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DESCRIPCION

Bateria zinc-aire con electrolito dcido.
Campo del invento

El campo del invento se refiere de forma general a baterias y otros tipos de pilas de energia.
Antecedentes del invento

Se conocen muchos tipos de baterfas y otras pilas de energia, basadas en una gama relativamente amplia de células
eléctricas. Entre las células eléctricas mas populares se encuentran aquellas que contienen zinc. El zinc se considera
como el componente de célula de energia mas alta que puede ciclarse en una bateria de temperatura ambiente acuosa
y se utiliza por consiguiente comiinmente en numerosas aplicaciones de baterias y células de energia.

Por ejemplo, el zinc se acopla con carbdn en las baterias de alumbrado portétiles para proporcionar una fuente de
energia relativamente econdmica y fiable. Si bien la fabricacién de baterfas de Zn/C es generalmente simple y posee
impacto medioambiental solo relativamente reducido, existen varias desventajas de las baterias de Zn/C. Entre otras la
relacién de energia frente a peso en las baterias de Zn/C comuinmente utilizadas es relativamente pobre. Para mejorar
la relacién de energia frente a peso pueden utilizarse asociados y sistemas de acoplamiento alternativos. Por ejemplo,
el zinc puede acoplarse con 6xido de mercurio o plata para obtener una relacion de energia mejorada frente al peso. Sin
embargo la toxicidad de 6xido de mercurio es frecuentemente problemadtica en la fabricacion y tiende a volverse atin
mas problemadtica cuando se desechan estas baterias. Por otra parte, si bien la plata como un asociado de acoplamiento
para zinc es ambientalmente sustancialmente neutro y mejora de modo significante la relacion de energia frente al
peso, el uso de plata es en muchos casos econémicamente prohibitivo.

Ademads pueden utilizarse hal6genos como un asociado de acoplamiento para zinc, y los acoplamientos mas comu-
nes de zinc-halégeno incluyen zinc-bromo y zinc-cloruro (por ejemplo para nivelar la carga de baterias). Sin embargo,
estas configuraciones de bateria son con frecuencia de dificil integracién en dispositivos portatiles o miniaturizados.
Ademds, estas configuraciones de bateria requieren tipicamente sistemas de bombeo y son con frecuencia susceptibles
a fugas que conducen a problemas significantes debido a la naturaleza altamente corrosiva de los halégenos.

Alternativamente el oxigeno puede utilizarse en baterfas primarias como un asociado redox gaseoso para zinc,
evitando con ello generalmente problemas asociados con toxicidad, costo excesivo para asociados redox o derrames.
Entre las diversas ventajas en estas configuraciones, utilizando aire (o sea, oxigeno) como asociado redox para zinc
resulta tipicamente en una relacién de energia relativamente alta frente al peso. Sin embargo la razonable vida de
almacenamiento de estas baterias primarias puede con frecuencia obtenerse solo con el empleo de un sello hermé-
tico al aire, y aplicaciones comerciales de baterias de zinc-aire se han limitado previamente a tipos primarios o no
recargables.

Con el fin de tomar ventaja adicional, de la relacion energia frente a peso relativamente alta en baterias de zinc aire,
se han desarrollado baterfas de zinc aire secundarias. Sin embargo, entre varias otras dificultades la electrodeposicién
de zinc metdlico durante la carga frecuentemente resulta en formacién de dendritas, cambiando por tanto la forma del
electrodo de zinc y por consiguiente disminuyendo la capacidad de la baterfa. Para reducir por lo menos alguno de los
problemas asociados con el crecimiento de dendritas en electrolito alcalino se han desarrollado varias composiciones,
configuraciones y métodos. Por ejemplo, movimiento mecédnico del dnodo para prevenir o reducir el crecimiento de
dendritas se describe en la patente estadounidense n® 3.716.413 de Eisner, patente estadounidense n° 3.560.261 de
Stachurski et al, o en la patente estadounidense n°® 3.440.098 de Stachurski.

Alternativamente pueden adicionarse agentes de acomplejado al electrolito para aumentar la solubilidad el zinc en
el electrolito alcalino y para mejorar de este modo la calidad del niquelado como se describe en la patente estadou-
nidense n° 3.540.935 de Keating et al. En todavia otro método para reducir o inhibir la formacién de dendritas sobre
el anodo de zinc, la superficie del 4nodo puede lijarse mecdnicamente mientras que el electrolito alcalino se desplaza
vigorosamente dentro de la bateria como se describe en la patente estadounidense n° 3.822.149 de Hale et al.

