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DESCRIPCION
Acumulador de energia eléctrica
La invencion hace referencia a un acumulador de energia segun la reivindicacion 1.

Para acumular corriente eléctrica excedente, que se produce por ejemplo con la generacién de corriente mediante
fuentes de energia renovables o mediante centrales eléctricas, que se hacen funcionar en el margen del grado de
eficacia 6ptimo y para la que temporalmente no existe demanda en la red, se aplican diferentes alternativas técnicas.
Una de ellas es la bateria de 6xido recargable (rechargeable oxide battery, ROB). Las ROBS se hacen funcionar
habitualmente a temperaturas de entre 600 °C y 800 °C. A este respecto se transforma oxigeno, que se alimenta a
un electrodo de aire de la celda eléctrica, en iones de oxigeno, se transporta a través de un electrolito de cuerpo
sélido y se lleva al electrodo de acumulacion situado enfrente. Alli tiene lugar una reaccién redox que, segun el
proceso de carga o descarga, absorbe o genera corriente eléctrica. A causa de las altas temperaturas necesarias
para este proceso es muy compleja la eleccion de materiales para los materiales de celda utilizados y la
construccion de las partes de celda, asi como la disposicion del medio de acumulacién. Los componentes aislados
sufren en particular varios ciclos redox, que se desarrollan a las temperaturas de funcionamiento mencionadas.

El documento WO 2012/123259 A1 describe un acumulador de energia en forma de una bateria de 6xido que puede
cargarse, segun el estado de la técnica.

El objeto de invencién consiste por lo tanto en proporcionar un acumulador de energia eléctrica que, con respecto al
estado de la técnica, presente una mayor fiabilidad con unas capacidades constantes de absorcién de energia.

La solucion del objeto consiste en un acumulador de energia eléctrica segin el preambulo de la reivindicacion. El
acumulador de energia conforme a la invencidon segun la reivindicacion 1 comprende al menos una celda de
acumulacion, que dado el caso puede formar parte de un apilamiento (del inglés stack), en donde la celda de
acumulacion comprende un electrodo de aire y un electrodo de acumulaciéon y en donde con el electrodo de
acumulacion limitan unos canales, en los que por un lado esta posicionado un medio de acumulacion, y en los que
ademas esta contenido vapor de agua, en particular una mezcla de vapor de agua/agua. El acumulador de energia
destaca porque los canales presentan una superficie de seccion transversal mayor que la seccion transversal del
medio de acumulacion contenido en los mismos. Esto produce que entre el electrodo de acumulacién y el medio de
acumulacién a lo largo del canal se obtiene un espacio adicional, que a partir de ahora recibe el nombre de canal de
gas.

Este canal de gas tiene varios efectos ventajosos. Debido a que en este canal de gas puede fluir libremente y
difundirse un gas lanzadera (del inglés shuttle gas), que contiene en particular hidrégeno y agua, y que se tratara
con mas detalle posteriormente, esto conduce a que todas las zonas, incluso zonas en el centro del canal, se
alimentan siempre homogéneamente con el gas lanzadera, que p.ej. es necesario para la reduccion inicial. Una
alimentacién homogénea del medio de acumulacién por toda la longitud del canal es responsable de un
aprovechamiento 6ptimo de toda la capacidad de acumulacion de las celdas de acumulacion de energia y, de este
modo, del acumulador de energia eléctrica. Esto conduce a su vez a una capacidad constante de absorcion de
energia del acumulador de energia y, no en Gltimo lugar, a una vida atil mas larga. Ademas de esto, a través de
estos canales de gas puede compensarse una falta de gas lanzadera, que por ejemplo puede resultar de una falta
de estanqueidad de todo el acumulador de energia. Ademas de esto, para la puesta en funcionamiento o trabajos de
mantenimiento del acumulador de energia, puede implantarse desde fuera un gas de reaccion correspondiente
como p.ej. hidrégeno puro, para conseguir una reduccién conjunta del medio de acumulacion, que es ventajosa para
la desconexién del acumulador.

Ha demostrado ser conveniente que el medio de acumulacién esté dispuesto distanciado del electrodo de
acumulacién, de tal manera que el canal de gas se encuentre entre el electrodo de acumulacién y el medio de
acumulacion.

Para ello es a su vez conveniente prever un dispositivo de fijacion, que fije el medio de acumulacién a las paredes
del canal. Por dispositivo de fijacion se entiende basicamente cada medio de fijacion, ya que hace posible disponer
el medio de acumulacion en los canales, de tal manera que pueda garantizarse una separacion respecto al electrodo
de acumulacién o a las paredes del canal. El mismo puede ser en particular también un dispositivo de apriete, por
ejemplo un rebaje en los canales o una fijacidn mecanica.

