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@Resumen:

Celda electroquimica de aluminio-manganeso.

La presente invencion se refiere a una celda
electroquimica caracterizada porque comprende al
menos un electrodo positivo que comprende
manganeso como material electrédico positivo
separado fisicamente de al menos un electrodo
negativo que comprende una aleacion de aluminio
como material electrodico negativo; y donde dicho
electrodo positivo y dicho electrodo negativo se
encuentran conectados eléctricamente por un
electrolito de pH neutro. Es asimismo objeto de la
invencion el uso de la celda electroquimica,
preferentemente como pila botén en audifonos.
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DESCRIPCION
CELDA ELECTROQUIMICA DE ALUMINIO-MANGANESO

Sector de la técnica

La presente invencion se refiere al campo del almacenamiento y suministro de energia
eléctrica. Mas en particular, se refiere a un nuevo dispositivo o celda electroquimica basada
en aluminio y manganeso.

Antecedentes de la invencion

El almacenamiento energético es un factor intimamente ligado al desarrollo de los sistemas
eléctricos en el marco de las ciudades presentes y futuras. En esta sociedad de progreso, el
concepto de ciudad inteligente (Smart City) se esta consolidando como uno de los
elementos basicos de las estrategias de innovacion de las ciudades, siendo una prioridad
para la Union Europea en su Horizonte 2020. El desarrollo de estas nuevas ciudades, donde
una gran cantidad de dispositivos y sensores recogera e intercambiara sefiales de muchas
variables, abre una necesidad en el sector del almacenamiento y suministro eléctrico. De
este modo, existe la necesidad de desarrollar redes inteligentes capaces de mejorar el
almacenamiento energético, con objeto de alcanzar una mayor flexibilidad y estabilidad de la
red, favoreciendo asi la calidad del suministro eléctrico y su gestion.

Debido al elevado numero de dispositivos y sensores y la deslocalizacién de los mismos en
las ciudades, el suministro por red resulta ser en muchos casos de dificil instalacion y alto
coste. Por ello, con objeto de abastecer dichos dispositivos, se recurre frecuentemente a
fuentes como las pilas primarias y baterias. El elevado coste de las baterias y la necesidad
de recarga eléctrica favorece la selecciéon de las pilas primarias, cuyo unico mantenimiento
seria la sustitucion una vez agotada. En este sentido, el bajo consumo de los dispositivos y
sensores permite que su autonomia sea muy elevada, de modo que su sustitucién puede
prolongarse largos periodos de tiempo. Los acumuladores electroquimicos primarios
actualmente comerciales como las pilas alcalinas, Zn-aire, litio primario, etc., presentan
ciertas limitaciones en cuanto a requerimientos energéticos, peso/volumen o precio. Por ello,
existe la necesidad de desarrollar pilas con mayores energias especificas que permitan
alargar los periodos de mantenimiento de los dispositivos y mejorar los requisitos de peso y
volumen.

En este marco de investigacion, las baterias de metal-aire han demostrado tener el potencial
de almacenar mas energia que las baterias de litio-iébn, que hoy dia se utilizan en vehiculos
eléctricos y algunas aplicaciones de la red eléctrica. En una bateria de metal-aire, el metal
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(como el zinc, el aluminio, el litio, etc.) reacciona con el oxigeno del aire para generar
electricidad.

Dependiendo de los materiales utilizados, las baterias de metal-aire también podrian ser
menos caras que las baterias de plomo-acido, que son las baterias recargables mas baratas
y que se utilizan con mas frecuencia en aplicaciones de generacion fotovoltaica o

automocion.

Aunque las baterias de metal-aire no recargables se han utilizado comercialmente durante
mucho tiempo (su uso es frecuente en audifonos, por ejemplo), tienen el inconveniente de
ser dificilmente recargables eléctricamente. En este sentido, para recargar repetidamente
una bateria de metal-aire, es necesario extraer el oxigeno y formar el metal de nuevo. Sin
embargo, las estructuras que el metal tiende a formar tras ello presentan ciertas desventajas
que dificultan la reversibilidad de las reacciones de oxidacion-reduccion del proceso.

