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Este invento se refiere a un procedimiento y & urna dig=-
posicibn aplicables & pilas de magnesio que exhiben un re=
traso temporal en la salida de corriente.

A causa de su poco peso y de su glevado potencial elec~

Se= tr8dico, se ha comprobado gque el magnesio es un materisl anb-
dico potenclalmente atrayente. En su aplicacién préectica, sin
embargo, los fnodos de magnesioc han mostrado un retardo en
la entrega de valores aceptables de salida de corriente, Es
decir, al disponer bajo carga una pila de magnesio, hay una

10,~ calde casi instantfnea en el potencial de la pila hasta una
fraceiln pequefia del potencial inicial. Tuego, la pila gana
potencial lentamente hasta que se llega a un potencial de
equilibrio. Con carga constante, la cafda de corriente es
proporeional a la cafda de voltaje y la disminucibn de la

15.~ salida de corriente es proporcional al cuadradc de la cafda
de corriente. No s81lo se experimenta el fenbmeno del retar-
do de tiempo cusndo se ponem bajo carge las pilas de magne-
sio, sino también cada vez que se aumenta la carge.

Un objeto de este invento es proporcional un procedi-
 20,= miento medisante el cual un &nodo de magnesio puede llevarse
répidamente & un potencial de equilibrioe

Otro objeto es proporcionar un preocedimiento y una dis-
posicidn mediante los cuales puede obtenerse corriente deade
une. pila de magnesio con un retardo temporal mfnimo,

250 Un objeto adicional es proporcionar una disposicibn me-
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diante la cual puede hacerse que una pila de magnesio su-
ministre répida y automfticamente una salida de corriente
deseada,

Estos y otros objetos' del invento se consiguen ponien-
do primero en corto~circufto los terminales de una pila de
nagnesio y suminigtrando luego corriente el‘ctrica. al va-
lor deseado. Una disiiosici&n .para poner en prictica el in-
vento estd toma&a por ma pila que tiene un primer termi-
nal conectado a un G.nodo de magnesio y un segundo terminal.
conectado a un cftodo despolarizad.or, una carga eléctrica
y nedios que conectan la carga eléctrica a través de los
term:l.nales de.la pila. Ad.icionalmente se disponen medios
para corto—circuitar selectivamente los teminale_s -de 19.
plle. .
7 El invento podré comprenderse mejor haciem_lo re.f.‘e:.r;en-_
cia a la éiguiente descripci&n detallada c"mg_:l:derada,. con=
Juntamente con los dibujos, en los cualeso -

Ia :rigura. 1 esun diagrma. esquem&tico del apare.to de
prueba de este invento.

- La figura 2 es un diagrams esquem&tico de una. disnosi-
cifn preterida.. L. coo

- Ia :rigura 3 es una grifica del potencial .en ru:nciGn

del tiempo. : .

Ia figura 4 Qa una grffica del potencial en funciln .
del tiempos _ : ' . ‘

La figura 5 es un dia,érana eaquenitico de otro aparato.

Ia expresiln "&nodo de magnesio" seg.ﬁn se emplea en
esta Memoria se reﬁ.ere a énodos que':l.ncorporan maéneaio
como ingrediente electroquinicamento ac‘b:l.vo predomina.nte.
Ios &nodos de magnesio comercia.lmente disponibles emplea.n
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tipicamente més de 90% en peso de magnesioc. El peso restan-
te de los fnodos esté compuesto principalmente de aluminio
¥ cinc. Ios fnodos de magnesio que tienen pequeiias frac-
ciones de aluminio y cinc se prefieren, en general, & .causa
de su coste reducido. y de- su resistencia a los ataques pu~
ramente quimicos, es decir, corrosidn en electrolitos dp .
‘haluro alcelino. |

El fendmeno del retardo temporal en la consecucidn de
un potencial de equilibrio.cusndo se somete un fnodo de mag-

nesio & una carga el8ctrica o a un aumento de la carga eléc-

trica ha sido comprobado por los expertos con anteriorided

a este invento. T{pico de esta bibliograffe publicada es
un artfculc de H.A, Robinson y Ps F. King que apareci en
el volumen 108 pigina 36 del Journal of the Electrochemical
Society. También éa pertinente una tesis de G.W. Schall .
titulada "The Delaey Action of Magnesium Anodes", publiceda
en la Universidad del Estado de Ohio, en 1.958s .

