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MBWORIA DESCHRIPTIVA
gque se acompatia
a la solicitud de
una PATENTE D8 INVEHCIOW por VEINTE ANCS en LSPANA a
favor de
Tardney International Corporation, intided Worteame-
ricana, reosidente en 40-50 Leonard Sﬁreét,New York 13,
(Mew York), Estados Unidos,
p o
"PROCEO PARA MODIFICAR ui, POTENCIAL DB DESCARGA DB
UN BLBECTRUDO DE BATERIA QUs CONTIBEN® PLATA CUMO wmALE
RIAL ACTLIVO"
Inventor: Frank Solomon y
Henmeth Melson Brown, de nacionaiidad nor-—
teanericana.,
Prioridad:Solicitud Estadounidense del 17 de Diciem-

bre de 1958, Ser.T781,090.
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Bsta invencidn se relaciona con bateries e}c%upoquimlcab ¥y mas

particularmente con elecirodos positivos para lales baterias, en los
que el material activo es plate y sus oxidos.

Las baterias alcalinss que emploan positivos de plata, por ejem
pio en combinacion con placas negativas que contengen zinc o cadmio
como material activo, gozan de una creciente importancis comercial
por razon de su gran capacidad de almacenaje en cuanto a peso y voiu
men. Sin embargo, hasta ahors se ha visto limitado su empleo en al-
gunos canpos debido a la conocida capacidad de log electrodos de pig
ta para descargarse a dos niveles de poiencial, es decir el nivel ar
gentoso y el argénticﬁ o "peroxido".

Con frecuencia es deseable un sistema de electrodos de poten—
cial Gnico, yucsto gque las vdlvulas elecirdnicas y similares elemsn -
tows de circultos funcionan mejor cuando operan a un predetarminado
voltaje de entrada. Cuando sa han enmpleado como fuentes de corrientes
slectrodos de plata con descarga a dos niveles, ha sido preciso dise-
dar circultos y equipo de compromiso para acomodar el equipo funcio-
nel al cambio de voitajo. Lebe edvertirse, de paso, que a regimenes
bajos, casi un 405 de la capscidad de la celdilla puede suninistrar—
so al nivel potencial argéntico. Bl mecanismo real de este fefiomeno
de descurga & doble nivel 1o gz comprende del todo.

Eg objeto de ests invencidn proporcionar un tratamiento péra
electrodos de plata oxidados destinado a controlar su voltaje, de
maners que tales electrodos descalyuen solamente al potencial 611&0—
argentoso, aun cuando hayan sido inicialmente cargados al nivel ar-—
géntico, asi como electrodos de plata capaces de descaﬁgar 8 un vol-
taje congtantey, al nivel argentoso, con una capacidad supsrior a ia

teoricamente inherente a los elecirolos cargados & tal nivel,

0

La presentc invencion se basa en el descuvrimiento de gue cier

tos tratamientos fisicos pueden modificar al electrodo de plata-dxido
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de tal forme que swninistre su capacicad a plena éérga golamente al
nivel potencial argenios

De acuerdo con eshta invenciodn, se someten electrodos de pla-—
ta plenamente carzados a un tratamiento ctus consiste en calentarles
conteniendo platu ianto argentosa como argéntica, a. una temperaturd
y durante un periodo suficisntes para convertir su material activo a
una. forme en la gue descargue solamente al nivel de potencial argen-
toso y sustancialmente sin pérdida de cevacidad electrogquimica.

Bl tratamiento térmico tiené lugar'preferiblemente en un medio
finido que no reaccione con el material del electrodo a las temnpera~
turas producidas. Entre los Fluidos tGtiles pueden mencionarse varios
gases no reactivos (v.gr., airey oxigeno, nitrdzeno, Qases nobles,vs
vor de agua) y liquidos tales como agua y soluciones acuosas que con
tenzan pocos aniones o ninguno gque reaccionen con los oxidos de pla-
ta (tales como soluciones de los hidrdéxidos alcalinos o alcalino—té—
rreos). Los medios zaseosos pucden mantenerse a verias presiones; en
condiciones proximas al vacio se ha observado une ll”@f& aceieraclon
del vroceso, permitiendo el uso de temperaturas inferiores y/o de mas
cortos tiempos de tratamiento.

