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DESCRIPCION
Electrodo de hierro que emplea un aglutinante de alcohol polivinilico
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencion pertenece al campo técnico de los dispositivos de almacenamiento de energia. Mas
particularmente, la presente invencidén pertenece al campo técnico de las baterias recargables que emplean un
electrodo 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 afios. En particular, los electrodos de hierro a menudo se combinan con un electrodo positivo a base de niquel
en electrolitos alcalinos para formar una bateria de niquel-hierro (Ni-Fe). La bateria de Ni-Fe es una bateria recargable
que tiene un electrodo positivo de oxi-hidréxido de niquel (Ill) en combinacién con un electrodo negativo de hierro con
un electrolito alcalino tal como hidréxido de potasio.

La bateria de Ni-Fe es una bateria muy robusta que es muy tolerante al abuso, tal como la sobrecarga y la
sobredescarga, y puede tener una vida util muy larga. A menudo se usa en situaciones de respaldo donde puede
cargarse continuamente y durar mas de 20 afios.

Tradicionalmente, el material activo del electrodo de hierro se produce disolviendo polvo de hierro puro en acido
sulfdrico, seguido por secado y tostado para producir 6xido de hierro (Fe203). El material se lava y se reduce
parcialmente en hidrégeno y se oxida parcialmente para producir una mezcla de Fe y magnetita (Fe3O4). Se pueden
agregar aditivos como FeS a la masa del material activo. La estructura del electrodo negativo es tipicamente aquella
de una construccion de placa de bolsillo en la que el material activo se introduce en el colector de corriente. El colector
de corriente esta hecho de tiras de acero o cintas perforadas y niqueladas y la tira formada en un tubo o bolsillo con
un extremo abierto para la introduccion del material activo (D. Linden y T. Reddy, Editores, "Handbook of Batteries,
Tercera Edicion", McGraw-Hill, © 2002). Alternativamente, el polvo de hierro fino se puede sinterizar bajo una
atmosfera reductora para obtener una forma de electrodo resistente.

Ambos métodos para producir electrodos de hierro son costosos, conducen a una baja utilizacion de material activo y
una pobre energia especifica. Como resultado, las baterias de Ni-Fe han sido desplazadas en gran medida por otras
tecnologias de baterias debido al alto costo de fabricacion y la baja energia especifica. Si bien la tecnologia de
preparacion de electrodos de hierro es bien conocida y el proceso preferido actual para fabricar estos electrodos es
un disefio de bolsillo, los electrodos de disefio de bolsillo no son rentables y su fabricacion es compleja. Aunque la
capacidad tedrica de un electrodo de hierro es alta, en la practica solo se logra un pequeio porcentaje debido a la
baja conductividad del 6xido de hierro. En un disefio de electrodo de bolsillo, la pérdida de contacto con la superficie
de la matriz externa da como resultado una mayor polarizacién y una caida en el voltaje de la celda. Para evitar esto,
se deben agregar grandes cantidades de material conductor tales como el grafito al material activo, aumentando aun
mas el costo y disminuyendo la densidad de energia. La industria estaria bien servida por un disefio de electrodo de
hierro de bajo costo, alta calidad y alto rendimiento.

El sustrato en un electrodo se usa como material conductor y colector de corriente que aloja el material activo (hierro)
del electrodo en un disefio mecanicamente estable. En los disefios actuales de electrodos de bolsillo, el sustrato
abarca el material activo y mantiene el material entre dos capas de conductor, por lo que requiere dos sustratos por
electrodo. En este proceso, los bolsillos se forman entrelazando dos tiras perforadas recubiertas de Ni en las que se
comprime el material activo. Si bien dicho disefio ofrece una larga vida, la densidad de energia es pobre.

Un proceso alternativo utiliza una estructura porosa sinterizada de polvo de hierro, que se llena con hidréxido de hierro
mediante un proceso electroquimico o por impregnacion de los poros con una sal de hierro apropiada, seguido de
inmersion en solucion alcalina. Dichos electrodos sufren de poca carga de material activo y corrosion de la placa
porosa de hierro durante la impregnacion, lo que lleva a una vida limitada.

Para abordar estas deficiencias, el documento US 4.236.927 describe un proceso mediante el cual el polvo de hierro
y un compuesto de hierro reducible se mezclan y sinterizan en un cuerpo estable. Esta mezcla se sinteriza luego a
alta temperatura para formar una placa con la forma deseada. Si bien esto elimina la necesidad de un sustrato de
placa sinterizado o bolsillos de acero recubiertos de Ni, requiere sinterizacion a alta temperatura bajo atmésfera de
hidrégeno. Dichos procesos agregan considerable complejidad y costo en la fabricacién en volumen.

En el estado de la técnica se conocen otras formas de produccion de electrodos, particularmente electrodos de
construccion empastada. Este tipo de electrodo tipicamente incorpora un aglutinante con el material activo, que luego
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puede recubrirse en un colector de corriente bidimensional o tridimensional, secarse y compactarse para formar el
electrodo terminado.

