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- La presente invenoion se relaoiona con baterías electroquímica#*

y más particularmente con baterías del tipo de plata y  cadmio.

La formación de gas durante los ciclo s de funcionamiento ( es 

decir carga y  descarga ) de baterías electroquímicas es frecuentemente 

indeseable especialmente en p ilas selladas que pueden romperse por 

efecto de la  presión de gas. Sin embargo, aún cuando sea fa ctib le  

establecer un o r ific io  de salida para los gases desprendidos, la  for­

mación de gases propensos a la  explosión tales como hidrógeno y oxí­

geno, puede resultar muy inconveniente.

En consecuencia, es un objeto primordial de esta invención pro­

porcionar un electrodo para una batería electroquímica que sea ca­

paz de demorar o impedir e l desprendimiento de hidrógeno y/o de oxí­

geno. .< ....

Un objeto más específico de nuestra invención es el de proporcio­

nar medio para reducir a l mínimo el desprendimiento de gases en una 

p ila  o batería que u t il ic e  la s  ventajas de reducido tamaño, grán es­

tabilid ad mecánica y  alto  grado de capacidad de almacenamiento de pe­

so inherente a las p ila s  de plata y  cadmio.

Otro objeto de la  invención es e l de ofrecer un electrodo ambi- 

polar para una batería electroquímica, especialmente una batería de 

plata y  cadmio, es decir, que funcione como placa negativa o positiva

Otro objeto consiste en ofrecer un simple proceso de incorpora­

ción de óxido o hidrÓxido de cadmio en un electrodo de plata sin per­

judicar la  duración, solidez y  otras propiedades del electrodo.

En general, se consiguen los objetos de la  invención mediante la  

provisión de un electrodo que comprenda una mezcla de plata y cadmio 

como material activo, hallándose presente generalmente, por lo  menos 

e l cadmio, en un estado de oxidación parcial o completa.

Las cantidades particulares de materiales componentes necesarios 

para impedir la  formación de hidrógeno y/o de oxígeno pueden variar
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ción. Además, la s  relativas proporciones de sus componentes princi­

pales determinarán si debe usarse preferentemente como placa po sitiva  

o negativa, siendo posible uno y otro tipo s i  la  plata y e l  cadmio se 

hallán presente en cantidades aproximadamente iguales. En general, 

puede emplearse en la  producción de un electrodo desde un 1% hasta un 

99% de plata o cadmio por peso, basado en e l peso to ta l de la  masa ac­

tiv a . Sin embargo, preferiblemente un electrodo de acuerdo con l a  

invención que haya de emplearse como placa po sitiva debe comprender 

del 70 a l 90% de plata y del 10 a l 30% de cadmio, por peso, en tanto 

que para una placa negativa las proporciones óptimas oscilan entre e l  

90 y e l 98% para e l cadmio y entre e l 10 y  e l 2% para la  p lata, basadoj 

en e l peso to ta l de la  masa activa.

En la  constitución original de un electrodo de acuerdo con esta  

invención la  plata se emplea preferiblemente en el estado metálico 

puro, s i  bien puede usarse e l óxido , existiendo los otros componentes] 

principales generalmente en forma de cadmio y/o su hidróxido u Óxido, 

aunque pueden u tiliza r se  otras sales de cadmio ta le s  como su su lfa to ,  

acetato, cloruro, nitrato u otros compuestos inorgánicos u orgánicos 

solubles en agua. El sulfato de cadmio figura entre la s  sales prefe­

ridas ya que e l ión sulfato es ú t i l  para la  inhibición de la  pene­

tración de plata de separadores laminados semipermeables (por ejemplo 

celulosa generada) que se usan convenientemente en la  p ila . Si ambos 

materiales están originalmente én su estado metálico, la  oxidación 

anódica convertirá e l cadmio en su óxido y/o hidróxido antes de que 

l a  plata empiece a oxidarse. S i, por otra parte, ambos componentes 

se hallán originalmente en la  forma de óxido u otros compuestos, la  

plata será reduoida mientras e l cadmio se encuentra todavía en su ee-¡  

tado oxidado cuando se conecta catódicamente la  plata. Por consiguiejj 

te  a l fin a l de una descarga normal un electrodo positivo de plata de
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acuerdo con la  invención contendrá todavía un componente reduotible * 

