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DESCRIPCION
Bateria de metal-aire con un dispositivo de control del potencial del electrodo negativo
Sector de la técnica

La presente invencién se refiere a un procedimiento de almacenamiento y de liberacién de energia eléctrica
utilizando una bateria del tipo metal-aire, asi como la bateria disefiada especialmente para poner en practica este
procedimiento.

Estado de la técnica

Las baterias de metal-aire utilizan un electrodo negativo a base de un metal tal como el zinc, el hierro o el litio,
acoplado a un electrodo de aire. El electrolito usado con mas frecuencia es un electrolito acuoso alcalino.

Durante la descarga de tal bateria, el oxigeno se reduce en el electrodo positivo y el metal se oxida en el electrodo
negativo:

Descarga en el electrodo negativo: M — M"™ + n e
Descarga en el electrodo positivo: Oz + 2H20 + 4 e — 4 OH"

Cuando se debe recargar eléctricamente una bateria de metal-aire, se invierte el sentido de la corriente. En el
electrodo positivo se produce oxigeno y el metal se vuelve a depositar mediante reduccién en el electrodo negativo:

Recarga en el electrodo negativo: M™ + ne- — M
Recarga en el electrodo positivo: 4 OH" — O2+ 2H20 + 4 e

La ventaja de los sistemas de metal-aire reside en el uso de un electrodo positivo de capacidad infinita. Los
generadores electroquimicos de tipo metal-aire son conocidos, por tanto, por sus elevadas energias masicas, que
pueden alcanzar varios cientos de Wh/kg. El oxigeno consumido en el electrodo positivo no necesita ser
almacenado en el electrodo sino que se puede obtener del aire ambiente. Los electrodos de aire se usan también en
pilas de combustible alcalinas que son particularmente ventajosas con relacion a otros sistemas debido a cinéticas
de reaccion elevadas al nivel de los electrodos y debido a la ausencia de metales nobles tales como el platino.

Quedan por resolver problemas durante la recarga de las baterias de tipo metal-aire. En particular, el electrodo de
aire que es el electrodo positivo de la bateria durante la descarga, no esta disefiado para ser usado en el sentido de
la recarga.

Un electrodo de aire es una estructura sélida porosa en contacto con el electrolito liquido. La interfaz entre el
electrodo de aire y el electrolito liquido es una interfaz denominada "de triple contacto" en la que estan presentes
simultdneamente la materia sélida activa del electrodo, el oxidante gaseoso, es decir, el aire y el electrolito liquido.
Una descripcion de los diferentes tipos de electrodos de aire para baterias de zinc-aire se expone, por ejemplo, en el
articulo bibliografico de Neburchilov et al. titulado "A review on air cathodes for zinc-air fuel cells", Journal of Power
Sources, 195 (2010), pags. 1271-1291.

El electrodo de aire esta compuesto normalmente por particulas de carbono de area superficial elevada tal como el
producto Vulcan® XC72, comercializado por Cabot. La superficie del carbono se puede aumentar mediante reaccion
con un gas tal como el CO, previamente a su integracion en el electrodo de aire. Se fabrica a continuacién un
electrodo poroso mediante aglomeracion de las particulas de carbono con la ayuda de un polimero hidroéfobo
fluorado tal como el FEP (etileno propileno fluorado) comercializado por la empresa Dupont. La solicitud de patente
WO 2000/036677 describe tal electrodo para una bateria de metal-aire.

Es preferente tener una superficie de reaccién sobre el electrodo de aire lo mas elevada posible a fin de tener una
densidad de corriente con relacion a la superficie geométrica del electrodo lo mas elevada posible. Una gran
superficie de reaccién es también util porque la densidad del oxigeno gaseoso es baja con relacion a un liquido. La
gran superficie del electrodo permite multiplicar los sitios de reaccion. Por el contrario, esta gran superficie de
reaccion ya no es necesaria para la reaccion inversa de oxidacion durante la recarga ya que la concentracion de
materia activa es mucho mas elevada.