Aunque he -sido establecido el fenbmeno, los mecanismos
que producen el retraso no' se comprenden bien. Por ejemplo,
se sabe que ciertos &nodos de magnesio exhiben retraso, y..
otros no. Se sebe también que los &nodos de magnesio que
exhiben el rebtraso lo hacen en grado creciente con el con-
tacto continuado con el electrolito. Se comprende que las
impurezas de los &nodos de magnesio contribuyen & la pre~
wencia del retardo; sin embargo, ello no ha sido investiga-
do a fondoo - S - o

Con snterioridad a este invento, no habfa solucidn co-
mercialmente satisfactoria para el fendmeno del retardo, tem-
poral de los »ﬁnodos de magnesio. Aun cuando técnicas empi-

ricas han aislado ciertas composiciones de magnesio que no
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exhiben este retraso, estos materiales han.mostrado otras
caracterfsticas indeseables, tales como un coste relativa-
mente grande y/o poca resistencia a la corroskén, de modo
que no ha sido’factible sustituir con estos materiales los
seneralménte'usados. Por ello, los &nodos de nagnesio que -
contienen une cantidé.d austa:.xcial de aluminio y de cinc son
los qué hen hellado mfxima aplicaciln en la t&cnica, & pe-
sar de sus pronunciadas caracterfsticas de retraso.

En la préctica de este invento, el retraso en la con- -
gecucién de la salida de corriente y del equilibrio de po= -
tencial puede reducirse o eliminarse en todos los tipos de
pllas de magnesio, es decir, todas las pilas que tengan.al
menos un &nodo de magnesio, sin inconvenientes compensadores
talos como se han hallado hasta ahora. Tales pilas incluyen
lag pilas de magnesio.didxido de mangeneso, las.de magnesio-
8xido memcfirio y las recientemente desarrolladas de msgnesio-
gas. Estas filtimas pueden estar despolarizadas.con haldgeno
u ox{geno, Ilustrativas de téles pilas ‘son las de Eidensohn
y col., Patente EE,UU, N2, 2.925.455, expedida el 16 de fe=~
brero de 1.960; Millen y col., Patente EE,UU, N2, 3.043%.898,
expedida-el 10 de Julio de 1.962; y Kent, en una solicitud
americana no concedida afm. Este invento, de preferencis,se
pone en prictica con pilas de magnesio que tienen electro.-A
1lito de haluro alcalinoe En particular, el invento es fitil
con pilas de magnesio-aire, - ’

Cuande una pila usual de megnesio es puesta bajo carga
0 la carga es aumentads de modo importante, éshibiré ini- -
cialmente un potencial que es 88lo une ‘pequeiia fraccibn
del potencial ‘a circufto abierto y que es también s8lo una
pequefia fraccidn del potencial eventual de equilibrio.Esta
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cafda de potencial es casi instanténea y la recuperaciln

£

al potencial de equilibrio reguiere un perfodo de sproxi--
madamente 20 segundos o mfs. Para muchas aplicaciones, el
periodo que se requiere para la recuperacidn constituye uno
en el cual no puede derivarse.beneficio {til alguno de la

pila, Por ejemplo, en un receptor de radio, puede represen-

.tar un perfodo duranté el cual no puede obtenérse sefial ale

guna o, en un transmisor, un perfodo en que es imposible la
transmisibn. Se apreciaré fcilmente que en un eparato de-
radio emisor~transmisor alimentado con baterfas de magnesio,
este perfodo constituirfa un inconveniente sustancial.

Este invento.consiste en que, corto~circuitando los
terminales de una pila de magnesio, se acelerarf mucho la
recuperacién de potencisl y la capacidad de salida de cow»
rriente. El grado en el cual el potencial y la salida de
éorriente descienden con el sumento de la carga es variablé,'
dependiendo” de la composiciln del &nodo, del perfodo en el
cual el 8nodo ha permanecido en contacto con el electrolito,
etc, Por esta razSn, la duracifn del corto-circulto reque=-
rido. para provocar la inmediata recuperaciln & un potencial
de equilibrio no es uniforme. Sin embargo, hemos observado
que incluso un corto~circufto instanténeo acelerarf la re-
cuperaciln sustencialmente, y que incluso en los casos més
pronunciados de retraso, puede establecerse la plena recu-
peracidn, es decir, la salida jnmediaba al potencial de
equilibrio, en no mfs de 3 segundos de duracidén del corto-
circuito.

Los ejemplos siguientes se exponen para ilustrar el in-
vento y no para limitarlo.