El documento US 3.853.624 describe una bateria de Ni-Fe que incorpora electrodos de hierro que emplean una
estructura de fibra metélica que se carga con 6xido de hierro magnético sulfurado mediante un método de empastado
en humedo. Las placas se forman electroquimicamente fuera de la celda para unir electroquimicamente el material
activo de hierro a la estructura de la placa. Tal proceso es dificil de manejar en la fabricacién de alto volumen y aumenta
el costo del producto.

El documento US 4.021.911 describe un electrodo de hierro en el que la masa activa de hierro se extiende sobre una
rejilla, se lamina y se seca. El electrodo se trata luego con una solucién de resina epdxica para formar una capa soélida
tipo pelicula de refuerzo en la superficie del electrodo. Sin embargo, se puede esperar que una pelicula de superficie
de este tipo contribuya a una naturaleza aislante de la superficie del electrodo, aumentando significativamente la
resistencia a la transferencia de carga y disminuyendo la capacidad de la celda para mantener altas tasas de carga
y/o descarga.

De manera similar, el PTFE se ha propuesto como un sistema aglutinante para electrodos de tipo pasta para baterias
alcalinas. El documento US 3.630.781 describe el uso de una suspension acuosa de PTFE como sistema aglutinante
para electrodos de bateria recargable. Sin embargo, para mantener el polvo de PTFE en suspension, es necesario
agregar tensioactivos a la suspension, que deben eliminarse del electrodo resultante mediante un lavado exhaustivo,
lo que agrega costos y complejidad al proceso de fabricacion. Un enfoque alternativo para un electrodo unido a PTFE
se describe en el documento US 4.216.045 usando polvo de resina fluorocarbonada para formar una ldmina que se
puede unir a un cuerpo conductor. Sin embargo, el uso de PTFE da como resultado una superficie repelente al agua,
que si bien es beneficiosa en una bateria recombinante como NiCd o NiMH, es perjudicial para el rendimiento de una
bateria de Fe-Ni inundada donde el buen contacto entre el electrodo y el electrolito es beneficioso.

Se han propuesto electrodos empastados que usan varios aglutinantes para electrodos alcalinos, mas particularmente
para electrodos que emplean aleaciones que absorben hidrégeno para baterias de NiMH (por ejemplo, documento US
5.780.184). Sin embargo, las propiedades deseadas para estos electrodos difieren significativamente de aquellas
deseadas para un electrodo de hierro de alta capacidad. En el caso del electrodo de MH, se requiere una alta densidad
de electrodos (baja porosidad) para mantener un buen contacto eléctrico entre las particulas de la aleacion y para
facilitar la difusion de hidrégeno en estado sélido en la aleacién. Por el contrario, es deseable una alta porosidad para
los electrodos de hierro debido a la baja solubilidad de las especies de 6xido de hierro. Por lo tanto, los sistemas
aglutinantes desarrollados para otros tipos de electrodos alcalinos no se han optimizado para baterias de Ni-Fe y, por
lo tanto, no han encontrado aplicaciones comerciales. Los documentos US 4.123.568 y WO 2010/069209 describen
un electrodo de hierro que comprende material activo de hierro y alcohol polivinilico como aglutinante.

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero sintético soluble en agua preparado por hidrélisis parcial o completa de
acetato de polivinilo para eliminar grupos acetato. Debido a su excelente resistencia a ambientes alcalinos, se ha
propuesto el uso de PVA en separadores para baterias alcalinas (por ejemplo, el documento US 6.033.806). Ademas,
el PVA se ha empleado como material aglutinante para ciertos electrodos de baterias alcalinas, mas notablemente,
electrodos de hidréxido de niquel. Sin embargo, estos electrodos se caracterizan por una estructura tridimensional tal
como una espuma o sustrato de fieltro que proporciona estabilidad mecanica al electrodo terminado. Por lo tanto, no
es critico formar una red de polimero fibroso para estabilizar el material activo dentro de la estructura del electrodo.

Por lo general, no se ha encontrado que el PVA sea un aglutinante eficaz en estructuras de electrodos que dependen
de un solo material de sustrato, tal como una tira niquelada (NPS), metal expandido o malla de alambre. Esto se debe
a las propiedades de unidn relativamente pobres en relacion con los polimeros mas fibrosos como el PTFE. El PVA
no proporciona suficiente fuerza de unidén para evitar el desprendimiento prematuro del material activo y la
deslaminacion del sustrato. Por estas razones, tipicamente se emplean aglutinantes mas fibrosos, mas notablemente
PTFE. Sin embargo, el PTFE sufre varios inconvenientes. Como el PTFE no es soluble en agua, debe introducirse en
la pasta en una suspension coloidal. Dicha suspension es inestable y puede flocular, dejando la suspension inutilizable.
Se utiliza un tensioactivo para mantener el PTFE en una suspensién coloidal, y dicho tensioactivo puede producir
espuma durante el procesamiento y debe eliminarse completamente del electrodo antes del ensamblaje de la celda.
De manera similar, la suspension puede estratificarse, requiriendo agitacion regular del material almacenado. Una
propiedad adicional del PTFE como aglutinante de electrodo de bateria es que imparte una naturaleza hidréfoba a la
superficie del electrodo. Si bien esto puede ser una propiedad deseable en baterias que requieren recombinacion de
gas, tal como NiCd o NiMH, no es deseable en una bateria de Ni-Fe, donde dicha hidrofobicidad puede dificultar el
acceso del electrolito al material activo de hierro. Se han utilizado otros aglutinantes en baterias alcalinas, tales como
varios cauchos, pero estos materiales generalmente no son solubles en agua, lo que requiere el uso de solventes
organicos, lo que agrega costos y complejidad a la fabricacion.