El uso de un electrodo de aire durante la carga para efectuar una reaccion de oxidacion y evolucién de oxigeno
presenta numerosos inconvenientes. La estructura porosa del electrodo de aire es fragil. Los inventores observaron
que esta estructura era destruida mecanicamente por la liberaciéon del gas cuando se usaba para producir oxigeno
mediante oxidacién de un electrolito liquido. La presion hidraulica generada en el seno del electrodo por la
produccién de gas es suficiente para provocar una ruptura de los enlaces entre las particulas de carbono que
constituyen el electrodo de aire.
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Los inventores observaron igualmente que el catalizador afiadido al electrodo de aire para mejorar el rendimiento
energeético de la reaccién de reduccion del oxigeno, tal como 6xido de manganeso u 6éxido de cobalto, no es estable
al potencial necesario para la reaccién de oxidacion inversa. La corrosién del carbono en presencia del oxigeno por
oxidacion del carbono se acelera igualmente a potenciales méas elevados.

Ciertos investigadores usan un catalizador de reduccion de oxigeno mas resistente, acoplado a un catalizador de
evolucion de oxigeno en un electrodo bifuncional compuesto por dos capas eléctricamente acopladas, tal como el
descrito en la patente US 5 306 579. Pero esta configuracién produce electrodos que, no obstante, tienen una vida
util baja y un nimero de ciclos limitado.

La degradacién del electrodo de aire, cuando se usa para recargar la bateria de metal-aire, reduce mucho la vida util
de la bateria. Se trata de una de las principales causas del escaso desarrollo comercial de las baterias de
almacenamiento de metal-aire eléctricamente recargables.

Frente a estos problemas, uno de los medios que se ha seleccionado para proteger el electrodo de aire contra la
degradacion consiste en usar un segundo electrodo positivo que se utiliza para la reaccion de evolucion de oxigeno.
El electrodo de aire se desacopla entonces del electrodo de evolucién de oxigeno y se utiliza solo este ultimo
durante la fase de carga. La patente US 3 532 548 de Z. Starchurski describe, por ejemplo, una bateria de zinc-aire
con un segundo electrodo auxiliar utilizado para la fase de carga. Durante la fase de carga, el electrodo de aire, por
tanto, estd inactivo. Hasta donde conocen los inventores, nunca se ha sugerido que este electrodo de aire pueda
servir para algo durante la etapa de carga de la bateria. Baterias similares se conocen también a partir de los
documentos WO 2012/156639 A1, US 5250 370 A y US 2011/070506 A1 que tratan de baterias de zinc-aire que
tienen un electrodo negativo, un primer electrodo positivo de aire y un segundo electrodo positivo para la evolucion
del oxigeno. Por otro lado, como para todas las baterias, es importante vigilar y controlar la tensién en los terminales
de una bateria del tipo metal-aire en el transcurso de su descarga y de su recarga. La tensién en los terminales de
una bateria se mide por lo general sin dificultad directamente entre el terminal negativo y el terminal positivo de la
bateria. La tension en los terminales de la bateria representa la diferencia de los potenciales del electrodo positivo y
del electrodo negativo.

En el caso de baterias clasicas, el control de la tensién se puede efectuar mediante sistemas electronicos de control
o BMS (segun la expresion inglesa "Battery Management System"). Estos dispositivos son bien conocidos por el
experto. El fin de un BMS es el de supervisar el estado de los diferentes elementos de la bateria, y también de
proteger a esta de degradaciones que podrian estar causadas por un mal uso, por ejemplo, de sobretensiones o de
subtensiones. EI BMS, por tanto, también tiene como funcién aumentar la vida util de la bateria.

Los inventores constataron que solo el control de la tension en los terminales de las baterias de tipo metal-aire podia
ser insuficiente para proteger de forma 6ptima la bateria de determinados tipos de degradaciones que se producen
en las proximidades del electrodo negativo durante la recarga eléctrica de una bateria de metal-aire.

