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El presente invento se refiere a medios y mé-
todos para la fabricacidn de un Znodo de zine amalgamado
y mds particularmente a la fabricacidn de dnodos de zinc
amalgamados para su uso en baterias.

5 Ia bateria de mercurio incluye, como terminal
negativo, un dnodo de zinc amalgamado fabricado de pol-
vo de zine densificado, recubierto con mercurio. El mer
curio se usa para recubrir el zinc, de modo que los pun
tos de impurezas existentes en él, son recubiertos asi

10 pare impedir la formacidn de gases en el lugar de la ime
pureza. La formacidn de zases perjudica seriamente el fdg
cionamiento de la bateria de mercurio. Es sabido que la
eficacia de la baterfa de mercurio depende en gran mane-
ra del drea superficial de la estructura de dnodo de

15 zinc amalgamado. Es evidente, por tanto, que hay necesi-
dad de un método simple y eficaz de producir dnodos de |
zine amalgamados, que tengan una porosidad elevada que
pueda ser controlada fdcilmente durante la fabricacidn
y reproducirse fdcilmente sobre la base de una produc-—

20 cidn en masa. Varios de los' m§todos anteriores pare fa-
bricar dnodos de zinc amalgamados usaban la técnica de
densificacidn y sinterizacién para proporcionar un énodo
de zinc amalgamado. Surgen diversos problemas al usar eg
te método. Por ejemplo, la operacion de prensado debe

25 dar como resultado necesariamente un contacto de metal
con metal entre las particulas de zine, de modo que el
crecimisnto del grano necesario para proporcionar una
mesa porosa sinterizada y estructuralmente fuerte, ten-
ge. lugar durante la opsracién de sinterizacidén. EL polvo

30 de zine comercial es de una pureza mayor del 99% pero in
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cluye una pelicula de impureze de dxido de aproximedamen
te 0,01 a aproximadamente 1,0% en peso de la partfcula.
Se ve que la pelficula de impureza de dxido de las parti
culas de zinc debe ser eliminada o rota de forma acepta
ble a fin de permitir el necesario contacto de metal con
metal de modo qus pueda tener lugar la sinterizacidn de
las particulas. Si no se consigue el contacto de metal
con metal, el dnodo de zinc amalgamado tendrd una porosi
dad bajam perjudicando asi seriamente la eficacia de la
baterfa de mercurio y/o la estructura de dnodo serd de-
bil y tendrd tendencia a desmenuzarse durante su manipu-
lacidn.

Se hen hecho intentos en la técnica anberior
pars afiadir disolventes orgdnicos voldtiles y aglutinan~
tes, hidruros metslicos y polvos combustibles metdlicos
pare ayudar a la sinterizacidn del polvo metdlico. Sin
embargo, el presente invento supone un nétodo totalmen-—
te diferente de enfocar la sinterizacion del polvo de
zinc para obtener un dnodo de zinc amalgamado que tiene
wna porosidad de sproximadamente 10 & 85%.

Por +anto, es un objeto del presente invento
proporeionar una clase de medios quimicos que efectuén
la sinterizacidén a fin dd producir un dnodo de zinc amal
gamado que tiene gren porosidad, aumentando as{ la efi-
cacia de una baterfa de mercurio.

Otro objeto del presente invento, es proporcio
nar un método de fabricar dnodos de zinc amalgamado que
gsea eficiente y eficaz y que controle exactamente_la PO~
rogidad de los dnodos.

Otro objeto del presente invento es proporcio-

nar un gnodo de zinc amalgamado que elimina la necesidad

de aglutinantes y cargas auxiliares para asegurar la de-
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seada sinterizacidn de las particulas y la pgfosidad re-.
querida del cuerpo sinterizado rasultante.

Otro objeto del presente invento es proporcio-
nar un énodo de zinc amalgamado que tiens una porosidad
de entre 10 y 85%, que es fdecil y convenisentements con-
troladsa.

Otro objeto del presente invento es proporcio-.
nar un dnodo de zinc amalgamedo para una baterfa de mer-
curio, durgnte cuya fabricacidn, las particulas de zine
gson limpiadas de la pelicula de impureza de dxido y se
degarrolls suficiente calor por la limpieza de las par-
t{culas para sinterizar el zine, formando asi una estrug
dura poross sinterizada,

Ain otro objeto del presente invento es pro-
porcionar unos medios de sinterizacidn que experimenten
descomposicidn exotérmica bajo ciertas condiciones y qus
cuando son mezclados con polvo de zine que tiens una pe-
1{cula de impureza de O6xido, el polvo es limpiado ds la
pelicula liberando asi suficiente calor para sinterizar
el polvo.

Otro objeto del presente invento es proporecio-
nar una mezcla de zinc que tiene una pelicula de impure-
ze de Oxido y un agente de sinterizacidn que reaccionan
quimicamente liberando calor, efectuando la sinteriza-
cidn de los metales, eliminando asi la necesidad de apli
cacidn de calor auxiliar a la mezcla compacta para efec-
tuar la sinterizacidn.

Otro objeto mds del presente invento es propor
cionar un grénulo sinterizado poroso, de densidad unifor

me y homogénea, formado como una estructura de zinc amal
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! gamado,

Otro objeto mds del presente invento es propor-
cionar una clage de agentes de sinberizacidn que limpian
una pelicula de impureza de dxido de las particulas de

zine in situ por una accidn de desplazamiento electroqui-

© mico, efectuando la reacecidn parcialmente la sinteriza~

cidn, completdndose ésta por la aplicacidn de calor a las

. particulas de zine parcielmente sinterizadas.