Por otra parte, crear un electrodo de aire de larga duracion (el punto de interaccién entre la
bateria y el medio exterior) también resulta dificil. Los existentes funcionan muy bien para
baterias de un solo uso, pero no para baterias recargables destinadas a durar mas tiempo.

En todos los casos, la carga en electrolito acuoso no es posible por diversas razones, lo que
hace necesario sustituir los electrolitos por compuestos organicos o liquidos idnicos.

Con todo, son numerosas las invenciones relacionadas con esta tecnologia, basadas en
baterias litio-aire, que ha demostrado tener cuatro veces mas energia que el tradicional litio-

ion, zinc-aire o el reciente aluminio-aire.

Asi por ejemplo, en W0O2004082060 se describe una bateria de aire de alta capacidad que
comprende una estructura para el almacenamiento de aire adecuada para retener y
traspasar oxigeno como material activo del electrodo positivo y un electrolito capaz de
absorber la humedad del aire que comprende al menos cloruro de aluminio y cloruro de
calcio. Como material activo del electrodo negativo se emplea aluminio o una aleacién de

aluminio.
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En US2010285375 se describe una celda electroquimica de metal-aire en la que se emplea
como electrolito un liquido idnico de baja temperatura.

En US2009053594 se describe una bateria de aire que comprende un catodo de aire con
una estructura porosa de carbono y que contiene un electrolito de una solucién organica no
acuosa que comprende una sal de litio y carbonato de alquileno como aditivo.

En W02011061728 se describen baterias de aire que comprenden silicio como anodo, aire
como catodo para disociar el oxigeno y un electrolito no acuoso.

Finalmente, en US2015093659 se describe una celda electroquimica capaz de generar y/o
acumular energia eléctrica que comprende un electrodo de aluminio o una aleacién de
aluminio y un electrolito no acuoso que contiene una mezcla de AICl; y un ciclo o heterociclo
clorado de un derivado de nitrégeno alifatico.

Dentro de estas tecnologias, la presente invencion se encuadra dentro de las baterias de
aluminio-aire, siendo el aluminio un material muy atractivo para el anodo dentro del campo
del almacenamiento energético. Ello es asi ya que el aluminio es un metal muy accesible
que presenta ademas, frente a otros sistemas de la misma familia, una gran densidad
energética gravimétrica (cercana a los 3 Ah/g), comparable con la del litio (3.86 Ah/g).
Ademas, su densidad energética volumétrica (8.04 Ah/cm?®) es cuatro veces superior a la del
litio y presenta un voltaje por celda similar al conocido de baterias alcalinas, basadas en
electrodos de niquel.

Sin embargo, uno de los inconvenientes de esta tecnologia, y razén por la que actualmente
no es comercial, es la auto-corrosion del aluminio en electrolitos alcalinos. Como producto
de esta corrosién se pierde material activo (Al) y se desprende hidrogeno de forma
espontanea. Esto conlleva una pérdida incontrolada de energia y, por lo tanto, de la vida util
de la pila que se encuentra supeditada a esta corrosion.

Es por tanto objeto de esta invencion presentar una solucion que permita inhibir la corrosion
de las pilas o celdas electroquimicas sin sacrificar otros parametros de las mismas como la
diferencia de potencial o la alta energia especifica.
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Descripcion de la invencién

De este modo, es un primer objeto de la invencién una celda electroquimica caracterizada
por que comprende un electrodo positivo que comprende manganeso como material
electrdédico positivo separado fisicamente mediante un separador fisico (que puede consistir
preferentemente en una lamina compuesta por al menos un material plastico polimérico
capaz de soportar el ambiente salino interno de la celda) de un electrodo negativo que
comprende una aleacion de aluminio como material electrodico negativo; y donde dicho
electrodo positivo y dicho electrodo negativo se encuentran conectados eléctricamente por
un electrolito de pH neutro conductor de iones entre ambas polaridades (positiva y negativa).
De este modo el electrolito, al bafiar ambos electrodos, permite el paso de iones para que la
reaccion electroquimica tenga lugar.