(es decir óxido de cadmio) que impedirá la  formación de gases en aquel 

electrodo tras una continuada desoarga; un electrodo negativo de óxido 

de oaátnio de acuerdo con la  invención contendrá análogamente en t a l  

momento un componente oxidable (plata) adaptado para impedir la  forma­

ción de gases en aquél tras una u lterio r descarga. Bata descarga u l­

terio r más a llá  de su terminación habitual puede ocurrir, por ejemplo, 

en una p ila  conectada en servicio con una o más p ila s  de superior cap a­

cidad en un acumulador, o s i  se halla presente alguna otra fuerza 

electromotriz externa.

Los electrodos de esta invención pueden fabricarse mezclando y  

consolidando los componentes desmenuzados en la s  proporciones deseadas 

Si la  plata se h alla  presente en una cantidad mínima de un tercio  apro­

ximadamente del to ta l de materiales activo s, puede resultar convenien­

te  sin terizar la  mezcla o impregnar un esqueleto de plata presinteriza<a 

con una solución acuosa de una sal de cadmio e hidrolizar luego la  sal 

como se expone más detalladamente lineas adelante.

La única figu ra del dibujo adjunto es una v is ta  en proyección 

v e r tic a l con partes a l descubierto de una batería electroquímica que 

dá forma material a nuestra invención.

La batería mostrada en e l dibujo que ilu stra  los electrodos de 

esta invención comprende una envoltura 10, una serie de eleotrodos posi­

tivo s 11 , una serie de electrodos negativos 12 alternados con los elec­

trodos positivos y  unas capas 13 de material separador poroso y/o eemipe r 

meable entre electrodos adyacentes de polaridades opuestas. El conjunta 

de electrodos 11 , 12 y 13 es atravesado por un e le ctro lito  alcalino 17, 

t a l  como una solución acuosa de hidróxido potásico a l 30-50%, que es 

delimitado por los separadores 13 en compartimientos e le c tr o lític o s  posL 

tivos y  negativos que rodean a lo s respectivos electrodos.

Los electrodos positivos 11 pueden co n sistir  inicialm ente, de man^

%i:aa
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- ra esencial, en plata sinterizada y  una cantidad menor de un compuesto 

de cadmio, por ejemplo óxido de cadmio preparado en la  siguiente ma­

nera: se mezclan % 0 gramos de plata en forma finamente pulverizada 

con 40 gramos de óxido de cadmio y se agita  hasta que la  mezcla se 

uniformiza. Luego se coloca la  mezcla en una cavidad de troquel y  se 

inserta en la  mezcla un miembro colector de corriente en forma de una 

r e j i l l a  de p lata, voluta de alambre o algo sim ilar, indicado en e l  

dibujo por la  lin ea de rayas 1 4 '.  El colector 14' tiene un conducto 

terminal (no mostrado) que se extiende desde e l  mismo hacia e l termi­

n a l positivo 16, como es bien sabido. Luego se comprime l a  totalidad
. . . "  g

de la  masa a presiones variables entre 0,75 y  3 toneladas por cm

aproximadamente. La resultante plaoa 11 se coloca luego en la  envol­

tura 10 como parte del oonjunto de electrodos mostrados en e l dibujo y  

se carga antes de su uso, con lo que praoticamente toda la  plata es 

convertida en su óxido y/o peróxido.