Por ejemplo, en una bateria de zinc-aire, durante la recarga, los iones metalicos Zn?* son reducidos en el electrodo
negativo y se depositan en forma de Zn metalico cuando el potencial al nivel de este electrodo es suficientemente
negativo. Se desea un depdsito uniforme y homogéneo del metal sobre el electrodo para asegurar un buen
comportamiento durante los ciclos de cargas y de descargas de esta bateria.

Sin embargo, se constatd que, en determinadas condiciones, el metal se depositaba en forma de una espuma poco
adherente sobre la superficie del electrodo, espuma que se podia desprender después del electrodo provocando una
pérdida de materia activa y, por consiguiente, una pérdida de capacidad masica de la bateria. En otros casos, se
constatd que el metal podia igualmente depositarse en forma de dendritas. Estas dendritas pueden crecer hasta
alcanzar el electrodo positivo durante la carga, provocando un cortocircuito interno que impide la recarga.

Los inventores observaron que, un control del potencial del electrodo negativo durante la carga para evitar que este
sea demasiado elevado, permite limitar la formacién de depdsitos de zinc en forma de espuma o de dendritas.

Sin embargo, en el caso de las baterias de metal-aire, se sabe que, durante la carga, el potencial del electrodo
positivo aumenta mucho mas rapidamente que el potencial del electrodo negativo. Por ello, el control sobre la
tension en los terminales de la bateria no es lo bastante preciso como para asegurar el control del potencial del
electrodo negativo.

Asi pues, existe actualmente la necesidad de disponer de un medio preciso de medicién y de control del potencial
del electrodo negativo de una bateria del tipo metal-aire durante la carga de la misma.

Objeto de la invencidn
Uno de los objetivos de la presente invencion, por tanto, es disefiar un procedimiento de carga y de descarga de una

bateria del tipo metal-aire durante el cual se asegure un control preciso del potencial del electrodo negativo. Es
deseable también disponer de una bateria que tenga un medio capaz de cumplir esta funcién. No obstante, seria
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ventajoso no sobrecargar la bateria, ya que eso tendria el efecto de disminuir su capacidad masica.

Tras estas constataciones, los inventores han tenido la idea de aprovechar, durante la fase de descarga, la
presencia del electrodo de aire que esta inactivo en ese momento.

La presente invencion tiene por objeto un procedimiento de almacenamiento y de liberacién de energia eléctrica
utilizando una bateria de metal-aire que comprende:

- un terminal negativo,

- un terminal positivo,

- un electrodo negativo, conectado al terminal negativo,

- un primer electrodo positivo de aire, y

- un segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno,

que comprende las etapas siguientes:

(a) una fase de descarga durante la cual el primer electrodo positivo de aire esta conectado al terminal positivo
de la bateria y el segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno esta desconectado del terminal positivo de
la bateria;

(b) una fase de recarga durante la cual el segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno esta conectado al
terminal positivo de la bateria y el primer electrodo positivo de aire estd desconectado del terminal positivo de la
bateria, y durante la cual el potencial del electrodo negativo se mide con relacién al primer electrodo positivo de
aire.

Ademas, la invencion también tiene por objeto el dispositivo especialmente disefiado para la puesta en practica de
este procedimiento, es decir, una bateria de metal-aire que comprende:

- un terminal negativo,

- un terminal positivo,

- un electrodo negativo, conectado al terminal negativo,

- un primer electrodo positivo de aire,

- un segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno,

- un medio de conmutacién que permite conectar al terminal positivo ya sea el primer electrodo positivo de aire, ya
sea el segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno, y

- un medio de medicion del potencial del electrodo negativo, adaptado para medir el potencial del electrodo
negativo durante la recarga de la bateria con relacion al primer electrodo positivo de aire.

Descripcion de las figuras

La figura 1 adjunta a la presente solicitud es una representacion esquematica de una realizacién de una bateria
objeto de la presente invencidn, en una configuracion de recarga.

