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DESCRIPCION
Bateria que comprende un anodo de hierro recubierto y rendimiento mejorado
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencion se encuentra en el campo técnico de los dispositivos de almacenamiento de energia. Mas
particularmente, la presente invencion esta en el campo técnico de las baterias recargables que usan un anodo de
hierro.

Estado de la técnica

Los electrodos de hierro se han utilizado en baterias de almacenamiento de energia y otros dispositivos durante mas
de cien afnos. Los electrodos de hierro a menudo se combinan con un catodo de base de niquel para formar una
bateria de niquel-hierro. La bateria de niquel-hierro (bateria de Ni-Fe) es una bateria recargable que tiene un catodo
de 6xido e hidréxido de niquel (l1l) y un anodo de hierro, con un electrolito como el hidréxido de potasio. Los materiales
activos se mantienen en tubos de acero niquelados o en bolsas perforadas. Es una bateria muy robusta que tolera el
uso indebido (sobrecarga, sobrecarga y cortocircuito) y puede tener una vida Gtil muy larga, incluso si se la trata de
esa manera. A menudo se usa en situaciones de respaldo donde puede cargarse continuamente y puede durar mas
de 20 afos. Sin embargo, debido a su baja energia especifica, poca retencion de carga y alto coste de fabricacion,
otros tipos de baterias recargables han desplazado la bateria de niquel-hierro en la mayoria de las aplicaciones.

El documento US 4,250,236 ('236) describe el uso de sulfuro como un aditivo para activar electrodos de hierro en
baterias alcalinas. En la col. 3, lineas 18 y 19 del 236, se describe el uso de compuestos de sulfuro poco solubles
cuya solubilidad es a lo sumo 102 moles por litro. 102 moles/litro de sulfuro equivale a aproximadamente 0.1% en
peso de sulfuro.

El documento US 2011/0236747 A1 ('747) describe un material compuesto para un electrodo negativo, que incluye
una pluralidad de particulas de 6xido de hierro recubiertas sobre un sustrato de electrodo negativo. El documento US
2011/0123850 A1 describe separadores de bateria multifuncionales que comprenden dos 0 mas capas separadoras
activas.

La capacidad de estas baterias para sobrevivir a los ciclos frecuentes se debe a la baja solubilidad de los reactivos en
el electrolito. La formacién de hierro metalico durante la carga es lenta debido a la baja solubilidad del hidréxido ferroso.
Mientras que la lenta formacion de cristales de hierro conserva los electrodos, también limita el rendimiento de alta
velocidad. Estas celdas se cargan lentamente y solo pueden descargarse lentamente. Las celdas de niquel-hierro no
deben cargarse con un suministro de voltaje constante, ya que pueden dafarse por el escape térmico. El voltaje interno
de la celda cae a medida que comienza el gaseado, elevando la temperatura, lo que aumenta la corriente consumida
y aumenta aun mas el gaseamiento y la temperatura.

Sin embargo, la industria se veria muy favorecida por una bateria de este tipo, por ejemplo, una bateria de Ni-Fe o
Mn-Fe, que muestra un rendimiento mejorado. De este modo se aumentarian los usos. Una bateria con un anodo de
hierro con eficiencia mejorada, retencion de carga y vida util del ciclo seria muy bienvenida.

Resumen de la invencién

La presente invencién se define en y por las reivindicaciones adjuntas, y proporciona una con una bateria que tiene
un anodo de hierro, por ejemplo, una bateria de Ni-Fe, que tiene caracteristicas de rendimiento mejoradas. La bateria
utiliza un electrolito y/o separador de bateria en particular. Las caracteristicas resultantes de la eficiencia, la retencion
de carga y la vida util se mejoran mucho con respecto a dichas baterias de anodo de hierro en la técnica anterior.

Entre otros factores, se ha descubierto que, al usar un anodo de hierro en una bateria, el uso de un electrolito y/o
separador de bateria en particular mejora significativamente las caracteristicas de rendimiento de la bateria. El
electrolito es un electrolito a base de hidroxido de sodio. El separador es mas fébico al hierro. El separador es un
separador polimérico no tratado, por ejemplo, hecho de una poliolefina. El resultado es una bateria de potencia,
capacidad y eficiencia mejoradas. La vida util puede mejorarse diez veces en comparacién con la técnica anterior.

