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En la produccién de electrodos de cadmio- para la
utilizacidn en pilas (o baterfas) es bien sa2hide depositar
electroliticemente hidrdxido de cadmio sobre un soporte -
conductor, Si, tal como es lo mds usual, el electrodo ha
de ser utilizado como electrodo negativo en una pila de =
niquel~cadmic o pila similar, por éjemplo una pila de plata-
~cadmio, el hidrdxido es reducido en primer término a una
masa activa de cadmlo metdlico,

Dos exigencias importanties en pilas son una sle-
vada energla por unidad de volumen y la conservacidn de la

capacidad en ciclos repetidos de cargas y descarga, ELl ob-

- jeto de la gclicitante en este invento es a2 la vez hacer

alta la energia por unidad de volumen de la masa activa y
reducir o inclusc eliminar la pérdida de capacidad en ciw
clog repetidos de carga y descarga,

Un método satisfactorio de depositar hidrdxido
de cadmio ha éido descrito por Kandler ea la Mémoria de la
patente britdnica mimero 917.291. En este método, el soporte
conductor es hecho el cétodo en un electrolito que contiene
lones cadmio e iones reducibles cuyo potencisl redox es
mds positivo que el potencisl de descarga de los iones cad-
mio; ‘tipicemente, el electrolito es una solucidn de ni-
trato de cadmio en dcido nitrico. |

De acuerdo con el presente invento, un electrolito

de la clase utilizada en sl procedimiento de Kandler con~
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tiene una pequeils proporcidn de una sal de niguel adends
de la sal de cadmlo, de wodo que ol niguel, sn rna canti-
dad de 4 a 10% en peso dol depdsito, se-incorpora on el
hidrdxido .de cadnio en forma de hidrdzido de unlquel. Aun~
que el hidrdxido de niguel permensce inerts y no combri-
buye a la capacidad del electrodo, su presencia hace nds
denso al depdsito, de manera que se.suprimen las pdradidag

de energia por wnidad de volumen que resulian de la pre-

sencia del hidrdxzido de niguel, sungue es necesario esta-

blecer un balance entre las mejoras proporcionadas por

la densiGad acrecentada y la reduccidn establacida en la
cantidad real de cadmlo deposituln por unidad de volumen
que resulta de la simultdnea depcsicidn de nfquel. Prefe-
riblemente, el peso del niquel es de 4 a 6% del peso del
depdsito. Parece probsble que la deposicidn de hidrdxido
de cadmio sa_efectﬁa por un proceso de nucleacidn y cre-
cimiento de cristales y que la presencia del hidrdxide de
niquel altera las etapas de nucleacidn de manera que se
produce un depdsito mds denso.

Ia explicecidn que se ofrecce usualmente de
la tendencla de log electrodos de cadmio a perder capa-
cidad durente ciclos sucesivos do carga y descarga es que
el cadmio no es convertido directemente en hidrdxido de
cadmio sino que se forma em lugar de ello un hidrdxido de

cadmio complejo, que eg soluble en el electrolito, y se
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vuelve a depositar cadnio a partir dei electrolito en for-
ma de crigtales do mayor bemafio, de manera que en el curego
del tiemp& ge reduce el drea superficial, Parece probable
que el hidrdxido de niquel, ayudando a la nucleacidn y al
crecimiento en el curso de esta redeposicidn, reduce o eli-
mina la pérdida de drea superficial,

En el procedimiento de Kanéler, tal como se ha
descrito y se desarrolle hasta shora, los soportes conduc-
tores son porosos, usualmente placas de niquel sinteriza-
das, y sirven solemente como soportes de la masa activa y
de los conductores eldctricos, y hacen a las pilas mucho
mds voluminosas y pesasdas de lo que seria deseeble. En las
condiciones que prevalécen normalmente en el funcionamiento
del procedimiento de Kandler, el hidrdxido de cadmio no se
adherird a una superficie lisa y, desde luego, la razén
por la cual los soportes deben ser porosos an e; procedi-~
miento de Kandler ss que debe haber poros para retener el
hidrdxido depositado.

