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Esta invencidn se relaciona con sistemas electroguimicos
en los que se produce una reaccidn en la superficie de separacidn en-
tre un cuerpo sdlide y un electrolito.

Bn el caso de pilas galvdnicas y con pilas provistas de
electrodos no consuwmibles conocidas por pilas de combustibles, por
ejemplo, el proslema de la activaoidn cataliﬁica de las superficies
de los clectrodos es de gran importancia. L4 diso-ciacidén en iones até
micos se consigue activando cataliticamente los elecirodos en esos
tipos de sistemas electroguimicos. En la mayoria de los casos, sin
embargo, estos fendmenos son endotérmicos y la probabilidad de su
produccidn es muy limitada. En consecuencia, se emplean generalmente
catalizadores quimiosorbentes para aumsntar la probabilidad de di-
sociaceién molecular gue resulta en la ionizacidn. Bn tanto que ta- '
les catalizadores quimiosorbentes consiguen un resultado limitada-
mente satisfactorio, estdn sujetos por el combtrario a contaminacién.
Existe por consiguiente la necesidad de catalizadores gue no pre-—
senten estas desventajas al emplearse en procesos electroguimicos.
los catalizadores son también Utiles para suprimer la polarizacidn
en los electrodos de baterias convencionales con eleoctrodos consu-
mibles.

BEs préctica comin en la téenica de las pilas de combus-
tible emplear elecﬁrodoé gassosos en los que el material del esquelew
to del electrodo presenta una porosidad homogénea. Esta construccién
tiene varias dssventajas, manifestadas durante el funcionamiento
de la pila, Cuando el tamaiio de los poros es pequefio, la yeolocidad
de difusidn del gas a través del elucirodo desde el lado zaseoso al
lado electrolitico es lenta. Por otra parte, cuando el iamafio de
los foros és‘grande, las burbujas gaseosas que formefi contacto con

~y
el electrolito son también grandes, reduciendo asi el drea efective

de contacto entre el electrolito y el gas, Bstos dos efectos se ma—

-
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"Se ha descubierto ahora que estas desventajas pusden redu-
cirse catalizando el sistema electroguimico con material radiactivo,

Se ha descubierto ahora también que estas desventajas pue-
den evitarse doténdo al electrodo de una construccidn en capas milti-
ples en la que el tamafio de los poros yaria progresivamente entre unas
dimensiones relativamente grandes en el lado;gaseoso del electrodo a
ovras relativamente {inas en el lado electrolitico del mismo. Bajo
estas circunstancias, los gases que fluyen desde el 1ado.gaseoso del
electrodo al lado electrolitico pemetran répidamente por los poros
grandes y pasan a través de ellos. Al pasar a través del electrodo,
las burbujas gaseosas encuentran poros més pequefios y disminuyen pro-
gresivamente de tamaiflo, de manera que cuando los gases alcanzan final-
mente los poros finos‘y el electrolito se hallan en forma finamente
dividida y presentan un érea de oontacto superficial total grande.

También se ha descubierto, de conformidad con la presente
invencidn, que el rendimiento del electrodo de capas rmiltiples, como
se ha indicado anteriormente, puede mejorarse mis aln incorporando en
el mismo un_material que contenga un isdtopo radiactivo., Las radiacio-
nes del mismo sirven para catalizar las reacciones de los electrodos
de la pila de combustible. Is combinacidn de la construccidn de poros
en capas miltiples y la impregnacidén de radioisotopo determina un
electrodo de gran utilidad y eficacia,

En algunas aplicaciones de la pila de combustible, es
conveniente tener un elecfrodo gaseoso y otro recargable, tal como un
electrodo que contenga un metal electroquimicamente activo. Cuando,
por ejemplo la combinacidn del ges oxidante y del gas usado como
combustible forme mezclas explosivas bajo las condicjones de uso, es
indicado tal sistema. Sin embargo, en,e1‘¥ﬁncionamiento de gsta pila

hay una pérdida de aotividad que puede deberse a la oxidacidn del
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electrodo rscurgavle negativo. Zn el caso en que el elactirodo posi-
tivo sea recrryidle, la pdrdida de actividad se debe a la reduccidn
del material metdlico electroquimicamente activo en &1 contenido.

Se hs descubierto ahora qus esta pdrdida de actividad
puede evitarse dotando a la »ila de bombuatible de un elecirodo au-~
xiliar que tenga la misna polaridad‘que el glectrodo gaseoso respec-—
to al electirodo recargable, El slectrodo degcargado pusde recargarse
ahora contra el electrodo auxiliar mediante una fuente externa de
cbrriente.

En consecuencia, es un objeto principal de gsta inven-
cidn proporcionar un catalizador perfeccionado para procesos electro-
quinicos dé sste cardcter y otros con &l relacionados.

Otro objeto de la invencidn es el de proporcionar un

otros generadores electroquimicos de ensrgia.

Otro objeto és el de acelerar la ionizacidn de molécu-
las y/o dtomos para acelerar las reacciones electroguimicas,

Otro objeto es el de ofrecer un elecirodogasecso de
capas miltiples para una pila de combustible en la que los poros
del electrodo disminuyen progresivamente de tamafio desde el lado ga~
seoso del mismo al lado electrolitico.

Otro objeto ¢s el ds proporcionar un electrodo gaseoso
de capas miltiples del tipo anteriormente mencionado, en el que el
electrodo e ademds impregnado con un material que contenga radioi-
sStopo.

Otro objeto adicional de la presente invencidn es el de
proporcionar un elscirodo gaseoso de ocapas miltiples del tipo antes
mencionado, de gran utilidad y efectivi@gd en una pfia de combusti-
ble.

Otro objeto de la iavencidn es el de proporcionar una
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gaseoso de una polaridad conira un slecirodo que conten;a metal
elecﬁroquimicamente activo.

Otros objetos y ventajas de la invencidn resultardn evi-
dentes mediante la siguiente descripeidn.

Un objete principal de esbta invencidn se consigue emple—
ando material radiaotivo para catalizar prodesos electroquimicos;
esto incluye la activacidn de pilas de combustible y la despolariza—
cidén de pilas de bvaterias con electirodos reactivos. Aunque la inven-
cidn es ampliamente aplicable a cualqﬁier proceso electroquimico,
se i;ustrayé en su particular aplicacidén a pilas de combustible y
baterfas alcalinas a efectos de simplificacidn, Sin embargo, tales
ilustraciones no han de considerarse como limitativas del dmbito
de la presente invencidn,.

Puede emplearse cualquier radicisdtopo que tenga una du-
racidn media razonable y sea compatible con el sistema a activar.
Pueden ser materiales alfa y/o beta y/o gammaremisores. Tales radioi=

sGtopos incluyen al carbono 14, niguel 63, tritio H3 silicio 32,

17
oobélto 60, polonio 210, prometio 147, Sr 90, Te 99 y similares, BEs—
ta lista es meramente ilustrativa y no limitativa. Resultara eviden-
te para los especialistas en la materia que cualquier otro radioisé—
topo compatible que tenga una duracidén media minims del orden de un
periodo de descarga de una pila puede utilizarse para poner en
préctica la invencidn.

| 81 radioisdtopo compatible empleado en la prdctica de
esta invenéién puede utilizarse de una serie de'maneras. Puede emplean
se como elemento aislado o conductor, o también como un componente
de un compuesto soluble o insoluble siempre que permanezca como tal

ary

y no induzca unos efectos secundarios interferidos o cree peligros

para la seguridad. La cantidad necesaria de oualquier radioisdtopo
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vidad y, en consecuencia, se consigue una activacidn ilimitada no su-

para 1a activacidn simultdnea de ambos procesos catddico yy anddico.

-6 = o o= L
varticular utilizado puede determinarse fécilmente por exberimentaciéna
Bn una pila combustible, por ejemplo, la cantidad de material rediacti-
vo debe ser suficiente para activar el sistema y puede meguzntarse pa-
ra incrementar la actividad citada. Bl uso del isdtopo en cantidades
crecisntes da lugzar a una activacidn de la superficié del electrodo
de una pila en las superficies de separacidn entre sélido y liquido

1
y liguido y gas en un medio que depende exclusivamente de la radiacti-

jeta a contaminacidén del catalizador.
Como se ha indicado anteriormente, los radioisétopos
pueden emplearse en formas anoliamente variables, EL tritio H31, por

ejemplo, puede smplearss como (H31)20 en solucidn en el slectrolito

Bl carbono 14 pusde emplearse como coloide en un disolvente voldtil
para impregnar electrodos de carbono, plata o niquel. También puedé
utilizarse en rorma de un carbono alcalino soluble o en forma de una
sal insoluble. Por otra parte, el silicio 32 puede usarse como COmpo—
nente carburc para electrodos en un medio dcido. Bl cobalto 60 puede
utilizarse en *orma de un hidrdxido en el elecirodo positivo de bate-
rias alcalinas y el niquel 63 puede utilizarse en sistemas que empleen
nfquel como material positivo, tal como baterias de niguel-hierro o
niquel cadmio, en orma de 6xido o hidroxido o como metal o su hidrd-
xido en electrodos positivos de sistemas que cmpleen un ratexrial pow
sitivo mds nobvle, por ejemplo pilas de plata~zine o plata-cadmio.