Breve descripcion de las figuras de los dibujos

La figura 1 es una vista en perspectiva de un anodo de hierro recubierto;
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La figura 2 es una vista lateral y una vista en seccion transversal de un electrodo de hierro recubierto en ambos lados
del sustrato;

La figura 3 es un esquema de una bateria de acuerdo con una realizacién de la presente invencién.
Descripcién detallada de la invencion

Para los fines de la presente invencion y la descripcion, se aplicaran las siguientes definiciones.

* La capacidad de una bateria se mide en amperios-hora (Ah).

* La energia especifica define la capacidad de la bateria en peso, vatios hora’kg (WH/kg). Una bateria puede tener
una energia especifica alta pero una potencia especifica pobre (capacidad de carga), como es el caso de las baterias
alcalinas. Una bateria puede tener una energia especifica baja, pero puede entregar una potencia especifica alta,
como es posible, por ejemplo, con un supercapacitador. A menudo se piensa que la energia especifica es sinbnimo
de capacidad de bateria y tiempo de ejecucién.

* La densidad de energia, o densidad de energia volumétrica, se da en tamano, vatios hora/litro (WH/L).

« La potencia especifica define la capacidad de la bateria o la cantidad de corriente que la bateria puede proporcionar.
La potencia especifica se da en vatios/kg (W/kg). Las baterias para herramientas eléctricas, por ejemplo, a menudo
exhiben alta potencia especifica pero baja capacidad. La potencia especifica indica resistencia interna y el suministro
de potencia.

» La densidad de potencia es la cantidad de potencia por unidad de volumen. La densidad de potencia se da en
vatios/litro (W/L).

« La tasa C especifica las corrientes de carga y descarga. En 1C, la bateria se carga y descarga a una corriente que
esta a la par con la clasificacion de Ah marcada. A 0.5C, la corriente es la mitad, y a 0.1C la corriente es una décima.
Por ejemplo, 1C carga una bateria en aproximadamente una hora; 0.5C tomaria 2 horas y 0.1C aproximadamente 10
horas.

» La eficiencia de vatios hora es la energia descargada como porcentaje de la energia cargada.
* La retencién de carga es la capacidad medida después de 28 dias a 20°C.

* La vida util de la bateria es un aspecto importante, y se mide al 80% DOD (profundidad de descarga), a 20°C, a 1C
de carga, a 1C de descarga, a 70% de su capacidad.

La invencién comprende una bateria con un anodo de hierro. La bateria puede ser cualquier bateria de Ni-Fe o Mn-
Fe. En una realizacion, la bateria es una bateria de Ni-Fe, una bateria con un anodo de hierro y un catodo de niquel.
La bateria, en una realizacién, comprende un electrodo de hierro que comprende un Unico sustrato conductor
revestido, preparado mediante un proceso de recubrimiento simple, que puede ser continuo. El sustrato se puede
recubrir en un lado, o en ambos lados.

La bateria se prepara mediante procesamiento y construccion convencionales con un anodo de hierro y un catodo de
niquel o manganeso, por ejemplo, un catodo de niquel. La bateria de la presente invencion, sin embargo, comprende
un electrolito particular y/o separador de bateria. En una realizacion, el electrodo de hierro esta compuesto por un
Unico sustrato conductor revestido, como se muestra en las Figuras 1y 2.

Volviendo a las figuras del dibujo, la Figura 1 es una vista en perspectiva de un electrodo de hierro revestido. El
sustrato 1 esta recubierto en cada lado con el recubrimiento 2 que comprende el material activo de hierro y el
aglutinante. Esto se muestra en la Figura 2. El sustrato 10 esta recubierto en cada lado con el recubrimiento 11 del
material activo de hierro y el aglutinante.

El electrolito se puede usar solo o el separador de la bateria se puede usar solo, pero se prefiere usar el electrolito y
el separador de la bateria juntos para obtener los mejores resultados.