De acuerdo con una caracteristica adicional e im-
portante del presente invento, el goporte sobre el cual se
forma el depdsito presenta una superficie impermeabls y =
liga, y la electrdlisis es controlada de tel modo que la
masa depésitada ge adhiere gl soporte,. Por lo tanto es pPogie--

ble utilizer hoje metdlica como soporte, con una considera=

~ ble disminucidn tanto en el volumen como en el peso de la
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pila. Esto se consigue utilizando un electrolito que ten
g2 un pH no superior a 6,0 y realizando la electrodepo-
sicibén con una densidad de corriente no inferior a 25 A/mz.
Normalmente, la densidad de corriente utilizada serd de
al menos 50 A/m2 yspreferiblemente, de la menos 400 A/m2,
No hay ningln limite superior tedrico, pero en la préctica
IOOO:A/h? es casi el méximo, teniendo en cuenta la difi-
cultad prdctica de hacer pasar una corriente grande a tra
vés de una hoja metdlica delgada. EI pH del electrolito es
otra variable que afecta al depdsito, y en general cuanto
menor sea el pH tanto mayor deberd ser la densidad de co
rriente para producir un depdsito de densidad deseada.
Desde luego, ﬁna densidad de corriente elevada implica el
consumo de més energia, pero reduce el tiempo requerido
para la deposicibén de un depdsito con un Peso dado y mejora
la adherencia del depdsito. Desde luego, es necesario evitar
precipitacibén de hidrdéxido de cadmio en el electrolito, y
para este fin el pH del electrolito no deberd exceder de 6.
Con dicho elevadp valor de pH puede producirse un depbsito
que contiene niguel con una densidad de corriente tan pe
quefia como 50 A/m2 0 incluso de 25 A/mz, pero teniendo en
cuenta todos los factores se prefiere hacer que la densi-
dad de corriente sea al menos de 400:A/m2.

Se ha encontrado que el contenido de niquel del
depésito varia algo con el pH, con la densidad de corriente

y con el tiempo, pero el factor mds importante para deter

-5 -
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minarlo es el contenido de niguel del electrolito.

Para la formacibén de un depbsito adherente sobre
hoja metdlica, el procedimiento deberéd llevarse a cabo du
rante un tiempo tal que el peso del depbsito llegue a ser
al menos igual al peso de la hoja.

La hoja es preferiblemente de niquel, pero puede
ser de cualquier otro metal apropiado, tal como cobre. Con
el fin de ahorrar peso, deberéd ser tan delgada como sea
factible, siendo muy apropiada una hoja de 0,007 mm de es
pesor.

Los iones reducibles en el electrolito puedenrser
cualquiera de los aptos para utilizarse en el procedimien
to de Kandler, por ejemplo iones cromato, aunque se prefie
ren iones nitrato. Es deseable, pero no esencial, que los
aniones de las sales de cadmio y niquel seen los mismos.
EL pH del electrolito puede ser controlado igual que en el
procedimiento de Kandler, pero debido a la elevada veloci-
dad de deposicidn con la alta densidad de corriente, no hay
necesidad de calentar el electrolito tal como ocurre en el
procedimiento de la Memoria de la patenté de los Estados
Unidos nimero 3.573.101.

Aln cuando el procedimiento del invento hace po
sible formar depdsitos adherentes sobre hoja metdlica, es
aplicable también a la deposicidén de masa activa sobre

cualgquier soporte impermeable para retirada subsiguiente
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¥y uso en pilas de bolsillo. Asi, un procedimiento de acuer
do con el invento puede utilizarse para la deposicidn de
masa activa sobre un cilindro parcialmente sumergido y que
gira lentamente dentro del electrolito, y el depdsito puede
ger eliminado por medio de un rascador.

Se darén ahora algunos ejemplos, en cada uno
de los cuales el electrolito contenia nitrato de cadmio 1M
¥y era mantenido a la temperatura ambiente. En cada uno, tam
bién, el soporte era hoja de niquel, y el depdsito era re
ducido antes de determinarse su capacidad inicial.