Bl prometio puede usarse en Yorma de una solucidn acuosa de cloruro

de prometio que es sventualmente reducido electrdliticamente en el

metal prometio sobre el electrodo., El polonio puede depositarse electro-‘A

L
1{ticamente sobre los elscirodos, o

Ademés de emplearse solos para catalizar reacciones elec-

troquimicas los activadores superficizlmente radiactivos puede uti-
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|lizarse en combinacidn con materiales convencionales cataliticos -
no reactivos en la prdctica de esta invencidn. Cuando se empleaﬁ
as{, los materiales, gencralmente usados en un estado finamente
dividido, aceleran la velocidad de reaccidn de tal msnera gue pue-
den conseguirse corrientes mis densas, Entre 1lds muchos materiales
cataliticos no reactivos que pueden empleaﬁée con los activadores
superficialmente radiactivos figuran el nitrito de cobalto, hidrd-
xido de nfquel, nitrato de nfquel, nitrato de plata, cobre, plata,
platino y oro., Independientemente del matsrial particular que se emplee
deberd ser compatible con el sistema en que se usa,

La cantidad de material radiactivo que puede incorporarse
en un electrodo de acuerdo con la presente invencidn puede variar en-
tre 0,1 microcurie y 1 curie aproximadamente, o mds, por centimetro
cuadrado de supsrficie del electrodo. Se obtienen buenos resultados
cuando el contenido radiactivo del material del slectrodo es del or-
den de 0,1 microcurie & 10 milkcuries aproximadamente, por centimetro
cuadiado de superficie del elec¢trodo.

Otro aspecto de la presente invenoidn implica el uso de

un catgllizador conocido en forma de sus compuestos ragdiactivos para
me jorar el rendimiento dsl electrodo.’' De esta manera puede aprovechar—
se la actividad catalftica de la forma ordinaria dei material y la
actividad catalitica g la forma radiacti&a del mismo, As{, por ejemplyg
es sabido que el dxido de cobalto mejora el electrodo de oxigeno (pla-
ta o carbono) de la pila oombustibie.‘De acuerdo con este aspecto de
la invencidn se emplea el dxidc de cobalto en su totalidad o en parte
en forma de compuesto radiachtivo en el que el cobalto es cobalto 60,
Un generador elsctroguimico de energia (por’ejemplo una pi-
la cowbustible) que incorpore los princapios de esf; inveneidn pue-
de utilizar todos los tipos de elecirolitos, Bstos incluyen los =~

electrolitos de sales fundidas, electrolitos sdlidos (por ejemplo
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una membrana de cambio idnico), electrolito liquido adsorbido o ad-
sorbido sobre un separador en un recipiente apropiade junto con elecw
trodos s6lidos positivos y negztivo. Esto es también aplicable & ba~
terfas primarias y secundarias con electrolito dcido o aloalino.

Bl uso de la radiacidn de material radiactive para mejo-
rar la eficacia de gensradores electroquimicos de gcusrdo con 1la pre-
sente invencién pressnta unautilidad particular en la denominada pi-
la compustible, donde tiene una amplia aplicacidn., Puede incorporarse
por sjemplo en cualguier electrodc oxidante. Puede emplearse un gran
nimero de eoleotrodos oxicante conocidos en el arte anterior. A& tftu-
lo de ejemplo, =l electrodo oxidente puede ser de oxigeno, de aire,
de cloro, etc,

Andlogamente, el material raaiactivq puede incorporarse
en electrodos reduotores, Como en el caso del electrodo oxidants,
puede utilizarse un gran nimero ds elecirodos reductores conocidos
en el arte anterior, tales como los de hidrégeno, monéxido de carbo-
no, gas natural, eledtrodos de hidrocarburos, tales como metano, eta-
no, etc.; electrodos de carbon; electrodos de aldehidos, tales como
de flormaldehido o acetaldehido; electrodos de aleoholes, tales como
metilo, etilo propilo, etc.; electrodos combinados de aldehidé-élcoho]
tales como alcohol metilico y formaldehido; electrodos metdlicos, ta-—
les como el cinz, magnesio, etc., El material radiactivo puede incor-
porarse témbién en los electrodos de niquel y/o de‘carbono del elec-
trodo,de hidrdgeno—oxizeno que emplea como electrolito una solucidn
alcalina acuosa,

El material radiactivo puede utilisarse también pars
incrementar la efiqacia de la pila de combustible del tipo de elec-
trolito de sal fundida, En este caso 15: combustibles reductores
empleados pueden ser mondxido de carbono, metano, gas natural, gas

, . N
acuoso o mezclas de hidrocarburos. Bl oxidante puede ser aire u oxi-
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geno., Fn este caso el electrolito puede ser una mezcla de carbonatos
metélicos alcalinos. Los elementos del electrodo consisten en placas
metdlicas porosas de hierrc, niguel o plata y un Sxido metélico. El
material radiactivo puede introducirse en los electrodos como carbono
14 o niquel 63.

Andlogamente, dé acuerdo con e%ta invencidn, puede incor-
porarse material rediactivo apropiado en los electrodos de las denomi-
nadas "Pilas Combustibles Redox" para incrementar la eficacie de ta-
les pilas. BEn forma andloge, los electrodos de las pilas combustibles
"Pipo Regeneracidén" y del tipo denominado "slectrodo consumible", asi
como las pilas combustibles del tipo "Amalgama Alcalina"'pueden im-
pregnarse de materiales radiactivos de acuerdo con esta invencidn.

En el adjunt§ dibujo se miestran esquemdticamente siste-
mas representativos que incorporan la presente invencidn, en cuyo
dibujos

La fig, 1 ilustra une pila electroguimica con electrodo
positivo no consumible,

La fig. 2 ilustra una pila similar oon electrod negativo
no consumible.

La fig. 3 ilusfra una pila combustible completa de acuer-
do con esta invencidn.

La fig. 4 muestra un grafico ilustrativo del comportas
miento de una pila de plata-zinc que incorpora la invencidn.

La fig. 5 es una representacidn esquemdtica, parcialmente
en seccidén transversal, de otra pila oombustible‘en‘la presénte inven-
¢idn .

La fig. 6 es una proyeccidén verticel lateral de la fig. 5

La fig. 7 es un grifico ilu¥trativo del comportamiento
de una pila combustible de metanol incorporada en la presente inven-

cidn. . -
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La fig. 8 es un grafico que ilustra el comportamiento de
una pila combustible de metanol-lormaldehido incorporads en la presents
inveneidn,

La fig, § es.también un grifico ilustrativo del comporta-
miento de una pila combustible de nidrdgeno incorporads en la presente
jnvencidn.

La fig.- 10 es una representacidn esquemdtica en seccidn
transversal de otra versidn de da presente invencidn,

La fig. 11 es una proysccidn va?tical frontal de un elec—
trodo de hidrdgeno incorporade en la presente invencidn.

La fig., 12 es una vista en seccidn transversal del elec-
trodo mostrado en la fig, 11, tomada a lo largo de la linea 12-12,
mostrindose el electrodo dispuesto en la cémara del electrolito.

La fig., 13 es una vista en seccidn transversal de otra
pila combustible incorporada en la presente invencidn.

la fig. 14 es una vista esquemitica de una pila combus-
tible de amalgama sédica inéorporada en la presente invencidn.

La fig. 15 es una representacidn esquemitica de otro elec~
trodo incorporado en la invencidn.

La fig., 16 es una vista en seccidn transversal de otra
pila combustible incofporada en la presente invencidn.

La'fig. 17 es uﬁa vista en seccidn transversal de la fig.
16, tomada a lo largo de la lines 17417.

Ia fig. 18 es una vista en seccidn transversal de una pila
combustible incorporada en la presente invencion y que.contiene un
electrodo de capas miltiples,

la fig. 19 es una vista empliada de la seccidn maroada
con 1fnea de puntos en el electrodo de oxigené de la fig. 18.

La fig. 1 muestra un recipiente 10 lleno de una solucidn

oy
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hallan sumergidos en aquél. Una fuente de oxigeno gaaeosﬁ tiehe una -
salida 13 que 4& abre en las proximidades del electrodo carbdénico 11
que contiene carbono radiactivo C "4, En eu funcionamiento, el Sxigeno
se lleva a las proximidades del electfodo carbénico positivo 11 donde,
bajo la accipn catalitica del carbono radiactivo, se combina con agua
formando iones CH que reaccionan con el e}ectrodo de zinec 12 forman-
do bxido de zinc y agua.