Sin embargo, a pesar de por lo menos alguna reduccién en la formacién de dendritas utilizando las composiciones,
configuraciones y métodos anteriores, permanecen no obstante dificultades adicionales. Entre otras cosas el uso de
electrolitos alcalinos conduce frecuentemente a absorcion de didxido de carbono del aire y otras fuentes, que formara,
consiguientemente, carbonatos en el electrolito, que a su vez tiende reducir la conductividad y obstruir los poros en
las superficies activas de los electrodos.

Para evitar por lo menos algunos de los problemas asociados con el empleo de electrolitos alcalinos en baterias de
zinc aire, pueden utilizarse electrolitos acuosos acidicos. Por ejemplo se han utilizado electrolitos de dcido en células
electroquimicas primarias o no reversibles como se describe en la patente estadounidense n°® 3.825.445 de MacKarthy.
Cuando se desean baterias de zinc aire recargables puede reducirse la formacién de dendritas hasta por lo menos cierta
extension utilizando un electrolito conteniendo zinc que comprende un 4cido acuoso y conteniendo un compuesto de
amonio cuaternario para supresion de la formacién de dendritas sobre el dnodo durante la carga como se describe en
la patente estadounidense n°® 3.944.430. Sin embargo, los compuestos de amonio cuaternario pueden afectar de modo
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adverso la longevidad de la baterfa y pueden ademas oxidarse con el tiempo. Ademads la solubilidad relativamente
limitada de iones de zinc en estos electrolitos puede reducir adicionalmente la capacidad de la bateria.

Alternativamente el electrolito en baterfas de zinc aire puede circular vigorosamente para evitar o por lo menos
reducir la formacion de dendritas como se describe en la patente estadounidense n°® 4.220.690 de Blurton et al. Si bien
la configuracién de Blurton reduce la formacién de dendritas hasta por lo menos cierta extension, se requiere el bombeo
continuo del electrolito. Ademads, la configuracién de Blurton requiere tipicamente depdsitos separados de catolito
y anolito, haciendo de este modo que la bateria consuma mas espacio y aumente el peso de estos sistemas de bateria.

En todavia otros métodos alternativos, las baterias de zinc aire pueden recargarse mecdnicamente sustituyendo el
dnodo de zinc agotado y electrolito enriquecido con un dnodo de zinc regenerado y electrolito de dcido (por ejem-
plo, creacién de una infraestructura de zinc/aire-bateria-sistema para el proyecto EU de la unién Europea (ZABEU)
TR/00013/94. La recarga mecdnica de sistemas de bateria de zinc aire generalmente evita la formacién de dendritas
dentro de la bateria, sin embargo requiere la disponibilidad de dnodos y electrolito de recambio en el punto de recar-
ga, lo cual puede constituir un problema logistico significante para el uso diario de baterias de zinc aire recargables
secundarias.

Asfi pues, si bien existen numerosos asociados de acoplamiento para zinc en baterias y células de energia conocidas
en el arte, todos o casi todos adolecen de una o mas desventajas. Por consiguiente, existe todavia una necesidad de
proporcionar composiciones y métodos para la mejora de baterias.

Sumario del invento

El presente invento se dirige a baterfas secundarias que tienen un electrolito 4cido, en donde un metal y oxigeno
formador de dendritas forma un par redox, en donde la baterfa puede operarse durante numerosos ciclos sin formacién
de dendritas significante, en donde el fluido de elecrolito d4cido comprende dcido metansulfonico, dcido trifluorometan-
sulfénico, dcido metansulfénico, dcido polivinilsulfénico o 4cido polivinilsulfénico y en donde la bateria comprende
un cdtodo de difusién de aire.

En un aspecto del objeto del invento la acidez del electrolito en baterfas particularmente preferidas se proporciona
por lo menos en parte por un compuesto que reduce la formacién de dendritas. En otras baterias especialmente preferi-
das, el metal formador de dendritas es zinc, y el compuesto comprende un dcido orgdnico, mas preferentemente acido
metansulfénico, 4cido polivinil sulfénico, dcido polivinil sulfdrico, o 4dcido sulfuroso. Una ventaja particular adicional
de las baterias contempladas es la falta de absorcidn significante de diéxido de carbono del ambiente de la bateria o
desde dentro de la bateria.