El PVA se ha propuesto recientemente como un componente para un sistema aglutinante para baterias de iones de
litio que emplean materiales anddicos que estan sujetos a grandes cambios de volumen, pero requieren la adicion de
poliuretano para proporcionar una red de polimeros semiinterpenetrantes (documento US 7.960.056).
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El objetivo de esta presente invencidn es proporcionar un electrodo de hierro de alta calidad y bajo costo que supere
las limitaciones de los electrodos de hierro de bolsillo y/o sinterizados del estado de la técnica.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion proporciona uno con un nuevo electrodo de hierro de acuerdo con las reivindicaciones. En una
realizacion, el electrodo de hierro se prepara usando un proceso de recubrimiento continuo. Especificamente, la
invencion comprende un electrodo a base de hierro que comprende una sola capa de un sustrato conductor recubierto
en al menos un lado con un recubrimiento que comprende un material activo de hierro y un aglutinante, en donde el
aglutinante es PVA. Este electrodo a base de hierro es Uutil en baterias alcalinas recargables, particularmente como
electrodo negativo en una bateria de Ni-Fe.

En una realizacion, se proporciona una bateria de Ni-Fe que comprende un electrodo de hierro y un aglutinante de
alcohol polivinilico. La cantidad de aglutinante de alcohol en el electrodo de hierro varia del 2 al 5% en peso, y en otra
realizacién del 2,5 al 4% en peso.

Entre otros factores, se ha descubierto que el PVA es un aglutinante sorprendentemente bueno para la preparacion
de electrodos de hierro recubiertos sobre un sustrato Unico, tal como lamina perforada, metal expandido o malla.
Especificamente, la presente invencién proporciona un electrodo de hierro estilo pasta que utiliza un solo sustrato
conductor para permitir un electrodo de hierro de alta capacidad para uso en un sistema de bateria recargable que
incluye, pero no se limita a, Ni-Fe, Ag-Fe, Fe-aire o MnO2 -Fe.

Breve descripcion de las figuras de los dibujo

La Figura 1 es una vista en perspectiva de un electrodo de hierro recubierto de la presente invencién que comprende
un aglutinante de PVA;

La Figura 2 es una vista lateral y una vista en seccion transversal de un electrodo de hierro recubierto en ambos lados
del sustrato de acuerdo con la presente invencion;

La Figura 3 es una vista en perspectiva de un electrodo de hierro de bolsillo actual; y

La Figura 4 es una vista lateral y una vista en seccién transversal de un electrodo de hierro de bolsillo actual.

La Figura 5 muestra datos de ciclos para celdas con diferentes concentraciones de PVA en un electrodo de hierro de
referencia.

La Figura 6 muestra las capacidades de descarga para las celdas de Ni-Fe con electrodos de hierro que tienen un
contenido variado de niquel y hierro.

La Figura 7 muestra las capacidades de descarga para las celdas de Ni-Fe con electrodos de hierro que tienen un
contenido variado de azufre.

Descripcion detallada de la invencion

La invenciéon comprende un electrodo de hierro compuesto por un sustrato conductor unico recubierto que emplea un
aglutinante de PVA para fijar el material activo al sustrato. En otra realizacién, la presente invencion proporciona una
bateria de Ni-Fe que comprende un anodo de hierro compuesto por un sustrato conductor Unico recubierto en uno o
ambos lados con un material activo de hierro.

En la presente invencidn, se usa una sola capa de sustrato. Esta capa unica actia como un soporte con material
recubierto unido al menos a un lado. El sustrato puede ser un material conductor delgado, tal como hoja o lamina
metélica perforada, malla o tamiz metalico, metal tejido o metal expandido. El sustrato también puede ser un material
tridimensional tal como una espuma metalica o fieltro metalico. En una realizacion, se ha usado una lamina perforada
niquelada.

La mezcla de recubrimiento es una combinacién de aglutinante de PVA y materiales activos en una solucién acuosa
u organica. La mezcla también puede contener otros aditivos tales como formadores de poros, aditivos conductores
como polvo de carbono, grafito o Ni, y aditivos que promueven la reaccion tales como azufre y materiales que contienen
azufre tales como FeS, MgS y BiS, en la invencion el aditivo es azufre elemental. Se pueden incorporar formadores
de poros para mejorar la porosidad del electrodo. El aglutinante de PVA proporciona adhesién y unién entre las
particulas de material activo, tanto entre si mismas como al colector de corriente del sustrato. El uso de un aglutinante
para adherir mecanicamente el material activo al sustrato Unico de soporte elimina la necesidad de sinterizacion
costosa o postratamiento electroquimico.