El electrolito usado es un electrolito a base de hidroxido de sodio, el hidroxido de sodio tiene en general una
concentracién de 5-7N en el electrolito. En una realizacion, el electrolito comprende hidréxido de sodio, hidroxido de
litio y sulfuro de sodio. Por ejemplo, la concentracion de hidroxido de sodio en el electrolito es aproximadamente 6N,
la concentracién de hidroxido de litio en el electrolito es aproximadamente IN y la concentracion de sulfuro de sodio
en el electrolito es aproximadamente 2% en peso. Al utilizar este electrolito con una bateria de anodo de hierro, se ha
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descubierto que la vida util, la capacidad y la potencia de la bateria han mejorado mucho. Se considera que el uso del
electrolito a base de hidroxido de sodio reduce la solubilidad del hierro en el electrolito, lo que prolonga la vida util de
la bateria. Toda la célula también es mas estable y efectiva a altas temperaturas. El hidréxido de litio aumenta la
aceptacion de carga del positivo, lo que aumenta la capacidad.

Se ha descubierto que la presencia del sulfuro de sodio es importante para el depédsito efectivo de azufre en el anodo
de hierro. Una bateria con un anodo de hierro parece funcionar mejor con sulfuro de sodio en el electrolito, ya que el
sulfuro termina en el anodo de hierro como un mejorador del rendimiento después de unos pocos ciclos. En esencia,
se cree que el sulfuro de sodio aumenta el area de superficie efectiva del hierro, por lo que se obtiene una mayor
utilizacién del hierro. Por lo tanto, la capacidad y la potencia se mejoran. Ademas, se considera que el sulfuro agregado
forma sulfuros de hierro, dos de las formas son FeS y Fe2Ss, las cuales son mas conductoras eléctricamente que el
Fe(OH)2 que normalmente se forma en la superficie del hierro. Estos sitios conductores en la superficie del hierro
crean una situacion en la que la capa oxidada que se forma en la superficie del hierro es mas gruesa antes de que
ocurra una verdadera pasivacion eléctrica que permita un uso mas eficiente del material activo de hierro subyacente.
Se pueden emplear diversas sales de sulfuro para obtener este resultado deseable. En una realizacion, la sal de
sulfuro es sulfuro de sodio. En general, se ha encontrado que el uso del presente electrolito mejora la capacidad de
una bateria estandar de Ni-Fe al menos dos veces; aumenta la potencia al menos un 50%; reduce el gaseamiento en
al menos un 25%; y, mejora la eficiencia en al menos un 25%, y aumenta significativamente la vida util.

Si bien el uso de sulfuros metalicos como el sulfuro de sodio se describié anteriormente, se entendera que también se
pueden usar otros compuestos de sulfuro de solubilidad adecuada. Los ejemplos de tales sulfuros incluyen sulfuros
inorganicos con solubilidad suficiente, pero también compuestos organicos de azufre que se sabe se descomponen
en el electrolito en sulfuro inorganico.

También se ha encontrado que la concentracién de sulfuro per se en el electrolito puede ser importante. La cantidad
de sulfuro per se, es decir, la cantidad de sulfuro en si, medida como un porcentaje del peso del electrolito, es de
0.23% a 0.75%. En una realizacion, la cantidad de sulfuro per se, medida como un porcentaje del hierro en el electrodo,
varia de 0.23% en peso a 0.75% en peso.

El sulfuro metalico es preferiblemente NazS. El sulfuro de sodio puede ser, por ejemplo, NazS hidratado. El sulfuro de
sodio hidratado es aproximadamente 60% NazS en peso, y esto debe considerarse al calcular la cantidad de sulfuro
per se en el electrolito. En general, la cantidad de NazS utilizada en el electrolito varia de 1 a 2% en peso, segun el
peso del electrolito.

En una realizacion, la concentracién de NaOH en el electrolito esta en el intervalo de 6 a 7.5M. En una realizacién, la
cantidad de LiOH en el electrdlito esta en el intervalo de 0.5 a 2.0 M, y lo més preferiblemente aproximadamente 1.0M.
La combinacion de NaOH con LiOH y un sulfuro es Unica en su resultado efectivo.