Una disposicidn similar en la fig. 2 consta de wn reci-
piente 20 lleno de una solucidn acuosa de hidrdxide potdsico oomo
electrolito, con dos elesctrodos 21 y 22 sumergidos en aquel recipien—
te. Bl electrodo positivo 21 es dxido de nfquel ordinario. El electro-
do negativo es niquel poroso conteniendo nigquel 63. Una fuente de hi-
drogeno gaseoso tiene una salida 23 que se abre en las proximidades

del electrodo negativo radiactivo 22. En su funcionamiento, el hidré-

g2no £aseoso es llevado a_las proximidades del electirodo negativo 22, |
donde el niquel radiactivo lo cataliza, obligdndole a ionizarse y a
perder slsctrones, Los resultante iones ﬁbreducen luego al electrodo
positivo de dxido de niguel a nfquel.

La pila de combustible de la fig. 3 consta de un reci-
piente 30 lleno de una molucidn acuosa de hidréxido potdsico como
electrolito, con do® electrodos 31 y 32 sumergidos en el recipiente,
El electrodo vositivo 31 consiste en carbono poroso impregnado de
014. Bl electrodo negativo 32 es niguel poroso conteniendo niquel ra~

diactivo 63. Una fuente de oxigeno gasecoso tiehe una salida 33a que

(=g

se abre en las proximidades del electrodo positivo 31.‘Uha fuente de i

dréogeno gaseoso tisne una salida 33b que se abre en las proximidades gl

electrodo negativo 32,
o,
En su funcionamiento, el ot¥zeno gaseoso llevado a las
proximid 1es del electrodo carbdnico radiactivo 31 es odtallzado

por/C 14 dando origen de nuevo a iones OH o Sip ultaneamen iey el hidrd-

geno gaseoso llsvado a las proximidades del electrodo negativo ra-
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diactivo es ionizado por el niguel 63 produciende iones it gue luego
se ocowbinan con los iones OH formando agua.

A fin de ilustrar con mds detalle la invencidn se ofre-
cen los siguisntes ejemplos, entendiéndose, =in embargo, que la inven-

cidn no se limita a ellos.

Ejemplo I

(a) Se sumergisron un elsctrodo carbdnicoe y un electrodo
.negativo de zine en una solucidn acuosa de hidréxido potdsico al 30
en un recipiente. Se borbolld oxigeno gaseoso a través del electroli-
to en las proximidades del eleotrodo carbdnico.

(b) Se construyd una pila andloga en la gue el electrodo
de carbdnico estaba impregnado de carbono 14 en una solucidn de tolue-
no y que se torné radiactiva en un grado aproximado de 0,5 microcuries
despuds de la avaporacidn del tolueno.

Se descargaron ambas pilaos simultdneamente a la temperaturé
ambiente (aproximadamente 209C) y a la presidn atomosférica. Se efec-—
tusron lecturas con intervalos de 5 minutos. Se midid el voltaje ter-
minal de las pilas mientras se incrementaba gradualmente la corriente,
Los resultados aparecen en la taﬂa siguiente:

Tabla 1

‘Corriente Voltaje terminal Voltaje sin
(miliamperios) con isdtopo radiactivo osdtopo radiactivo

0 1.42 140
2 1039 1432
10 135 1.0
. 50 1.25 1,02
100 ‘ 1.13 0.80
150 1,02 0,59
200 0. 94 0.40

4
Estos datos se reprodujeron‘sp una serie de ensayos y
mostraron que el sistema galvdnico estaba activado isotdpicamente

por medio de carbono 14.
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L ‘ Se counstruyeron pilas similareg alal ia) ;néeLior, conl o
la excepcidn de gue se usaron como electrodos cadmio o hierro.
BJEPlO IT

Se consiruyeron dos pilas conteniendo cada una un elec~
trodo positivo de 6xido de niguel y un electrodo negativo de niquel
porogo. Bl slactrodo de niguel poroso de wna pila fué impreganado

R
con niquel radiactivo 63 mediznte tratamiento con el cloruro de
niguel 63. El electrodo de niquel poroso‘dé-la otra pila fué tratado
con un cloruro de niguel no radiactiyo. Se colocaron ambos conjuntos
de elecirodos en un recepticulo que contenia solucionés de hidrdxido
potdsico y se borbolld gas hidrdgeno alredsdor de los eleotrodos de
niguel poroso.

Se descargaron ambas pilas simultdneamente & la tempera—
tura ambiente (aproximadamente 202C) y a la presidn atmosférica., Se
mididé tambidn el voltaje terminal de las pilas con intervalos de_5
minutos con corrientes progresivamente incrementadas. Los resultados

se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2
Corriente Voltaje terminal Voltaje sin
{miliamperios) con imdtopo radiactivo isdtopo radiactivo
0 | 1,33 1,33
2 1.25 1.13
3 1.21 1.09
4 1,27 1.06
5 11 1.02
6 1.07 0.90
T 1.03 0.72
8 1,00 2.50
: -
10 0.93 0.30

Se reprodujsron estos datos en una serie de ensayos,
mostrando que el sistema galvdnico estaba activado isotdépicamente

por medio de niquel 63.
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Los resultados anteriores no se altersron materialmen— |
te con la inclusidn de ecatalizadores no radiactivos, tales como pla-
ta y cobre, en los materiales activos positivos, en pequeilas canti-
dades,

Ia avlicacidn de la invencidn a baterias de plata—zinc
de acuerdo con el sigulente Bjemplo III, mparece ilustrada en la fig.
4, que muestra en (a) el voltaje terminal de una pila convencional de
¢ste tipo, indicédndose en (b) el correspondiente voltaje de una pi-
la similar con un catalizador de acuerdoe con la invencidn. Ambas pi-—
las fueron descuorgzadas a corriente constante.

EJEMPLO ITI

Se mostiraron tres pilas secundarias de elevado régimen,
de plata-zinc, con electrolito alcalino concentrado (XKOH), cﬁatro
electrodos positivos de plata, cinco electrodos negativos de Sxido
de zinc y separadores convencionales de celulosa regeneradea entre 5
los elsctrodos (por ejemplo, como se describe en la Patente de Yard-
ney Ne 2.610.219)- Una pila contenfs aproximademente 0,5 microcurie
de carbono radiactivo (014) en las placas positivas. Las otras dos
no contenfan ningin 014. Se efectuaron un ensayo de carga y otro
de descarga. En igual de 014 como malerial radiactivo, pusde emplear-
se -niquel 63,

En el ensayo de carga se cargaron las tres pilas en se-
rie al vpunto de gasificacidn a una corriente de 0,855 amperios.

La res?ectiva entrada amperio/hora al punto de gasificeg-
cidn fué de 5,43 amperios/hora para la pila que contenia carbono Ta~
diactivo, en comparacidn con 3,25 y 3,10 amperios/hora, respecti~ .
vamente, para las dos pillas que no contenian material radiactivo,
Bste ensayc demuestra que el material“;adiaotivo contenido en la pi-

la incrementd la Util entrada de energia, EBn el enmsayo de descarga,

!

e descargd cada pila a la corriente de 42,6 amperios.




10

15

20

30

-15 -

Se descargaron & un punto en el que el volitaje de las pi
las descendio por debajo de 1?0 voltio. La salida en,amperios/hora Pa
ra la pila rediactiva fué de 4,26 amperibs/hora, en comparacion con
2,84 y 2,75 amperios/hora, respectivamente, para las pilas no radiac
tivas. Egstos resultados muestran la increpentada salida en amperios/
hora de la pila que contenia carbono radfaciivo (C14).E1 voltaje me-
dio de la pile radiactiva durante la descarga fué de 1,23 voltios,
en comparacidn con 1,20 y 1,18 voltios respectivamente, para la pi-
las no radiactivas.

Ejemplo IV

lilectrodo de prometio-cerbono o plata—oxigeno

Un electrodo de prometio-oxigeno utilizable en la presen~
te invencidn consiste en una placa moldeada de polvo de carbono o pla
ta comprimide, de elevadas densidades. lLa porosidad de la placa de cal
bono o plata es tal que cuando se aplica por lo menos 1 atmosfera de
O2 a la cara del electrodo de la pila; el electrolito no se desplaza}
del electrodo. listo pusde determinarse empiricamente aportando O a
la presion de una atmdsfera al electrodo de oxigeno. Si se observan
burbujas gaseosas escapadas sobre el lado electrolitico del electrodo
ello es una indicecidn de que el material es demesiado poroso. Cuando
no pasan burbujas gaseosas a través del electrodo, ello es indicacidn
de que éste posee la adecuada porosidad.

Cuando se usa una placa de carbono de elevada densidad,
es convenien?e impregnar la placa con plata. Esto puede hacerse su-
mergiendo la pleca en una solucion de nitrato de plata que contenge
de 2 a 3 gramos de nitrato de plata por cada 100 ml. de agua, hasta
gue la placa queda saturada. Luego se seca ésta aproximadamente a 6Q
C v se descoumpone térmicamente el nitr;z; de plata sn una atmosfers
de hidrdgeno en un harno puesto a una temperatura de 450 C aproxima~
dameﬂte, basta gque el nitrato de plata se reduce a plata metalica.