De manera preferente, la celda electroquimica se encuentra asimismo rodeada por una
envolvente que acoge a todos los componentes de la celda en su interior. Esta envolvente
se encuentra constituida por elementos o piezas, preferentemente metalicas y/o plasticas,
que sirven para proporcionar la robustez mecanica suficiente del conjunto, la conectividad
eléctrica con las cargas externas (polos positivo y negativo) y las juntas correspondientes
entre los diversos componentes de la celda que aseguran un correcto cierre del sistema y un
mecanismo de seguridad de sobrepresion interna en caso de cortocircuitos o de
manipulaciones no controladas.

A efectos de esta patente se entiende por celda electroquimica un dispositivo de
almacenamiento energético, pila o bateria primaria, que se fabrica con unos materiales que
durante la descarga del dispositivo conectado a una carga externa proporciona una corriente
eléctrica estable y controlada hasta el agotamiento de las formas quimicas iniciales. El
formato de la celda electroquimica objeto de la invenciéon no es limitante, pudiendo estar
constituida en distintos formatos fisicos entre los que destacan, por ejemplo, las pilas de
botdn, pilas cilindricas o pilas prismaticas.

El polo positivo de la pila estd conectado internamente con el electrodo positivo que esta
constituido preferentemente por un sustrato en forma de lamina o rejilla, preferentemente de
acero, que da consistencia mecanica y conductividad electrénica al electrodo. Asimismo,
dicho electrodo positivo se encuentra recubierto preferentemente de una mezcla de 6xido de
manganeso, que puede ser del tipo perovskita o espinela, entre otros, en un porcentaje
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preferente de entre el 20 y el 80% en peso de la mezcla, un material carbonoso
preferentemente del tipo grafitico o procedente de nanomateriales tipo tubos, fibras o
grafenos en un porcentaje preferente de entre el 20 y el 80% en peso de la mezcla y al
menos un aditivo aglutinante del tipo fluoruro de polivinilideno (PVDF), carboximetilcelulosa
(CMC) o goma arabiga, entre otros, para favorecer las propiedades plasticas de la mezcla
para su manipulacién en el proceso manufacturero, en un porcentaje preferente de entre el 1
y el 20% en peso de la mezcla.

A su vez, el polo negativo de la pila se encuentra conectado internamente al electrodo
negativo que esta constituido preferentemente por un sustrato de una aleacién de aluminio
en forma de lamina o microfibras ordenadas o sin ordenar. La composicion de la aleacion
sera variable en funcion de los requerimientos de potencia o energia de la celda
electroquimica. De manera preferente, estara constituida por un metal como elemento
aleante seleccionado preferentemente entre magnesio, cinc, estafio o galio, entre otros, en
proporciones preferentemente inferiores al 5% en peso cada uno de ellos. La accién de
estos aleantes se dividira preferentemente en dos estrategias: la primera, aumentar el
potencial de la celda, es decir, aumentar el potencial de oxidacion de la aleacion, para lo que
se empleara, por ejemplo, el Mg y el Ga; y la segunda, inhibir el desprendimiento de
hidrogeno debido a la auto-corrosion del aluminio, para lo que se empleara, por ejemplo, el
Zny el Sn. La reaccién en el anodo sera por tanto la oxidacion del Aluminio: Al > AP + 3e.

De manera preferente, el electrodo negativo se encontrara recubierto de una superficie de
gran porosidad de grafeno, nanotubos de carbono o de otros compuestos carbonosos con
estructuras porosas que faciliten la reactividad de la superficie del aluminio mediante un
mecanismo de limpieza superficial de los compuestos producidos durante la descarga de la
pila.

Los electrodos positivos y negativos de la pila podran seran de un numero, tamafo y peso
suficiente para garantizar la capacidad o carga eléctrica necesaria de la celda
electroquimica de almacenamiento.

En cuanto al electrolito de conexién entre los dos electrodos, de manera preferente estara
constituido por una disolucion acuosa de al menos una sal de cloruro soédico
(preferentemente en una concentracion variable entre 0,5 y 4 M, en funcién de la aplicaciéon
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a la que se encuentre dirigida la celda electroquimica) que a su vez puede comprender otros
aditivos como por ejemplo 6xido de cinc, fluoruro de sodio o citrato sodico. Estos aditivos
pueden consistir en aditivos adecuados para favorecer la eficiencia de la descarga de la
celda, activando la superficie del electrodo de aluminio, prevenir la generacién de hidrogeno
y/o aumentar la durabilidad de los componentes de la celda. De manera preferente pueden
consistir en 6xido de cinc, fluoruro de sodio o citrato sédico, en concentraciones inferiores al
5% en peso de la disolucién para cada uno de ellos. Este electrolito presenta un pH neutro y
tiene una conductividad suficiente para aplicaciones como las que utilizan este tipo de
dispositivos.