Otro objeto del presente invento es proporcio-

! nar un método de sinterizar dnodos de zinc amalgamado
- que reduce la temperatura y el tiempo de sinterizacidn
- respecto a diversos métodos conocidos en la técnica an-

- terior. *

El presente invento, en otro de sus aspectos,

se refiere a las nuevas caracteristicas de los dispositi-

- vog del invento descritos en esta Memoria, para ensefiar

? el objeto principsl del invento y a2 los nuevos principios
- empleados en los dispositivos indiferentemente de si es-
: tas caracteristicas y principios pueden o no usarse en

- dicho objeto y/o en dicho campo.

Con log objetos enumerados antes mencionados,

| serdn evidentes otros objetos a las personas que posean
! una periciae normal en esta técnica. Serén evidentes
é otros objetos a partir de la sigulente descripcidn y las

! reivindicaciones anejas.

En el dibujos

la fig. 1 ilustra las operaciones usadas para
fabricar un dnodo de zinc amalgamado en el cual se usa
un agente de corrosidén en la sinterizacidn ;

la fig. 2 ilusira las operaciones seguidas pa-
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" pa fabricar un dnodo de zinc amalgamado en las cuales se

usa un agente de sinterizacidn electroquimico;

la fig. 3 es wna microfotograffa de aproximads -
mente 30 aumentos de une muestra de zinc comprimido poro
so, de partfculas de zinc que tienen un tamafio de parti-
cula de aproximdamente 400 micras y que ilustra los cla
ros 1imites de tales granos de las particulas de zine in
dividuales;

la fig. 4 es una microfotografia de aproximada
mente 30 aumentos de una muestra de zine poroso sinteri-
zado segin las ensefianzas del presente invento y que ilug
tra la agrupacidn de las mrticulas individuales; '

la fig. 5 es una microfotografia de aproximade-
mente 30 aumentos de una mﬁ@stra de zinc poroso que ilus-
tra la amalgamacién de la muestra de zine poroso cuando
se prepara segin las enseﬁshzas del presente invento,

Hablando en térmihos genarsles, el presente in-
vento se refiers a la fabritacién de un dnodo de zine
amalgamado muy poroso, que isa un "procedimiento de corro-
gién quimica y/o la utilizacidén de las diferencias de
fuerza electromotriz que existen en las intercaras de la
sal metdlica fundida para eliminar la pelicule de impure
ze de 8xido en el polvo de zinc para producir uns alea-
cidn o unidn amalgamada entre las partfculas de zine.Dos
clases distintas de medios o agentes de sinterizacidn
constituyen los objetivos del presente invento. Una de
las clases de los agentes sirve para limpiar la pelicu-

la de impureza de dxido de la superficie de las particn

" las de zine in situ y sinterizar las particulas por co-

rrosién quimica, doble descomposiecidn, procedimiento
-6-
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- redox o fusién incipiente, produciendo asi un contacto

de metal con metal y calor suficiente para producir una

- egtructura de zine sinterizads, smalgamada que tiene una

porosidad elevada. La otra de las clases ds agentes de

: sinterizacidén sirve pare limpiar la superficie de las rBr

ticulas y lleva consigo la formacidn de una aleacidn su-
perficial debido a las reacciones de desplazamiento eleg
troquimico con los polvos metdlicos a sinterizar.

El primero de los dos métodos consiste en la

‘ mezela de polvo de zinc comercial con agentes quimicos

~ tales como los haluros de amoniaco y aluminio, oxalato

dcido de amonio, clorhidratos de hidrazine y similares

en centidades de 10 & 60% en peso, del peso total de la

mezcla, 80-40% en peso de polvo de zine y 1-10% en peso

de ecloruro merclrico y en su densificacidn a T0-1400 kgs/

om?, E agente quimico provoca una reaccidn entre el agen

' te y la pelicula de impureza de Oxido que se encuentra so

" bre la superficie de las particulas de metal. La presidn
- de densificacidn acelers la reaccidén quimica entre el

. agente quimico y la pelicula de impureza de Sxido de las

particulas de zinc. Durante la densificacidn, la reaccidn
quimica limpia las particulas de metal in situ y libera
calor guficiente pzra sinterizar la mezcla compacta, para

formar asi{ wne estructura porosa de zinc amalgamado. El

_producto compacto es calentado a una temperatura de apro-~

- zmimadamente un tercio de la temperatura de fusidn del

zinc emalgamedo pera sublimar el exceso de agente quimi-~

co, 0 el agente quimico es lixiviado con una mezcla de

‘agua y disolvente orgdnico. Se obtiene una estructura de

_zinc amalgemado, POroso que tiens una porosidad de 10-85¢.
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El segundo de los procedimisntos utiliza uma
clase de agente de sinterizacidn que limpia la pelicu-
la de impureza de déxido del polvo de zine in situ, por
una reaccidn de desplazamiento slectroquimico. Ia reac-
¢idn efectia parcialmente la sinterizacidn de las parti
culas @e zine, completdndose ésﬁa por la aplicacidn de
calor al sistema.

Bl dnodo de zinc amalgamado resultante puede
tener una porosided mucho mayor e incluye un drea super
ficial mucho mds consistente que proporciona megor con=
duetividad electrolitica e inferior impddancia y tiene
mayor capacidad para retener mds electrolito que varios;
de los dnodos previemente disponibles.

Ia adicién de cloruro sménico y una sal merci-
rica a polvo de zine domer;ial, el mezclado y la subsi-
gulente densificacidn de 18 mezcla dan como resultado
una reaceidn quimiea exoté?mica que elimina la pelicule
de impureze de dxido de loé polvos de zine, limpiando

&

as{ el polvo de zinc in situ. El calor desarrollado du-
rente la reaccién quimica gs de aproximadamente 23 a 40
keal/mol dependisndo de si se forme o no amonisco gaseg
so o acuoso durante la reaceidn. Se cree que se formea
amoniaco acuoso y gaseoso ¥y como tal el calor libsradoe
durente la reaccién es de éntre 23 y 40 keal/mol. Se ha
reconocido que ol procedimonto de activacidn para la
sinterizacidn de metales tiene lugar parcislmente por
la difusidn de vapores y, prineipalmente, por la difu-~
sidn de los dtomos de las superficies que se sinterizan.