Un electrodo de carbono preparado de esta manera tiens particulas de

e

4
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—plata metdlice uniformsmente distribuidas a travds de todo el elec- =
trodo en forme finamente divida,

Aungue este electirodo tiene utilidad por si mismo en un
genefador electroguimico, es particularmente dtil en la presente in-
vencién cuando se le forna radiactivo mediante imppegnacién con un
prometio radiactivo. Esto efectiase impregﬁando‘el alectrodo de car-
bono o plata preparado en la forma expuesta, con una solucidn acucsae
- de clorurc de prometio radiactivo que tenga pogb;ouplp una actividad
de 1 milicurie a 10 milicuries vor centimetro cibico. Sin embargo,
pueden emplearse también soluciones de superior actividad, que lleguen
hasta 1 curie y mds. En este caso, ¢l electrodo tiene una actividad
aproximada de 1 milicurie por centimetro cuadrado de superficie de
electrodo. Despuds de la impregnacién de la placa con la solucidn de
cloruro de prometio, me sumerge en una solucidn acuosa concentrada
de KOH pars precipitar el compuesto de prometio en el electrodo., Una }
solucidn adecuada es KOH acuosc al 20%, Iuego se lava la placa y se ¢
seca en un hormo a 602C, El precipitado de prometio es reducido elec—
troliticamente en un baﬁo'alcalino (prefeyiblemente KOH) hasta que
se desprenis hidrégeno,‘indicando ello la terminacidn de la veduccidn.

Aunque este elsctrodo se ha descrito como electrodo de
oxigeno, evidentiemente puede usarée conjuntamente con otros oxidantes
o reductoras,

Bjemplo V

Electrodo de prometio-plata sinterizado-oxigeno

Se prepard un electrodo de plata sinterizada de acuerdo
con la Patente sstadounidense Ne 2.818.462.

Se oomprime polvo de plata en forma plgna, a manera de
placa. Seguidamente se coloca la masa nsolidada entre dos blogues
planos dematerial preferiblemente cerdmico, capaz de resistir eleve

das temperaturas, tras lo cual se coloca todo el conjunto de un hor.
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.. no a una termeratura y durante un tiempo tales gue se produzca la -
sinterizacién de la pleta desmenuzada. Haﬁ resultado ser adecuadas |
unas temperaturas que oscilan entre 650 y 8009C como asimismo unos
tiempos de coceidn de 1 ﬁora 0 menos. Hsta opéracién convierte al
polvo en yna masa de naturaleza esponjosa pero al mismo tiempo‘meu
cdnicamente rigida. :
)]

Beta placa se surerge y satura cdn una solucidn acuosa
‘de cloruro de prometio radiactivo que tenga.ﬁna actividad de 1 a
10 milicuries vor centimetro cibico. También pusden usarse solucio-
nes de superior actividad. Como en =1 Ejemplo IV, el eieotrodo pro—
ducido tenfa una actividad aproximada de un miliourie por centimetro
cuadrado de superficie de electrodo., Para convertir el cloruro de prow
metio en un compuesto insoluble que precipite en los intersticios del
slectrodo de plata sinterizada, el electrodo tratado con cloruro de
prometio se impregna con una solucidén concentrada de KOH (20%). Luego
se lava el electrodo y se seca en un horno a 60 C, Seguidamente se re-
duce electpoliticamente el compuesto de prometio en uma solucidn élca-
lina hasia que empiece al desprenderse hidrdgeno, con lo gque se indica
la teminacidén de la reduccidén del prometio. Ademds, si se desea, puede
incorporarse también catalizador convencional en este electrodo, por
ejemplo, nitrito de cobalto,hidrdxido de niquel, nitrito de niquel,

nitrato de plata, etc.

Tambidn, aunque se describe el dectrodo como electrodo de

oxiésno, tiene evidentements otros usos.
Fjemplo VI

Elecbrodo de copbustible de prometio=carbono o plata

En la preparacidén de este electrodo se moldea material én
polvo de carbono de elevada densidad o niguel Raney é;mprimido. Como
en ol caso del electrodo de prometio-carbono o plata—oxigeno, la poro-
sidad es tal que puede aplicarse por iﬁ menos 1 atmpsfera de un com-
bustible gaseoso al electrodo sin desylézar al electrolito. Cuando se

usa carbono, puede incorporarse tambidn en el electrodo un catalizador

absorbenie del hidrdégeno, por ejemplo cloruro de platino, cloruro de
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..paladio o nitrato de paladio. Se obtienen unos resuliados particularmey-
te buenos impresnando ol electrodo de carbono, preferiblemente al vacig
con una solucidén acuosa de cloruro dg paladio o nitrato de paladie
que contenga de 1 a 5 gramos de sal por 100 om3 de agua. Después de
la impregnacidn del electrodo de carbono coﬁ estos catalizadéres, se
seca el elecirodo 2n un horno'a 602C, Luegzo se reduce la sal de pala-—
dio o platino al metal en una atmdsfera de ﬁidrégeno ¥ a una tempera~
tura de 300 a 400°C,

El catalizador de promstio. radiactivo es incérporado lug-
go en el electrodo carbdnico ugando el mismo procedimiento empleado
en la preparacidén del electrode de prometio-carbono o plata-oxigeno
antes descrito. -

’ BEjemplo VII

Pila de combustible de metanol (dos camsras)

Bsta versidn de la invencién puede describirse mejor con
referencia a las figs. 5 y 6 de los dibujos. La pila comprende una
envoltura 40 hecha de ocualgquier material inerte adecuado, por ejemplo
resina de metaorilato de metilo polimerizada (lucita) y dividida en
un compartimiento 41 de elecirodo de oxigeno y un compartimiento 43
de electrodo couvustible separados vpor un elemento divisor 42 hecho
del mismo matcerial. Bn el divisor 42 hay una ventana destinada a aco-
modar una placa 44 de allindum que se pege al divisor 42,

El electrodo de ox{geno se designa en su conjuhto por el
nimero 42 y comprende un bloque.48 de lucita a través del cual hay
practicado un conducto 50 para ¢l oxigeno que va hasta una cdmara
inferior 52. Esta cdmara tiene una ventana formada en un lado para
acomodar la placa active 54 del electrodo. La placa activa 54 puede
ser el électrodo de "prometiomcarbono oxégeno", el efectrodo "prome=-
tio-plata "oxIgeno" descrito en el Ejemplo IV o el electrodo de "prow-

metio-plata sinterizada oxigeno" descrito en el Bjemplo V. En formae
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|similar, pueden emplearse también otros elecirodos de oxigeno descri-
tos en los cue se utiliza como impregnante carbono radiactivo, polonio,
cobalto
/o nigue}, etc. El eleotrodo de oxigeno mejora su rendimiento envolvién-
dolo en celulosato de plata, En lugar de esto, pueden emplearse limi-
nas de celulosa metilica, alcchol polivinflico, celulosa regemerada u
otra membrana resistente a los dlcalis qus sga imﬁermeable a los gases
pero permeable a los iones. B
El electrodo combustible se designa .en su conjunto por el
nimero 56 y comprende una gerie ds placus carbénicas 58 sosteniaas
entre sf por un perno 60 de acero inoxidable. Las placas 56 se mantie=
nen en rslacidn espaciada por medio de tuercas separadoras 62 de aoerb
inoxidable. |

las placas carbdnicas empleadas pueden ser el electrodo
combustible de "prometio-carbono! descrito en el Ejemplo VI. De igual
modo, puede emplearée también el electrodo combustible de "prometio-
plata’ descrito en el Bjemplo VI. Analogamente, pueden utilizarse tambi
otros electrodos combustibles deseritos aqui, en los que puede incor—
porarse polonio mdiactivo, carbono, cobalto, niguel u otro material
radiactivo adecuado.
Bl electrolito empleado en esta versién de la invenoién
- 28 KOH acuoso de una concentracidn del 20 al 50% y preferible-
mente del 40 al 45%. BEn esta versidn el combustible lfquido estd entre-
mezclado con el electrolito de KOH, También pueden emplearse en este
sistema otros electrolitos alcalinos. '
Bl combustible usado en esia pila es metanol o una mezcla
de metanol y formaldehido. Sin embargo, pueden empléarse también otros
alcoholes como por ejemplo etanol o unamezocla de otros alcoholes con
aldehidos, por ejemplo etanol con_formaléghido. 7

En la construccidn mostrade en la fig., 5 se dispone una

circulacidn continua y el filtrado de la mezcla de electrolito y com—
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~bustible para separar cualesquiera produoto; de reaccidn perjudicial =
gue pueda% formarse.