Se ha descubierto que existen varias ventajas al emplear PVA como aglutinante en un electrodo de hierro de la
presente invencion frente a los aglutinantes convencionales. El PVA es facilmente soluble en agua, lo que simplifica
el proceso de fabricacion al permitir la adicion directa de una solucién de PVA a la mezcla de material activo y elimina
los problemas asociados con la vida util comun con los aglutinantes de PTFE. Esta propiedad permite su uso inmediato
en un proceso de recubrimiento continuo. El PVA no imparte una naturaleza hidréfoba a la superficie del electrodo,
asegurando un buen contacto entre el material activo y el electrolito alcalino. También se ha descubierto que el PVA
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minimiza cualquier aumento en la resistencia de la celda y ofrece la mayor capacidad de mAh/g cuando se usa en un
electrodo de hierro.

Se puede agregar PVA a la pasta de material activo en forma de una solucién concentrada o en forma de polvo. El
PVA que se hidroliza entre 98,5 y 100% se prefiere en una realizacion. Una realizacion mas preferida usa PVA que se
hidroliza entre 99,0 y 100%. Ademas, el PVA tiene una viscosidad de disolucion en agua al 4% entre 3y 70 cP a 20
°C. En una realizacion preferida, la viscosidad de una solucién de PVA al 4% en agua esta entre 20-40 cP a 20 °C. En
una realizacién mas preferida, la viscosidad de una solucion de PVA al 4% en agua esta entre 27-33 cP a 20 °C. Las
concentraciones de PVA estan en el intervalo de 2 a 5% y una concentracion preferida de PVA en la pasta esta entre
2,5 a 4%. Las concentraciones mas bajas de PVA no proporcionan una union suficiente del material activo, mientras
que las concentraciones mas altas dan como resultado un aumento de la resistencia eléctrica del electrodo, lo que
degrada el rendimiento de la bateria bajo altas cargas de corriente.

Se usa un sustrato de electrodo como material conductor y colector de corriente que aloja el material activo (hierro)
del electrodo en un disefio mecanicamente estable. Como los 6xidos de hierro resultantes no son conductores, se
requiere un sustrato conductor para mantener el contacto eléctrico con el material activo. En los disefios actuales de
electrodos de bolsillo, el sustrato abarca el material activo y mantiene el material entre dos capas de conductor, por lo
que requiere dos sustratos por electrodo. En este proceso, los bolsillos se forman entrelazando dos tiras perforadas
recubiertas de Ni en las que se comprime el material activo. Si bien dicho disefio ofrece una larga vida, la densidad de
energia es pobre.

En la bateria de la presente invencion, se usa una sola capa de sustrato. Esta capa uUnica actia como un soporte con
material recubierto unido al menos a un lado. El sustrato puede ser un material conductor delgado, tal como una hoja
o lamina metalica perforada, malla o tamiz metalico, metal tejido o metal expandido. El sustrato también puede ser un
material tridimensional tal como una espuma metalica o fieltro metalico. En una realizacién, se ha usado una lamina
perforada niquelada.

Aunque el PVA generalmente no se considera un aglutinante aceptable para electrodos que emplean un solo sustrato,
las propiedades unicas del electrodo de hierro empastado de esta invencion permiten su uso como aglutinante.
Durante el ciclo electroquimico del electrodo de hierro, el hierro se convierte en éxidos de hierro e hidroxidos de hierro
que son muy poco solubles en el electrolito. Por lo tanto, estas reacciones ocurren en la superficie de las particulas
de hierro.

Durante la carga, a medida que los 6xidos de hierro y los hidréxidos de hierro se reducen de nuevo a metal de hierro,
las pequenas particulas de hierro se fusionan efectivamente, proporcionando una fuerte unién mecanica entre las
particulas de material activo. Por lo tanto, a diferencia de los electrodos de bateria convencionales que sufren
hinchamiento mecanico y contraccion que resultan en la degradacion fisica del electrodo con el tiempo, la resistencia
fisica del electrodo de hierro mejora con el ciclo de carga/descarga. Es esta distincion la que permite el uso de PVA
como aglutinante para un electrodo de hierro, y permite aprovechar con éxito el PVA y sus propiedades deseables,
como se discutié anteriormente.

La mezcla de revestimiento aplicada al sustrato es una combinacion de aglutinante y materiales activos en una solucion
acuosa u organica. La mezcla también puede contener otros aditivos, como formadores de poros o aditivos
conductores. Los aditivos conductores incluyen pero no se limitan a, polvo de carbono, grafito o Ni. Se pueden
incorporar formadores de poros para mejorar la porosidad del electrodo e incluyen, pero no se limitan a, carbonato de
amonio y bicarbonato de amonio. Otros aditivo que pueden incluirse en la mezcla de revestimiento son bismuto,
estafio, azufre y sulfuros metalicos, en la invencién el aditivo es azufre elemental. Los materiales aglutinantes tienen
propiedades que proporcionan adhesién y unién entre las particulas del material activo, tanto entre si mismos como
con el colector de corriente del sustrato. El aglutinante es generalmente resistente a la degradacién debido al
envejecimiento, la temperatura y el entorno caustico. El aglutinante puede comprender polimeros, alcoholes, cauchos
y otros materiales, tales como una formulacién de latex avanzada que ha demostrado ser efectiva. Se usa un
aglutinante de alcohol polivinilico (PVA) en una realizacion. El uso de un aglutinante para adherir mecanicamente el
material activo al sustrato Unico de soporte elimina la necesidad de sinterizacién costosa o postratamiento
electroquimico. Las soluciones acuosas tienen la ventaja de una menor toxicidad y la eliminacion del agua durante el
proceso de secado es respetuosa con el medio ambiente y no requiere tratamiento adicional ni captura del disolvente.