El orden de mognitud de esta energia es de aproximadamen

te 10 2 15 kecal/mol. Ia mezcla es sometida a presiones
de densificacidn de 70 a 1400 kgs/bm2 sustancialmente al

-8 -
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mismo tiempo que tiene lugar la reaccidén quimica. Ia reac
cién sélido-sélido entre el polvo metdlico y el agente de
sinterizacidn no ocurre en una gran extensidn hasta que
los materiales se encuentren en intimo contecto. Ia apli
cacién'de presidn & le mezcle de zine y cloruro amdnico
establece el intimo contacto y, asi, tiene lugar uma reac
cidn quimica extensa paras cambier la composicidn quimica
de la pelicula de impureze de Oxido del polvo de zinc.El
calor desarrollado durente la reaccidn es suficiente pa-
ra sinterizar el polvo de zinc ya que el calor liberadc
excede de 10 a 15 kcal/mol requeridas para sinterizar
metales. EL zinc sinterizado reacciona ademds con la sal
mercurica pare formar una estructura de zinc amalgamado.
El exceso de cloruro amdnico, cloruro de zinc y otros
productos de reaccidn son eliminados por nueve aplica-
cidn de calor para sublimar dichos productos en exceso.
Como altemativa, los productos en excesc pueden ser li-—
xiviados de la estructura por una mezcla adecuada de
agua-disolvente orgdnico que tenga una constente dieléc-
trica baja & fin de impedir la corrosidn ulterior de la
mase sinterizada. Una meszcla agua-disolvente orgdnico
adecuada podria ser agua y acetona.

En general, el peso por ciento del agente de
sinterizacidn determina la porosidad del dgodo resulten-
te. Sin embargo, es solo una gufa relativa y la porosi-
dad puede variar dependiendo del tamafio de articulas
del polvo de zine, la extensidn del recubrimiento de
Sxido sobre el zinc, presién de densificacién y pardme-
tros similares.

Ademds del cloruro amdnico, otros agentes de

- 0 -
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sinterizacidn tales como el cloruro de aluminio, €l clor
hidrato de hidrazina y el oxalato dcido de amonio son
agentes de sinterizacidn adecuados pars sustituir al clo
ruro aménico. Cuando se utiliza uno cualquiera de los an
teriorés agentes de sinterizecidn, el calor liberado en
la reaccidn quimica se encuentra en la gama de desde
10-50 kcal/mol. Ias magnitudes de estos calores libera-
dos durante la densificacidn son suficientes para sinte-
rizar las particulas de zine, de modo que es innscesaria
la aplicacidn de ocalor exterior al producto coypacto pa-
ra conseguir la sinterizacidn. Ia aplicacidn de calor '
adicional e la masa sinterizada se usa para sublimar el
exceso de agentes de sinterizacidn y cualesquiera pro- .
ductos de reaccidn resultaéfes de ella. Se observé que
un calor de sublimacidn re&uarido es aproximadamente
1402@, que es aproximademente 1/3 de la temperatura de
ginterizacidn del dnodo de %inc amalgemado. Se observa-
réd que esta femperatura es insuficiente para sinterizar
la estructura. ;

Ia fig. 3 muestra’un producto compacto de pol-
vo de zine poroso 10, ilustrando particulas de zine 11
que tienen una pelicula de impureza de Sxido y las dreas
vacias o porosas 12. El proéucto compacto se formd en
una prensa bajo presiones de densificacidn de eproxima-
demente 1050 kgs/cm®. Obsérvense los claros limites de
grano de las particulas individuales que muesiran la
agrupacidn muy pequefia, si ocurre alguna que tiens lu-
gar.

La fig. 4 muestra una estructure 13 de zine

poroso, sinterizado que ilustra las particulas de zine

-10 =
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limpias 15 y las dreas porosas o vacias 14. la estructu-~
re se prepard mezclando 80% en peso de polvo de zinec co-
mercial y 20% en peso dd cloruro aménico. ILa mezcla se
densificé a aproximedamente 1050 kgs/cm2 durante la reag
cidn quimica, dando como resultado la estructura sinteri
zada de la fig. 4. Obsérvese la agrupacidn de las parii-
culas de zinc limpias por interdifusidn en los limites
de los granos debida a las fuerzas de sinterizacidn. -

La fig. 5 muestra un recubrimiento 18 amalga~
mado, sinterizado y poroso gque rodea las particulas de
zinc y las dreas porosas o vacias 19. La esiructura se
preparé mezclando 80% en peso de polvo de zinc comer-
cial 10% en peso de cloruro amdnico y el resto de cloru-
ro mercirico. La mezcla ge densificd a aproximdemente
1050 kgs/cm2 durente la reaccidn quimica, dendo como re~
gultado la estructura sinterizada de la fig. 5. Obsérve-
se la agrupacidn del polvo de zinc limpio y el recubri-
miento amalgamado que rodea sustancialmente dichas par-

ticulas,

Los agentes de sinferizacidn usados en el se-
gundo método de rreparar el dnodo de zinc amalgamado ha~
cen uso de la diferencia de fuerza electromotriz que
existe entre los distintos metales. Se sabe que el zinc
desplaza, por ejemplo, &l antimonio, la plata y al mer-
curio de sus sales de haluros fundidas. Por lo tanto,
cuando se mezela polvo de zinc con cloruro mercirico y
ge calienita el producto compacto a aproximadamente 300¢C,
el cloruro mercirico se funde y resultan reacciones eleg
troquimicas que llevan consigo la formacidn de zinc amal
gemado. La superficie de zinc de la cara de contacto me-
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tal-gal fundida es limpiada in situ quedando expuesto el
metal y permitiendo que tenga lugar la deseada sinterizg
cidn. El mercurio recubre el zinc, formando asi un dnodo
de zine amalgamado. las uniones en la sinterizacidn pue-'
den consistir en Zn-Zn, Zn-Hg-Zn y/o Zn-Hg-Hg-Zn y otras.
Las uniones de sinterizacidén son entonces intansificéaas
sometiendo la masa a calor exterior.