Los valores de temperatura a que wejor se illeva a cabo este try
tanionto térmico a presiones stmosféricas tienen un limite inferior
de »09C aproximacamente. Por debajo de esta Lemverat Ta Nno pParece PIro
ducirse ninguna modificaciodn significante del Oxido argéntico, por Lo
menos dentro de unos periodos de exposicidn razonablemente cortos.ili
1imite superior es el punto {aproximademente 3009C) a que el oxido ax
gentoso se descompone por completo en plata y oxigeno de acuerdo con
la reaccidn Zhg,0 - 4Ag + 02. 9in embargo, ez preferible efectuar el
tratamiento térmico mis. cercas de los limites inforiorss de los valo-
res deo temperaturas indicados, Asi, en los valorves de 9U a 11090, se

han preparado electrodos que muestran una excelente estabilidad dimen
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sional y mantenimiento de su capaoidad. Ademds, dentro de estos va—
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lores de temperatura, el slsmento tlempo no es indebldamente critico;

5 La completa modificacion ael Oxido puede so0-

el tiempo necesario

brepaserss por lo menos en el cuadruplo sin ninguna pérdida apreciavle
de capacidad. La resceidn conourrente 2Ag202 ~‘2Ag20 + 02 tiene lugar
a una velocidad inferior a lag temperaturas producidag. A temperatu-
ras considerablemente superiores, sin embargo, la duracidn del trata
miento se hace oritica, pudiendo reswiter incovenientes ia deformaciin
mecdnica (retorcimiento), asi como la pérdida de capacidad.

In el adjunto dibujos

La figura 1 iiuétra, algo esquemdticamente, une ceidillia revre-
sentativa con un eléctrodo_poaitivq gque da forma a lia ihvencién.

las figuras 2 y 3 son gralicos de rendimiento relativos a tales
electrodos.

Y le figure 4 es un gralico que muestra le relacion teiperatu—
ra/tiempo del tratemiento térmico de acuerdo con esta invencidn. la
figura 1 muestra une celdilla 10 provista de una envoltura 11 ¥y una
cubierta 11a, de electrodos nsgativos 12 y de un electrodo de plata
positivo 1) construldo de acuerdo con ests invencidn.los conductores
1za y 12b van desde ¢l Unico elsetrodo positivo y los dos negatiyos a
los respectivos terminzles (no mogtrados). Los elementos separadores
14 y 15 constan de materiales laminados permeables y/o semipermeables,
tales como celuloss regenevada o papel, nalléndose impregnada la tota-
lidad del conjunito por un electrolito 16. Hi material activo del elec-—
trodo gue forms las placas negativas pusde consistir en zinc ¢ cadmio
si se desea wsu recavrgabilidad, o en magnesio en caso contrario; tam-
bién pueden emplearse otros materiales electronegativos. Bl eiectroii-
to 16 consiste preferiblemente en una so.ucidn concenirada de hidrdxi-—
do potdsico, si bien no queda exduldo el uso de otras solucionss neu-
tras o alcalinas.

La figura 2 es un grafico que muesira el tlempo de tratamiento




curva de linca =0lide repre.enta un tratamiento del elscirodo en ai-—

re y la linse de trazo interrumpido el electrodo iratadc en agua,aln—

bos a 979C + 392, Be observara que en cada caso la capacidad, inver—
3 1 samente reprosentzda por la utilizacion Ge plate en gramos por ampe-
rio~hore, se mentiene sustencialmente, aun cuando el electrodo cargs
do permanezce sujeto al tratamiento por periodos considergblemente
mas lar,os que el minimo (dos a cuatro horas) requerido para 1la com-
pleta conversion del materiazl activo en Oxidos gue descarguen al ni-
10y vel argentoso.,

la Tigura 3 ez un grafico que muesitra el tiempo de tratamiento
tpazado contra la ubilizacion de plata para una tempefatura ée trata~
niento de 1039C & 39, He observara que la capacidad (o utilizacidn de
piata) permanece casi constante durante un periodo gue es aigo infe-
150 rior al del caso antsrior, siendo agui el tiempo minimo dé tratamnien—
to aproximadamente de media hoxms tanio para atudsferas secas como hu-
medas {aire y vavor de agua) .