El método de recubrimiento para producir el electrodo de hierro puede ser un proceso continuo que aplica la mezcla
de material activo al sustrato, tal como pulverizacion, inmersién y limpieza, extrusién, matriz de recubrimiento a baja
presion o transferencia de superficie. También se puede usar un proceso por lotes, pero un proceso continuo es
ventajoso en cuanto a costo y procesamiento. El método de recubrimiento debe mantener una alta consistencia para
el peso, el grosor y la uniformidad del recubrimiento. Esto asegura que los electrodos terminados tendran cargas
similares de material activo para proporcionar una capacidad uniforme en el producto de bateria terminado.

El método de recubrimiento del electrodo de hierro empleado en la celda inventada es propicio para la estratificacion

de diversos materiales y proporciona capas de diferentes propiedades, tales como porosidades, densidades y
espesores. Por ejemplo, el sustrato puede recubrirse con tres capas; la primera capa es de alta densidad, la segunda
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capa de densidad media y la capa final de menor densidad para crear un gradiente de densidad. Este gradiente mejora
el flujo de gases desde el material activo al electrolito y proporciona un mejor contacto electrolitico y difusion idnica
con el material activo en toda la estructura del electrodo.

El material activo para la formulacién de la mezcla se selecciona de especies de hierro que pueden oxidarse y reducirse
de forma reversible. Dichos materiales incluyen metal de hierro, materiales de éxido de hierro y mezclas de los mismos.
El material de éxido de hierro se convertira en metal de hierro cuando se aplica una carga. Un material de 6xido de
hierro adecuado incluye FesOs. Una forma preferida de hierro es reducida con hidrégeno con una pureza de
aproximadamente 96% o mas y que tiene un tamarfo de malla 325. Ademas, se pueden agregar otros aditivos a la
formulacién de la mezcla. Estos aditivos incluyen, pero no se limitan a, azufre, antimonio, selenio, teluro, bismuto,
estafio y sulfuros metalicos y mejoradores de la conductividad tales como niquel.

Se ha encontrado que el azufre como aditivo es util en concentraciones que varian del 0,25 al 1,5% y las
concentraciones mas altas pueden mejorar aun mas el rendimiento. El niquel se ha utilizado como un mejorador de
conductividad y se ha encontrado que las concentraciones que van del 8 al 20% mejoran el rendimiento y las
concentraciones mas altas pueden mejorar el rendimiento aun mas.

El electrodo de hierro empleado en la invencién puede incluir tratamientos superficiales continuos en linea. Los
tratamientos pueden aplicar azufre, polimero, pulverizacion de metal, laminado de superficie, etc. En una realizacion,
se aplica una capa posterior de polimero.

Las baterias actuales que incluyen el electrodo de hierro recubierto continuo se pueden usar, por ejemplo, en un
teléfono celular, requiriendo asi un electrodo con un solo lado recubierto. Sin embargo, ambos lados estan
preferiblemente recubiertos, o que permite que la bateria se use en muchas aplicaciones como se conoce en la
técnica.

Volviendo a las Figuras de los dibujos, la Figura 1 es una vista prospectiva de un electrodo de hierro recubierto. 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 mas en la Figura 2. En la Figura 2, el sustrato 1 esta recubierto en cada lado con el
recubrimiento 2 del material activo de hierro y aglutinante. El sustrato puede recubrirse continuamente a través de la
superficie del sustrato, o preferiblemente, como se muestra en las Figuras 1y 2, los carriles despejados de sustrato
pueden no recubrirse para simplificar operaciones posteriores tales como la soldadura de lenglietas de colector de
corriente.

La Figura 3 muestra un electrodo de hierro de bolsillo convencional. Los dos sustratos 21 y 22 se siembran para formar
la bolsa que contiene el material 20 activo de hierro.

La Figura 4 representa una bateria 30 con un anodo 31 de hierro. Un catodo 32, tal como un catodo de niquel o
manganeso, también esta en la bateria. El electrolito 33 rodea tanto el anodo como el catodo de hierro. El electrolito
es el electrolito basado en hidréxido de sodio descrito anteriormente, que comprende hidréxido de sodio, hidréxido de
litio y sulfuro de sodio. El separador 34 de la bateria es en una realizacion un separador de bateria fébico de hierro
que tiene una superficie no polar. El separador de la bateria puede estar hecho de cualquier sustancia que proporcione
una superficie no polar. Los polimeros son buenos candidatos ya que proporcionan superficies lisas y no polares. Los
polimeros adecuados incluyen las poliolefinas.

Ejemplos ilustrativos
Preparacion de la pasta

Una pasta de base acuosa compuesta de polvo de hierro reducido con hidrogeno (tamafio de malla 325), 16% de
polvo de niquel No. 255, 0,5% de polvo de azufre elemental (precipitado, purificado) y la cantidad apropiada de
aglutinante se preparé usando un dispositivo de agitacién digital y cuchilla agitadora de 3 aspas que funciona a 1300
RPM durante 10-15 minutos. Se afadié agua desionizada a la mezcla para crear una pasta con una viscosidad entre
120.000-130.000 cP.