Se verd que ambos métodos limpian las particu-
las de zine in situ y no es necesaria asi una operacidn
adicional pars eliminer la pelicula de impureze de Oxi-
do de las particulas de zinc antes de su densificacidn.
Ie pelfcule de impureze de dxido impide la formacida de
uniones de sinterizacidn adecuadas ¥y se verd as{ ouns
los métodos descritos en @sta Memoria han superado una
de las mayores dificultadég de la sinterizacidn del pol-
vo de zinc. Debe elegirse uma sal adecuada antés de po-~
der usar cualquiera de log métodos para forwar un dnodo
de zinc amalgamado., En el brocedimiento de descomposgi-
cidn, deben liberarse al ménos 10 keal/mol durante la
reaccidén quimica antes de éue se sintericen las particu-
las de zinc. IEn el caso del segundo procedimiento, el
catién de haluro debe estar por debajo del zinc en la
serie de fuerzas electromotrices. Ia concentracidn de
los cationes y los aniones de la sal que entran en jue-
go depende de la resistencia mecdnica y la porosidad de
la masa ginterizads deseadas y los valores de impurezas
que pueda tolerar la masa resultante.

La sal 69 mezclada a fondo con el polvo o0 fi-

bra o sinterizar en forma seca o empleando vehiculos

adecuados en forma de pasta himeds en agua o en otros

-12 -
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disolventes adecuados. La mezcla es densificada entonces

i g aproximadamente T70-1400 kgs/cm2. En la primera clase
" de agentes de sinterizacidn, el calor liberado y la pre-
. sién aplicada son suficientes para sinterizar las parti-

" eulas de zinc. En el caso del segundo método, el produec—

o compacto es sinterizado en una atmdsfera addcuada.
Los ejemplos 1-8 ilustran la fabricacidn de un

dnodo de zinc amalgamado que usa log siguientes agentes
de sinterizacidn: cloruro amdénico, cloruro de aluminio,
clorhidrato de hidrazina y oxalato dcido de amonio. Los
ejemplos 9 a 11 ilustran la fabricacidn de un dnodo de
zinc amalgamado utilizando las diferencias de fuerza
electromotriz de metales para eliminar la pelicula de

dxido del polvo de zinc.
BJEMPLO 1

Un dnodo de zine amalgamado que tiene una poro-
sidad de aproximadamente 85%.

Se siguié el procedimiento del Ejemplo 1, ubi-
lizando cada uno de los agentes de sinlerizacidn: cloru~
ro de aluminio, clorhidrato de hidrazina y oxalato deido
de amonio, en las cantidades antes especificadas. Se apre
ciare que la porosidad del dnodo variari de la antes es-
pecificada debido a las diferentss densidades de los agen
tes de sinbterizacidn. Ias cantidades en exceso del agente

de sinterizacidn y los productos de reasccidn de corrosidn

se elimineron por sublimecidn o con wna solucidn de aceto-

na y agua, En cada caso se encontrd que la estructura de

© zine estaba amalgamada y era muy pPorost.

-13 -
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_BJEMPLO 2

Un édnodo de zinc amalgamado que tiene wna pro-
sidad & aproximadamente 85%.

Se afiadid cloruro amdnico a una mezcla de pol-
vo de zine comercial que tiene une pelicula de impurezs
de dxido y un tamalio de particula de aproximadamente 30
micras, ¥y cloruro mercirico. La mezcla consistia en apro
ximdemente 59% en peso de cloruro amdnico, 40% aproxima
damente en peso de polvo de zine y el resto cloruro mer-
clrico. El cloruro amdénico adiis como agente de sinteri-
zacidn y como carga que determina en cierta medida la ?0
rosidad de la estructura resultante. La mezcla se remo-
vid y se comprimid en un medio adecuado cualquiera tal
como una prensa automdtica a una presidn adecuada e fin
de efectuar la sinterizacidn de las particulas de zine.
El calor liberado por la reaceidn exotérmica y la aplica
cién de presidn dieron como resultado una estructura sin
terizada. Ia densifioaoién:é aproximademente 1050 kgs/cm2
acelerd la reaccidn exotérﬁ?ca que formé un producto com
pacto sinterizado que era é;tructuralmente sano. El excg
so0 de cloruro aménico y los productos de corrosidn resul
tantes se sliminaron sublimdndo a una ‘temperatura de
aproximadamente 1409C. Se encontrd que la estructura de
zine resultante estaba amalgamada y tenfa una porosidad
de aproximesdamente 85%.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 2, usan-
do cada uno de los agentes de sinterizacidn: cloruro de
aluminio, clorhidrato de hikazina y oxalato dcido de amo-
nio en las cantidades anteriormente especificadas. las

- 14 -
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cantidades en exceso del agente de sinterizacidn y los
productos de reaccidn de corrosidn se eliminaron por su~
blimscidn o con una solucidn de acetona y agua. En cada
caso, se encontrd que la estructura de zinc estaba amal-

gamada y era porosa.

EJENPLO 3

Un dnodo de zine amanlgamado que tiens una poro
sidad de aproximadamente 80f%.