En cada ehsayo ge emple§ un aparato de prueba tal como
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-e1 mostrado diagrambticamente . en la figura 1. Una pila de |

magnesio~aire 1 con terminales 2 y 3 fu conectada por un
primer conductor eldctrico .t a una carga eldctrica 5, tal
como un reostato. Un segundo conductor el8ctrico 6 se uni$
al terminal restante de la pila y & un interruptor 7 que
tenfa posiciones de contacto 8, 9 y 10, La posiciln de con-
tacto 10 éstaba conectada a la carga eldctrica por el con—
ductor 11, Ia posiciln de contacto 9 estaba conectada por
el conducdtor elctrico 12 al conductor #. No habfa conduc~
tor el8ctrico que se uniera a la posicifn 8, de modo que
en esta posiciln el interruptor permanecfa abierto. Un os-
ciloscopio 13 se conectd por los conductores 14 y 15 a tre-
vés de los terminales de la pila con el fin de-observar el
funcionsmiento de &sta.

Cada pila de megnesio-aire ensayads consistia en un
electrodo de magnesio y uno de aire. Cada electrodo estaba

enmascarado, de modo que s8lo 10 cm2, de &rea superficisl

.hacian contacto con el electrolito, que consistfa en una

soluciln de cloruro sédico al 7% en peso en 'agua destilada,
Los electrodos estaban separados por uns distancia de unos
6 mn, En cada caso, el electrodo de aire consistia en un
colector de corriente de tela met&lica de nfquel de malla
40, con una composiciln de catalizador sinterizada sobre ell
consistente esencialmente en 12% de politetrafluoretilenc

Yy el resto, nfquel, platino y paladio finamente divididos
en relacifn ponderal 5:1:1. La carga en catalizador del ..

.electrodo fud de 28 mg/cmé. Sobre la superficie del elec-

trodo de aire que tocaba al electrolito estaba dispuesta .,
una pelfcula a prueba de humedad, de sproximadamente 1 mg/
cn2 de politvetra~fluoretileno. El electrodo se hebfa fa-
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bricado de acmerdo con la técnica descrita en la solicitud
de patente de EE,UU, de Niedrach y ¢ol, No. 232,689, presen-
tade el 24 de Octubre de 1962, y cedida al cesiomario del
presente invento. )
Ejemplo 1o

Se probd un fmodo de magnesio consistente ssencialmens-
te en peso en 3% de aluminio, 0,002% de hierro, 0,20% de manw
ganeso, 1,0% de cinc, menocs de 0,01% de silicio y esteilo,
menos de 0,001% de plomo, nfiquel, caleio y cobre, y el resto,
magnesio. El anodo de megnesio se dejé permsnecer en contacto
con el electrolito durante 8 horas antes de la pruebs. El po-
tencial a circufto sbierto, se observd, era de 1,65 voltios.
Para probar la propiedad de retraso del electrodo, la pila

se conectd a una csrga de 10 ohmios. El funcionsmiento de 1la

< pila se ilustra por la curva A de ls figura 2, en ouya figu-

ra las abscisas representen tiempo en segundos y las ordena-
das el potenciai en voli:ios, lo mismo que en las figuras 3
¥ 4. La conexidn a la carga se muestra en la gréfica en 1
segundo. Al final de aproximademente 40 segundos, la pila
mostrd un potencial de equilibrio de 1,25 voltios y una se~
lida de 10 mi/cm2. '

Para determinar el grado -en el cual podfa atribuirse
el retraso de la pila sl fnodo de magnesio sdlo, me repitié

el experimento usando un electrodo de referencis de plate-

-cloruro de plata conectado a la pila por un puente de sal.

Se anotaron ceracteristicas de retraso sustancialmente idén-
ticas, aungue el potencial de equilibrio eventualmente obte=
nido a 10 mA/cm2 era algo diferente, reflejando la diferen-

cia de potencial entre el electrodo de referencia y el elec—

“trodo de aire.
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Para llustrar el efecto beneficioso del corto-circul=
tado de los terminsles de la pila de magnesio-alre antes de
ponerla bajo cargs, la plla se hizo funcionar como antes, pe-
ro con los terminales corto-circuitedos durante un perfodo
de 2 segundos. Como se muestra por la curva B de la figure
2, el potencial ocayé casi instanténemanete a cero durante el
corto~cirouitado., Al final del corto-circuitado, el potencial
se recuperd inmediatamente a 1,0 voltios y en cinco segundos
después de haber sido puesta bajo carga, el potencial de equi-
librio se establecid a una densidad de corriente de 10 mi/cm2,

La misma téonica, veriada sblo corto-circultando durane
te un perfodo de 3 segundos, dié como resultado la curva C
de la figurs 2. Se observa que la pila aslcanzd inmediatamen~
te el potencial de equilibrio al cesar el corto-circuito., El
corto-circuitado durante periodos de 4 a 6 segundos produjo
resultados sustancialmente idénticos.