Ha demostrado ser conveniente que el dispositivo de fijacién esté conformado en forma de una red, en particular de
una red metdlica. Esta red metalica se compone a su vez de forma preferida de una base de niquel. La red discurre
con ello en los canales fundamentalmente en paralelo al electrodo de acumulacién. A este respecto esta fijada de
forma preferida a dos paredes del canal que discurren mutuamente en paralelo.
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La fijacion de la red a las paredes del canal puede realizarse por ejemplo mediante un procedimiento de soldadura
por puntos, pero también puede estar fijada a un bastidor, que presente a su vez de forma preferida dos flancos de
bastidor, que discurran en paralelo a las paredes del canal y entre los cuales esta fijada la red.

La superficie de seccidn transversal de los canales es de forma preferida al menos un 5% mayor que la superficie de
seccion transversal del medio de acumulacion. Esto significa a su vez que los canales de gas presentan una
superficie de seccion transversal que es al menos el 5% de la superficie de seccién transversal del medio de
acumulacion. Esta seccion transversal de canal de al menos un 5% del medio de acumulacion ha demostrado ser
conveniente, para garantizar una libertad de movimiento suficiente del gas lanzadera a lo largo del canal de gas.

Ademas ha demostrado ser conveniente que el medio de acumulaciéon presente unos canales de difusién, que
presenten un diametro superior a 0,5 mm y que discurran fundamentalmente en perpendicular al electrodo de
acumulacion. Los canales de difusion macroscopicos con relacién a una porosidad del medio de acumulacién
garantizan a su vez un transporte de gas del gas lanzadera, incluso en el material volumétrico del medio de
acumulacion.

Con base en las siguientes figuras se explican con mas detalle caracteristicas adicionales y formas de conformacion
ventajosas adicionales. A este respecto se trata solamente de formas de conformacion a modo de ejemplo, que no
suponen una limitacion del ambito de proteccion.

Aqui muestran:

la figura 1 una exposicion esquematica de una celda de una bateria de 6xido recargable,

la figura 2 una exposicion fragmentaria de un apilamiento, segun se mira desde arriba,

la figura 3 una exposicion fragmentaria del apilamiento de la figura 2, segiin se mira desde abajo,

la figura 4 una exposicién esquematica aumentada de una seccién transversal de un canal con un medio de
acumulacion,

la figura 5 una seccion transversal esquematica a través de un canal con dispositivo de fijacion, y

la figura 6 una seccion transversal como en la figura 5 con un dispositivo de fijacion, en una forma de conformacion
alternativa.

Con base en la figura 1 se pretende describir en primer lugar esquematicamente el modo de funcionamiento de una
bateria de 6&xido recargable (ROB), en la medida en que esto es necesario para la presente descripcion de la
invencion. Una estructura habitual de una ROB consiste en que a un electrodo positivo 6, que también recibe el
nombre de electrodo de aire, se insufla a través de una alimentacion de gas 20 un gas de proceso, en particular aire,
en donde del aire se extrae oxigeno. El oxigeno llega en forma de iones de oxigeno O” a través de un electrolito
sélido 7 que hace contacto con el electrodo positivo, a un electrodo negativo 10, que también recibe el nombre de
electrodo de acumulaciéon. Si a continuacién se aplicara al electrodo negativo 10, es decir al electrodo de
acumulacién, una capa estanca del material de acumulacién activo, se agotaria rapidamente la capacidad de carga
de la bateria.

Por este motivo es conveniente emplear en el electrodo negativo 10 como medio de acumulacion de energia un
medio de acumulacién 9 de material poroso, que contenga un material oxidable que actlie funcionalmente como un
material de acumulacion activo, de forma preferida en forma de hierro y 6xido de hierro.

A través de una pareja redox, en estado de funcionamiento de la bateria gaseosa, por ejemplo Hz/H,O, se
transportan los iones de oxigeno transportados mediante los electrolitos de cuerpo sélido 7 a través de canales de
poros del medio de acumulacién 9 poroso, que comprende el material de acumulacion activo. Segun si se presenta
un proceso de carga o de descarga, se oxida o reduce el metal o el 6xido metdlico (hierro/éxido de hierro) y
suministra el oxigeno para ello necesario mediante la pareja redox Hx/H,O gaseosa, o0 se transporta de regreso al
electrolito de cuerpo sélido 7. Este mecanismo recibe el nombre de mecanismo lanzadera.