El electrolito y combustible mezolados son enviados por
el conductor 64 al filtro 66, donde son filtradas las impurezas.
Bl filtro 66 pusde rellenarse de carbono activado 67 u otro absorbenm
te adecuado. Luego se bombea la mezcla por ?edio de la bombg 68 al de-
pdsito 70 de aluacenamiento de combustible, donde se mezcla con combus-
tiBle fresco gue llega al depdsito poi el conducto 72. Este es luégo‘
devuelto al compartimiento 43 del elecirodo combustitle,

| Ejemplo VIIT

En este caso la disposioidn empleads fué la que se muestra
en la fig. 5. 21 electrodo de Sxi{zeno fué un electrodo de plata sinte-
rizada (1-3/8 x 1-5/8 x 0,034 pulgadas) impregnadas con 50 mg, de 014.

El electrodo combustible contenfa 7 placas carbdnicas
(1—1/2 X 1—1/2 bd 3/16 pulgadas) hechas de carbono denso como de desé
cribe en el Bjemplo VI, impregnadas con un catalizador de platino y
4 milicufies de prometio como se describsé alli. Se colocd un 50% de

3 de

KOH acuoso en la ocamara del slesctrodo O2 y wa mezcla de 80 cm
metanol y 50 cmd de una solucidn acuosa de KbH al 50% en el comparti~
miento del elecctrodo combustible, |
El electrodo de Oy se envolvid en celulosato de plata.
Los electrodos combustibles fueron unidos entre si mediante un perno
como se describe anteriormente en relacidn con las fig, 5 y se eméleé
la ventana de allindum en el separador, iambién descrita anteriormente.
Se sellaron ambas climeras pars impedir la evaporacidn. '
Bl rendimiento de esta pila aparece ilustrado en ol gré-
fico de la fig. 7, en ocuyo grdifico se compard el voltaje del electrodo
rd
combuistible con un electrodo de preferencéa de Sxido mercurico, con-

trastado con el tiempo en horas de descarga.

Ia curva I es la obtenida bajo las condiciones expuestas
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Lanteriormente, La curva II es la obtenida bajo unas condiciones idén-—
ticas, con la excepcidn de que los elactrodog no contienen ningln ma-
terial radiactive., Bl pronunciado ascenso en las curvas se produjo desw
pués de calentar a 60°C, como se indidae en el gfaifico. A juzgar por
estos gréficos, es evidente el superior rendimiento del electirodo ra-

diactivo.
3

Fjemplo IX

Bn este caso los electrodos y<coﬁdiciones fueron idénticos
a los descritos en el Ejemplo VIII, con’la excepcidn de gue se empled
una’ diferente mezcla combustible. El combustible usado.fué una mezcla
de 50 cm3 de XOH acuoso al 50%, 50 cml. de metanol y 30 gramos de formall
dehido,

El rendimiento de esta pila sparece indicado en el grafico
de la fig. 8, en el que se contrasta el voltaje de la pila contra el
tiempo de desmarga en dfas. La cufva IIT se obtiene con los electrodos
radiactivos,.mientras que la curva IV se obtiene con los elsotrodos de
control gue no cohtieuen ningin material radiactive. De nuevo, este re-
sultado superior del eleotrodo radiactivo es evidente a juzgar por el
gréficq.

Bjemplo IX (a)

En este caso:la pila combustible consta de dos eléctrodos,
uno de oxigenc y otro combustibls. Bl electrodo de oxiieno estd com
puesto de plata + catalizador de cobvalto-aluminio-plata o de carbono
con catalizador de plata. X1 elgétfodo combustible es polvo de niquel
més catalizador de niquel Raney comprimido y sinterizado. .

Cada electrodo estd impregnado con un material radiactivo,
por ejemplo 014. Iios electrodos se montan sobre una odmara que, median—

P .
te un tubo de acero inoxidable, se conectaya oxigeno vara el electrodo

del mismo, y metanol para el electirodo combustible, El sdectrolito es

KOH acuoso en la concentracidn anteriormente indicada (40-~45%).
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" £l elsoctrodo de plata~oxigeno se suvuslve prlmeramente
en celorana y lusgo en nylon, Esto impide la difusidén de cualguier
xigeno gasecso a travdés de este wlectrolito y que cause tal difusidn
unaoxidacidn qufmica del nfguel Raney. El combustible (metanol) pene-~
tra en la cdmara & través del tubo de acero inoxidable, no establecien-
do asi nunca contacto con el electirolito total, a excepcidén de la zona
de tres fases =n la superficie dsl electrodg combustible, BEsto impide
cualquier oxidacién quimica en el eleptrodo de oxigéno, gue con la for-
macidn de HZO estobleceria una situacién de limitacién de corriente.
Los electrodos raciactivos desempeiian unamisidén principal
en el rendimiento de esta pila. Algunos de los probvables efectos son
los siguientes: la destruccidn de (HOT2) en hidrdgeno y ongeno, un
efecto catalitico de ruptura o debilitamiento de los enlaces quimicos
del combustible, la ionizacidn de Hx0 en H+ ¥ OE—, facilitendo el cam-
bio de O2 moleculur en oxigeno atdmico.
dsta pila funciona a la temperatura amblente ¥y & una pre-
$ién del oxigeno de una atmésfera por lo menos,

Bjemolo X |

Se prepard un electrodo dehidrdgeno usando la densa placa
carbénica descrita en el ejemplo IV. Primeramente se tratd el electrodo
éarbénico con una solucidn acuosa de nitrato pslddico como se describe
en el Sjemplo VI y luego =me calentd a 3009C durante 15 minutos para
obtener paladio metdlico sobre el elsctrodo. Luezo se tratd 4ste con
cloruro &e prometio y se precipité el prometio como se describe en el
Bjemplo IV.
La figs 9 ilustra el funcionamiento deé esie electrodo COM
bustible (empleado como electrodo de nidrdseno) contrain eleckrodo de
referencia de Gxido mercirico. BL voltajg,de la pila,se contrasta con
la deusidad de corrlente de descarga. las descargas en la densidad de

corriente son cifras medias tomadas durante unos perfodos de 8 horas
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%_aproximadamente.

Zjemplo X (a)

La fig. 10 ilustra una pila de combustible de metanql de
tres cémares. Es idéntica a la modificacidén de esta invencidn mostra- .
da en la fig. 5, con la excepeidn de que elleleotrolito v el combusg-
tible se mantiensn en cémaras separadas. Asf, en este caso la pila
estd dividida en una cdmara 81 para el eiec%rodo combustible, una
cédmara 82 para el electrolito y una cdmara 83 para-el electrodo de -
oxigeno. En lugar del electrodo oxidante de oxigeno, pue&en usarse
otros oxijantes. Ademds, pueden uﬁilizarse otros combustibles en
lugar del metanol o mehanol-formaldehido.

Bjemplo XI

Otra faceta de ia presents invenciin puede describirse -
en relacidn con las figs., 11 y 12. Este ilustra un electrodo combusw
tible de hidrdgenoc que presenta utilidad por si misma pero que tabién
puede incorporarsele un catalizador radiactivo de acuerdo con l& pre-
sente invencidn,

En este'aspeco de la invencidn, se aillade negro de plati-
no a un 2lemento 90 de slectrodo de carbono activado. Bl negro de car-
"bono activado es impregnado con una solucidn acuosa de cloruro de
platino como se desoribe en el Bjemplo VI. Bl metal de platino se de-
posita en el elemento elect:odo en ‘orma porosa sumerglendo el ele~
mento tratado con cloruro de platino en KOH acuoso al 44% que con-
tiene formaldehido como agente reductor,

Luego se lava el elemento carbdnico impregnado con agua
destilada hasia qe deja de tener lugar toda reaccién alcalina. Pue-
den separzrse por eleotrolisis clpruro de platino residual y otras
.impﬁrezas. Para ests fin, se colooca el q&emegto carbdnico impregnado
en una bolsa de celofana y se sumorge en agua frescs entre dos eleo-
trodos de niquel con simultdneo flujg de agua. Se aplicé un poten~

cial entre los electrodos de niguel para extraer loa cationes y anio-
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tacto con el elemento electrodo 90 de carbono impresgnado con negro

"elemento 300.3Zste elemanto se assgura a la envoltura derlucita 301 de
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indique que el flujo-de corriente ss similar al del agua pura. Iue-
go se seca el electrodo bajo suaves condiciones para eliminar agua,
guedando wma capa de platino sobre la sﬁperficie de carbono. En lu-
gar de tratar un hloque preformado de carbonoc, puede emplearse el
mismo procedimiento en el tratamiento de polvo de carbono activado.
E)l elemento electrodo puede formarse entonces moldeando el polvo tra-
tado.

Como se verd en las figs.,11'y 12, el electrado de hidrd-
geno comprende una envoltura de luciia 92 que aloja un par de con-
ductos 94 que van desde la parte superior hasita una cdmara infsrior
96. En el lado de la cémara 96 correspondiente al electrolito hay

una ventana de manera gque el contenido de la cdmara se halle en con-

de platino, Il elemento eiectrodo 20 se asagura a la envoltura de
lucita de cualguier manera adecuada y encierra una cantidad de car—
bono activade 100,

Bl carbono 14 pusde incorporarse en sl elementio 90 de
carbono activado de cualguier manera adecuada para producir un eleo-
trodo radiaclivo.