En otro aspecto del invento, las baterias contempladas pueden incluir ademds un abrillantador de zinc, y los abri-
llantadores preferidos incluyen 4cidos monocarboxilicos aromaticos, aldehidos aromaticos, y alcoholes polihidricos
que tienen grupos hidroxilo etoxilados o propoxilados. El metal formador de dendritas en baterias preferidas puede
formar un complejo con el compuesto cuando se descarga la bateria.

En otros aspectos contemplados se reduce el oxigeno en el catodo cuando la bateria se carga, en donde el catodo
puede comprender subdxido de titanio de fase Magnelli y/o carbén vitreo. Ademds configuraciones especialmente
preferidas de baterias contempladas pueden incluir también una pluralidad de células en donde un electrodo bipolar
separa una primera célula de una segunda célula, y en donde por lo menos un lateral del electrodo bipolar comprende
un sub6xido de titanio de fase Magnelli.

Por consiguiente, baterias especialmente apropiadas incluirdn un electrolito 4dcido en donde zinc y oxigeno forman
un par redox, y en donde el electrolito comprende ademds dcido metansulfénico en una cantidad efectiva para reducir
formacién de dendritas. Asi pues, se apreciard que las baterias secundarias particularmente contempladas pueden
tener un catolito estitico y un anolito acidico, en donde por lo menos uno del catolito y el anolito incluye un acido
reductor de dendritas permitiendo asi el uso de la bateria a través de por lo menos 50 ciclos en prestacion de bateria
sustancialmente sin modificar.

Varios objetos, caracteristicas, aspectos y ventajas del presente invento resultardn evidentes a partir de la descrip-
cidén detallada que sigue de las modalidades preferidas del invento, junto con el dibujo que se acompana.

Breve descripcion del dibujo

La figura 1 es una vista esquematica de una bateria de ejemplo durante la carga.

La figura 2 es una vista esquematica de una bateria de ejemplo durante la descarga.
Descripcion detallada

Los inventores han descubierto sorprendentemente que las baterias de zinc aire que incluyen un electrolito acidico
pueden operar durante numerosos ciclos de carga/descarga sin cambio sustancial en la prestacion de la bateria cuando

el electrolito comprende un compuesto que reduce la formacién de dendritas.
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Como aqui se utiliza el término “electrolito dcido” se refiere a un fluido acuoso o no acuoso en donde el pH es
inferior a 7,0, y en donde se disponen iones de Zn** (por ejemplo disueltos o en un complejo que se disuelve). Como
también se utiliza aqui el término “catolito estatico” significa que el catolito estd ubicado en el compartimiento de
cétodo sin agitacion por un agitador, en donde el término “agitador” se refiere a una bomba u otro propulsor de fluido
que de forma directa o indirecta circula el catolito en el compartimiento de catodo. Sin embargo, el término catolito
estético incluye expresamente un catodo que se mueve en el compartimiento de citodo debido a efectos térmicos y/o
movimiento de la bateria que comprende el compartimiento de cdtodo. De modo similar el término “anolito estatico”
significa que el anolito estd ubicado en el compartimiento de dnodo sin agitacién por un agitador. Sin embargo, el
término anolito estdtico incluye expresamente un anolito que se mueve en el compartimiento de 4anodo debido a efectos
térmicos y/o movimiento de la bateria que comprende el compartimiento de 4anodo. Ademads, el término “bateria” como
aqui se utiliza incluye un conjunto de células electroquimicas asi como una célula electroquimica simple.

Como se utiliza también aqui, el término “metal formador de dendritas” se refiere a cualquier metal o compuesto
conteniendo metal que se deposita electroliticamente sobre una superficie de electrodo y forma una dendrita bajo
condiciones de formacién de dendritas (por ejemplo carga de una bateria). Por consiguiente, metales formadores de
dendritas contemplados particularmente incluyen zinc y litio.

Como también se utiliza aqui todavia, el término “compuesto que reduce la formacién de dendritas” significa que
la presencia del compuesto en el electrolito de la bateria reduce el nimero de dendritas sobre un electrodo y/o reduce
la extension a la que se desarrolla una dendrita frente al electrodo de polaridad opuesta durante la carga de la bateria
comparado con condiciones de carga idénticas de la misma bateria sin el compuesto en el elecrolito. De modo andlogo
el término “dcido reductor de dendritas” se refiere a un acido que reduce la formacion de dendritas. La reduccion de la
formacién de dendritas puede determinarse mediante inspeccién visual del nimero y tamafio/altura de las dendritas.
Ademés, la reduccién de la formacion de dendritas puede determinarse por la no ocurrencia de corto circuitos internos
precipitados por dendritas que perforan por lo menos un separador.

