tension de 4,7 V (expresada relativamente al par Li+/Li) entre los bornes 1 y 2 de la primera celda
electroquimica 1, cuando el electrodo negativo estd hecho de grafito y el electrodo positivo estd hecho de
LiNiosMn1 504 ;

- una tension de 1,9 V (expresada relativamente al par Li+/Li) en los bornes de cada una de las celdas
electroquimicas 13, 15 y 17 (es decir, entre los bornes 2 y 3, entre los bornes 3 y 4 y entre los bornes 4 y 5,
respectivamente), cuando el electrodo negativo es LisTisO12 y el electrodo positivo es LiFePOs.

Por lo tanto, es posible ajustar el valor de la tensién disponible en funcion de la aplicacién deseada, pudiendo ser los
valores de tension disponibles los siguientes:

- una tension de 4,7 V conectando eléctricamente solo los bornes 1y 2;

- una tension de 1,9 V conectando eléctricamente una de las celdas electroquimicas 13, 15 o 17 (a través de sus
respectivos bornes 2y 3,3y 4 04y 5);

- una tension de 5,7 V conectando eléctricamente las tres celdas electroquimicas 13, 15 0 17 entre los bornes 2 y 5;

- una tensién de 10,4 V conectando eléctricamente al mismo tiempo la celda electroquimica 1 y las tres celdas
electroquimicas 13, 15 0 17 entre los bornes 1 y 5.

Mediante la conexion de los bornes 1 y 2, es decir, haciendo funcionar Unicamente la celda denominada de «alta
energia», las celdas electroquimicas adyacentes 13, 15 y 17 seran capaces de absorber la energia disipada por la
celda 1 en funcionamiento, sin que esta energia degrade los materiales constitutivos de los electrodos de las celdas
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13, 15 y 17, gracias a la estabilidad térmica inherente de sus materiales. Lo mismo se aplica cuando la llamada
celda de «alta energia» funciona en paralelo con al menos una de las celdas electroquimicas 13, 15 y 17,
entregando estas celdas electroquimicas una tension que puede participar, sin degradacion, en la disipacion del
calor emitido por la celda electroquimica 1.
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REIVINDICACIONES
1. Generador electroquimico que comprende:
* al menos una primera celda electroquimica que comprende:

- un electrodo positivo que comprende un material elegido entre los 6xidos litiados que comprenden manganeso con
estructura de espinela, los 6xidos litiados con estructura laminar y las mezclas de los mismos;

- un electrodo negativo que comprende un material elegido entre los materiales carbonosos, los 6xidos mixtos de

litio y de titanio, el dioxido de titanio y las mezclas de los mismos;

- un electrolito comprendido entre el citado electrodo positivo y el citado electrodo negativo; y

* al menos una segunda celda electroquimica que comprende:

- un electrodo positivo que comprende un material elegido entre los éxidos litiados con estructuras polianidnicas de
formula LiMy(XO.)n, en la que M representa un elemento elegido entre Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zn, V, Ca, Sr, Ba, Ti,

Al, Si, By Mo, X representa un elemento elegido entre P, Si, Ge, Sy As, y siendo y, z y n niUmeros enteros positivos;

- un electrodo negativo que comprende un material elegido entre los 6xidos mixtos de litio y de titanio, el diéxido de
titanio y las mezclas de los mismos; y

- un electrolito comprendido entre el citado electrodo positivo y el citado electrodo negativo;

encontrandose al menos una de las citadas primeras celdas electroquimicas y al menos una de las citadas
segundas celdas electroquimicas conectadas entre si a través de un sustrato conductor de la electricidad que
soporta sobre una de sus caras un electrodo de la citada primera celda electroquimica y sobre otra cara un electrodo
de la citada segunda celda electroquimica.

2. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el éxido litiado que comprende manganeso con estructura
de espinela presenta la siguiente féormula:

Li1-aNio,50Mn1 5.c04.q
en la que a, b, ¢ y d se encuentran comprendidos entre -0,5y +0,5.

3. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el éxido litiado que comprende manganeso con
estructura de espinela es LiNigsMn1 504.

4. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el 6xido litiado que comprende manganeso con
estructura de espinela es LiMn204 o LiNiMnOs.

5. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el 6xido litiado con estructura laminar presenta la
siguiente formula:

LiMO2
en la que M es un elemento elegido entre Ni, Co, Mn, Al y las mezclas de los mismos.

6. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el 6xido litiado con estructura laminar presenta la
siguiente formula:

LiM>Os3

en la que M es un elemento elegido entre Ni, Co, Mn, Al y las mezclas de los mismos.

7. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el electrodo positivo de la primera celda electroquimica
esta hecho de un material que consiste en una mezcla de LiMO; tal como se define en la reivindicacion 5 y de

LiM2O3 tal como se define en la reivindicacion 6.

8. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el 6xido litiado con
estructuras polianionicas es LiFePOs.

9. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material carbonoso es
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carbono o un material compuesto que comprende carbono y un elemento quimico elegido entre Sn, Si

10. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el material carbonoso
es carbono en forma de grafito.

11. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el 6xido mixto de litio y
de titanio es LisTisO12.

12. Generador de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende al menos una primera celda electroquimica que
comprende un electrodo positivo LiNigsMn1504 y un electrodo negativo de grafito y al menos una segunda celda
electroquimica que comprende un electrodo positivo de LiFEPQO, y un electrodo negativo de LisTisO12.

13. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el sustrato conductor
de la electricidad es aluminio.

14. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el electrolito es un
liquido i6nico.

15. Generador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que esta provisto de conexiones
eléctricas a la citada primera celda electroquimica y de conexiones eléctricas a la citada segunda celda
electroquimica.

10
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