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MENORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATEILUTE DT INVERTCIORN
e n
ESPAGA
por VETIIYE ailos
a nombre de UNION CARBIDE CONPORATION, entidad norteamericana,
establecida en 30 East TFority-second Street, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
WMEJORAS INTRODUCIDAT EN LA PABRICACION DE PILAR HSECAT RECAR-
GABLES?,

La presente invencibn se relicre en ceneral a pilas secas
recarrables y mAs especiolmente a pilas secas de las cue utili-
zan un despolarizante de 6xido en unién de un electrdlito alca-
1lino. La invencidn concierne de modo esnecial a una pila seca
del cardcter indicado, adaptada rara ser eléctricamente recarga—
da haciendo pasar a su través una corriente continua de una ten-—
sién o voltaje mayor cue la fuerza electromotriz interna de la
pila y en oposicidn con éuta.

5,

Yo con enterioridad se han venido proponiendo y sugerien-—

do en obundancia métodos para recargar las pilas del tipo Le-
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clanché. Heblando en términos ri-uronos, ne hm
tenido éxito, principelmente porcue la existoncia de renccio-

nes irreversibles en el sistenia de didxido de mansmneso, clo-
ruro andnico ¥ cine presentaba problemns e no vodimn resol—
ver. Lntre tnles vproblemas se encuentron 1o no descomposicidn

al maso de la corriente de ecarcn de cierton preciritados produci-
dos en la pile, » 1~ desinterrncidn deledtodo durante la descar—
8.

e ha deccublerto, coniorme o la presente invencidn aue
eo ponible ubdlizne un siciema n base del eupleo de un despola—
rizante de 6xido, un Anodo de cinc y un electrbdlito alcalino,
en la canstruccidn de una pila seca, la cudl puede ser recargeds
muchas veces durante su vida sin que tenga luzar una aprecia-
ble reduccidn de su elevada relacién de copacidad a volwumen.

La pila scca de la vresente invencidn tiene una baja re-
sistencia interna, que se nentiene dvr-nie hodr la vida de la
niama. Puede asinisno funcionoy vordnlononente con vng nezcla
despolarizante barata, de un didxido de mansnneso de bajn co-
lidad,.

En log dibujos aque se acompafian,

- la fimarn 1 rernresenta una seceidn recte de 1n vilo
de 1la mresente invencidnj

- la Tiurn 2 er vnn ascceidn rechns de un separador ntbi-
lizado en 1o 1ila de 1ln fi~. 1

~ lag Zimeras 3, 4 y £ zon una sradicas aue mresentan
ciertos datos de funcionamiento de la pila de la fis. 15 ¥

- la fimara 5 es wun alznado narcinl lateral aue represenw—
ta algunos detalles de una variante de la inveneidn particuler—
mente adecuada para su empleo en condiciones duras de funcio-

naniento,



Conforne o la wresente invencidn, unn nila seen recar-—
~nble conrrende un reciriente metélico que cirve de terminal

pogitivo de la mismn, un chAvodo en diclo wecinientz, un sopa-

rador elastico nue =ooars ol crbrerce Zrvovioc ded cftodo coi

\n

respacto al fondo del reciviente y normalmente deiine un egpa-
cio de dilatecidn o exprmeidn entre el extreno inierior del
chdtodo v el iondo del recipiente, unas nariiculas m ddicas
iinomente divididas uezmciadas con un electrdlito alealino, un
geparador digpuestio entre las particulas andbddicas y el cafodo,
10 un colector de fmodo en contacto con las pariiculas anddicas,
un separador eldsiico cuc deseanse en la parte alia del chto-
do, un clerre para el recipiento, ' eronzio de expansidn enive
el smeparador eléstico y el cilerre, y unos nedlos de contacto
que pagsan & tpavds del cilerre y del sopnrador eldstico Lincicn-—
15 8o conbtacto econ el colector de Anodo.
Con referencin alora n 1ln Fir, 1, oo represento an ella
una pila cve convrende vn recipiente 10 cilindrico de acero
aze girve de terninal rositivo de 1n nima. Como ne indicn, os-
te reciniente ticne un exiremo abierto ;- un fondo cnterizo
2 con el mismo, ecinndo dotado de vno rrotuberoncia 12 provis—
4o de nn regpirodero de semsuridad l4. =1 ¢l intorior del reci-
pilente ajusin celildomente un cdiodo 10 cilindrico moldeado,

adlierido con un cemento, separado del fondo de dicho recipien-

te nmedisnte un separador eléstico 10 cue se iella normalnente

N
N

dispuesio de manera curvilinea, <tal cono se indica, con el
£in de definir un espacio de expansidn 20 nmara los productos
secundarios de la reaccidn de 1a pila,