Bjsmplo XI (a)

Otro electirodo de conmuétible de hidrégeno que puede
emplearseds acuerdo oon la presente invenoidn es un slectrodo de
oromo‘Raney perfeccionado. Este se describe en relacién con la fig.
15. 8e forma un@élaca sinterizada de polvo de platino y negro de cro-
mo Raney consistente en un 46% de aluminio, un 49% de niguel, un 1%
de cromo y un 4% de negro'de platino. Lusgo se efectia el li-xiviado

, o . A 2
del aluminio del electrodo en iforma eonv29010na1 y Se uss para formar (el

manera gque Torme una cubierta para la cdmara 302 de la envoltura de
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|_lucita. La cémnzra 302 se rellena de cromo~platino daney 304 en polvo
activado, preparado como se dsscribe anteriormente. Esto puede hacer~
se también radisctivo mediante cualquiéra de los méitodos anteriormente
descritos.

A todo lo largo de la envolture de lucita se forma un
conducto 306 para el hidrégeno, desde la parte superior hasta la cé—
mara 302, cuyo conducto sirve para transpbr%ar'hi&régeno desde una

fuente del mismo hasta el elcotrodo.

Bjemplo XIi

En este aspecto de la inQencién ge realizda un esfuerzo
para inpedir la oxidacidn de los electrodos. Esta pila combustible
consta de dos slectrodos radiactivos., El electrodo de oxigeno consiste
en plata mds un catalizador de aluminio-cobalto-plata o carbono con
un catalizador de plata. Bl elsctrodo de hidrdgeno consiste en niguel
cromo Raney mds platino., Ademds, el electrodo Raney es tratado con una
solucidn acetdnica al 5% de monobenzoato de resorcinol, salicilato
p-octifenilico 6 2,4,5-trihidrozibutirofencna, Estos sirven como.an-
tioxidantes. Impiden la oxidecidn del electrodo Raney mediante oxi-
geﬁo atdmico o molecular.

8] electrodo de oxigenc se envuelve primevamente en celo-
fana y luego en nylon. Esto impide el escape de cualquier oxigeno mo-
lecular al electrolito qué pﬁdiera causar oxidacidén quimica del elec~
trodo Raney., Los electrodos pueden hacerse radiactivos mediante cuale
quisera de los métodos anteriormente descritos,

La radiacién causa une meyor disociacién de B,y Op mo-'
léculares en hidrdgeno y oxigeno atdmicos sobre la superficie del
e}ectrodo. También destruye al ion HOz— en hidrdgeno y oxfgeno y io-

niza agua en i y OH. ' . <

Ejemplo XIIT

Bsta versidn de la nrssente invencidn ilustra su aplica-

¢idn a un sistema no acuoso. Se describe en relacidn con la fig, 13,
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Lcorprendiendo un sleciredo de carbono radiactivo 100 expuesto & un
calor de verios centenares de grados. Bn la parie superior del mismo
nay una mezcla de nitrato de litio y potasio f 30 a 70%)f 102, que sir-
ve de electrolito sélido. En la parte superior de éste hay una matriz
de amianto 104. Zn la parte superior de la matriz hay una capa de pol-
vo de cobre 106 y sobre la parte superior de la misma descansa un elec-
trodo 103 de plata porosa con una cédmars 510 gituade detrds de 81 y co-
nectada a une fuente de oxigeno.

Al aplicarse calor, se oxidalel carbono caliénte mientras
gue los nitrutos de lito y vpotasio son reducidos a NOé; luego el oxi-
geno de la atmésfera o de una fuente externa oxida de nuevo los ni-
tritos a nitrato. Bl cobre actia como catalizador de cambio del oxige-
no molecular a oxfzeno atdmico. La reaccidén es como sigue:

C 4+ Li(HO3) 4 K(l\TO3) —3 0, + (Li(I\TOa) + k(50,)
+2 0
Li (wo.) + x(¥o,)
3 3
t420-- 002—2@
Li (NO3) 4 K(NOB) ——y Li (zToe) + K(NOZ) - 2e
jemplo XIV ‘

Rsia versidn de la pressnie invencidn ilustra la aplica~
cidn de ésta a las pilas de combustibles amalganados, Hsto se ilus;
tra con celacidn a la fig. 14.

Esta pila consta de una columma flufda de unz amalgana
de sodio con mercurio, qus Se fprma en el amalgamador 201. la amalga-
ma ciroula al interior de un recipisnte 203 de acero inoxidable y
forma una masa de amalgama metdlica 205 de mercurio-sodioc. Bsta ac-
tda de cdtodo. Un electrodo de oxigeno 209 carbdnico o argenitico con
catalizador y radiactividad acta de'énodis Bl elecirblito es la
correspondiente base alealina (Walh acuoso a1>40~45%). Bl vecipiente

203 de acero inoxidable se forma en dos secciones que estdn separadas
O .
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.. entre si por un mismbro sislante 2037, Hstas sscciones del reciplen=—

te sirven de terminales para la pila combustibie. Cuando la corrien—
te de amalgama alcanza al electrolito, se oxida la amalgama sdédica ford
mendo la base alcalina y el vohiculo mercirico pierde los dos iones
sédicos, La amalsama de pobre contenido sédico se recunera mediante
un mecanismo de dssagilie y se envia de nusve al amalgamador 201. Se

) Ty
afiade sstequiondtricamente agua al electrolito para mantener una cons-
tante concentracidén de iones hidroxidos.lﬂay también un mecanismo de
desagle para recuperar el exceso de pase formado en la reaccidn.

Tl material redischivo facilita la oxi.acidn de le amal-
gama y la destruceidn del ion (Hog ) fambién cambia cataliticaménte
el oxiseno molecular en oxigeno atdmico. La presidn del oxigeno‘es
inferior a wna atmdsfera,

Los siguientes ejemplos ilustran otrolaSpeoto de la pre-
sente invencidn, concretamentie la prﬁeba acuosa de los electrodos,

Fjemplo X

Se sumergié durante dos minutos en una suspensién de’
Peflon (tetrafluorcetileno) que habia sido reducida con agua a un
15% de sélidos, un electrodo de plata sintérizada~oxi;?ao, preparado
de acuerdo con la patente estadounidense n?® 2.610.219. Bl electrodo
asi preparado se coloca en un horno a 602C durante 20 minutos y des-
pués de haberse secado sl agua, se calienta el electrodo a 3000C, du—.
rante 1 hora para fundir el Tefion. Después de enfriarse, ol electro—
do se halla listo para su uso. Bxhibe un alto grado de cardcter hidro-
fébicp que puede verse cuando se coloca sobre el electrodo una goté
de &lcali o agua, ¥No absorbe la gota. lLa impregnacidn con Teflon im-
pide gue el elecirolito inunde los electrodos. Aungue este electrodo

'd
presenta clsrte utilidad como tal, puederradicactivarse de aouerdo
con cualquiera de los procedimientos anteriormente esbozados.
Ejemplo XVI

Igual que el Ejemplo XV, con la excepcidn de que se em—
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L plea un electrodo de carbono-oxi eno en lugar del electrodo de plata |
oxigeno. Bste electrodo és Gtil también como tal, pero puede radioac-
tiverse de acuerdo con cualquiera de los procedimientos anieriormente
expuestos. Ios elecirodos impregnados con Teflon son de un rendimiento

superior en una pila corbustible, La tabla acompaiiante muestra los re—

sultados, ' .
1 i
Voltaje oir- Voltaje a 100 m&  Voltaje
cuito abisrto & 1000mA

1. Blectrodo imprepado ' ‘ :
con parafina. + 0,197 . - 0,009V -0, 74V

2. Blectrodo impregﬁadO’
con Teflon, + 0,30V - 0,02 -0,36

En esta tabla, los voltajes del electrodo de oxigeno se
miden contra un electrodo de referencia de 6xido mercirico en 6N
KOH, Un valor positivo elevado y un valor negativo bajo de voltaje
gignifican una mejora.

Ejemplo XVIT

Blectrolito KOH, zinc-0, (pilas combustibles)
2 .

Emplsando un sistema de impermeabilizacidn al agua, con-—
sistente en un delgado revestimiento de Teflon sobre sl electrodo de
oxizeno-plata, es posible obtener un superior circuito abierto y po=-
tencial de trabajo y una mayor estabilidad en un grado de descarga
tanto elevado como bajo. La pérdida de potencial debida a inundacidn
de los poros parece quedar eliminada. Con este tipo de eleétrodq des—
cargado a 1000 mA contra un electrodo de zinc da un pb%encial de
-0,40V conira las referencias Hgl, muy superiores a cualesquiera resul-
tados anteriores con cualquier‘tipo de electrodo de oxigeno convencio-
nal. Igualmente,kla adicidn de CaO al elecirolito en cantidad sufi-~
clente para former uﬁa capa en el fondo de la pila para separar cua-—
lesquiera iones zincatos formados, aunm:;a considerablemente la esta-
bilidad y potencial de este sistema..