Se afiadid cloruro amdénico a una mezela de pol-
vo de zinc comercial que tenfa una pelicula de impursza
de dxido y un tamafio de particula de aproximadamente 400
micras y cloruro me?cﬁrico. Ia mezcla consistia en atro-
ximademente 505 en peso de clorurc aménico, aproximadamen
te 48% en peso de polvo de zinc y el resto de cloruro mer
curico. Bl cloruro amdnico actia como agente de sinteri-
zacidn y como carga que determina en cierta medida la po-
rosidad de la estructura resultante. La mezcla se removid
y se comprimid en un medio adecuado cualquiera tal como
una prensa automftica a wuna presidén adecuada pare efectuar
la sinterizacidn de las particulas de zinc. El celor lihe
rado por la reaccidn exotérmica y la aplicacidén de presidn
dieron como resultado una estructura sinterizadé. La den=-
gificacidn a 1050 kgs/cm2 acelerd la reaccidn exotérmica
que formd un producto compacto sinterizado que era estrug
turalmente sano. El exceso de cloruro amdnico y los pro-
ductos de corrosidn resultantes se eliminaron sublimendo
a una temperatura de aproximadamente 140%2c. Se encontrd
que la estructura de zinc resultante estaba amalgamade ¥y

tenfa una porosidad de aproximadamente 80th
o« 15 -
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Se siguid el procedimiento del Ejemplo 3 usan-
do cads uno de los agentes de sinberizacidn: cloruro ds
aluminio, clorhidrato de hidrazina y oxalato dcido de
amonio en las cantidades antes especificadas. Las canti-
dades en exceso del agente de sinterizacidn y los produc
tos de reaceidn de corrosidn se eliminaron por sublima-
cidn o con una solucidn de acetona-zgua. En cada caso,
se encontrd que la estructura de zinc estaba amalgamz—

da y era porosa.
EJENMPLO 4

Un dnodo de zinc smalgamado que tiene una po-
rosidad de aproximsdamente 75%.

Se afiadid cloruro aménico a una mezcla de pol-
vo de zine comercial que tenfa una pelicula de impureza
de dxido y un tamafio de particula de aproximadamente 400
micras y cloruro mercurico. le mezcla consistia en apro
ximadaments 40% en peso de cloruro aménico, aprovimada-—
mente 57% en peso de polvo de zinc y el resto de cloru-
ro mercirico. EL cloruro amdénico actia como agente de
sinterizacidn y como carga que determina en cierta ne-
dida la porosidad de la astructura resultante. La mez-
cla se removid y se comprimid en un medio adecuado cual
quisera tal como uns prensa, automitica a una presidn
adecuada para efectuar la sinterizacidn de las particu-
las de zinc. El calor liberado por la reaccidén exotérmi
ca y la aplicacidén de presidn dieron como resultado una
estructura sinterizada. La densificacién 2 aproximada-
mante 350 kgs/cm2 acelerd le reaccidn exotérmica que
formé un producto compacto sinterizado que era estruc-

- 16 -
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turalmente sano. ¥l exceso de clorurc aménico y los pro-
ductos de corrosidn resultantes se eliminaron sublimando
a una temperatura de aproximadamente 1402C. Se encontrd
qus la estructura de zine resultante estaba amalgamada y
tenfa una porosidad de aproximadamente T5%.

Se siguid el procedimisnto del Ejemplo 4, usan
do cada uno de los agentes de sinterizacidn: cloruro de
aluminio, clorhidrato de hidrazina y oxalato dcido de
amonio en las cantidades antes especificadas. las canti-
dades en exceso del agente de sinterizacidn y los produg
tos de reaccidn de corrosidn se eliminaron por sublima-

cidn o con wna solucidn de acetona-ague. En cada caso se

encontrd que la estructura de zinc estaba amalgamada y

era porosa.

5JEMPLO 5

st s

e

Un dnodo de zinc amalgamado que tiene una poro-
sidad de aproxim.damente 65%.

Se afiadid cloruro amdnico a una mezcla de pPolvo
de zine comercial que tenfe una pelicula de impureza de

dxido y un tamafio de particula de aproximadamente 400 mi-

: ’ . 4 .
cras y cloruro mercurico. La mezcla consistla en aproxima

damente 30% en peso de cloruro aménico, aproximedamente
65% en peso de polvo de zinc y el resto de cloruro merci-
rico. El cloruro amdénico actle como agente de.sinteriza-
cidn y como carga que determina en cierfa medida la porg
sidad de 1a estructura resultante. Se removié la meszcla
¥y se la comprimidé en un medio adecuado cualjuiera tal co=-

mo una prense automdtica a una presidn adecuada para efeg

tuar la sinterimeidn de las perticulas de zinc. EL calor

- 17 -



libera 0 por la reaccidn exotérmica y la aplicacidn de
4 3y
{ presidén dieron como resultado una estructura sinteriza-—

. da. Ia densificecidn a aproximadamente 1050 kgs/cm2 ace—

lerd la reaccidn exotérmica, que formé un producto compag
5 t0 ginterizado que era estructuralmente sano. El cloruro
andnico en exceso y los productos de corrosidn resultén—
g8 se eliminaron sublimendo a una temperaturas de aprdxi
medamente 1402C. Se ancontrd que la estructure de zine
resultante estaba amalgameda y tenia una porosidad Qe .
10 aproximadamente 65%.
Se siguid el procedimiento del Ejemplo 5 usaun-
do cada umo de los agentes de sinterizacidn: cloruro e
aluminio, clorhidrato de hidrazina y oxalato dcido de
amonio en las cantidades antes especificadas. Ilas Qéﬁzi—
15 dades en exceso del agente de sinterizacidn y los ﬁfédqg
tos de reaccidn de corrosidn se eliminaron por sublima-
cidn o con una solucidn acetonatagua. En cada caso se
encontrd que la estructura de zinc estaba amalgamada y

era pPorost.
20 EJEMPLO 6

Un Znodo de zinc amalgamado gue tiene una poro-—
sidaed de aproximadamente 55%.
Se afiadid cloruro amdnico & une mezcla de pol~
vo de zinc comercial que btenia una pelicula de impursza
25 de Oxido y un tamafio de particula de aproximsdamente 200.
micras y clorurc mercirico. La mezela consistia en apro-
ximadamente 207% en peso de cloruro amdnico, aproximada-
mente fS% en peso de polvo de zinc y el resto de cloruro
mercdrico. El cloruro de amonio actia como agente de sin .