También se ha descubierto que el uso del electrolito descrito anteriormente en combinacion con un electrodo de hierro
recubierto sobre un solo sustrato reduce significativamente el tiempo requerido para la activacion de la celda o bateria.
En particular, el uso de este electrolito junto con un tipo de electrodo de hierro adherente que comprende materiales
activos de hierro pegados sobre un sustrato conductor, como una lamina metdlica o espuma, da como resultado una
bateria con un rendimiento mejorado sobre las baterias de Ni-Fe del disefio convencional de la placa de bolsa. El
rendimiento se mejora aiin mas si dicho tipo de electrodo de hierro adherido contiene azufre o aditivos de sulfuro.

El separador de bateria que se puede usar en la bateria actual es uno que es fobico al hierro. El separador se puede
grabar para la humectabilidad, pero esto es meramente opcional cuando se usa el separador de bateria actual. El
separador de bateria esta hecho de un polimero, con una superficie generalmente lisa. El polimero puede ser cualquier
polimero que proporcione una superficie no polar, que también es generalmente muy suave. Los ejemplos de dichos
polimeros incluyen poliolefinas, tales como polietileno y politetrafluoroetileno (por ejemplo, Teflon®). Al usar un
separador que es mas fobico al hierro, el separador recoge el hierro a un ritmo mas lento. Esto da como resultado un
aumento significativo en la vida Gtil de la bateria. Se ha descubierto que el uso del separador mejora la capacidad de
una bateria estandar de Ni-Fe al menos en un 20%; mejorar la potencia al menos el 25%; y, la eficiencia al menos
10%. Cuando el separador se usa con el electrolito a base de hidréxido de sodio de la presente invencién, la vida Gtil
de una bateria estandar de Ni-Fe aumenta al menos tres veces.

La figura 3 muestra una bateria 20 con un anodo 21 de hierro. Un catodo 22, como un catodo de niquel o manganeso,
también se encuentra en la bateria. El electrolito 23 rodea tanto el &nodo de hierro como el catodo. El electrolito es el
electrolito a base de hidréxido de sodio descrito anteriormente, que comprende hidréxido de sodio, hidroxido de litio y
sulfuro de sodio. El separador 24 de bateria es, en una realizacién, un separador de bateria fébico al hierro que tiene
una superficie no polar. El separador de bateria puede estar hecho de cualquier sustancia que proporcione una
superficie no polar de este tipo. Los polimeros son buenos candidatos ya que proporcionan superficies lisas y no
polares. Los polimeros adecuados incluyen las poliolefinas.
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La bateria puede fabricarse utilizando medios y procesos convencionales. Sin embargo, el &nodo debe ser un anodo
de hierro, y se usa el electrolito que comprende hidréxido de sodio, hidroxido de litio y sulfuro de sodio. En una
realizacién, tanto el electrolito a base de hidréxido de sodio como el separador de bateria fébico al hierro se utilizan
en la bateria. Una gran ventaja de usar el electrolito a base de hidréxido de sodio de tres componentes es que la
bateria se puede sellar. No es necesario utilizar un disefio inundado tipico. Dicha bateria sellada no necesita
mantenimiento, ya que no es necesario agregar electrolitos periédicamente, como se haria con un disefio inundado.

El anodo de hierro en si es diferente del disefio tradicional del &nodo de bolsa. El &nodo es un sustrato conductor
unico recubierto, que se puede recubrir en un lado, o en ambos lados. El &nodo también se puede hacer mediante un
proceso de recubrimiento simple, que puede ser continuo.

El unico sustrato del anodo de hierro se utiliza como material conductor y colector de corriente que alberga el material
activo (hierro) del electrodo. En el disefio de bolsa tradicional, el sustrato abarca el material activo y mantiene el
material. Por lo tanto, se requieren dos capas de sustrato por electrodo. En el disefio de un solo sustrato, se utiliza
una sola capa de sustrato. Esta capa Unica actia como un portador con material recubierto unido a al menos un lado.
En una realizacion, ambos lados del sustrato estan recubiertos. Este sustrato puede ser un material conductor delgado,
como una lamina o lamina de metal, espuma metalica, malla metalica, metal tejido o metal expandido. Por ejemplo,
se ha utilizado un material de espuma de niquel de 0.060 pulgadas, 80 ppi.