Se experimentd este sistema continuamente durante 5 dias




10

15

20

25

30

L.con los siguienies resultados; los voltajes iniciales en circuiito ce- -

rrado & una descarge de 100 mf son:
Eo

2

Em

¢ tot

Después de 72 horas:

[}

-. 02V

e 274137

i

bo2 = “‘tO8V
¢ Zn = -1.41V
¢ tot = 1.33V

Estos resultados pueden mejorarse haciendo radiactivo
al electrodo de oxigono-plate como se dscribe anteriormente.

Ljemplo XVIII

Pila de 027— analzema

Se empled un eleétrodo de plata impermeabilizado contra
el agua con Teflon como el electrodo de oxigeno descrito anteriormen- |
te, y un rectdngulo de mercurio sustenta&o con pléstico, con una sus |
perficie de mercurio de uma pulgada cuadrada recortada y contenida
por una pieza de celofana y nylon., Se disponen éstos paralelamente
entre si separados por una escasa disiancia,

Se allade constantemente amalgama mercurica en gotas al
electrodo combustible, exponiendo constantemente una nueva grea su-
perficial, |

Los voltajes alcanzados & una descarga de 500 mi son:

0 = ~-20V
2

fuel= -1, 60V
tot = 1.40V

El funcionamiento de esta pila puede mejorarse tambidn
incorporando matsriales radiactivos en los electrodos. -

Ejemplo AIX

En otro aspecto de la presente invencidn se emplean dos
prs
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_electrodos idénticos, con la excepcidn de que uﬁo de ellos sm radiac- -
tivo. Esto puede ilusirarse mediante una pila que comprenda un elec—
trodo de grafito de 1—3/8 X 1-5/8 x 0,034 pulsades, impreonado apro-
ximadamente con 1 milicurie de carbono radiactivo y un ss=gundo elec=-
trodo de las mismas dimensiones y material sin el carbono radiactivo.
Z)l electrolito es preferiblemente KOH acuosé al 40—45%.

Las rsacciones de los glectrodos.en sste caso pueden ex-
.presarse Como siguet

Bn el electrodo radiactivo:

2K* 4+ 20 ——p K

2K 4+ 2H20 ———pKOH 4+ H2

in el electrodo no radiactivo:

2(0H) - 2¢ ——> B + 0

Con refevencia a las figs. 16 y 17, ¢e muestra la pila
combustible en su conjunto en 501 y comprende una cubierta exterior
503 provista a su vez de une tapa 505. La cubierta 503y la tapa 505
estdn hechas preieriblementse de materiales eleciricamente no conducto-
res, Entre los materiales fipicos que pueden emplearse para este fin
figuran los plésticos sintéticos tales como el metacrilato de polime—
tilo, acrilonitrilo copolimero, estireno metilico, acrilonitrilo-
estireno copolimero, nyldn de elevada densidad y polietileno de eleva=-
da densidad,

Bn una variante de construccidn, la cubierta 503 y la
tapa 505 pueden hacerse de materialveléctrioamente conductor. &n este
caso, los elscirodos o sus terminales, que se describen con mayor de-
talle mds adelante, se aislan ¢e la tapa 505 mediante adecuados dispo-
sitivos aisladores tales como arandelas de goma o e{gmentos similares.

La cubierta 503 estd provistéfde un par. de orificiocs de
entrada 507 y 507! y un par de morificios de selida 5C9 y 509! para

introducir y retirar gases de la pila combustible de una manera que
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se expone con mayoer detalle mas

Pendiente de la tapa 505myun electrodo'gaseoso 511 en ford
ma de cazoleia gue osid asegurado a la superficie inferior de la tapa
505 de cualquier menera adecuada. Bl electrodo gaseoso 511 forma un
compartimiento intzrior cerrado 513Aque contiene electrolito 515 ,
electrodo auxiliar 517 y electrodo recargable 519, mds adelante des--

. 1

critos., la cubierta 503 y el electrodo gaseoso.511 forman un canal
521 que sirve para 1levar el zas emplea&o'en la pila combusitible a tra-
vég del misimo y ponerlo en contacto con el electrodo gaseoso 511.

| En la ve.sidn de esta invenecidn que se ilustra en las
figs. 16 y 17, el electirodo gaszoso es de aire u oxigeno. En este caso
el aire u dxigeno se introduce por los orificos 507 y 507! y se reti-
ra a %ravés de los orificios 509 y 509'., En este caso, el-electrodo
gaseoso 511, que funciona como electrodo de aire u oxigeno, puede ha=
corse de cualguiera de los mateialss conocidos en el arte anterior co-
mo adecuados para este fin. Bntre los materiales tipicos que pueden
usarse figuran el carbono poroso, carbono de elevada densidad.impreg—
nado con un oatalizador de plata, una placa de‘plata porcsa, plata sind
'terizada, etc, La porosidad de ostos materiales es preferiblemente tal
que el gas a una atmésfera aplicado a la superficie del slectrodo dis~
puesto en el elzactrolito no desélace electrolito de ella, Otrosnaterial
satisfactorios para construir el electrodo de oxigenoc o aire se expo-
nen en las patentes estadounidenses nums., 2.914.596, 2.017,280 y 2.010.
En la versidn ilustrada, el material del electrodo estéd constituido poj
carbono de elevada densidad impregnado. con un catalizador de plata,

Bl electrodo auxiliar 517 antes mencionado vpuede variar
eﬁ cuanto a su construccidén y waterial entre pila y pila. En la modi-
ficacidén mostrada en las figuras 16 y 1T pradopta la ;ﬁrma de un elec—~
trodo cilfndrico hecho de alambre de acerc inoxidable tejido en forma
de malla abierta. Esta va ascsgurada a la superficie inferior de la ta-

pa 505 en cuzlguier forma adecuada., También puede adoptar la forma

es

608
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.32 una placa plana o de un cilindro hueco hecho material laminado sin
verforar,

En general, el material eclegido para el slectrodo auxiliar
dependerd tanto del caracfer del electrodo gassoso como del electrodo
recargablie. Sin enbargo, tendrd siempre yia polaridéd opussta a la del
electrodo recaryable, nuesto que Sste ﬁltimo Eé de cargarse contra él.

31 electrodo. recargable 512 antes menciqnado puede‘ser de
cualquizsr diseiio adecuado o materiai que Qonﬁenga preferiblemente me—
tal electroguimicamente activo, Se caracteriza ademés por el hecho de
que en la pila'seré de polaridad opuesta tant§ a la dei electrodo ga—
seoso como a la del electrodo auxiliar, Pueden emplearse muchos electro
dos metdlicos para este fin, entre los que pueden mencionarse sl zinc,
cadmio, esiaﬁo, hisrro, etc., Estos materiales presentardn su forma me—
tdlica o la de sus oxfidos o hidrdxidos, segin sea la condicidén de car—
ga-del electrodo recargable. Bn la versidn de le invencidén gue se iluse
tra en las tiguras 16 y 17, el electrodo recargable es un electrodo de
cadinio que en su condicidn curgada se considera existe como cadmio.

Bl electrodo recargable 519 va tambidn asegurado a la te-
pa 505 de cuélquier manera adecuada y estd provisto de un conduc-
tor de alambre 523 vara su conexidn 21 circuito sxterno. El electro-
do auxiliar 517 v el electrodo recergable 519 estdén . andlogamente pro-
vistos de conductores de alambre 525 y 527 respectivamente para el
mismo fin, |

El electrolito 515 uzado en la pila combustible de acuer—
do con la presente invencidn variard con los electroﬁos empleados, ios
slectrolitos alcalinos acuosos son particularmente adecuados para este
fin. Bh la modificacidn nostrads en las figuras 16 y 17, se consideran

P .
a tal efecto uhas soluciones azcuosas de K8H de una concentracidén del
15 al 50% aoroxisadamente. EL KOH acuoso apfoximadamente al 44% es

particularmente adecuado. En otro aspecto de la presente invencion,
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L.para mejorar el rerdimiento de la pila combustible ilustrada en las
figuras 16 y 17, es conveniente incorporar isdtopos radiactivos en el
electrodo gassoso 0 en el slesctrodo recargable. La snergia radiante
del radioisdtopo cataliza las reacciones de los electrodos y mejora
el rendimiento de la pila combuztibla. Bn la versidn ilusirada de las