Como también aqui se utiliza, el término “uso de la baterfa a través de por lo menos X ciclos” significa que la
bateria se carga y descarga X veces durante por lo menos el 20% de la capacidad de la bateria, y también como aqui
se utiliza, el término “prestacién de bateria sustancialmente inalterada” significa que la capacidad de la bateria cambia
menos del 20%, mas tipicamente menos del 10%, y mas tipicamente menos del 5%.

Como también se utiliza aqui el término “par redox” se utiliza de forma intercambiable con el término “acopla-
miento redox” y se refiere a una combinacién de un primer elemento (o i6n del primer elemento) y segundo elemento
(o i6n del segundo elemento) en una bateria, en donde la reduccién del primer elemento y oxidacién del segundo
elemento produce la corriente proporcionada por la bateria, en donde el primer y segundo elementos pueden ser en
forma iénica asi como en forma no idnica.

Como todavia se utiliza también aqui el término “4nodo” se refiere al electrodo negativo de una bateria (o sea el
electrodo en donde se produce la oxidacién) durante la descarga de la bateria. Asi pues, el término “compartimiento de
dnodo” se refiere al compartimiento de bateria que incluye el 4nodo y el término “anolito” se refiere al electrolito en el
compartimiento de dnodo. De modo andlogo, el término “cdtodo” se refiere al electrodo positivo de una baterfa (o sea
el electrodo en donde se produce la reduccién) durante la descarga de la bateria. Asi pues, el término “compartimiento
de cdtodo” se refiere al compartimiento de baterfa que incluye el citodo y el término “catolito” se refiere al electrolito
en el compartimiento de catodo.

En un aspecto particularmente preferido, en la figura 1 se expone una bateria de zinc aire de ejemplo durante la
carga. Aqui la baterfa 100 incluye una célula 110 que estd dividida por un separador 120 en un compartimiento de
dnodo 130 y un compartimiento de catodo 140. Tanto el compartimiento de 4nodo como el de citodo incluye una
solucién acuosa de dcido metansulfénico 150 como electrolito dcido, en donde por lo menos algunos de los aniones
del complejo de dcido metansulfénico (MSA) acompleja las formas idnicas de zinc (aqui: Zn>*) y en donde por lo
menos alguno de los aniones del 4cido metansulfénico (MSA) recibe el H" que se generan de la oxidacién del oxigeno
en el agua en el catolito. El comportamiento de dnodo 130 comprende ademds el 4nodo 132 que estd cubierto por lo
menos parcialmente por zinc metélico niquelado no iénico (Zn° 134. El compartimiento de cdtodo 140 comprende el
catodo 142. El 4nodo 132 y el cdtodo 142 se acoplan eléctricamente a la fuente de energia 160, y la flecha sobre la
fuente de energia indica el flujo de los electrones desde el dnodo al catodo durante la carga.

De modo andlogo la figura 2 ilustra una bateria de ejemplo durante la descarga. Aqui la bateria 200 incluye una
célula 210 que esta dividida, por lo menos parcialmente, por el separador 220 en un compartimiento de dnodo 230 y
un compartimiento de catodo 240.

Tanto el compartimiento de dnodo como el de citodo incluye una solucién acuosa de dcido metansulfénico 250
como electrolito dcido, en donde por lo menos algunos de los aniones del 4cido (MSA) acompleja las formas i6nicas
de zinc (aqui: Zn>*) y en donde por lo menos alguna de las formas protonadas de MSA dona un H* al electrolito. El
comportamiento de 4anodo 230 comprende ademads el dnodo 232 que esta cubierto por lo menos parcialmente por zinc
metalico niquelado no i6nico (Zn° 234. El compartimiento de cdtodo 240 comprende el cdtodo 242. El dnodo 232 y
el catodo 242 se acoplan eléctricamente a la carga 260, y la flecha sobre la fuente de energia indica el flujo de los
electrones desde el 4nodo al catodo durante la carga de la bateria.
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Asi pues, los inventores contemplan que el zinc se disuelva en el electrolito con la descarga de la bateria, y se
metalice sobre un electrodo durante la carga mientras que el oxigeno dona/recibe electrones sobre el otro electrodo
siguiendo las ecuaciones (I) y (II) que siguen:

Descarga: 2 Zn° - 4¢~ 2 Zn*? Carga: 2 Zn*? - 4e” 2 Zn° @

Descarga: O, + 4e~ 0,72 Carga: 0,72 -4e” O, n

Por consiguiente, en un sistema redox Zn/O de ejemplo utilizando 4cido metasulfénico acuoso como un compo-
nente en el electrolito, se contempla que se produzcan las reacciones siguientes durante la carga (Las reacciones se
invierten en la descarga):

Cédtodo: H,0 +2 (CH;S0;)” 2 CH;SO;H + O,
Anodo:  Zn (CH;S05), Zn° + 2 CH;SO;H

Por consiguiente, debe reconocerse que el metal formador de dendritas forma un complejo con el compuesto
cuando se descarga la baterfa. Con respecto al metal formador de dendritas se prefiere generalmente que sea zinc
el asociado redox para oxigeno. Sin embargo, debe apreciarse que son también apropiados numerosos elementos
alternativos para uso en conexion con las ilustraciones aqui expuestas, y los elementos alternativos particularmente
preferidos incluyen litio. Ademds elementos apropiados metalicos son aquellos que proporcionan un voltaje de célula
abierto de por lo menos 0,1V bajo condiciones acidicas en combinacién con oxigeno. En otros aspectos preferidos
de las baterias contempladas, y especialmente en donde el metal formador de dendritas es zinc, la concentracién de
iones de metal formador de dendritas en el electrolito es por lo menos de 0,05 M, de preferencia por lo menos 0,1 M,
mas preferentemente por lo menos 0,3 M, alin mas preferentemente por lo menos 0,5 M, y mas preferentemente por
lo menos 1,2 M.

Ademds debe reconocerse que la forma quimica particular de adicién de zinc al electrolito puede variar de forma
considerable. Por ejemplo, se prefiere generalmente que el zinc se adicione al electrolito como una sal que se encuentra
en el comercio, y sales apropiadas incluyen ZnCl,, ZnCOj3, ZnAcetato, Zn(NOs),, etc. Ademas, particularmente cuan-
do se rellena con zinc un electrolito existente, se contempla que el zinc pueda adicionarse también como sal Zn-MSA.

Todavia, ademds, se contempla que el zinc puede estar presente en varias formas mientras que por lo menos
una porcidén del zinc esté en contacto eléctrico con el zinc-electrodo en la bateria. Por consiguiente, fuentes de zinc
apropiadas en la bateria incluyen electrodos de carbén zincados que comprenden o estdn constituidos esencialmente
por zinc o una aleacién de zinc, o granulos o polvo de zinc dispuesto en el electrolito, que puede o no gelificarse.

En todavia otro aspecto del objeto del invento, se contempla que el electrolito no deba limitarse a una composicién
particular. Sin embargo, se prefiere generalmente que los electrolitos apropiados sean electrolitos dcidos acuosos (o
sea, que tengan un pH inferior a 7,0) y comprenda los 4dcidos como se define en la reivindicacién 1.

Un 4cido orgénico adicional especialmente preferido que disuelve iones de zinc a una concentracién relativamente
alta es dcido metansulfénico. Con respecto a la concentraciéon del MSA u otro dcido debe apreciarse que una con-
centracion particular de MSA no es limitativa del objeto del invento. Sin embargo, una concentracion particularmente
preferida de dcido metansulfénico estd en la gama comprendida entre 1M y 4M, y mas preferentemente entre 2,5 M y
3,5M.

En otros aspectos alternativos del objeto del invento, se contempla que pueden adicionarse varios aditivos al elec-
trolito, en donde los aditivos particularmente preferidos incluyen agentes quelantes de zinc y/o abrillantadores. Asi
pues, se contempla que el dcido orgdnico en electrolitos de dcido apropiados puede ser sustituido parcialmente o to-
talmente por un agente quelante de zinc y/o abrillantadores de zinc. En el arte se conocen numerosos abrillantadores
de zinc, y se contempla que todos estos abrillantadores sean apropiados para ser aqui utilizados. Sin embargo, abri-
llantadores de zinc especialmente preferidos incluyen dcidos monocarboxilicos aromaéticos, aldehidos aromaéticos y
alcoholes polihidricos con uno o mas grupos hidroxilo etoxilados o propoxilados.