Ejemplo ge=

Se realizaron ensayos en general similares a los expues-
tos en el ejemplo 1, salvo que se empled un &nodo de magne-
sio con 5% en peso de aluminio en lugar de uno con 3%. Los
resultados de conectar una carga de 10 ohmios a través de la
pila se muestran en la curva D de la figurs 3. Los resulta~
dos de cortoecircuitar la pila durante 1, 2 y 4 segundos, se
ilustran por les curvas E, F y G, respsctivamente.

E 10 Zow

Se realizaron ensayos en general similares a los ex=
puestos en el ejemplo 1, salvo que el #nodo de magnesio esta~
ba hecho de "Galvomag", producto de la Dow Chemical Company,
consistente esencialmente en 0,5 & 1,3% en peso de mangesne-
80, menos de 0,010% en peso de aluminio, 0,02% en peso de Gom
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bre, 0,001% en pesc de niguel y 0,03% en peso de hierro,
siendo magnesio el resto. La curva H de la figura 4 muestra
la caracteristica de retraso temporal de la pile con una.car=
ga de 10 ohmios conectada & través Ge los terminales. La cure
va I muestra el funcionamiento de la pila cuando es corto=
eircuitada durente 1 segundo. - _

La figura 5 ilustra una realizacién especifice, Gtil
¥ préetica, del invento. Una pila de magnesio 100 gue tiene
terminales 102 y 103 esté conectada a terminales de. entrada
106 7107 de un convertidor ce.Co/CeC. 108, Para fines de ilusw~
tracibn, los terminales de salida 109 y 110 del convertidor -
de c.co/csco Se muestran conectados en paralelo por conduc-
tores eléctricos 11l y 112 a unidades 113 y 114 excitadas
eléoctricamente, tales Gomo un tramsmisor y un recéptor de
radio.

Un corto-cireuito entre los termineles de la pila de
nagneslo viene dado por los medios conductores 115, Un gedio
de control 116 est& incluido como parte dé los medios conduc
tores. En la forma més simple del invento, estos medios pue-
den consistir en un interruptor menual. Se prefiere, sin em-
bargo, disponer medios de control que sean capaces de abrir
automfticamente el corto-circuito despuds del intervalo de -
tiempo deseado. ﬁsi’:o puede lograrse mediante un disyuntor,
un interruptor operado por relé, etc., Como los periodos de
corto~-cireuito desesble son de 5 segundos o menos de dura-
cibn, la deseada accibn de retardo del disyuntor o relé pue=
de obtenerse simplemente eligiendo un équipo que exhiba un
retraso por inercia correspondiente en el uso. Desde luego, :
un médio de contrdl puede estar formado por la combinacidn -

de un. interruptor y un reloj.-
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Para ilustrar el uso del sistema mostrado en la figura
5, las unidades 113 y 114 alimentadas eléctricamente pueden
suponerse un receptor de radio de pocas exigencias de corrien=-
te y un transmisor de radio de albtas exigenclas de corriente,:
En ia préctica, un receptor de radio obtiene frecuentemente
un uso sustancialmente continuo al paso que el transmisor se
usa en general a intervalos infrecuentes. Para impedir reta-
dos de tlempo &l poner el receptor en funcionamiento, los me-
dios de control 116 de los medios conductores 115 son obliga=
dos a corto-circultar los terminales 102 y 103 de la pila de
magnesio 100, Si los medios de control estén formados por un
reld o disyuntor o dispositivo autombtico similar de acciona-
miento, el corto-circuito serd roto despuds de que ha transw
currido el deseado in-bervalo de tlempo ¥y la pile suministra-
r8 luego corriente eléctrica al valor deseado al receptor.
Por consiguiente, el receptor se pone en funcionamiento con
mucha mayor rapidez de lo que podria lograrse esperando sim-
plemente a que la plla de magnesio alcance su potencial de
equilibrio despuds de conectar el receptor. En algln momento-
despuds, podrh desearse accionar el transmisor 1ll4. Para evie
tar el retraso temporal en la salida de la pila de magnesio
los medios conductores se usan de nuevo pare corto-circuitar
los terminales de la pila. De nuevo, se evitan las pérdidas
de tiempo en la espera a que la pila slcance su salida de
equilibrio.