Esta nueva celda electroquimica, objeto la invencion, ofrece la ventaja de ser capaz de
generar mayores capacidades energéticas, generalmente de mas de un 100% en volumen y
mas de un 200% en peso del dispositivo. En general, sera capaz de abastecer
energéticamente diferentes dispositivos o sensores, siendo modulable su disefio
(peso/volumen) en un rango de escala muy variado en funcién de las necesidades. De este
modo, la celda electroquimica reivindicada puede utilizarse tanto para lograr autonomias
altas, como en aplicaciones de mayor potencia y menor tiempo de descarga. Entre las
aplicaciones mas directas se encuentra, por ejemplo, su uso como pila tipo botén. Dichas
pilas tipo botdn consisten en acumuladores de bajo volumen y peso y estan pensadas para
aplicaciones con bajos requerimientos eléctricos y limitaciones de espacio. De este modo,
las pilas objeto de la presente invencidn podran competir directamente con las pilas
actualmente comerciales basadas en Zn-aire (utilizadas por ejemplo en audifonos con
autonomias de 4-5 dias), mejorando sus prestaciones (en general, se consigue aumentar la
autonomia hasta mas de una semana de duracion).

Asimismo, las celdas electroquimicas reivindicadas podran ser utilizadas integradas de
forma inteligente en la red, en centrales de generacion de energia con fuentes renovables.

Breve descripcion de la Figura 1
La figura 1 muestra un esquema de una realizacion particular de la celda electroquimica
objeto de la invencion donde se representan los siguientes elementos:
(1) Carcasa metalica, que envuelve y encapsula todos los elementos de la pila;
(2) Anodo de aluminio con una capa superior de proteccion de grafeno u otro material
carbonoso;
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(3) Separador fisico (membrana);
(4) Catodo constituido por una mezcla de 6xido de manganeso y material carbonoso; y
(5) Malla metalica que actua como colector de corriente, y sobre la cual va soportado el
catodo.
Asimismo, la pila comprendera un electrolito neutro localizado en el interior de la celda,
inundando todos los elementos de la misma.

Descripcion de una realizaciéon de la invencién

En la figura 1 se muestra una realizacion particular de la invenciéon que corresponde a una
pila primaria (no recargable eléctricamente) de aluminio-manganeso adecuada para su
utilizacion en audifonos. Por su aplicacion, se trata por tanto de una pila tipo botén. Esto
quiere decir que la carcasa envolvente, preferentemente metalica, presenta forma plana y

circular.

En el proceso de fabricacion de la pila se cortan en primer lugar los elementos constitutivos
de la misma (segun han sido definidos en la “Breve descripcion de la Figura 1”) se cortan en
forma de disco con un diametro maximo de 10 mm y con espesores muy finos, entre 0,2-0,5
mm. A continuacion, se disponen consecutivamente segun se observa en la figura, a modo
de sandwich, y se inundan por el electrolito.

Finalmente, se cierra la carcasa y se prensa.
Una vez montada la pila, de unos 1,5 V de tension, podra funcionar hasta aproximadamente

7 dias, a diferencia de las actuales que como mucho duran 3-4 dias, con una descarga
continua a una intensidad de corriente de C120.
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REIVINDICACIONES

1. Celda electroquimica caracterizada por que comprende al menos un electrodo positivo
que comprende manganeso como material electrodico positivo separado fisicamente de al
menos un electrodo negativo que comprende una aleacion de aluminio como material
electrédico negativo; y donde dicho electrodo positivo y dicho electrodo negativo se
encuentran conectados eléctricamente por un electrolito de pH neutro.

2. Celda de acuerdo a la reivindicacion 1, donde el electrodo positivo comprende una
mezcla de 6xido de manganeso, un material carbonoso y al menos un aditivo aglutinante.