25.5.68 - 18 -
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: terizacidn y como carga que determina en cierta medida la

z porosidad de la estructura resultante. Se removid le mez-

f cla y se la comprimidé en un medio adecuado cualguiera tal

f como una prense automstica a una presidn adecuada para

- gfactuar la sinterizacidn de las pariiculas de zinc. El

- ecalor liverado por la reaccidn exotérmica y la aplicasién

_de presidén dieron como resultado wna estructura sinteriza
da. Ia densificacidn a aproximsdamente 1050 kgs/cm2 acelg
rd la reaccidn exotérmica que formdé un producto compacho

j sinterizado que era estructuralmente sano. EL cloruro
amdnico en exceso y los productos de corrosidn resultan=
t6s ge eliminaron sublimando & una temperatura de aproxi-
madamente 1408C. Se encontrd que la estructura de zine re

" sultante estaba amalgemada y tenfa una porosidad de apro-
ximadamente 55%.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 6 usando

'cada uno de los agentes de sinterizacidn: eloruro de alu~-

:minio, clorhidrato de hidrazina, y oxalato dcido de amo-
-nio en las cantidades antes especificadas, Las cantidades

en excego del agente de sinterizacidén y los productos de

" reaccidn da corrosidn se eliminaron por sublimacidn o con

iuna solucidn de acetona-agua. En cada caso se sncontrd

Eque la estructura de cinc estaba amalgamada y era poro-

:sa.
BEJEMPLO 7

Un dnodo de zine amalgamado que tiene una poro
gidad de aproximadamente 207,
: Se afiadid cloruro amdénico a una mezcla de pol-

vo de zine comercial que tenfa una pelicula de impureze
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- de 6xido y un temefio de particula de aproximedamente 400

micras ¥y cloruro mercirico. La mezcla consistia en apro-

ximadamente 10% en peso de cloruro aménico, aproximsda~

mente 80% en peso de polvo de zine y el resto de cloruro

mercirico. El cloruro aménico actia como agente de sintg

rizacidh ¥ como carga que determina en cierta medidas la’
porosidad de la estructura resultante. Se removid la mez
cla ¥ se la comprimid en un medio cualguiera adeouad§?tal
como una prensa sutomitica a una presidn adecuada para
efectuar la sinterizacidn de las particulas de zine. El
calor liberado por la reaccidn exotérmica y la aplica-
cién de presidn dieron como resultado uma estructura sin-
terizeda. Ia densificacidn e aproximadamente 1050 kgs/cm2
acelerd la reaccidn exotérmica que formd un producto com~
pacto sinterizado qus era estructuralmente sano. El cloru
ro aménico en exceso y los productos de corrosidn resul-
tantes se eliminaron sublimando a uns temperatura de apro
ximadamente 14020. Se encontrd que la estructure de zine
resultante estaba amalgamada y tenia una porosidad de

aproximadamente 20%.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 7 usando
cada uno de los agentes de sinterizacidn: clorurc de alu-
minio, elorhidrato de hidrazina y oxalato dcido de amonio
en las cantidades antes especificadas. las cantidades en
exceso del agente de sinterizacién y los productos de
reaccidn de corrosidn se eliminaron por sublimacidn o con
wna golucidn de acetona-agua. En cada caso, se encontrd
que la asstructura de zinc estaba amaelgamada y era poro-
98,

- 20 -
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_BIRIPLO 8

Un dnodo de zinc amalgamado que tiene una poro

sidad de aproximadamente 10%.

Se afiadié cloruro amdénico a una mezcla de pol-
vo de zinc comercial que tenia una pelicula de impureza
de Oxido y un tamafio de particula de aproximadamente 500
micras y cloruro mercirico. La mezcla consictia en apro-

ximadamente 105 en peso de cloruro amdénico, aproximada-

. mente 80% en peso de polvo de zine y el resto de cloruro

. merctrico. El cloruro aménico actia como agente de sinte

rizacidn y como carga que determina en cierts medida ia

porosidad de la estructura resultante. La mezocla se re-

. movid y se comprimié con un medio adecuado cualquisie

tal como una prensa automdtice a una presidn adecuada

para efectuar la sinterizacidn de las particulas de zinc.
El calor liberado por la reaccidn exotérmica y la aplica
cidn de presidn dieron como resultado una estructura sin

terizada. La densificacidn a aproximadamente 1400 kgs/cm2

: aceleré la reaccidn exotérmica, que formé un producto

compacto sinterizado que era estructuralmente sano. El

. eloruro amdnico en exceso y los productos de corrosidn

. resultantes se eliminaron por sublimacidn a una tempera-

_ tura de aproximadamemte 1402C. Se encontrd que la estrug

; ture de zinc estaba amalgameda y era porosa.