La ventaja del hierro como material oxidable, es decir como material de acumulacién activo, consiste en que durante
su proceso de oxidacidon presenta aproximadamente la misma tensién en reposo de aprox. 1 V que la pareja redox
Ho/H20.

Una ventaja de la ROB consiste en que puede ampliarse casi sin limitaciones mediante su unidad mas pequefia,
precisamente la celda de acumulacion. De este modo puede representarse una bateria pequefia para el uso
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domeéstico estacionario, del mismo modo que en una gran instalacidon técnica para acumular la energia de una
central eléctrica.

Varias de las celdas de acumulacion 4 descritas en la figura 1 estan reunidas para formar un llamado apilamiento 2.
La estructura de un apilamiento 2 y la disposicion de las celdas de acumulacion 4 en el apilamiento 2 pueden verse
con base en las exposiciones fragmentarias en las figuras 2 y 3. En la figura 2 se ha representado la estructura de
un apilamiento, que esta contemplado desde arriba y a este respecto estd compuesto secuencialmente desde abajo
hacia arriba. El apilamiento 2 comprende en primer lugar una placa base 24, que dado el caso esta compuesta por
varias placas aisladas, que a su vez presentan estructuraciones y depresiones funcionales, por ejemplo para la
conduccioén de aire. Esta composicion de placas aisladas con respecto a la placa base 24, que no se describe aqui
con mas detalle, se realiza por ejemplo mediante un procedimiento de soldadura fuerte.

La placa base 24 presenta una alimentacion de aire 20 y una evacuacion de aire 22 y, como ya se ha descrito,
mediante la composicién de placas aisladas en la placa base 24 estan integrados unos canales no visibles aqui para
la alimentacion de aire. Ademas de esto la placa base 24 presenta un perno de centrado 29, sobre el que se aplican
y central a continuacién otros componentes del apilamiento 2. Como paso siguiente sigue una estructura de
electrodos 25, que comprende en particular el electrodo positivo 6 ya descrito, el electrolito de cuerpo soélido 7 vy el
electrodo de acumulacion 10. A este respecto s e trata de una estructura ceramica auto-portante, sobre la que se
aplican las diferentes zonas funcionales como los electrodos o el electrolito de cuerpo sélido en un procedimiento de
capas finas.

Como capa adicional sigue una junta 26, que se compone por ejemplo de un vidrio sinterizado resistente a las altas
temperaturas, que obtura las placas aisladas del apilamiento 2 a las temperaturas de funcionamiento de la bateria.
La siguiente placa es una llamada placa de interconector 27, que presenta dos caras que actian funcionalmente. A
su cara inferior, seguin se mira la figura 2, se han aplicado en este ejemplo un lado de aire 34 de una celda de
acumulacion 4 y los canales de alimentacién de aire, no representados aqui con mas detalle. Sobre su cara superior
(lado de acumulacién 32) la placa de interconector 27 presenta unos canales 12, en los que esta introducido el
medio de acumulacién 9. La cara superior de la placa de interconector 27 en la figura 2 presenta la misma estructura
que la cara superior de la placa base 24. También aqui estan previstos los canales 12 para introducir el medio de
acumulacién 9. Esta cara con los canales 12 esta vuelta respectivamente hacia el electrodo de acumulacién 10 de la
celda de acumulacion 4.

A modo de ejemplo se ha representado en la figura 2 otra iteracién de la secuencia de la estructura de electrodos
25, la junta 26 y una placa de cierre 28 que sigue a continuacidon con respecto a la estructura conjunta del
apilamiento 2. Basicamente pueden seguir como es natural una fila mas de iteraciones adicionales de estos
componentes, en particular varias secuencias de placas de interconector, de tal manera que un apilamiento presenta
habitualmente entre 10 y 20 capas de celdas de acumulacion 4.

En la figura 3 se ha representado el mismo apilamiento 2, que se ha descrito en la figura 2, en la direccién de
observacion inversa. En la figura 3 se mira desde abajo hacia la placa base 24, continda de nuevo la estructura de
electrodos 25 y la junta 26, y la placa de interconector 27 puede verse ahora también desde abajo, en donde a este
respecto la vista esta desviada hacia el lado vuelto hacia el electrodo de aire (lado de aire 34). En este ejemplo se
han representado sobre la placa de interconector cuatro zonas separadas en el lado de aire 34, que forman la
division en cuatro celdas de acumulacion 4 aisladas por cada capa de apilamiento (en donde la divisiéon en cuatro
celdas de acumulacién debe considerarse a modo puramente de ejemplo). La celda de acumulaciéon 4 se compone
de este modo en este ejemplo de una cuarta parte de la superficie de la respectiva placa de interconector o de la
placa base 24, respectivamente de la placa de cubierta 28. Ademas de esto la celda 4 respectiva esta formada por
una secuencia del respectivo lado de aire 34, junta 26, estructura de electrodos 25 y a su vez respectivamente una
cuarta parte del lado de acumulacion 32 de la placa base 24 o de la placa de interconector 27. El lado de aire 34 es
alimentado a este respecto con el gas de proceso aire por un dispositivo de alimentacion de aire 8 no representado
con mayor detalle (también llamado manifold), que comprende con ello varios componentes en el apilamiento.