Descripcion detallada de la invencién
En la presente solicitud, los términos "carga" y "recarga" se emplean como sinénimos, y son intercambiables.

El procedimiento de almacenamiento y de liberacidon de energia eléctrica de acuerdo con la invencion se pone en
practica con una bateria del tipo metal-aire. Esta bateria de metal-aire comprende, de forma convencional, un
terminal negativo y un terminal positivo. Estos dos terminales permiten conectar la bateria para formar un circuito de
potencia: ya sea un circuito de carga en el que la bateria esta conectada a un medio de carga que proporciona
energia a la bateria, ya sea un circuito de descarga en el que la bateria esta conectada a un dispositivo cualquiera al
que esta proporciona energia.

Los terminales de la bateria estan conectados, en la bateria, a los electrodos.
La bateria de metal-aire de acuerdo con la invencion comprende al menos tres electrodos:

- un electrodo negativo,
- un primer electrodo positivo de aire, y
- un segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno.

El electrodo negativo esta permanentemente conectado, es decir, durante la carga y durante la descarga, al terminal
negativo de la bateria. El electrodo negativo, en principio, puede ser cualquier electrodo metalico utilizado
habitualmente en una celda metal-aire. Puede tratarse, por ejemplo, de un electrodo de hierro, de litio o de zinc,
preferentemente un electrodo de litio (Li/Li*) o un electrodo de zinc (Zn/Zn?*).
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El primer electrodo positivo de la bateria de acuerdo con la invencién es un electrodo de aire. Este tipo de electrodo
se ha descrito anteriormente de forma general. Se puede usar cualquier tipo de electrodo de aire en la bateria de
acuerdo con la presente invencion. En particular, el primer electrodo positivo de aire de la bateria puede ser un
electrodo obtenido mediante aglomeracién de un polvo de carbono constituido por particulas de carbono de elevada
superficie especifica, tal como el descrito en la solicitud de patente WO 2000/036677. El electrodo de aire, a base de
particulas de carbono, puede contener ademas al menos un catalizador de reduccion de oxigeno. Este catalizador
de reduccioén del oxigeno se selecciona preferentemente entre el grupo constituido por el 6xido de manganeso vy el
oxido de cobalto.

El segundo electrodo positivo de la bateria de acuerdo con la invencién es un electrodo de evoluciéon de oxigeno. Se
puede usar cualquier tipo de electrodo que cumpla esta funcién conocido por el experto en la materia de acuerdo
con la presente invencién. El segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno puede ser, por ejemplo, un
electrodo metalico estable en el electrolito de la bateria, tal como un electrodo de plata, de niquel o de acero
inoxidable.

El procedimiento de almacenamiento y de liberacién de energia eléctrica de acuerdo con la invencion comprende al
menos una fase de descarga y una fase de carga.

Durante la fase (a) de descarga, el primer electrodo positivo de aire esta conectado al terminal positivo de la bateria
y el segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno estd desconectado del terminal positivo de la bateria. El
primer electrodo positivo de aire estd destinado a ser usado como electrodo de trabajo durante la descarga de la
bateria, es decir, como electrodo positivo activo sobre el que tiene lugar la reaccién electroquimica que se produce
durante la descarga de la bateria.

Durante la fase (b) de recarga, el segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno esta conectado al terminal
positivo de la bateria y el primer electrodo positivo de aire esta desconectado del terminal positivo de la bateria. El
segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno esta destinado a ser usado como electrodo de trabajo durante la
recarga de la bateria, es decir, como electrodo positivo activo sobre el que tiene lugar la reaccion electroquimica que
se produce durante la recarga de la bateria.

Por esta razoén, la bateria especialmente disefiada para poner en practica este procedimiento comprende también un
medio de conmutacion que permite conectar al terminal positivo ya sea el primer electrodo positivo de aire, ya sea el
segundo electrodo positivo de evoluciéon de oxigeno.