4

figuras 16 v 17, se incofpora: carbono 01 én el slectrodo de aire u
oxigeno. Bl nivel de radiacidn del electirodo em@leado nuede variar con-
.siderablemente. 3¢ obtienen resultados salisfactorios von electrodos
gque tienen un nivel de 0,5 milicurie a 1 curie y mds, por céntimetro
cuadrado de superficie del electrodo. In lugar de‘C14, pueden incor-
porarse otros radioisdtopos en 1lés slectrodos. Bstos incluyen el pro-
metio 147, niqual 63, polonic 210, cobal%o 60, silicio 32, estmoncio

90 y Te 99, -

Zn el funcionamiento de la versidn que de esta invencidn

se muestra en las figuras 16 y 17, se conectan las conductores 523 i
y 527 al cirouito externo y se introducé aire u oxigeno en la pila

a través de los orificios 5Q7 y 507'. Entonces comienza a descargarse
la pila. Ia reaccidn completa que tiene lugar cuando se usa cadmio comg
electrodo recargable puede dsscrivirse mediante la siguienfe acuacidn:

SRR — ’ H
Cd + 4H20 + 0 .Cd (OH)2 + 2 2o

2
Cuando se ha descargado el elsctrodo de Cd, se desconec-
tan los conductores 523 y 527. luego se conectén los conductores 523
¥ 525 & una fuente de carga de tal manera que resulte recargado el
electrodo racargable 519. Cuando se ha completado la operacidn de re-
carga, se desconectan los conductores de la fuenie de carga y pueden
volverse é conectar los conductores 523 y 527 al circuito externo,
Con referencia a la figura 18, se muestra en 601 una
pila combustible que incorpora la preséﬁte invenoidn y que comprene

de une cubierta 603 y el electrolito 605. Bsts pusde variar con el

particular electrodo conbustible que se emplee, o el electrodo de airse
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- cxigeno descrito con mayor detalle més adelante. In la modificacidén =

.combustible, 609, que termina en una posicidn agrandada 611. Los com-

-34 -
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mostrada en este dibujo, el electrolito utilizado es una solucidn acuo-
sa de hidréxido metdlico alcalino de una concentracidn del 10 al 50%
aproximadamente (por ejesmplo ¥OH acuosos). Una solucidén acuosa de KOH
al 44% ha resultado ser totzlmente adecuada.

.

Bl electrodo combustible de la pila combustible 601 se mues

tra en 607 y =e dispone en contacto con un: conducto de suministro de

bustibles y las estructuras en armazdn que sotienen a los combustibles
en_gl caso en que el electrodo combustible es un electrodo gaseoso, pusl
den variar, considerablemente. El electrodo combustible puede ser por
ejemplo de hidrdgeno, hidrocarburo, monéxido de carbono, gas natural,

alcohol y/o aldehido, metdlico, etc.

En la versidn ilustrada en la figura 18, el electrodo com=
bustible es de hidrégeno y comprends un armazén de niquel poroso a tra-
vés del cual puede difundirse gas hidrdzenc. fn una forma de esta invenl-
cidén, el electirodo combustible puede impregnarse con un isétoéd radiac
tivo que catalice la reaccidn de los electrodos. En la construccidn de
la figﬁra 18, el radiocisdtopo utilizado es Wi 63, También pueden incor-
porarse otros radiocisétopos, descritos con mayor detalle mis adelante,
en eéte electrodo en lugar del Ni 63,

La construccidn porosa del clectrodo combustible 607 pue-
de ser del tipo comvencional o bien puede tencr una distribucidén progrd-
sivamente menor de los poros desde el lado cowbustible & gaseoso del
electrodo al lado electrolifico del mismo. Bsto se describe con mayor '
detalle mds adelante en relacidn con el electrodo de aire u oxigeno.

Bl electrodo de aire u oxigeno de la pila combustible 601
aparece mostrada en 613, Es similar en 84 construccidn general aj elecd
trodo combustible 611, teniendo un conducto 615 de suministro de aire

\ .
u oxigeno que termina en una porcidn agrandada 617 adyacente al selec-
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_trodo de oxigenc. Este dltimo pﬁede fabricarse con una sefie de ma~
teriales, Resultados excepcionalmente busnos se obtienen con sleciro-
dos hechos de plata, carbono o cobre., Bn la forma preferida de este
aspecto ds la invencién, el electrodo 613 contiene también un isStopo
radiactivo que cataliza la reacoidn del mismo. |

Como s ha mencionado antariorménte, sl electrodo de oxi-
geno o aire es un electirodo de capas miltiples con grados de porosidad
progresivemente variable, Bl nﬁmero de capas que constituyen el elec-
trodo puede variar entre ﬁnos casos y otros, segin sean los raguisitos
pafticulares. Bn este versidn, como mejor se ilustra en la figura 19,
el electrodo 613 es de plata y tiene una capa 619 iformada por particu—
las relativamente grandes en el lado gaseoso del ¢lectrode y una capa
621 de particulas velativamente pequefias, Una malla de alambres de ni-
quel 623 ée halla empotrada en el electrodo para sustentacidn. Resul-
tadog excepcionalmente husnos se obtienen con pafticulaé de plata para!l
" la oapa 619,‘de1 orden de 7 & 9 mioras de tamafio, y con particulas del
mismo. metal del orden de 2 mioias de tamgﬁo para la capa 621.

ﬁﬁ"g@neral, el slectrodo de cépaé miltiples se prepara
vcolocando un goporte conductor en forma de enrejado en el fondo de
un melde, formindose luego en éste capas de un adecvado material des—~
menuzado para uso como armazdn del electrodo de oxigeno. El tamafio
de particulas del material usado en les diversas capas varia progre-
‘sivamente entre capa y capa. Iuego se aplica presién al material en
el molde, de una magnitud suficiente para formar una estructura es-
tratificada, Esta estructura és sinterizada luego preferiblemente.
Unas condiciones adecuadas parz este fin, particularmente con el em-
pleo de plata desmenuzada, las constituyen una temggratura de sinte-
rizacidén de unos 7002C durante 5 a 10 MINUtos,

Como se ha indicado anteriormente, en este aspecto de la

invencidn el electrodo combustible o el electrodo de aire u oxigeno




10

15

20

25

30

|_pueden tener incorporado un mberial gue contenga elemento radioisd~

topo. Paras este in puede utilizarse una serie de radioigdtopos o sus
compuestos (por ejemplo, Sxidos, hidrdxidos). 4 t{tulo de ejemplos,
pueden citarse los siguientes radioisdtopos: carbono 14, niquel 63,
silicio 32, cobalto 60, polonio 210, prometio 147, Sp 90, Te 99, etec.
El nivel de radiacidn del electrodo variaré;también con las diferen-—

tes necesidades., Un nivel aproximado de radiacidén de 100 microcuries a |1

cuado para estos fines,

El siguiente ejemplo ilustra mds ain este aspecto de la
presente invencidn y describe un método de produccidn del electrodo
de oxfgeno y plata de capas miltipges empleado en la versidn de la ine
vencidén que se ilustra en ias figuras 18 y 19.

Bjemplo XX

Se esparcen 4,7 g de plata superfina (2 micras de tama- %.
fio) en un molde de 1,625 x 1,750 pulgadas de superficie. Enclima se
esparcen 9,7 g de polvo de plata ordinaria de un tamafio dev7 a9 miw
cras, Se coloca una malla de niquel en el fondo del molde para refor-
mar la ﬁlaca, Se aplica una presién 'de unas 10,000 libras/electrodo y
se sinteriza el slectrodo a T00C,

Se aplica 1 em3 de cloruro de prometio de una solucidn
alcohélioa (a2ctividad 200 miorocuriss/cm3) sobre el lado de la plata
superfina. Despude de la evaporaciép del aleohol a 50%C, se aplica una

caps de PVA (solucidn en agua al 5%) mediante inmersidn o pincel. Se

deja activar al electrodo durante un perddo de una semanasproxinadamenfe . .

en un horno a temparaturas de 4Q°C aproximadamente,

Este invencidn admite numerosas modifig@oiones y vefsio-
nz=s 8in apértarse de la esencia y dmbifd de la misma, entendidéndose
que la invencidn no ha de limitarse a los detalles especificos de la

anterior exgosicién, salvo en el mentido definido por las adjuntas

¢

_curie y mds por centimetro cuadrado de sﬁperficie del eslectrodo, es add-
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REIVINDICACIONES o :

1,= Procesc para favorecer una reaccidn electroquinics

en la superficie de separacién entre un electrolito y un cuerpc goe
lido en contaoto con dicho electrolito, que comprende la operacidn de
catalizar dicha reaccidn exponiendo dicha sﬁperfioie de meparascidn a
ung radiacidén ionizante.

2.~ PROCESO PARA FAVORECER UNA REACCION BLECTROGQUIMICA EN
LA SUPERFICIE DE SEPARACION ENTRE UN ELECTROLiTO Y UN CUERPO SOLIDO
EN CONTACTO CON DICHO ELECTROEITOM, |

Todo tal y como gqueda reivindicado en la presente llemoria
Que consta de 37 pdginas esoritas & méquina y dibujos que la acompafian.

Madrid, 29 de Enero de 1962
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