Ejemplo 1

Se prepar6 una serie de electrodos de hierro impregnando espuma de niquel con diversas pastas que comprenden
varias composiciones aglutinantes diferentes descritas en la Tabla 1. Las capacidades de descarga de las celdas
individuales preparadas a partir de estos electrodos se midieron y se representaron en funcion de la cantidad de hierro
en el &nodo en la Figura 5. El efecto de la velocidad sobre la capacidad se evalué descargando las celdas a velocidades
multiples de C/10, C/5, C/2 y 2C donde C representa la corriente requerida para descargar la celda en una hora.
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Tabla 1
Celda # | Aglutinante Aglutinante g de hierro
1 1% de CMC 1% de PTFE 6,4
2 1% de PVA 1% de PTFE 8,5
3 1% de CMC| 1% de AL-latex 2002 7,9
4 1% de CMC| 1% de AL-latex 3001 7,4
5 1% de PVA | 1% de AL-latex 1002 8,3
Las celdas # 1-5 son ejemplos de referencia.

Como el aglutinante puede contribuir a la resistencia del electrodo, es deseable emplear un aglutinante que minimice
un aumento en la resistencia de la celda y ofrezca la mayor capacidad de mA h/g. Comparando las capacidades de
2C de las baterias de Ni-Fe, se obtuvieron los mejores resultados a una velocidad de descarga de 2C en celdas que
emplean PVA como aglutinante.

Ejemplo 2

Se aplicaron pastas de base acuosa (Tabla 2) a una tira perforada niquelada de 4,14 cm (1,63 pulgadas) de ancho
con perforaciones de 2 mm alimentando continuamente la tira alimentada a través de la parte superior de una olla de
fondo abierto unida a una cuchilla rascadora con un ancho de separacién establecido en 0,17 cm (0,068 pulgadas).
La mezcla de pasta se vierte en la olla y la tira perforada se tira hacia abajo a una velocidad de 0,82 m/min (2,7
pies/min) recubriendo la tira perforada con la mezcla de pasta. Se cortan segmentos de 10-13 cm (4-5 pulgadas) de
la tira recubierta y se colocan en un horno de secado a 150 °C durante 20 minutos.

Tabla 2
Muestra | concentracion de PVA (%) | Hierro en el electrodo (g) | Capacidad (mAh/g de Fe)
1 3,5 8,3 117
2 3,5 8,45 116
3 3,5 11,4 112
4 5 8,25 89
5 7 10,1 69
6 9 8,55 8
Las muestras 5 y 6 son ejemplos de referencia,

Después de secar, las tiras recubiertas se cortaron a una longitud estandar de 7,6 cm (3 pulgadas) y luego se
comprimieron al espesor para lograr una porosidad de aproximadamente el 40%. La mezcla de pasta seca se elimind
de la parte superior de 0,64 cm (0,25 pulgadas) de la tira para proporcionar un espacio limpio sobre el que se suelda
una lengueta de acero inoxidable.

Se prepard una serie de electrodos de hierro recubiertos continuamente recubriendo NPS perforado con una mezcla
acuosa de polvo de hierro, polvo de niquel como auxiliar de conductividad, azufre elemental y empleando PVA como
aglutinante. Se emplearon multiples niveles de PVA en las mezclas para evaluar el efecto de la concentracion de
aglutinante sobre la estabilidad mecanica del electrodo y la capacidad de velocidad del electrodo. A concentraciones
por debajo del 3 por ciento en peso de PVA, la integridad fisica de los electrodos era inaceptable. Las concentraciones
de aglutinante superiores a aproximadamente 5 por ciento en peso mostraron una fuerte caida en la capacidad de
descarga, probablemente debido al aumento de la resistencia del electrodo y posiblemente al enmascaramiento del
material activo de la interfaz del electrolito. Los datos para las celdas con niveles variables de PVA se resumen en la
Tabla 2.

Ejemplo 3

Se afiadié una solucién al 10% en peso de PVA (Elvanol 7130) precalentada entre 48,9y 51,7 °C (120 - 125 °F) a un
recipiente encamisado con polvo de hierro (malla 325), polvo de niquel No. 255 y azufre precalentado a 48,9 °C (120
°F). Esta mezcla se agit6é durante 30 minutos a 48,9 °C (120 °F). La mezcla de componentes sélidos de esta pasta era
80% de hierro, 16% de niquel, 0,4% de azufre y 3,5% de PVA. Las mediciones de viscosidad de la pasta tenian un
intervalo de 25.000 a 39.000 cP inmediatamente después de la extraccion del contenedor y después de otros 90
segundos, la viscosidad varié de 22.000 a 31.000 cP.