Como ya se ha explicado, se produce una reaccién de oxidacién o reduccion entre el gas lanzadera, que se
compone habitualmente de una mezcla entre vapor de agua e hidrégeno asi como del medio de acumulacion, que
contiene un 6xido de hierro o hierro. Para mantener lo mas constante posible la concentracion de gas lanzadera en
cada punto del medio de acumulacion, con lo que puede realizarse una reaccién continua de todo el medio de
acumulacién, es conveniente conforme a la figura 4 disponer el medio de acumulacion 9 de tal manera en el canal
12, que en paralelo al electrodo de acumulaciéon 10 se obtiene un canal de gas 50, en el que puede extenderse el
gas lanzadera con el menor impedimento posible mediante difusion y flujo.

A este respecto el canal 12 presenta en total una superficie de seccién transversal, que se compone de las
longitudes dentro de los corchetes 13 y 13'. El medio de acumulacién 9 presenta por el contrario una menor seccion
transversal, que se compone de las longitudes dentro de los corchetes 11 y 11’, en donde la longitud 11’ en esta
forma de conformacién debe igualarse a la longitud 13'. De este modo se configura entre el medio de acumulacion 9
y el electrodo de acumulacion 10 el canal de flujo de gas 50, en el que puede fluir y difundirse sin impedimentos el
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gas lanzadera Hy/H,O a lo largo del medio de acumulacion, de tal manera que sobre la superficie del medio de
acumulacién 9 existe una presion parcial constante del gas lanzadera.

Para fijar el medio de acumulaciéon 9 en los canales 12 esta previsto un dispositivo de fijacién, que basicamente
puede presentarse en diferentes formas de conformaciéon. Por ejemplo los canales 12 pueden presentar unos
rebajes no representados aqui, que aprisionan el medio de acumulacién 9 en el punto deseado en el canal 12.
Béasicamente pueden estar también dispuestos talones de fijacion moéviles en los canales 12, que ejercen también
una accién de apriete con relacién al medio de acumulaciéon 9. Mediante la carga puntual sobre el material en si
mismo quebradizo pueden producirse, sin embargo, unos dafios indeseados en el medio de acumulacion 9. Ademas
de esto, en el caso del medio de acumulacion pueden producirse dilataciones longitudinales a causa de la
transformaciéon quimica durante el funcionamiento de la celda de acumulacién. En este caso es también
desfavorable una fijacion puntual del medio de acumulacion 9, ya que puede ir ligada a unas cargas por presion o
tensiones por presion considerables en el medio de acumulacion 9. Por ello ha demostrado ser conveniente aplicar
al canal 12 una red 40, que esta conformada en particular sobre base de niquel, en donde esta red presenta cierta
capacidad de dilatacion y, de este modo, se reduce una carga puntual sobre el medio de acumulacién 9, en donde el
medio de acumulacién 9 a pesar de ello esta dispuesto de forma estacionaria en el canal 12. Esta red 40 puede
recibir también el nombre de dispositivo de fijacion 36.

Bajo el término red debe entenderse basicamente un tejido, que puede estar conformado por ejemplo en forma de
un tejido trenzado, aunque también se puede disefiar a partir de una maquina de tejido o una planta de trabajo de
género de tejido. Basicamente se engloban dentro del término red también hilos tendidos individuales, que discurren
entre las paredes del canal 38. Con independencia de la forma de conformacion de la red ha resultado ser practica
una abertura de malla, que esta situada de forma preferida entre 30 um y 300 um, en donde el grosor de hilo esta
situado de forma preferida entre 10 um y 100 um. En el caso de la abertura de malla descrita en unién al grosor de
hilo descrito, el medio de acumulacion 9 se sujeta de forma segura en los canales, y la red presenta con estos
parametros una elasticidad suficientemente elevada, en donde sin embargo no se mueve ningun material del medio
de acumulacién 9 a través de las mallas.