EJEMPLO 9

Se afindid aproximadamente 2% en peso de cloru-

ro mercirico a una muestra de polvo de zine desengrasada

de 99,99% de pureza de 100 micras que tenfa una pelicula

- 2] -
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de impureza de 4xido. Los compuestos quimicos se meav.o— i
ron y densificaron en matrices a aproximadamente 1050
kgs/cm2. las muestras de masa cruda se itrataron calen~
tdndolas en bolsas de papel igm{fugo a 30092C durante un
periodo de 1 a 2 horas. Después de completarse el trate
misnto por calor, los vrofluctos compzctos se lavaroé»con'
una mezcla de acetona~agua y S8 secaron, lag estructﬁfas
de zinc amalgamado resultantes sran porosas, estructural
mante sanas, estables al agua y tenfan una porosidaﬁ_de

aproximadamente 40%.

EJEMPLO 10

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 9; usan
do una presidn de densificacidn de aproximadamente 1400
kgs/em?. El producto resultante era estructuralmente sa~

no y tenfa una porosidad de aproximadamente 10%.

EJEMPLO 11

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 9 usan—
do una presidn de densificacidn de aproximsdamente 70
kes/cm2. LBl producto resultante era estructuralmente sa-
no y tenfa una porosidad de aproximadamente 85%.

El presente invento no se entiende limitado a
lo aqui explicado, y pueden hacerse cembios y modifica-
ciones en lo descrito por los expertos en la téenica sin
salirss del espiritu y alcance de los nuevos conceptos
de este invento. Se considera que tales variaciones y
modificacionss estdn dentro del marco y alcance de este
invento y de las reivindicaciones anejas.

La presentd solicitud, gue corresponde a la

- 22 -
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presentada en Fstados Unidos de América, con fecha 17 de

! marzo de 1.967, bajo el nimero 624.034, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Lstatuto sobre

Propiedad Industrial.

* N OT A

Los punios de invencidn, propia y nueva, que se

2 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paien

tte de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son losg si-

- gulentes:

1.~ Un procedimiento para fabricar estructuras
porosas sinterizadas de zinc amalgamado a partir de pol-
vo de zinc que tiene una pelicula de impureza de dxido,
qus comprende las operaciones de: seleccionar un agente
de sinterizacidn del grupo consistente en log haluros de
amonio y aluminio, clorhidrato de hidrezina y oxalato éqi
do de amonio, mezclar de 10 a 605 en peso de dicho agenfe
de sinterizacidn con particulas de zine que tienen uns pe

1iculs de impureza de dxido y cloruro mercurico, iniciar

‘una reaccidn quimica entre dicho agente de sinterizacidn
.y dicha pelfcula de éxido de zinc de dichas partfoulas de
‘metal, limpiando dicha reaccidn quimice dichas part{culas

_de zinc in situ y liberando calor suficiente para sinteri

-

zer dicho producto compactc para formar wi ecutruciuva 4
zine wvorozn, laecer rsacoiomwr licho oloruro azroarico con
jdiehas particulas de zine limpias pars formar zinc amslge
mado y eliminar los productos de reaccidn resultantes, el
zexceso de dicho mgente de sinterizacién y el exceso de di

- 23 -
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cho cloruro mercirico para impedir uma nueva sinterize—
cién de dicho producio compacto sinterizado, obteniéndo—r
se una estructura de zinc amalgamado, sinterizada y porg
S8

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el cual dicha estructura de zinc amalgamado sinterﬁza—
da y porosa tiene una porosidad de aproximademente 10855,

3.~ Un procedimiento segin la reivindicaeién 1,
en el cual dicho calor liberado durante dicha reasccidn
quinica es de aproximadamente 10-50 keal/mol.

4~ Un procedimiento segin le reivindicacidn
1, en el cual el tamafio de particula de dicho polvo de
zince que tiens una pelicula de impureza de dxido es de
aproximadamente 30 a 850 micras. |

5.- Un procedimiento sezin le reivindicacidn
1, en ol cual dicha presidn de densificacidn es de apro-
ximadamente 70-1400 kgs/cm2.

6.= Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el cual dicha pelfcula de impureze de dxido de dicho
polvo de zinc es aproximadamente de 0,01 a 1% en peso
de dicho polvo.

7:— Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el cuai dichos productos de reaccidn, dicho exce-
go de dicho agente de sinterizacidn y dicho exceso de di
cho cloruro mercirico son eliminados por sublimacidn a
una temperatura no mayor de 1/3 de la temperafura de sin
terizacidn de dicho zinc amalgamado.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el cual dicho exceso de dicho agente de sinteri-
zacidn y dicho exceso de dicho cloruro mercirico y di-

- 24 -
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i s t  — e s e e

chos productos de reaccidén resultantes son eliminados por

t

i lixiviacidn en un disolvente orgdnico-agua,
i
9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
| en el cusl dicha mezcla removida incluye de 40-80% en pe-
. so de dichas partfeulas de zinc que tienen unz pelicula
de impureza de éxido y de 1 & 10 en peso de cloruro mor-
ciricos
10.~ Un procedimiento para febricar estruciures
poroses sinterizades de zinc amalgamado a partir de polvo
de zine que tiene una pelfoule de impureza de dxido, que
comprende las operaciones dec seleccionar un agente de sin
terizacidn de un grupo de agentes de sinterizacidn que 1i
beran de 10-50 keal/mol cusndo sufren reaceidn exotdérmica
con particulas de zinc que tienen una pelicula de impure-
ze. de 6xido; mezolar dicho agente de sinterizacidn, parsi
culas de zinc que tienen une pelicula de impureza de xi-
do y cloruro mercirico, inicidndose as{ dicha regecién
exotdérmica entre dicho agente de sinterizacidn y dicha
pelicula de dxido que se encuentra en la superficie de di
chas particulas de zinc, densificar dicha mezcla removida
' para formar un producto compacio, acelerando dicha mresidn
dicha reaccidn exotérmica entre dicho agente de sinteriza-
cidn y dicha pelicule de dxido de zine de dichas particu-
lag de zine, limpiando dicha reaccidn exotérmica dichas
perticulas de zinc In situ y liberando calor suficiente
pare sinterizer dicho producto compacto pare formar una
estructura de zinc porosa, reacclonando dicho cloruro mer
cdrico con dichas particulas de zine limpias para formar
zine emalgamado y eliminar los productos de reaccidn re-
.sultantes, el exceso de Gicn© egente de sinterizacidn y

- 25 -
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~ el exceso de dicho cloruro mercirico para impedir una

" nueva sinterizacibdn de dicho producto compacto sinteriza-—

~do, obleniéndose una estructura de zinc amalgamado, sinte

" rizada y porosa.