En un aspecto adicional contemplado del objeto del invento, y especialmente en donde es deseable obtener una
eficacia de corriente relativamente alta de zincado durante la carga, se prefiere la adicién de indio al electrolito para
aumentar de modo significante el sobrepotencial de hidrégeno. La adicién de indio se considera que actia como una
barrera frente a la evolucion de hidrégeno, forzando asi la deposicién de zinc sobre la carga de la baterfa. Si bien
la adicién de indio a electrolitos alcalinos se ha mostrado previamente para reducir hidrégeno el sobrepotencial de
hidrégeno, los inventores han descubierto sorprendentemente que la deposicién de zinc en un electrolito dcido en la
presencia de iones de indio fue a lo sumo eficiente al 95% comparado con el 70-80% sin indio (al menos de 1% de
sustitucion de iones de indio por iones de zinc en el electrolito).

Evidentemente, debe reconocerse que la reduccién de sobrepotencial de hidrégeno en las baterias contempladas
no debe limitarse a la adicion de indio al electrolito a una concentracion particular, sino que se contemplan también



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 331 234 T3

varios elementos alternativos (tipicamente metales, mas tipicamente elementos del grupo 13) a numerosas otras con-
centraciones. Por ejemplo, elementos apropiados incluyen bismuto (Bi), estafio (Sn), galio (Ga), talio (T1) y varios
oxidos, incluyendo triéxido de diindio (In,0;), tridxido de dibismuto (Bi,0;), 6xido de estaiio (SnO) y triéxido de
digalio (Ga,0;). Con respecto a la concentracién de estos metales y otros compuestos reductores de sobrepotencial
de hidrégeno, se prefiere generalmente que las concentraciones sean inferiores a 5 ml% (respecto a Zn), mas tipica-
mene inferior a 2 mol% (respecto a Zn), y atin mas tipicamente inferior a 1 mol% (respecto a Zn). Sin embargo y
especialmente cuando estos elementos u otros compuestos exhiben una solubilidad relativamente alta, son también
consideradas apropiadas concentraciones de mas de 5 mol% (respecto a Zn).

Si bien en algunas configuraciones de baterfa una membrana NAFION® (copolimero de 4cido perfluorosulfénico
y politetrafluoroetileno) puede operar mas satisfactoriamente que otras membranas, se contempla generalmente que la
naturaleza fisica y/o quimica exacta de la membrana no es limitativa del objeto del invento mientras que estas membra-
nas permitan intercambio de H* entre un compartimiento de dnodo y cdtodo en los electrolitos acidicos contemplados.
Por consiguiente, debe apreciarse que numerosas membranas alternativas a parte de NAFION® son también apropia-
das, y ejemplos de membranas incluyen todas las membranas de electrolito de polimero sélido conocidas, o materiales
similares.

El citodo de la bateria del presente invento incluye un catalizador recubierto de Teflon conteniendo catodos de
difusion de aire con un 4rea superficial de por 1o menos 100 m? por g de electrodo. Materiales de catodo tipicos pueden
incluir, por consiguiente, grafito recubierto de platino o carbén. Sin embargo, catodos particularmente preferidos
incluyen carbén vitreo o EBONEX®, que es la marca de subéxido de titanio de fase Magnelli. Los inventores han
descubierto, sorprendentemente, que el carbén vitreo en elecrolito acidico como un material de citodo resiste la carga
de la bateria a densidades de corriente relativamente altas sin dafio oxidativo aparente. Materiales de dnodo apropiados
incluyen cualquier material conductor que permita electrodeposicién de zinc al dnodo. Por consiguiente, materiales
de anodo apropiados incluyen varios metales (por ejemplo titanio) recubiertos a un soporte conductor, o aleaciones de
zinc/zinc.

Estas baterias particularmente preferidas incluyen baterfas secundarias con un elecrolito dcido y en donde zinc y
oxigeno forman un par redox, y en donde el elecrolito comprende ademds dcido metansulfénico en una cantidad efec-
tiva para reducir la formacién de dendritas. Estas baterias incluirdn de preferencia, un separador que separa un anolito
de un catolito, en donde (a) el 4cido metansulfénico se protona en el anolito y en donde (b) el 4cido metansulfénico se
desprotona en el catolito cuando se carga la bateria. Todavia, ademds, se contempla que el oxigeno en estas baterias
sea reducido en el catodo cuando se carga la bateria, y los cdtodos preferidos pueden comprender, por lo menos un
subdxido de titanio de fase Magnelli y carbdn vitreo.