De acuerdo con una realizacion, la conmutacion de la conexion del terminal positivo entre el primer y el segundo
electrodo positivo se puede accionar manualmente. No obstante, de modo ventajoso, el medio de conmutacion
puede estar conectado a un medio de control de la conmutacion. Este medio puede ser electrénico, y puede ser
ventajosamente un elemento de un sistema electrénico de control o BMS. El medio de control de la conmutacion
puede accionar el medio de conmutacion de modo que sea el primer electrodo positivo de aire el que esté conectado
al terminal positivo de la bateria cuando esta esta en descarga, y el segundo electrodo positivo de evoluciéon de
oxigeno el que esté conectado al terminal positivo de la bateria cuando esta esta en recarga.

El medio de control de la conmutacién se puede adaptar para medir la tensiéon entre los terminales positivos y
negativos de la bateria. Este vuelve a medir la diferencia de potencial entre los dos electrodos de trabajo, a saber,
entre el electrodo negativo y el primer electrodo positivo de aire durante la descarga, y entre el electrodo negativo y
el segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno durante la recarga.

Sin embargo, esta medicion de la tensidn en los terminales de la bateria no permite asegurar un control preciso del
potencial del electrodo negativo durante la carga ya que el potencial del electrodo positivo varia entonces mas
rapidamente que el potencial del electrodo negativo. La diferencia de potencial medida entre el terminal positivo y el
terminal negativo de la bateria, por tanto, no refleja instantdneamente de forma precisa el potencial del terminal
negativo.

Para que la medicion del potencial del electrodo negativo no dependa del potencial del segundo electrodo positivo
de evolucion de oxigeno, los inventores proponen que se efectie una medicion entre el electrodo negativo y un
electrodo de referencia. Un electrodo de referencia es un electrodo cuyo potencial es fijo durante la medicion. Un
electrodo de trabajo, es decir, un electrodo activo durante la reaccidn electroquimica, no puede ser un electrodo de
referencia ya que su potencial varia debido al paso de la corriente.

Por esta razén, la fase (b) de recarga del procedimiento de acuerdo con la presente invencidon comprende
ventajosamente una etapa que consiste en medir el potencial del electrodo negativo con relacion al primer electrodo
positivo de aire. Durante la recarga de la bateria, el primer electrodo de aire esta desconectado del terminal positivo
de la bateria. Deja de ser el electrodo de trabajo, y no pasa ninguna corriente a través del mismo. Por tanto, este se
puede usar ventajosamente como electrodo de referencia para la medicién del potencial del electrodo negativo
durante la recarga de la bateria.
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La bateria de acuerdo con la invencion, disefiada especialmente para la puesta en practica de este procedimiento,
comprende ventajosamente un medio de medicidn del potencial del electrodo negativo, efectuandose dicha medicion
con respecto al primer electrodo positivo de aire.

El uso del electrodo positivo de aire como electrodo de referencia para la medicidon del potencial del electrodo
negativo durante la fase de descarga de la bateria es particularmente ventajoso ya que no es necesario afadir un
electrodo al dispositivo que se dedicaria unicamente a esta funcion. La presente invencion, por tanto, presenta la
ventaja de ser simple y poco costosa ya que no necesita modificaciones estructurales criticas de las baterias ya
existentes para su puesta en practica. Ademas, las baterias de metal-aire especialmente disefiadas para la puesta
en practica del procedimiento de acuerdo con la invencién no comprenden un electrodo complementario, y su peso y
sus dimensiones no se ven afectados.

Tener una medicién precisa del valor del potencial del electrodo negativo es interesante para el experto en la materia
ya que permite una mejor gestion de la bateria. Por ejemplo, controlar el potencial del electrodo negativo durante la
carga de las baterias del tipo zinc-aire para evitar que sea demasiado elevado, permite limitar la formacion de
depositos de zinc en forma de espuma o de dendritas.