11l.- Un procedimiento pars fabricar estructuras

1

. s . . i
porosas sinterizadas de zinc amalgamado a partir de pol- '

~de amonio, mezclar aproximadamente 1l0~60% en peso de di=-

vo de zinc que tiene una pelicula de impureza de 6xido,

teniendo las estructuras una porosidad de 10-85/, que

|
¥
{
comprende las operaciones de seleccionar un agente de i
|

sinterizacidn del grupo consistente en los haluros de amg:

nio y aluminio, clorhidrato de hidrazina y oxalato &cido ;
I

~cho agente de sinterizacidn con aproximadeamente 80-40% ;

~mente 850 micras o menos, y aproximadamente de 1 a 10%

~en peso de cloruroc mercirico, iniciando de cste modo una ;
“dicha pelicula de 6xido que se encuentra en la superficie

-movida a una presidn de aproximadamente 70-1400 kgs/cm2

-rare formar un producto compacto, acelerando dicha pre~

en peso de vnarticulas de zinc que tienen una pelicula de

impureza de dxido y un tamafio de particula de aproximada-

i
i

reaceidn quimica entre dicho agente de sinterizacidn y

de dichas particulas de zinc, densificar dicha mezcla re-

sibén dicha reaccidn quimica entre dicho agente de sinterié
zacibn y dicha pelicula de Oxido de zinc o dichas parti- %
culas de zinc, limpiando dicha reaccidn quimica dichas g

i
particulas de zinc in situ y liberando calor suficiente i

para sinterizer dicho producto compacto para formar una

estructura de zinc porosa, reaccionando dicho cloruro mer !

cirico con dichas particulas de zinc limpias para formar

‘zinc amalgamado y eliminar les productos de reaccidn re-

- 26 ~ !



10

15

20

25

30

25-4-69

sultantes, el exceso de dicho agente de sinterizacibén y

el exceso de dicho cloruro mercirico para impedir la nue’

za sinterizacidn de dicho producto compacto sinterizado, -

[}
1
‘
| obteniéndose una estructura de zinc amalgamado sinteri-

zada y porosa gue btiene una porosidad de aproximadamente .

12.- Un procedimiento para fabricar estruc- :
turas porosas sinterizadas de zinc amalgamado a jartir
de polvos de zinc que tiene una pelicula de impureza de
oxido, que comprende las operaciones de meéclar un norceﬁ
i taje predeterminado en peso de cloruro mercirico con par-
% ticulas de zinc que tienen una pelicula de impureza de &6xi

do en ellas, densificar dicha mezcla removida para for,ar

un producto compacto, calentar dicho producto compacto

a una temperatura superior al punto de fusidn de dicho -

cloruro merclirico durante un periodo de tiempo predeter-

minado, fundiéndose dicho cloruro mercirico y sufriendo

una reaccidn electroguimica con dichag particula: de zinc,

eliminando asi in situ dicha pelicula de impureza de 6xi~-
do de las mismas y exponiendo el zinc metdlico y sinteri-;

zando dichas particulas de zinc limpias, reaccionando - |
t

dicho cloruro merchrico con dichas particulas de zinc -

limpias para formar zinc amalgamado y eliminar los oro-

§
i
t
{
‘ductos de reacdidn resultantes ¥y el exceso de dicho clo- '

, ruro merchrico de dicha estructura amalgamada, de;ando

@una estructura de zinc amalgamado sinterizada y norosa.
i

13.- Un procedimiento segln la reivindicacidn

{12, en el cual dicha estructura de zinc amalgamado sinte-;

i

{rizada y porosa tiene una porosidad de aproximadamente
|

} 10-85%.

-27
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‘cibn 12, en el cual el tamafio de particulas de dicho pol

:
!

+

; ¢ién 12, en el cual dicha presidn-de densificacidén es de

:aproximadamente 70-1400 kgs/cm2.

c¢idn 12, en el cual dicha pelicula de impureza de 6xido
i de dicho polvo de zinc es aproximadamente 0,01l a 1% en

{ peso de dicho polvo.
. ¢ibn 12, en el cual dicho exceso de dicho cloruro merci-

_rico y dichos productos de reaccidén resultantes son elimi

. nados por lixiviacidn en un disolvente orgénico y agua.

: ximadamente 98% en peso de dichas particulas de zinc que
" tienen una pelicula de impureza de bxido y aproximadaments

2% en peso de cloruro mercirico.

- turas porosas sinterizadas de zinc amalgamado.

-y con los fines que se han especificado.

14,- Un procedimiento segln la reivindica-

vo de zinc que tiene una pelicula de impureza de 6xido es

de aproximademente 850 micras o menos.

15.~ Un procedimiento seglin la reivindica=-

16.~ Un procedimiento segln la reivindica-

17.- Un procedimiento seghn la reivindica-;

18,~ Un procedimiento segin la reivindica~

¢idn 12, en el cual dicha mezcla removida incluye apro=-

19.~ Un procedimiento para fabricar estruc

Tal y como se ha descrito en la liemoria

que antecede, representado en los dibujos que se acompaﬁag

- 28 -
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Esta Memoria consta de veinueve hojas escr

tas a mdquina por una sola cara.
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