Los electrodos negativos 12 mostrados en e l dibujo son placas 

rectangulares de material desmenuzado y  consolidado que pueden pspa- 

rarse como sigue: se mezclan 950 gramos de óxido de cadmio en forma

finamente pulverizada con 50 gramos de polvo de plata hasta que este  

último queda uniformemente distribuido por toda la  masa de óxido de 

cadmio. Luego se coloca lá  mezcla en una cavidad de troquel y  se in­

serta en la  mezcla un miembro 14" colector de corriente. El colector  

14" tiene un conducto terminal (no mostrado) que se extiende desde él 

hacia e l terminal negativo 15. Luego se comprime la  totalidad de la  

masa a presiones que en este caso también oscilan entre 0,75 y  3 tone­

ladas por cm̂  aproximadamente. Seguidamente se coloca la  placa re­

sultante 12 en la  envoltura 10' como parte del coájunto de electrodos 

mostrado en el dibujo y se carga antes de su uso, con lo  que el Óxido 

de cadmio queda por lo  menos parcialmente reducido a cadmio metálico.

Las capas separadoras 13 pueden in clu ir  láminas semipermeables

¡r ;
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de material celulósico o termoplàstico, ta l como celulosa gensrada o 

cohol p o liv in ilico  y  pueden tener ventajosamente incorporado un cambi

dor iónico al objeto de reducir su evidente resistencia e lé ctrica  o

incrementar su posibilidad de rechazamiento de iónes de plata y de re­

sistencia a la  penetración de los.mismos.. .

Para evitar la  .formación'de gases en la  sobrecarga, las can ti­

dades de Óxido de cadmio en cada electrodo negativo deben superar la  

cantidad equivalente^ plata en cada placa positiva 11.

Una p ila  que contenía los éLeotrodos preparados de la  manera 

anteriormente descrita no produjo ningún hidrógeno ni Óxígeno bajo un 

prolongado uso en sobrecarga o descarga prolongada. Se obtuvieron re­

sultados sim ilares con diferentes proporciones de los principales 

componentes, incluyendo e l oaso de una aproximada paridad de plata y  

cadmio en la s placas de ambas polaridades.

Un aspecto de la  invención considera la  provisión de un electro­

do que contenga, como componentes principales de su material activo , 

p lata y  cadmio y/o el óxido o hidróxida de éste, hallándose presente 

la  plata en una proporción mínima de un tercio aproximadamente de la  

masa activa. Generalmente se haoe esto mezclando estos componentes 

en forma desmenuzada, es decir, como polvo de plata u óxido de plata  

y polvo de óxido de oadmio, moldeando la  mezcla de ambos componentes 

en la  forma deseada y  sinterizando la  materia moldeada a elevada tem 

peratura hasta que se forme una masa coherente, o impregnando un 

esqueleto de plata presinterizádo con una solución acuosa de una sal 

de cadmio soluble en agua e hidrolizando esta s a l. Puede mencionarse 

que e l óxido de cadmio, cuando se encuentra presente en e l electrodo 

acabado, se convertirá en su hidróxido tras la  inmersión en un electro

l i t o  alcalino, por lo  que los dos componentes de oadmio pueden consi- 

denarse como equivalentes para muchos fin es.

Un electrodo preparado de acuerdo con la  práotioa de este aspeo-
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to de la  invención puede contener proporciones re la tiv a s ampliamente -

variables de óxido de hidrógeno de cadmio y  de p lata. En la  fabrica­

ción de electrodos positivos # e  eshibieron una buena resisten cia y  

duración, se ha u tilizad o  desde e l 1 a l 50% por peso del compuesto de 

cadmio, basado en e l peso to ta l del polvo componentes) para electrodos 

negativos, la  proporción de cadmio puede ser del 60% o superior. Pa­

ra placas po sitivas es sin  embargo preferible que e l compuesto decadm 

se h alle  presente en e l electrodo en unas proporciones del 10 a l 3Ó%, 

basado en e l  peso to ta l de la  masa a ctiv a .