En un modo de realizacién ventajoso, el valor absoluto del potencial del electrodo negativo se puede controlar
durante la fase de recarga de la bateria, de modo que no sea superior a un valor de consigna. El control del valor del
potencial del electrodo negativo durante la recarga se puede efectuar de forma preferente automaticamente
mediante un medio de control electronico de la carga. El medio de control electrénico puede ser un elemento de un
sistema electrénico de control o BMS. El medio de control de la carga se puede adaptar para comparar de forma
continua, durante la recarga, el valor del potencial del electrodo negativo medido de acuerdo con la invencion con un
valor de consigna, y para enviar una sefal de regulacion a los medios de carga de la bateria de modo que el valor
absoluto del potencial medido permanezca inferior al valor de consigna.

En otra realizacién ventajosa, el valor absoluto del potencial del electrodo negativo medido con relacién al primer
electrodo positivo de aire, se puede controlar igualmente durante la fase de descarga de la bateria, de modo que
este no sea inferior a un segundo valor de consigna. Durante la fase de descarga, el primer electrodo positivo de aire
esta conectado al terminal positivo de la bateria. La medicién del potencial del electrodo negativo con relacion a este
primer electrodo positivo de aire, por tanto, es equivalente a una medicion de la tension entre los terminales positivos
y negativos de la bateria. Preferentemente, la fase (a) de descarga de la bateria se interrumpe entonces antes de
que el valor absoluto de la tensién medida sea inferior al segundo valor de consigna fijado. El control del valor del
potencial del electrodo negativo durante la recarga se puede efectuar automaticamente mediante un medio de
control electrénico de la descarga. Este medio se puede combinar mediante un medio de control electrénico de la
carga, y puede ser un elemento de un sistema electronico de control o BMS. El medio de control de la descarga se
puede adaptar para comparar de forma continua, durante la descarga, el valor del potencial del electrodo negativo
medido de acuerdo con la invencidon con el segundo valor de consigna, y para provocar la interrupcién de la
descarga de la bateria si el valor absoluto del potencial medido llega a ser inferior al valor de consigna.

Para poder poner en practica estas realizaciones preferentes, la bateria de metal-aire de acuerdo con la invencion
puede comprender un medio de control de la carga adaptado para mantener el valor absoluto de la tensiéon medida
entre el electrodo negativo y el primer electrodo positivo de aire inferior a un valor de consigna, durante la carga de
la bateria. De modo alternativo, o adicional, la bateria de metal-aire de acuerdo con la invencion puede comprender
un medio de control de la descarga adaptado para mantener el valor absoluto de la tension medida entre el electrodo
negativo y el primer electrodo positivo de aire superior a un segundo valor de consigna, durante la descarga de la
bateria. Los medios de control de la carga y de la descarga pueden ser opcionalmente un solo y Unico medio, que
cumpla estas dos funciones.

Una bateria de acuerdo con la invencidon puede comprender, ademas, un sistema electrénico de control de la
bateria, denominado también BMS. Los medios de control de la carga y/o de la descarga pueden formar parte de
dicho sistema electrénico de control.

La invencion se describird a continuacion con mas detalle con referencia a la figura 1 adjunta que representa
esquematicamente una realizacidon de una bateria objeto de la presente invencién, en una configuracién de recarga.

La bateria 1 comprende un terminal negativo 2, un terminal positivo 3, un electrodo negativo 4, conectado al terminal
negativo 2, un primer electrodo positivo de aire 5 y un segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno 6. En la
configuracion representada en la figura 1, que es una configuracion que puede tomar la bateria durante una fase de
carga, es el segundo electrodo positivo de evolucidon de oxigeno 6 el que esta conectado al terminal positivo 3 de la
pila. No obstante, la bateria 1 comprende igualmente un medio de conmutacién 7 que permite desconectar el
segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno 6 del terminal positivo 3 para conectar al mismo el primer
electrodo positivo de aire 5 durante la fase de descarga. Al estar la bateria 1 representada en fase de carga, se ha
representado un medio de carga 11 en la figura 1, conectado a los terminales negativo 2 y positivo 3 de la bateria.
No obstante, este no forma parte de la bateria 1.
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La bateria 1 comprende ademas un medio de medicion del potencial del electrodo negativo 8. La medicidon de este
potencial se efectia midiendo la tensiéon V entre el electrodo negativo 4 y el primer electrodo positivo de aire 5.
Durante la fase de recarga de la bateria representada, el primer electrodo positivo de aire 5 desempenia el papel de
un electrodo de referencia ya que no esta conectado al terminal positivo 3 de la bateria.