Hetando en su witio los eleronlon snderiormente descritos,
1a etapa sisuiente en el montaje de la mils de la presente in-

30 vencién es la de introfucir una bolsa separadeora 2d, vrelerible~



(0]

10

15

i)
o

30

244 16

mente congigticnie eon ires cnpao de materinl, tal cemo ndn adelan—
te se deseribe. Bl seporador estd cerrado por el zondo y puede
ectarlo tambidn por la parie alta. Después se coloca un colector
de &nodo 24 cn Torma de tela de cobre cen el centro de la rila,

y el espacio aque cueda a su alrededor ge llena de cinc pulveri-
mado 25 wecubierto de carboxinmcetil-celulose. Entonces se vierte
el electrdlito alcalino sobre este polvo, *n cuanto deja de apa-
recer licuido libre en la parte asuperior del polvo, la bolsa se-
reradora se dobla cobre si micnn, cobie 1o carte superior del vol-
vo. Entonces se coloca un scverado civeunlar elastico 24 en la pi-
la, con su periferia externa decansando en la parte alta del ca-
todo ¥ con ou ceniro oprimiendo hacia nbajo la pardte olta del co-
1ector de Anodo 24, de modo cue define un ermnecio de dilatacidn

o expansion 20 cntre el serarador r el dicco +wldatico de clerre
30, el curl cierrn herméticrnente 1a piln vor conpleto impidien—
do el escape de oxigeno de lo mismn, &1 Qinco plastico de clerre
v el sepnrador LG son alravesados por ui alombre de cobre 32 cue se
holla en conbacio con el colecior de énodo ¥ va =zoldndo en 33 &
un terminal nerativo de Torue de placa 34 coside en el disco 30.
La pila adecnadamenie cerrvada al ser rebordeades log exirenos del
reciniente de acero gsobre el disco de cierre 30, tel cono se in-
dica en 36 y 30,

En general el catodo commrendes

100 psramos de Aidxido de men-rneco electrolitico.
P20 rronos de grolito,
10 pramos de cemento Portland,
5 granos de viruta fina o lnnn de acero, ¥

12 mililitros de nmolucidn 9 ncermnl de hidx ~6xido notasico.
Ia ineclusibn de la viruta fina de rcero en actos citodos
es potestrtiva., Tueden utilinmarse Lante 40 remmoa de srafiito con

los 100 oranos de didxido de mon~nneso. o nodo nemejmie, en lu-

car del didxido de manfaneso electrolitico nede utilizarse un

— 4~ —
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mineral de baja cglidad. £

La capacidad del 4nodo de la pila excede en un 50¢ de la
del chAtodo. La tela cilindrica 24 de cobre amal gemado que sir-
ve de colector de fnodo previene el eixpleo de cinc en el inte-
rior de la tela. De ese modo queda cinc pulverizado, sin alte-

rar, como base para la recarna al cabo de muchisimos ciclos. Una

férmula tipica para un 4nodo adecuamdo para la pila de la invencién

es la que sigue:

150 gramos de cine en polvo (de malla 35 a 100, amal-
~amado al 4¢°)
5 greamos de carboximetil-celulosz de sodio, de alta
viscogidad.

75 nmililitros de agua.

En la vreparacidn del #nodo, dichos componentes se mezclan
por completo, formando con ellos por extrusidén delgadas léminas
gue se ponen a secar., El material seco es luego triturado has-
ta obtener un tamaiio de particula comprendido entre malla 10 y
20, Se arregan al naterial triturado unos 10 ml de solucién 9
nornal de hidrdxido potésico hasta formar un gel. Es necesario,
en la pila de la invencidn, que el &nodo sea introducido en la
misma en forma de gel. Tal estado fisico impide la emisidn de
pequeiias particulas de cinc. Esto se ha visto que es especial -
mente importante con cinc recarsado rre nor lo seneral, tiene
la agpariencia de un fino polvo adherido a unag nartfculas de
¢ine mayores, salidas del primitivo materisl de cinc. Ademés,
gl gel reduce el iransporte de ion cincato, asi como la posibi-
1ided de formacidn de cinc libre.

Como se indica en la fir. 2, el separador utilizado en la
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pila de la invencién consta preferiblemen;é ae”tres capas, ¥y
se asemeja a una bolsna, La capa intermedia puede ser una mem-
brena scmipermeable, tal como una membrana semipermeable no fi-
brosa hecha de acetato de celulosa, Preferiblemente, las dos
capas pueden hacerse de “Vinyon", un copolinero de acrilonitri-
lo y cloruro de vinilo registrado con este nombre comercial.
La excelente resistencia en estado humedo, de las dos capas
de Vinyon protege al material no fibroso, mAs bando, de la
membrana, contra el deterioro mecénicamente producido por ejem—
plo, por la viruta Iinn de acero, los contactos de &l ambre o
las particulas ariladns de cinc.