La mezcla y  sinterización de p lata desmenuzada (u óxido de p lata  

y  polvo de óxido de cadmio pueden llevarse  a cabo mediante cualquier 

disp ositivo  que asegure mecánicamente una mezcla homogénea. General­

mente la  mezcla se efeotda introduciendo los componentes en un re ci­

piente que pueda ponerse en rotación y  voltearse o en uno equipado con 

un dispositivo agitador, y  agitando la  masa durante un tiempo su ficien  

te para que se produzca una mezcla intima. El tamaño de partícu la  

del polvo de plata o del Óxido de cadmio no es c r itic o  siempre que res 

una mezcla uniforme. Sin embargo, prácticamente los polvos compo-

o
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nentes deben tener un tamaño de partícu la de 1 miera por lo  menos y  

no ser superiores a 8 mieras, variando preferiblemente e l tamaño 

entre 5 y  7 mieras para la  p lata y  entre 1 y  5 mieras para e l óxido 

ce cadmio: Los polvos.componentes que tienen tamaños de partículas

comprendidos entre lo s  lim ites senadados determinan una masa coherente 

mucho más fuerte después de la  sinterización.

Cuando lo s polvos componentes han sido mezclados en la  proporoiói

i-s.va
.833

- A

adecuada, se presiona la  mezcla en forma de una l&nina, barra o forma 

sim ilar en un molde, Las láminas o placas son generalmente de un es­

pesor de 0,4 a 2 mm. y en ta l  caso son bastante fr á g ile s , ya que los  

polvos mezclados no exhiben gran coherencia a f a lta  de sinterización. 

Por lo  tanto, es preferible que e l material moderado sea sinterizado  

luego para darle solid ez.



El proceso de sinterización puede llevarse a cabo en periodos

de tiempo variables y  dentro de una amplia variedad de temperaturas; 

s i  la  mezcla in ic ia l  contuviese óxido de plata en lugar de plata, 

aquel seria reducido en e l proceso de calentamiento. El tiempo de 

tratamiento varía inversamente oon la  temperatura y  generalmente pued( 

extenderse entre 1/2 y  20 minutos aproximadamente. Aunque una sin te -  

rizaoión prolongada consigue una aglutinación satisfacto ria  entre las  

partícu las, el proceso resulta antieoonÓmico por debajo de 400^0 

aproximadamente. Por otra parte, no pueden emplearse temperaturas 

sustancialmente superiores a 900Pc debido a la  proximidad del punto de 

fusión de la  plata y  también porque e l óxido de cadmio desprende va­

pores molestors cuando se oalienta a 930^0, Por consiguiente, unos í í  

mitas óptimos son los de 450  a 700°C aproximadamente, siendo las tem­

peraturas preferidas para la  realización del procesó de 500 y  600°C 

aproximadamente.durante periodos de 5 y 1 /2 minutos aproximadamente, 

respectivamente, según sea e l porcentaje de óxido de oadmio empleado. 

En la  siguiente tabla se indican la s  relaciones preferidas entré tiem-

po y temperatura a emplear en la  sinterizaoión de una masa de plata y

Óxido de oadmio, con o sin presión.

- . . . . .  : - - ! * : ' 
PoroentajedeCdo Temperatura de s in te - Tiempo (minutos)

; del peso to ta l , rización (Grados C.)  ̂ ,

:
5% ! *" 650 -  550 ' 1/2 a 1 !

: i 550 -  400 , 1 a 10
{

10% 650 , 1/2
* 550 V 2 a 5 :

450 1/2 a 10"! 400 ' 1/2 a 15 !

; 20% ! 550  ̂ 1 a  10 {

: . * { 450 , ' min. 15
;

! 50% ; 550
;
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Comò se ha indicado anteriormente, e l àcido de cadmio puede 

incorporarse en e l electrodo de plata impregnando una masa presin te- 

rizada de este metal. La impregnación se efectúa generalmente formando 

contacto entre e l electrodo de plata, hecho ya en su tamaño, y  una 

solución concentrada de úna sa l de cadmio hirviente hajo un vacio par­

c ia l ,  Las sales de cadmio que pueden emplearse en la  operación de im­

pregnación incluyen su lfato , n itrato , cloruro, acetato y  sim ilares com­

puestos orgánicos o inorgánicos solubles en agua. Sin embargo, se pre: 