La mezcla de la pasta se transfirio luego a un tanque de retencion encamisado precalentada a 43,3 °C (110 °F) donde
se agitd. La pasta se bombed a una tolva de pasta donde se recubrié una tira de acero niquelado perforado. La tira
recubierta se paso luego a través de una cuchilla rascadora para lograr un espesor de recubrimiento entre 0,10 - 0,13
cm (0,040 - 0,050 pulgadas) y se introdujo en un horno de secado vertical. La primera etapa de secado consistié en
calentamiento IR a 116 °C (240 °F) durante 1,67 minutos seguido de calentamiento en un horno convencional a 116
°C (240 °F) durante 3,35 minutos. La segunda etapa de secado con un tiempo de residencia de 1,7 minutos consistio
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en aire caliente forzado con una temperatura de secado establecida de 127 °C (260 °F). La temperatura de la pasta
que salié de los hornos no supero los 98,9 °C (210 °F). Después de enfriar, el recubrimiento terminado se calandré a
un espesor de 0,064 cm (0,025 pulgadas). Las piezas del recubrimiento se cortaron a medida y se pesaron para
obtener la porosidad del recubrimiento. La porosidad varié de 34 a 43% con una porosidad objetivo de 38%.

Se usaron electrodos del Ejemplo 4 para construir una bateria de Ni-Fe. La Tabla 3 muestra el rendimiento del
electrodo de hierro en comparacion con otras baterias comerciales de Ni-Fe que emplean electrodos de placa de
bolsillo.
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Tabla 3
Celda Seiden china Ta/l‘{ang Ucraniana Rusa Zappworks Electroc.io de I.a’
china presente invencion
Ah/g (polvo) 0,095 Ah/g 0,130 Ah/g | 0,117 Ah/g | 0,116 Ah/g - 0,126 Ah/g
Ah/g (electrodo total) 0,059 Ah/g 0,076 Ah/g | 0,075 Ah/g | 0,084 Ah/g 0,034 Ah/g 0,105 Ah/g
Ah/cm? (electrodo total) | 0,199 Ah/cm?3 [0,203 Ah/cm?®|0,216 Ah/cm?|0,238 Ah/cm3| 0,099 Ah/cm?3 0,430 Ah/cm?
Tipo de electrodo de Placa de Placa de Placa de Placa de Placa de Recubierto continuo
hierro bolsillo bolsillo bolsillo bolsillo bolsillo (empastado)
Ejemplo 4

Preparacion de pasta

Se preparo6 una pasta acuosa compuesta de polvo de hierro reducido con hidrégeno (tamafio de malla 325), polvo de
niquel # 255, polvo de azufre elemental (precipitado, purificado) y la cantidad apropiada de aglutinante usando un
dispositivo de agitacion digital y una cuchilla de agitacién de 3 aspas que funciona a 1300 RPM durante 10-15 minutos.
Se afadié agua desionizada a la mezcla para crear una pasta con una viscosidad entre 120.000 - 130.000 cP. El
contenido de niquel y hierro se varié de acuerdo con la Tabla 3, el contenido de azufre fue de 0,5% y el contenido de
aglutinante fue de 3,5%.

Se aplicaron pastas de base acuosa con diferente contenido de niquel y hierro (Tabla 4) a una tira perforada niquelada
de 4,14 cm (1,63 pulgadas) de ancho con perforaciones de 2 mm alimentando continuamente la tira alimentada a
través de la parte superior de una olla de fondo abierto unida a una cuchilla rascadora con un ancho de separacion
establecido en 0,17 cm (0,068 pulgadas). La mezcla de pasta se vierte en la olla y la tira perforada se tira hacia abajo
a una velocidad de 82 cm/min (2,7 pies/min) recubriendo la tira perforada con la mezcla de pasta. Se cortan segmentos
de 10-13 cm (4-5 pulgadas) de la tira recubierta y se colocan en un horno de secado a 150 °C durante 20 minutos.

Tabla 4
Muestra | Niquel (%) | Hierro %
1 8 88
2 12 84
3 16 80
4 20 76

Después de secar, las tiras recubiertas se cortaron hasta una longitud estandar de 7,6 cm (3 pulgadas) y luego se
comprimieron al espesor para lograr una porosidad de aproximadamente del 40%. La mezcla de pasta seca se elimind
de la parte superior de 0,64 cm (0,25 pulgadas) de la tira para proporcionar un espacio limpio sobre el que se suelda
una lenglieta de acero inoxidable.

Las celdas de Ni-Fe se construyeron usando electrodos fabricados a partir de pastas con contenido variable de niquel
y hierro. Los datos se muestran en la Figura 6. El rendimiento de la celda no parece depender mucho de la
concentracién de niquel en el intervalo de concentracion entre 8-16%, pero se observa una capacidad mejorada a
velocidades altas (1 C) y bajas (C/10) para electrodos con 20% de niquel.