Cuando el bafio @ tratamiento se mantiene a tewperaturas supe-
riores, la utilizaciOn de plaia en el eleoctrodo asciende al valor Oxi
20— do-argentoso después de un calentawiento muy breve. 4 temperaturas su
periores & 19520 resulta que la conversion a oOxido argentoso Progress
cen gran rapides con pérdida de oxizeno, de acuerdo con la reaccidn
2Ag202 ~ 2Ag20 + 02. A estas superiores tempsraturas no hs sido posi
ble obtener una completa modificaoidn del oxido argéantico sin alguna
25— pérdida de capacidad.

la figura 4 es un trazado de la temperature (zrados C) contra
el tiempo (horas) requeridos para la completa conversidn (mediante
tratamiento en aive) de los dxldos de plata del electrode a Oxidos
gque descarguen solamente al nivel argentoso. Debe advertirse que el

. : tiempo esta trazado en una escala logeritmicea. Se ha extendido la es
_jO--— ~ (=4 -

.

cala vara abarcar 1.00u horas (més de un mes), tiempo regueride a 5000




para la completa conversion del matérial activo. La pruebé de slectro
dos envejecidos a la temperutura ambiente durante wds de un ado (apro
Zzimadaments YeUUO horas) indica una desviacidn hacia el nivel de PO
tencial inferior, producids con una significante pérdids de ia capaci
Se— dad total del electrodo. lor esba razdn s: he cohsiderado conveniente
Limitor lo duracion mAxime del tratamiento térmico de este invenoidn
a periodcs considerablemente mis cortos, por ejemplo de uno a dos me
ses, ovbieniéndose satisfactorios rusulitudos dentro de tales periodos
con temperaturas de tratamiento de HU0C aproximadamanﬁeo

104 e Oricamente, 8l la totalidad de la plata de un electrodo pudie
se convertirse en Cxido argentoso, la utilizacion waxime posible de

este material seria de 4,026 gremos de piata por amperio-hora. Hlec-—

trodos convencionales cergndosg en la forma crdinaria al voltaje de -
corte de peroxi.o, es deecir, al punto en que ei electrodo ya no se oég
15¢= ga nds y empieza o iiberar oxigeno, tiene una utilizacidn medis de 2,9
g (4z)/AH en comparacidén con una utilizacidn tedrica de 2,013 g (ag)/AH
para dl estado argéntico. Log elecircios tratados de acuerdo con esta
invencidn han resultado poseer una capacidad aproximada o igual a la
de los electrodos convencionales, no so0lo en su estado virgen sino fan
20em bién durante los primeros ciclos de una bateria recargable. Se ha ob-
servado, en efectb, que en el curso de laz recargas iniciales de acu-
miladores gue incorporan los nuevos elecirodos, se produce un increuen
to de capacided que supera apreciablemente a la observeda en bateries
recargables provistes de placas positivaz sin tratar.
2)a Una evidente exylicacidn en consonancia con la presente teoria
ee la de gue el oxisenv de los electrodos de piata recién cergados ex
perimeuts uns nusva disposiciin en rejiila a un nivel de enersia de in
ferior potencizl, gue se acelsra mediante calentamiento dentro de Log

valores de jemperaturs prescritos, es decir, por encima de 302C. lLa resc

30.~- cion ds descomposicidn de 253,05 - Ags0 4 0, resulie tanbrén acelerada
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to de estos electrodos "ecrudos” contra el zinc fud de 1,86 voltios.

con el calor, pero sigue una trayectoria tiempo/temperatura diferente
de menera que es posible favorecer la descada nueva disposicion en re
jilla y suprimir la descomposicion observendc las condiciones operato
riag indicadas.

ve cargaron electrodos de plata normalizados, pesando 2,10 g +
0,002 g y preparados con placas de plata aglutinada de 0,04 cm de es
pesor, cdntra cdtodos de Oxido-zinc en un circuito de corriente consg
tente, hasta que el voltaje terminal contra el zinc (2,1 voitios) in-
dicd el oompletamiehto de la cargs. la ganancla media de peso para ca

de uno de los electrodos fué de 0,24 g. Bl voltaje en circuito abier-

luego se calentaron estos electrodos de oxido~plata recién cara
gados en una corriente de aire, hasta que el voltaje del electrodo cq
tra el zinc, con un consumo de corriente de 0,026 amp/ch, fué de 1,55
voltios. El tiempo requerido para la completa modificacidn al poten-—
cial inferior a las diferentes temperaturas aparece onumerado en la

siguiente tabla.