re el sulfato de cadmio por ser ú t i l  e l ión sulfato en la  inhibición  

de la  penetración de p lata  en separadores laminados semipermeables )poi 

ejemplo celulosa regenerada), que convencionalmente se emplean en la  

p ila . El eleotrodo puede mantenerse en la  solución salina hirviente ; 

durante un periodo lo suficientemente prolongado para asegurarse que 

una oantidad su ficien te de la  sal ha impergnado la  ..plata.. --.?ara'.'úná ! ;

buena impregnación se ha comprobado la  conveniencia de un periòdo de 1( 

;a 15 minutos. C o n electro d o sd egrán  espesor, por ejemplo superior 

a 2 mm., puede necesitarse una repetida impregnación oon un secado 

parcial intercalado.

Seguidamente el electrodo revestido se trata como una solución  

templada (preferizamente por encima de 50°C) de un hidróxido metá­

l ic o  alcalino de una concentración aproximada del 25 a l 45% por peso. 

Aunque pueden usarse hidróxido sódico y otras bases, es preferible e l  

hidróxido potásico por su mayor aotividad. La inmersión en la  solución 

de hidróxido durante un periodo de 10 a 15 minutos aproximadamente a 

temperaturas de 60 a 70°C ha resultado suficiente para oompletar la  

reacción entre el hidróxido y  la  sal de cadmio en e l electrodo.

'Después de la  separación de la  solución de hidróxido, e l  exceso 

de agua se separa del,electrodo, que puede cepillarse luego para la  

retirada de escamas adherentes de hidróxido de cadmio y seoarse luego 

mediante calentamiento en un homo a una temperatura del orden de 95 &
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105^C, ordinariamente durante una hora hasta que e l  electrodo alcance- 

un peso constante. Sin embargo, esta fase de secado puede om itirse, 

ya que e l electrodo estará l is to  para su inmersión en e l  e le ctr o lito  

de una batería en su estado hámedo. Un calentamiento a superiores 

temperaturas, por ejemplo de 150°C y  superiores, convertirá e l hidró 

xido de cadmio en e l correspondiente óxido Si se desease ta l conyersi¿ c 

La impregnación es especialmente ú t i l  cuando han de emplearse 

placas delgadas, ya que aquella permite una uniforme distribución de 

lo s compuestos de cadmio en la  masa del electrodo sin  d ific u lta d  ni 

daño para la s  placas. Las placas impregnadas de acuerdo con e l proce­

so anteriormente descrito ganan generalmente,del 10 a l 12% en peso y  

poseen una buena resisten cia  y  duración.

Los electrodos que entran en e l terrero de esta invención, in­

dependientemente del procese mediante e l cual son fabricados, presentah 

muchas ventajas, Por ejemplo, ta le s  electrodos no solo impiden o demoj- 

ran e l desprendimiento de hidrógeno y/o oxígeno como queda dicho, 

sino que además no experimentan un prematuro deterioro. Además, cons­

titu id o s de acuerdo con está invención, lo s  electrodos retienen un 

elevado grado de estabilidad mecánica y  conductividad e lé ctr ic a  aun 

cuando la  masa activa  esté completamente o oasi completamente descar­

gada. \

Numerosas variaciones y  modificaciones de la  invención que aquí 

se describe pueden efectuarse sin apartarse de la  esencia y  ámbito 

de la  misma, y , por consiguiente, la  invención no ha de lim itarse a lan 

versiones específicas aquí expuestas, salvo en e l sentido que d efi­

nen la s  adjuntas reivindicaciones; *

, . REIVINDICACIONES

En resumen; La Patente de Invención que se s o lic ita ,  recaerá so­

bre la s  reivindicaciones siguientes:

1" . -  Proceso para la  producción de un eleotrodo para acumulador 

electroquímico, que comprende la s  operaciones de mezcla íntima de plat:
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-  y un compuesto seleccionado del grupo consistente en óxido de cadmio " 

o hidróxido de oadmio, hallándose por lo menos la  p lata en forma de 

partículas desmenuzadas, y  la  sinterización de dichas partícu las.