Los datos de funcionamiento de la presente\pila se expon—
drdn a continuacién seilalmncéo su compordbamiento con respecto a
intensidades de corriente de descarga fueries y débiles. La
fis. 4 representa el funcionawmiento ciclico de una pila tamalio
D, conforme a la invencidn, con fuertes corrientes de descarga.
Para efectusr esta determinacidn, se £13j6 una intensided de
0,5 amperios como corriente de descarga ranonablemente fuer—
te parn una pila de tomafio D, por ser ewxtr-ido continuamente
durante un periodo de sels horas. En wmaracién con la pile
del presente invento, una pila Teclanché del mismo tamaiio so-
portaria esta carea durante unas tires horas solamente con una
variacidn de tensidén mucho més amplia, La capacidad total de
la pila de la invencidn a este régimen de descarga fuéd de 8 a
10 emperio-horas. Es, no obstante, ventajoso para la vida ci-
clica de una pils extraer solamente el 3 de su capacidad de
ré-imen, y recarrsar después. Naturalmente, slempre se puede
disponer de su capacidad totzl a costa de nueva recargabilidad,
Una pila nueva tiene una capacidad total de unos 8 amperio-iioras;
en una pila que haya sldo sometida 20 veces a ciclos de descar-

ga y carga, cueda un total de unos 4 a 5 amperio-horas a una



i

10

o

Py

30

“ensidn de corte de 0,77 voltios, c

Con refercncin ahorn o las curvas de 1z fig. 3, puede
verase oue durante log primeros cinco ciclog, se cargaron las
wilas a un potencial de 1,70 volitios con circulacidn de corricone
e, ¥y en los cinco ciclos sisulentes se gsacaron las pilas del
carador a 1,60 V, 81 recultndo de ello fué obiener una menor
senpién iniecial, mero Harbidn una menor tencoidn final en la
descargn. Las curvac indicadas rerresentan los velores nedios
de cuatro nilas. #1 cabo del Adeciro ciclo, lo variacidn de re~
gistencia de 1o »ila cuedaba entre 0,15 o 0,30 ohnlos,

“i ge deja 1ln pilo en carge una vers aootado su efhodo,
el sobrante de cine cue alin aueda entra en solucidn con desn-
rrollo de hidrdseno en el céditodo, Haote efecto comienzn a mna
tensidn de =ila inferior a 0,4 voltios,., For este rrzdén se in-
cornora un rearmirndero o vAlvula de re-uridnd o las pilas,

La fir, & representa el uncionaniento ciclico de las
pilas de 1n invencidn en réoinen de trubajo licero o carga
en "{lotacidn". In este tipo de pruebsa, Las pilas se decaria-
ron o una corriente de 0,2 amerios durante el tiempo indica-—
do vor las curvas de la ;réfica. Lupezando con un veriodo de
descarga de 10 unoras, se reservd 1/3 de la capacidad inicial
de la mila, a partir de lo cual se empezaron los ciclos de
carsa en “rlotacidn', Al crbo de un total de 110 horas de
servicio dando corriente se himo vna dencarca Tinal nars deterni
nar la capacidad cue auedabn. =1 wosuitndo none de manificsto
que el procediniento dc carsa en ilotacidén mantenia lag bate-
rias en un entado de carsn correspondiente a, aproximadamente,
la mitad de la canacidad de la piln nveva. Unas experiencias

de trabajo ciclico, conmenzadns paralelamente con tilag nuevas,
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terninaron enroxvinadsnente nl nismo nivoi mué el obtenido
con lng milas descorradns inicéinlmente en 1/3 de =u copaci-
dad,.

251 rendiniento cen amperio-ioras de 108 cilclos de car-
ga indicades en la fin. 2 (0,5 aimmerios de descar;a durantie
G horas y 0,2 anperios de corga durante o horas) es bastonte
bueno apreciableuente surerior =l &0,