3.  Celda de acuerdo a la reivindicacion 2, donde el porcentaje de 6xido de manganeso en
la mezcla es de un 20 a un 80% en peso.

4, Celda de acuerdo a la reivindicacion 2 o 3, donde el porcentaje del material carbonoso
en la mezcla es de un 20 a un 80% en peso.

5. Celda de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, donde el porcentaje
del aditivo aglutinante en la mezcla es de un 1 a un 20% en peso.

6. Celda de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la aleacién de
aluminio comprende al menos un metal como elemento aleante seleccionado de un grupo
que consiste en magnesio, cinc, estafio y galio.

7. Celda de acuerdo a la reivindicacion 6, donde el metal como elemento aleante se

encuentra en una proporcion inferior al 5% en peso.

8. Celda de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el electrodo

negativo se encuentra recubierto de una superficie de un material carbonoso.
9. Celda de acuerdo a la reivindicacion 8, donde el material carbonoso es grafeno.

10. Celda de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde el electrolito
consiste en una disolucion acuosa de al menos una sal de cloruro sédico.
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11. Celda de acuerdo a la reivindicacién 10, donde la disolucién acuosa comprende al
menos un aditivo adicional seleccionado entre 6xido de cinc, fluoruro de sodio y citrato
sadico.

12.  Uso de una celda electroquimica de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 11 como pila botdén en audifonos.

10
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FIG. 1
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201530580

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 2009325070 Al (SOLOVEICHIK et al.) 31.12.2009
D02 US 2012082904 A1 (BROWN et al.) 05.04.2012
D03 GB 2493494 A (MORECELL LIMITED) 13.02.2013

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencion es una celda electroquimica que comprende al menos un electrodo positivo que comprende
manganeso como material electrédico positivo separado de al menos un electrodo negativo que comprende una aleacién de
aluminio como material electrédico negativo que se encuentra conectado eléctricamente con el electrodo positivo por un
electrolito de pH neutro. También es objeto de la invencidn el uso de la celda electrolitica como pila de boton en audifonos.

El documento D1 divulga una celda electrolitica primaria que comprende electrodo negativo que comprende un hidruro de
aluminio, un elemento conductivo y un aditivo aglutinante (parrafo 17), un catodo que comprende un metal seleccionado
entre manganeso, niquel y plata (parrafo 19), conectados eléctricamente entre si por un electrolito neutro (parrafol6). El
anodo y catodo pueden estar separados mediante un separador para evitar el contacto eléctrico directo (parrafo 22).

El documento D2 divulga una celda electrolitica que comprende un electrodo positivo que comprende didxido de
manganeso, un electrodo negativo que comprende aluminio, un separador situado entre ambos electrodos que se
encuentran eléctricamente conectados mediante un electrolito &cido (ver pérrafo 75). Aunque se divulga el uso de un
electrolito con un pH acido, neutro y basico, los resultados experimentales aconsejan la utilizacion de un pH &cido (ver
parrafo 78). También se encuentra divulgada una celda electrolitica que comprende un electrodo positivo que comprende un
oxido de manganeso, un material carbonoso y un aditivo aglutinante, un electrodo negativo que comprende aluminio y un
electrolito &cido que conecta eléctricamente ambos electrodos (ver parrafo 85).

El documento D3 divulga una celda electrolitica que comprende un electrodo positivo que comprende didxido de manganeso
recubierto con una capa de carbono, un electrodo negativo que comprende aluminio recubierto con una capa de carbono, un
separador situado entre el electrodo positivo y el negativo, que se encuentran eléctricamente conectados mediante un
electrolito que comprende una lactona (ver pag. 6, lineas 1 a 6).

Ninguno de los documentos D1 a D3 citados o cualquier combinacion relevante de los mismos divulga especificamente la
configuracién de una celda electroquimica en el que el electrodo positivo comprende manganeso, el electrodo negativo
comprende aluminio y ambos electrodos se encuentran separados fisicamente entre si y conectados eléctricamente
mediante un electrolito de pH neutro.

Por lo tanto, la invencion tal y como se recogen en las reivindicaciones 1 a 12 de la solicitud es nueva e implica actividad
inventiva. (Art. 6 y 8 LP).
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