2 * . -  Proceso para la  producción de un electrodo para un acumulg 

dor electroquímico,que comprende la s  operaciones de mezcla íntima de 

una porción principal de p lata y  una proporción menor de un compuesto 

seleccionado del grupo consistente en óxido de cadmio e hidróxido de 

cadmio, hallándose por lo  menos la  plata en forma de partículas desme­

nuzadas, y  la  sinterización de dichas partícu las.

3* . -  Proceso para la  producción de un electrodo para un acumu­

lador electroquímico, que comprende la s  operaciones de mezcla íntima 

de un primer componente seleccionado del grupo consistente en p lata  y  

Óxido de p lata, y  un segundo componente seleccionado del grupo consis­

tente en óxido de cadmio e hidróxido de cadmio, hallándose por lo  me­

nos dicho primer compdnente en forma de partículas desmenuzadas, y  la  

sinterización de dichas partícu las.

4 s * -  Proceso para la  producción de un electrodo para un acumu­

lador electroquímico, que oomprende la s  operaciones de mezcla íntima 

de un componente principal seleccionado del grupo consistente en plata  

y  óxido de p lata, y  un componente menor seleccionado del grupo consis­

tente en óxido de cadmio e hidróxido de cadmio, hallándose por le  menoi 

dicho componente principal en forma de partículas desmenuzadas,-y la: 

sinterización de dichas p a rtícu las...''' - ' .*

53 . -  Proceso según l a  reivindicación 4 *, e n e l  que dichas p artí­

culas son sinterizadas subsiguientemente a la  mezcla de dichos compo­

nentes. '* --. * - - - - . "* '.

*6 *.- Proceso según la  reivindicación 53, en el que dichos com­

ponentes son mezclados mediante la  introducción de la  masa de p artí­

culas sinterizadas por una solución acuosa de una sa l de cadmio soluble 

en agua e hidrolizando subsiguientemente la  sal de cadmio retenida en 

lo s  in te r s tic io s  situados entre dichas partícu las.
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U . / ; ... . -  7 " . -  Proceso según la  reivindicación 6a en e l que dicha solu - -

ción acuosa se mantienesustancialmente en su punto de ebullición du-

!-..  ̂ '
rante la  impregnación.

8 * .-  Proceso según la  reivindicación 6s, en el que la  h id ro li-

zación se lle v a  a cabo reaccionando dicha sal de cadmio con un hidró-

xido alcalino. ' '

9* . -  Proceso según la  reivindicación 6*, en e l que dicha sal

. . . de cadmio es sulfato de cadmio.

. !  ̂ ' / . * ' - 10* . -  Procesó según la  reivindicación 96 , en e l que la  h id ro li-

10 zaoión se lle va  a cabo reaccionando dicho sulfato de cadmio con hidró-

xido potásico.

11* . -  Proceso según la  reivindicación 4") en e l que dichos com-

ponentes tienen la  forma de partículas desmenuzadas y  son sinterizados

simultáneamente despuás de su mezcla.

15 ' \ 1 2 * .-  Proceso según la  reivindicación 11* , e n e i  que la  s in te -

*.' . - r i zaoión se lle v a  a cabo a temperaturas comprendidas sustancialmente

j  . .' V. entre $00 y  600°C y  durante un periodo de 1 a $ minutos aproximadament

13* . -  Proceso según la  reivindicación 11* ,  en el^ue dichas par-

tícu la s tienen un tamaSo que o scila  sustancialmente entre 5 y  7 mieras

7-7 ''^ ^ 77:7 '.2 0 7 \  ' 14* . -  Se reivindica por ùltime como objeto sobre el que ha de

recaer la  Patente de Invención que se solicita#  * " PROCESO PARA LA PRO

 ̂ ' ''.. .. DUCCION DE UN ELECTRODO- PARA ACUMULADORELECTROQUIMICO "

Todo conforme queda descrito y  reivindicado én la  presenté Memo-

"/J. r ia  que consta de doce páginas mecanografiadas y  dibujos adjuntoá.

Madrid, 20 de Mayo de 1961

r'- .''-..-'''^'ŒM^GRIA'''''^
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