La bateria 1 comprende ademas un medio de control de la carga 9. Este medio de control de la carga 9 compara de
forma continua, durante la recarga, el valor V medido por el medio de medicion 8 con un valor de consigna Ve, y el
medio de control de la carga 9 envia una sefal de regulacion 10 a los medios de carga 11 de la bateria de modo que
el valor absoluto del potencial medido permanezca inferior al valor de consigna.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de almacenamiento y de liberacion de energia eléctrica que usa una bateria de metal-aire que
comprende:

- un terminal negativo (2),

- un terminal positivo (3),

- un electrodo negativo (4), conectado al terminal negativo,

- un primer electrodo positivo de aire (5), y

- un segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno (6),

que comprende las etapas siguientes:

(a) una fase de descarga, durante la cual el primer electrodo positivo de aire (5) esta conectado al terminal
positivo (3) de la bateria y el segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno (6) estda desconectado del
terminal positivo (3) de la bateria;

(b) una fase de recarga durante la cual el segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno (6) esta conectado
al terminal positivo (3) de la bateria y el primer electrodo positivo de aire (5) esta desconectado del terminal
positivo de la bateria (3), y durante la cual el potencial del electrodo negativo (4) se mide con relaciéon al primer
electrodo positivo de aire (5).

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que el valor absoluto del
potencial del electrodo negativo (4) se controla durante la fase de recarga de la bateria, de modo que no sea
superior a un valor de consigna.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado por el hecho de que el control del valor del
potencial del electrodo negativo (4) durante la recarga se efectia automaticamente mediante un medio de control
electronico (9) de la carga.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que,
durante la fase de descarga, el valor absoluto del potencial del electrodo negativo (4) medido con relacion al primer
electrodo positivo de aire (5) conectado al terminal positivo (3) de la bateria, se controla de modo que este no sea
inferior a un valor de consigna.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por el hecho de que el control del valor del
potencial del electrodo negativo (4) durante la descarga se efectua automaticamente mediante un medio de control
electronico de la descarga.

6. Bateria de metal-aire (1) que comprende:

- un terminal negativo (2),

- un terminal positivo (3),

- un electrodo negativo (4), conectado al terminal negativo (2),

- un primer electrodo positivo de aire (5),

- un segundo electrodo positivo de evolucion de oxigeno (6),

- un medio de conmutacion (7) que permite conectar al terminal positivo (3) ya sea el primer electrodo positivo de
aire (5), ya sea el segundo electrodo positivo de evolucién de oxigeno (6), y

- un medio de medicion del potencial (8) del electrodo negativo (4), adaptado para medir el potencial del
electrodo negativo durante la recarga de la bateria con relacion al primer electrodo positivo de aire (5).

7. Bateria de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizada por que comprende ademas un medio de control de la
carga (9) adaptado para mantener el valor absoluto de la tensién medida entre el electrodo negativo (4) y el primer
electrodo positivo de aire (5) inferior a un valor de consigna, durante la carga de la bateria.

8. Bateria de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, caracterizada por que comprende ademas
un medio de control de la descarga adaptado para mantener el valor absoluto de la tension medida entre el electrodo
negativo (4) y el primer electrodo positivo de aire (5) superior a un segundo valor de consigna, durante la descarga
de la bateria.

9. Bateria de acuerdo con una u otra de las reivindicaciones 7 u 8, caracterizada por que la bateria comprende
ademas un sistema electronico de control de la bateria, y dichos medios de control de la carga y/o de la descarga
forman parte del sistema electrénico de control.
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