Como se ha representado en la figura 5, entre la estructura de electrodos 25, que presenta en direccion al lado de
acumulacién 32 de la placa de interconector 27 el electrodo de acumulacién 10, se ha fijado sobre unas paredes 38
de los canales 12 la red 40 mediante soldadura por puntos. Para ello se introduce en primer lugar el medio de
acumulacion 9 en los canales 12 de la placa de interconector 27, a continuacion se tiende una red sobre el lado de
acumulacion 32 y se introduce a presion en las depresiones de los canales. En el desarrollo ulterior se practican con
un aparato de soldadura por puntos, con unas separaciones regulares a lo largo de los canales, respectivamente un
numero correspondiente de puntos de soldadura, de tal manera que la red 40 esta situada directamente sobre el
medio de acumulacién 9 y comprime el mismo con la fuerza suficiente en los canales 12, en donde la red es
suficientemente elastica para compensar variaciones de volumen del medio de acumulacién causadas por la
reaccion y por causas térmicas. El medio de acumulacion 9 esta fijado de este modo mediante la red 40 en los
canales 12 a las paredes del canal 38.

En una conformacion alternativa conforme a la figura 6 esta previsto un bastidor 42, que penetra parcialmente en los
canales 12, y a cuyos flancos de bastidor 46 esta fijada la red 40. El bastidor 42 se coloca también en el lado de
acumulacion 32 de la placa de interconector 27, y a este respecto puede tratarse de bastidores individuales para
cada canal 12 o de un bastidor conjunto, que cubre toda la placa de interconector 27 y presenta respectivamente
unas depresiones individuales en los canales 12.

Asimismo puede ser conveniente introducir canales de difusion macroscépicos 48 en el medio de acumulacién 9, por
ejemplo a través de taladros o fijadores de posiciones durante el proceso de fabricacion (también mediante
conformadores). Por el término macroscépico se entiende a este respecto que los canales de difusion 48 presentan
con relacién a la porosidad habitual del medio de acumulacion 9 al menos un diametro diez veces mayor, de tal
manera que pueda fluir sin impedimentos suficiente gas lanzadera a través de los canales de difusion 48,
profundamente en el interior del medio de acumulacion 9. Estos canales de difusiébn 48, que presentan
habitualmente una dilatacion superior a 0,5 mm, discurren en su direccion preferente de forma preferida hacia fuera
del electrodo de acumulacion 10. A este respecto pueden estar situados perpendicularmente al electrodo de
acumulacién 10, como se ha representado en la figura 6, o pueden discurrir formando angulos, como se ha
representado en la figura 5.
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REIVINDICACIONES

1. Acumulador de energia en forma de una bateria de 6xido que puede cargarse, con al menos un apilamiento (2),
con al menos una celda de acumulacion (4), que comprende a su vez un electrodo de aire (6) y un electrodo de
acumulacion (10),en donde el electrodo de acumulacion limita con unos canales (12), que contienen un medio de
acumulacion (9) y vapor de agua, caracterizado porque los canales (12) presentan una superficie de seccion
transversal (13) mayor que la seccion transversal (11) del medio de acumulacion (9).

2. Acumulador de energia eléctrica segun la reivindicacion 1, caracterizado porque esta previsto un dispositivo de
fijacion (36) para fijar el medio de acumulacién (9) a las paredes del canal (38).

3. Acumulador de energia eléctrica segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el medio de acumulacion (9) esta
fijado en los canales (12) mediante el dispositivo de fijacion (30), de tal manera que esta dispuestos distanciado del
electrodo de acumulacién (10).

4. Acumulador de energia eléctrica segun la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque el dispositivo de fijacion (36)
esta conformado en forma de una red (40), en particular de una red metalica (40).

5. Acumulador de energia eléctrica segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la red (40) se
compone de una base de niquel

6. Acumulador de energia eléctrica segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la superficie de seccién
transversal (13) de los canales (12) es al menos un 5% mayor que la superficie de seccién transversal (11) del
medio de acumulacién (9).

7. Acumulador de energia eléctrica segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la red (40)
esta dispuesta a lo largo del canal (12) en paralelo al electrodo de acumulacion (10).

8. Acumulador de energia eléctrica segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la red (40)
esta dispuesta sobre un bastidor (42), que esta formado al menos parcialmente por dos flancos de bastidor (46) que
discurren en paralelo a las paredes del canal (44), y la red esta fijada entre los dos flancos de bastidor (46).

9. Acumulador de energia eléctrica segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en el medio
de acumulacion (9) estan previstos unos canales de difusion (48), que presenten un diametro superior a 0,5 mmy
que discurren en perpendicular al electrodo de acumulacion (10).
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