La mezcla de recubrimiento para el anodo de hierro es una combinacién de aglutinante y materiales activos en una
solucién acuosa u organica. La mezcla también puede contener otros aditivos como los formadores de poros. Los
formadores de poros se utilizan a menudo para asegurar suficiente movimiento de Hz en el electrodo. Sin suficiente
difusién Hz, la capacidad de la bateria se vera afectada negativamente. Los materiales aglutinantes tienen propiedades
que proporcionan adhesién y unién entre las particulas de material activo, tanto a si mismas como al soporte de la
corriente del sustrato. El aglutinante es generalmente resistente a la degradacién debido al envejecimiento, la
temperatura y el ambiente caustico. El aglutinante puede comprender polimeros, alcoholes, gomas y otros materiales,
como un formulacion de latex avanzado que ha demostrado ser eficaz. En una realizacion se usa un aglutinante de
alcohol polivinilico.

El material activo para la formulaciéon de la mezcla del anodo de hierro se selecciona de especies de hierro que
generalmente son menos oxidantes. Tales materiales incluyen metal Fe y materiales de 6xido de hierro. El material
de 6xido de hierro se convertirda en metal de hierro cuando se aplique una carga. Un material de 6xido de hierro
adecuado incluye Fe3Os4. Ademas, generalmente se requiere que cualquier otro aditivo sea de naturaleza menos
oxidativa, como azufre, antimonio, selenio y teluro.

El método de recubrimiento puede ser un proceso continuo que aplica la mezcla de material activo al sustrato mediante
un método tal como pulverizaciéon, inmersion y limpieza, extrusion, matriz de recubrimiento a baja presion o
transferencia de superficie. También se puede utilizar un proceso por lotes, pero un proceso continuo es ventajoso
con respecto al coste y el procesamiento. La mezcla de recubrimiento debe mantener una alta consistencia para el
peso y el espesor y la uniformidad del recubrimiento. Este método es propicio para la estratificacién de diversos
materiales y proporciona capas de diferentes propiedades tales como porosidades, densidades y grosores. Por
ejemplo, el sustrato se puede recubrir con tres capas. La primera capa es de alta densidad, la segunda capa de
densidad media y la capa final de una densidad mas baja para crear un gradiente de densidad que mejora el flujo de
gases desde el material activo al electrolito, y proporciona un mejor contacto del electrolito y una difusion iénica con
el material activo en toda la estructura del electrodo.

Después del recubrimiento, el electrodo se seca para eliminar cualquier liquido residual, es decir, un disolvente acuoso
u organico. Los métodos de secado generalmente proporcionaran un método continuo para la eliminacion de liquidos
del material activo recubierto que mejorara la adhesién y los efectos de uniéon de los componentes secos sin ignicion
de hierro. Este método de secado proporciona un recubrimiento de material activo uniforme y estable con el material
del sustrato. Se pueden utilizar dos etapas de secado. Por ejemplo, el primero puede ser la radiacién para el secado
a granel, para el control de costes y calidad, seguido del secado por conveccion para eliminar el liquido restante. La
radiacion utilizada puede ser cualquier radiaciéon, como infrarrojos, microondas o UV, y es muy rapida. Sin embargo,
la radiacion crea una temperatura alta en la superficie del electrodo revestido. La temperatura alta esta bien siempre
que haya agua presente para actuar como un disipador de calor. Por lo tanto, el agua es generalmente eliminada a
aproximadamente 10-20% en peso de agua. Esto generalmente se puede determinar utilizando un gréfico de control.
Ir por debajo del 10% de agua es peligroso, ya que el electrodo se seca demasiado y la temperatura alta puede
encender el hierro. Por lo tanto, usar el secado convencional para completar la eliminacion de agua/liquido es una
realizacién preferida, una vez que la cantidad de agua restante se encuentra en el rango del 10-20% en peso. En otra
realizacién, se puede usar radiacién para completar el secado si el proceso se lleva a cabo en una atmésfera inerte.

Los métodos de compactacién utilizados pueden lograrse mediante laminacion, prensado vertical y compactacion
magnética del material activo hasta el espesor deseado de 0.005 a 0.500 pulgadas y porosidades de 10% a 50% para
un procesamiento continuo de alta calidad y bajo coste. En una realizacion, la porosidad del electrodo es de 15-25%
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de porosidad. Este método de compactacion se puede utilizar junto con el método de capas descrito anteriormente
para proporcionar propiedades del material de densidad, espesor, porosidad y adhesion mecénica.