Una investicacidn acerta de los desarrollos y resulta-—
dos exprenton, nuso de manifiesto cue el sistema de pila exae-
ninado produce cas oxigseno en au chtodo  ~e mantiene dema-
giado tiermo al rd~inen de cox n, r cuc e oxireno asl en-—
gendrado pvede oxidar el fnodo, si se le da acceso al mis-
mo. Por medio de lar distosicidn de la Tir. 6, cunleuier oxi-

o~
b

ceno producido por exceso de corrn ruvede d canzar fiacllmente

un drea de cinc en nolvo suficientemente srande, eviténdoce

o al menos reducidndose cuslauier Tormacidn de presibn en el

> v

interior de 1o milnm. foto se lorra introduciendo en el ¢l lin-
dro 24 colechor de Anodo un cilindro 4C de goponja de volie-
tileno, a la ave se le conunican vropledades exiremadas de
repulsién del electrdlito cuwiergiéndola en una solueibn al
1.4 de pareiina cn eler de petroleo y scecdndola dermnuds al
aire,

La presente solicitud que corresponde a la presentada
en Botados Unidos de Anérica, el 9 de Octubre de 1.9%7, bajo
el In. 689,083, ne acore a log beneficios del articulo 1

e

del virente Lastatuto sobre Provielnd Indvuntrial,

Los nuntos de invencién propia y nueva que se nresentan
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para que scan objeto de ecia Patente de Invon016n en uspaial

por ViIIME allos con los sisuientes:
1.~ Hejoras introducidas en la fabr sicacidn de pilas
soceas recarsables que comprenden un recipiente nethlico que

sirve de terningl pousitivo de la misna, un ciasodo en diclio

3

recipiente, un separador eléstico cue separa el extreno inferior

del chtodo con resnecuo ol fondo del recininnte v normnalmen-
te deline un ewspacio de dilotacidn o o'rmrmoibn entre el extre-
no inferior del cditodo ¥y el “ondo del recipientie, wnas narti-
culens anbdicas finamente dilvididas mewcladaos con un electrb-
lito slcalino, un geparador dispuesto cnire lag narticulas
anbdicns v ol entodo, un colector de 4nodo en contncto con
1ns oariiculas ~ndédiens, vn senarndor elfatico nve dencansa
en la prrte nlta del cttodo, vn cierre were ¢l reciplente,

un egsnncio de expansidn entre el gepnrndor elistico y el cie-
rre, v unos medios de contacuo que pason a sravés del cilerre
v del separador eldstico Laciendo contacic con el colecuor

de fnodo.

2.=- llojoras conforme a La reivindicacién 1, segin los
cunles el recipiente eotd Lleclhio de acero.

3.- llejoras conforme a la reivindicacién 1 & 2, segln
las cuales el recipiente tiene una parte superilor abierta ¥
un fondo enserizo egstando dotado de e mrotuberanclia Drovie—
%a de un rermmirandero o valvula de soouridad.

4o~ lejoras conformne a la reivindicacién 3, o n las
cuales la proiuberancia sirve de pnedio de onincto.

- l{ejoras conforme a cualcu era de lao reivindica-
ciones precedentcr, semin lag cunles, el cétodo eatd compues—

to de rrniito ¥ didxido de nnnooneso, ertd adlerido nor Ne-—

dio de un cemento,

|
Ko
1
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6.— lleforas conforme 2 cualoulera de las reivindicacio-

nes precedontes, sesfin las cuwles el cdiodo estA corpuesio de

Aidxido de nansaneso, (raiito, viruta finn o lena de acero e

hidrdxido potésico,

v esld adierido ror nedio de un cemento.

)
)

Te— Hejorms conforme a cualouiera de las reivindicaciones

precedentes, e tin
forma de /el.
rrecedentes, serin

varticwlas de cine

lag cunles las varticulas anédicas estén en

Je= Me joras conforme a cualrnicrs Ae las reivindicaciones

Iim

ag cnales las rartfeulans mmddicas son uvnao

recublertas de carboxinetil-celnlosa,

Ce= llejoran conforme o cunleoulera de las reivindicaciones

nrecedentes, sosln

lao cuanles el sevnnrador consta de tres eanng,

giendo lo intePmedis unn nembrana cemirermenble, ¥ las otras dos

un copolinmero de nerilonitrilo ¥ cloruro de vinilo,

10,~ Liejoran
precedentern, serin
to do cobre.

11,-~ Hejoras

precedentes, gesdn

conforme n cudloviera de lan reivindic acioneo

-

nn cunles el colector de fmodo esta compucii-

coniorme e cualquilere de las reivindicaciones

lag cugles el colector de &nodo es un eilin-

dro dc tela netdlica.

12.= liejoras

cuales 8l cilindro

conforne a la reivindicacibdn 11, serstn las

de tela contiene una caponja de volietileno

que repele al olectrdlito.

13."
cas regarcobles,

Tal v como o

Hejoras introducidns en 1n Tohricacidn de nilas se-

ca decerito en la llemoris que antecede, re-

rresentado en el dibujo aue oe acomnaila ¥ nara los fines cue e

han ennecificado,

- 10 .
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