Debe ser apreciado ademds especialmente que las baterias contempladas (en donde un metal formador de dendritas
y oxigeno forman un par redox) incluirdn un catolito estdtico y un anolito acidico estatico, en donde por lo menos uno
del catolito y el anolito incluye un 4cido reductor de dendritas permitiendo asi el uso de la bateria a través de por
lo menos 10 ciclos, mas tipicamente por lo menos 20, atin mas tipicamente por lo menos 50 y mas tipicamente por
lo menos 100 con prestacion de bateria sustancialmente inalterada. Acidos reductores de dendritas particularmente
preferidos se eligen del grupo constituido por dcido metansulfénico, dcido polivinil sulfénico, dcido polivinil sulfirico
y 4cido sulfuroso.

En todavia otros aspectos alternativos del objeto del invento, se contempla que las baterias apropiadas pueden
configurarse en una pila de baterias en donde una serie de células de bateria se acolan entre si eléctricamente via un
electrodo bipolar. La naturaleza particular del electrodo bipolar no es limitativa del objeto del invento y se contem-
pla generalmente que cualquier material que permita la oxidacién de oxigeno durante la carga (y la reaccién inversa
durante la descarga) y con zincado/deszincado sea apropiado para el uso. Sin embargo, un material particularmente
preferido para electrodo bipolar es carbén vitreo (carbén que exhibe no tener orden de largo alcance en tres dimen-
siones). Los inventores descubrieron, sorprendentemente, que el carbén vitreo proporciona, a pesar de operar en un
electrolito altamente acidico, un excelente substrato para zincado durante la carga.

Ademas, el carbén vitreo es un material relativamente econémico y comparablemente de peso ligero, con lo que
adicionalmente mejora el ratio de costo/peso frente a capacidad. Ademds aspectos contemplados de electrodos bipola-
res se describen en la solicitud de patente provisional estadounidense con el titulo de “Electric Devices With Improved
Bipolar Electrode” de Robert Lewis Clarke, Brian J. Dougherty, Stephen Harrison, J. Peter Millington y Smaresh
Mohanta, que se deposité el, o entorno del, 12 de febrero de 2002, que se incorpora aqui como referencia. Alternati-
vamente, electrodos apropiados para baterias contempladas también incluyen electrodos que comprenden subdxido de
titanio de fase Magnelli, que han demostrado una resistencia relativamente alta a la degradacién oxidativa.
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REIVINDICACIONES

1. Una baterfa de zinc-aire secundaria que comprende un fluido y en la que oxigeno y un metal formador de
dendritas forman un par redox, en donde el fluido de electrolito de dcido comprende 4cido metansulfénico, acido
trifluorometansulfénico, 4cido metansulfénico, dcido polivinilsulfénico o dcido polivinilsulfirico, en donde la bateria
comprende ademds un catodo de difusion de aire.

2. La bateria de la reivindicacion 1, en donde el metal formador de dendritas es zinc.

3. La bateria de la reivindicacion 1, en donde el fluido de electrolito de 4cido comprende 4cido metansulfénico.

4. La bateria de la reivindicacién 1, en donde el electrolito es un catolito estitico y un anolito acidico estético.

5. La bateria de la reivindicacién 1, que comprende ademds un abrillantador de zinc.

6. La baterfa de la reivindicacién 5, en donde el abrillantador de zinc se elige del grupo constituido por un 4ci-
do monocarboxilico aromético, un aldehido aromadtico, y un alcohol polihidrico con grupos hidroxilo etoxilados o

propoxilados.

7. La bateria de la reivindicacidn 1, en donde el metal formador de dendritas forma un complejo con el compuesto
cuando se descarga la bateria.

8. La bateria de la reivindicacién 1, en donde el oxigeno se reduce sobre un catodo cuando la bateria se descarga y
en donde el catodo comprende por lo menos un subéxido de titanio y carbén vitreo.

9. La bateria de la reivindicacién 1, que comprende una pluralidad de células en las cuales un electrodo bipolar
separa una primera célula de una segunda célula, y en las que por lo menos un lateral del electrodo bipolar comprende
un sub6xido de titanio de fase Magnelli.
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