Ademas, los tratamientos de superficie en linea continuos se pueden aplicar de manera continua en cualquiera de las
etapas, incluidos los procesos de recubrimiento, capas y secado. Los tratamientos pueden aplicar azufre, polimero,
rociado de metal, lamento superficial, etc.

Las baterias actuales, incluido el electrodo de hierro, se pueden usar, por ejemplo, en un teléfono celular, lo que
requiere un electrodo con un solo lado recubierto. Sin embargo, ambos lados estan recubiertos preferiblemente, lo que
permite que la bateria se utilice en numerosas aplicaciones adicionales.

La bateria resultante muestra caracteristicas de rendimiento mejoradas. Se ha encontrado que la comparaciéon con
una bateria estandar de Ni-Fe de disefio inundado es la siguiente:

Invencion Convencional
WH/kg (energia especifica) 105 50
WH/L (densidad de energia) 183 40
W/kg (potencia especifica) 2,100 100
W/L (densidad de potencia) 3,660 80
Eficiencia WH 95% 65%
Retencién de carga (Capacidad @ 28 dias 20°C) 95% 60%
Ciclo de vida 10,000 1,000
(@80% DOD, 20°C, Carga 1C, Descarga 1C, a capacidad del 70%)
En la anterior tabla, WH es horas Vatios

En la comparacion anterior, la bateria de Ni-Fe de la invencion us6 un electrolito compuesto de hidréxido de sodio
(NaOH), hidréxido de litio (LiOH) y sulfuro de sodio (NazS). El separador utilizado en la bateria de Ni-Fe de la invencion
era una malla no tejida de poliolefina de 0.010 pulgadas de espesor. El electrolito utilizado en la bateria de Ni-Fe
convencional era hidréxido de potasio (KOH), y el separador de la bateria era ventanas de cloruro de polivinilo (PVC)
de 0.060 pulgadas de espesor. Los resultados muestran una gran mejora en las caracteristicas de rendimiento de la
bateria de Ni-Fe de la invencién. Las mejoras mas significativas son las caracteristicas de potencia y la vida util, asi
como la capacidad. En particular, la bateria tiene una vida Gtil de 10,000 ciclos 0 mas cuando se realiza un ciclo a 80%
DOD, a 20°C, hasta el 70% de su capacidad. La capacidad de retencion de la bateria también puede ser de al menos
el 95% a los 28 dias y a 20°C. Las caracteristicas de potencia de la densidad de potencia y la potencia especifica
también mejoran significativamente. La densidad de potencia puede ser de al menos 3.660 W/L y la potencia especifica
de al menos 2100 W/kg.

Si bien la descripcidn escrita anterior de la invencion permite a un experto en la materia realizar y utilizar lo que
actualmente se considera su mejor modo, los expertos en la materia entenderan y apreciaran la existencia de
variaciones, combinaciones y equivalentes de la realizacion especifica. Método, y ejemplos aqui. Por lo tanto, la
invencion no debe estar limitada por la realizacion, el método y los ejemplos descritos anteriormente, sino por todas
las realizaciones y métodos dentro del alcance y espiritu de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una bateria que comprende un catodo de niquel 0 manganeso, un anodo de hierro compuesto por una sola capa
de un conductor sustrato recubierto en al menos un lado con un recubrimiento que comprende un material activo de
hierro y un aglutinante de alcohol polivinilico, y un electrolito compuesto por hidroxido de sodio, hidréxido de litio y
sulfuro de sodio, con la cantidad de sulfuro en el electrolito que varia del 0.23% al 0.75% en peso del electrolito.

2. La bateria de la reivindicacion 1, que comprende ademas un separador de bateria polimérico.

3. La bateria de la reivindicacion 1, que es una bateria sellada.

4. La bateria de la reivindicacion 2, en la que el separador de bateria esta hecho de una poliolefina.
5. La bateria de la reivindicacion 1, en la que el sustrato esta revestido en ambos lados.

6. La bateria de la reivindicacion 1, en la que el revestimiento comprende azufre.
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