Aun cuando el invento ha sido descrito con referencia a
ciertas realizaciones ilustrativas, se apreciard que a los
expertos se les ocurrirén numerosas modificaciones. FPor ejem-
plo, aun cuando hemos descrito el invento con referencis a

una pila de magnesio, se spreciarf que es igualmente aplica~
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ble a una bateria de magnesio que tenga pilas de magnesio
conectedas en paralelo o0 en serie. Se sprecisri que la pila
de magnesio puede estar conectada directamente a una carga
eléctrica o, cuando lo mejor sea operar la carga a un poten-'
ciel diferente, la pila puede conectarse a la carga a través
de un convertidor, Se considera que carece de, importgncia
que la pile de magnesio esté conectada a una sola carga 0 a
una plurglidad de cargas en serie 6 en paralelo. Aungue el
sistema de la figura 5 muestra un receptor y un transmisor.'
de radio en paralelo, podrfan emplearse un receptor sblo o
un transmisor sélo. Ademfis, aunque el convertidor se ha mos-
trado suministrando un solo potencial, el convertidor puede
suninistrar una plurslidad de potenciales simulténesmente pa-
re conexidn a diversas partes de una unided alimentada eléc-
tricamente, tel como una radio. Por consiguiente, se entien-
de que el alcance del invento serhd determinado por referencia
a las slguientes reivindicaciones. 4

NOTA-

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presene
tan para que sesn objeto de ‘esta Patente de Invencidn en
Egpafia, por veinte aiios, son los siguientes:

- 12,~ Un procedimiento para hacer trabajsr una pils que
tiene un &nodo de magnesio, que comprende poner en corto=cir-
cuito los terminales de la ;éila y conectar luego la pila a
una carga elfctricas

2%2,« Un procedimiento pars hacer ti:aba;iar una pila que
tiene un primer terminal conectado a un &nodo de magnesio y .
un segundo terminal conectado a un electrodo despolarizador

de gas, que comprende poner en corto-circuito los terminales
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primero y segundo y, luego, conectar una cargse eléctrica a
través de los terminsles de la pila.
32, Un procedimiento segflin el punto 22, en el cual loa

~ terminales ds la pila son puestos en corto-circuito durante

un perfodo suficiente para eliminar en esencia el retraso
temporal en la consecucidn de un potencial de equilibrio de
la pila al conectarla a una carga eléctrica.

42,~ Un procedimiento segfin el punto 22, en el cual la
plla incluye un electrolito de haluro alcalino y los termiw
nsles son puestos en corto~circuito durante un perfodo de,
al menos, dos segundos.

52,~ Una disposicifn que comprende una pile que inclu-
ye un primer terminal cox;ectado a un &nodo de magnesio y un
segundo terminal conectado a un cftodo despolarizador, una-
carga el8ctrica, medios que conectan la carga eléctrica a
través de los terminales de la pila, y medios para poner
selectivamente en corbto-cirouito los terminales de la pila.

62,= Una disposicibn segfn el punto 52, en la cual el
electrodo despolarizador es un electrodo de gase.

72, Una disposicién seglin el punto 62, en la cual el
eleotrodo de ges es un electrodo de aire.

82~ Una disposiciln seglin el punto 52, en la cusl los
medios de corto-circufto incluyen un interrupbtor autombitico.

9%,~ Una disposicidn seglin el punto 52, en la cual los
medios de corto-circuito incluyen un relé.

102,~ Una disposicidén que comprende una pila que tiene
un primer terminsl conectado a un &nodo de magneasio y un se=
gundo terminal conectado a un chtodo despolerizador, medios
eléctricos que requieren un potencial que difiere del de la

pila pare su funcionamlento, medios para convertir la ener-
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355.- gla eléctrica procedente del potencial de la pila en el pow
»tencial requerido por los medios eléctricos, medios para co.
nectar -los terminales de la pila a los medios convertidores,
medios para conectar los medios eléctricos a los medios cone
vertidores y medios para poner selectivamente en cortow=cirw
360.~ cuito los termineles de la pila. _

1124~ "UN PROCEDIMIENTO, CON IA DISPOSICION CORRESPOR= -
DIENTE, . PARA HACER TRABAJAR UNA PILA QUE TIENE UN ANODO DE -
MAGNESIO", todo tal y conforme se describe en la presente -
memoria, la cual conste de 365 1fneas y a tftulo de ejemplo

365q~  se represents en los adjuntos di

21 ﬂc 1956

l
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