Ejemplo 5
Preparacion de pasta

Se preparo6 una pasta acuosa compuesta de polvo de hierro reducido con hidrégeno (tamafio de malla 325), polvo de
niquel # 255, polvo de azufre elemental (precipitado, purificado) y la cantidad apropiada de aglutinante usando un
dispositivo de agitacion digital y una cuchilla de agitacién de 3 aspas que funciona a 1300 RPM durante 10-15 minutos.
Se afadié agua desionizada a la mezcla para crear una pasta con una viscosidad entre 120.000 - 130.000 cP. El
contenido de niquel fue de 16%, alcohol polivinilico 3,5%, y el contenido de azufre varié entre 0 y 1,5% siendo el resto
de la composicién del electrodo polvo de hierro.
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Se aplicaron pastas acuosas con contenido variable de azufre a una tira perforada niquelada de 4,14 cm (1,63
pulgadas) de ancho con perforaciones de 2 mm alimentando la tira alimentada a través de la parte superior de una
olla de fondo abierto unida a una cuchilla rascadora con un ancho de separacion establecido en 0,17 cm (0,068
pulgadas). La mezcla de pasta se vierte en la olla y la tira perforada se tira hacia abajo a una velocidad de 82 cm/min
(2,7 pies/min) recubriendo la tira perforada con la mezcla de pasta. Se cortan segmentos de 10 - 13 cm (4 - 5 pulgadas)
de la tira recubierta y se colocan en un horno de secado a 150 °C durante 20 minutos.

Después de secar, las tiras recubiertas se cortaron a una longitud estandar de 7,6 cm (3 pulgadas) y luego se
comprimieron al espesor para lograr una porosidad de aproximadamente el 40%. La mezcla de pasta seca se elimind
de la parte superior de 0,64 cm (0,25 pulgadas) de la tira para proporcionar un espacio limpio sobre el que se suelda
una lengueta de acero inoxidable.

Las celdas de Ni-Fe se construyeron usando electrodos fabricados a partir de pastas con un contenido variable de
azufre. Los datos se muestran en la Figura 8. El aumento del contenido de azufre del electrodo aumenta la capacidad
hasta la velocidad de descarga de C/10 hasta que el contenido de azufre alcanza aproximadamente el 1,5%, donde
no hay mas aumento en la capacidad. El aumento del contenido de azufre aumenté la capacidad del electrodo de
hierro incluso con contenidos de azufre de hasta el 1,5% a las velocidades de descarga de 1Cy 2C.

En los ejemplos anteriores, la bateria de Ni-Fe de la invencion utilizé un electrolito compuesto por hidroxido de sodio
(NaOH), hidroxido de litio (LIOH) y sulfuro de sodio (Naz2S). Se us6 un electrodo de niquel sinterizado impregnado con
hidréxido de niquel como electrodo positivo en los ejemplos anteriores usando el electrodo de hierro de la presente
invencion. El separador utilizado en la bateria de Ni-Fe de la invencién era una malla no tejida de poliolefina de 0,025
cm (0,010 pulgadas) de espesor. El electrolito utilizado en la bateria convencional de Ni-Fe era hidréxido de potasio
(KOH), y el anodo y el catodo se mantuvieron aislados eléctricamente usando un espaciador. Los resultados muestran
una gran mejora en las caracteristicas de rendimiento de la bateria de Ni-Fe de la invencion.

Aunque la descripcion escrita anteriormente de la invencidn permite a un experto en la materia hacer y usar lo que se
considera actualmente el mejor modo de hacerlo, los expertos en la materia entenderan y apreciaran la existencia de
variaciones, combinaciones y equivalentes de la realizacion, método y ejemplos especificos en este documento. Por
lo tanto, la invencion no deberia estar limitada por la realizacién, método y ejemplos descritos anteriormente, sino por
todas las realizaciones y métodos dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrodo de hierro que comprende un material de hierro activo, azufre elemental y un aglutinante de alcohol
polivinilico, en el que el aglutinante de alcohol polivinilico comprende del 2 al 5% en peso del electrodo de hierro.

2. El electrodo de hierro de la reivindicacién 1, en el que el electrodo de hierro comprende ademas un aditivo de niquel.

3. El electrodo de hierro de la reivindicacion 1, en el que el material de hierro activo comprende metal de hierro, un
material de 6xido de hierro o una mezcla de los mismos.

4. El electrodo de hierro de la reivindicacion 3, en el que el material de 6xido de hierro comprende Fe3Oa4.
5. El electrodo de hierro de la reivindicacién 1, en el que el aglutinante de alcohol polivinilico comprende alcohol
polivinilico que se hidroliza entre 98,5 y 100%, o en el que el aglutinante de alcohol polivinilico comprende alcohol

polivinilico que se hidroliza entre 99 y 100%.

6. El electrodo de hierro de la reivindicacion 1, en el que el aglutinante de alcohol polivinilico comprende del 2,5 al 4%
en peso del electrodo de hierro.

7. Una formulacion de pasta adecuada para usar en la fabricacion de un electrodo de hierro de acuerdo con la
reivindicacion 1, en la que la formulacion de pasta comprende un material de hierro activo, azufre elemental y de 2 a
5% en peso de un aglutinante de alcohol polivinilico.

8. La formulacion en pasta de la reivindicacion 7, en la que la formulacion comprende de 2,5 a 4% en peso de
aglutinante de alcohol polivinilico.

9. La formulacién de pasta de la reivindicacion 7, que comprende ademas 1 aditivo de niquel.

10. La formulacioén de pasta de la reivindicacion 7, en la que el material de hierro activo comprende metal de hierro,
un material de 6xido de hierro o una mezcla de los mismos.

11. La formulacion de pasta de la reivindicacion 10, en la que el material de éxido de hierro comprende Fe3Oa.

12. Una bateria de Ni-Fe que comprende el electrodo de hierro de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.
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FIG. 1
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Figura 4
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