TABLA 1
Temperatura {(20) Piempo (horas)

50 . 650

15 36

90 5

935 1,7
100 1,0
105 0,5
140 0,1
250 0,003

SEJHHPLO 2

Se calentaron electrodos recién cargados de acuerdo con el Ejem
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vlo 1 en un bario de agua a temperatura constante; hasta que el volta-

je argéntico de los electrodos hube desaparecido completamente. Hl
. - - e - - . » >
tiempo requerido para laz completa retirada del voltaje srgentico a

diferentes temperaturas se indica en la siguiente Tabla.

LABIA 2
Temperatura (9C) Tiempo (horas)
90 8
95 255
100 1,0
105" 0,6
BIEMPLO 4

Se calentaron electrodos recién cargados de acuerdo con el Ejem
plo 1 en un vecio parcial (menos de 10 mm Hg). Los tiempos requeridos
pars la completa conversidn del Oxido argéntico aparecen enumerados

en la glgulente Tabla.

TABLA 3
Pemperstura (9C) Tiempo (horas)
9Q 4
95 ' 1
100 | 0,7
105 044
BIEMPLO 5

Se calentaron en agua hirviente durante dos horas elieclrodos re
cién cargados, se descargaron contra electrodos negativos en un elec-
trolito alcalino, se lavaron y se volvieron a cargar. La curva de des-
carga indicod una utilizacion de plata de 2,9 z (Ag)/AH aproximadamen-
te. Al descargarse el recargado electrodo, mostrd une utilizecidn de

plata de 2,71 g {hg)/AH.
REIVINDICACIONBS

in resumen: La Patente de Invencion que se solicits recaerd so-

bre las reivindicaciones siguientess




12.~ Yrocego para modificar el potencial de descarga de un elegc
trodo de baterlia que contiene plata como meterial activo, caracteri-
zado por la fase de carzar dicho elecirodo al nivel dxido-argéntico
y calentar al eleotrudo asl cargado en un ambiente sustancialmente
‘5.- exento de componentes reactivos, hasta que el potencial de descarga
de dicho material haya sido reducido al nivel oxido-argentoso.
2%.- Proceso segun la reivindicacidn 1%, caracterizado porque
dicho elecirodo sg calentado & una temperatura de 50°C por 1o menos.

3%, Proceso segun 1asvreivindioaciones 18 o 25, caracterizado
10¢~ porque dicho electrodo ez calentado en un medio Fliido velativamente
inerte.

4%.~ Proceso segin la reivindicapién 38, caracterizado porque
el medio fllido es un liguido acuoso.

58 ,~ Proceso segun ia reivindicacidn 3%, caracterizado porgue

150~ dicho medio fluido es un gas.

(o N

¢,~ Proceso msegin ias reivindicacionss 1% o 28, caracterizado
vorgque dicho elecirodo es calentado en un vacio parcial.
78.~ Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,

caracterizado por@ue dicho electrodo es calentado durante un tiempo
20— de medie hora a mil horas como méximo, a una temperatura que oscila
sustancialmente entre 90 y 110%C,

88,~ Proceso segun la reivindicacidn 7%, caracterizado porque
el calentamientc se lleva’a cabo con unos valores de iemperatura sus
tancisimentie como se representa en el grafico de la figura 4
25,_ ’ 98, ~ Proceso segun las anteriores reivindicaciones, caracteri-
zado pordue en el elecirodo de bateris gue 6omprende una masa de oxidod
plata ocomo material activeo, dicha masa ha sido tratada termicanente
de acuerdo con cuslquiera de las reivindicaciones 1 a 8, para produ-—
cir un potencial de desoafga sustancialmente constante, corréspondieg

30, te al del Oxido argentoso,
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10%,~ Sz reivindica por Ultimo como objeto sobre el qu§1h& de

recacr ia Patente de Invencidn que se solicita:"PROCESC PhiRa mODIFL
CAR 4L POPENCIAL UE ISCARGA LE UN BLACRODC DE BATSRIA Ui CCOHTIENG
FLATA CUMO WaTsRIAL ACTIVO™.

Todo conforme se describe y reivindica en la presente memoria,

que consta de diez paginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 17 Diciembre 1959
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ALFONSO UNGRIA
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