Ejemplo I,

Se .efiadié al electrolito nitrato de niguel
0,1 M, y la electrélisis se llevé a cabo durante 3,5 minu
t0s con una densidad de corriente de cdtodo de 400 A/mz,
siendo el pH de 6,0. El depbsito contenia 1,85% de niquel
v tenia una densidad aparente de 1,44 g/cm3. La capacidad
inicial del electrodo que comprendia hoja metdlica y degé
sito era de 360 Ah/dm3 (0,29 Ah/g) y despuds de 50 ciclos
habia descendido a 224 Ah/dm’ (0,18 Ah/g).

Ejemplo 2.

Las conduciones eran las mismas que en el
Ejemplo 1, pero el contenido de nitrato de niguel del elec

trolito fue aumentado a 0,2 M, E1 depdsito contenia 3,22%
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*de niquel y tenfa uns densidad apsvente de 2,20 g/em3. Ia

cepacidad inicial del electrodo era de 440 Ah/grS (0,23

. Ah/g) y despuds de 50 ciclos Ssta habia bajado a 377 An/dn’

(0,20 An/g).

Ejemplo 3, ‘

E1 contenido de nitrato de nfquel del electro=
lito fue aumentado a 0,25 M; el pH fue mantenido en 3,0, ¥
la electrolisis se 1levd s cabo duranis 4 minutos con una
densidad de corriente de cdtodo de 400 A/n?, E1 depdsito
contenfa 4,19% de nfquel con una densidad aparente de - -
2,56 &/om3. La capacidad inicial del electrodo era do =
610 Ah/am3 (0,25 Ah/g) y después de 50 ciclos la capacidad
ere de 440 Ah/ém3 (0,20 Ah/g). '

Ejemplo 4.

En las mismas condiciones que en el Ejemplo 3
el tiempo de deposicidn fue sumentado a 8 mimtos, BL depd-
sito contenfa 5,65% .de niquel y posefa unez densided aparente
de 2,85 g/cm>. La capacidad inicial era de 580 Ah/am3 (0,25
An/g) y despuds de 50 ciclos era todavia de 580 Ah/dm> (0,25
An/g),

Eiemplo 5,

El contenido de nitrato de niquel del electro-
lite fue aumentado a 0,4 M, ol pH fue mantenido en 3,0, v 1a
electrolisis ge 1levd & cabo a 400 A/n° durante 4 mimutos.

El depbsito contenfa 9,3% de niquel y tenfa una densidad -
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aparents de 2,80 g/cm3. Ia capacidsd iniciel era de 480
An/am3 (0,20 An/g) y despuds de 50 ciclos ere tocdavia de
480 An/om3 (0,20 4b/g).

E1l Ejenplo 5 nuestra que debido al contenido
acrecentado de niquel y el contenico congigulentenents
reducido de cadmio del depdsito, lé capacidad inicial
descendid por debajo de la del Ejemplo 4, aunqus se obe
tuvo la caracteristica ventajosa de conservacidn de la
capacldad durante 50 ciclos,

A titulo de comparacidn, y para mogtrar la im-
portancia de la presencia de una sal de niguel en el elec~
trolito, se depositd hidrdxido de,cadmio.sobre 1z hoja de
niquel con uns densidad de corriente de 800 ﬂ/ﬁz durante
1,5 mimutos a partir de un electrolitoc que contenia nitra=-
to de cadmio 1M ajustado a pH 6,0 con hidrdxido de amonio.
El depdsito tenim una densidsd aparente de 1,15 o/cm3 y aid
una cepacidad inicial de 248 Ah/3m3 (0,25 ﬁh/@); Después de
50 ciclos la capacidad hebia disminuido a 83 An/an> (0,09
An/g). |

La manera en que la capacidad disminuyo a lo
largo de 50 ciclos de carga y descarga en los productos Ges-
critog en estog Ejémplos y o el Ejemplo comperativo eatd
mostrada en el dibujo anejo, en el cual la cspacidad en am—
porios-hora por dn’ estd representada gréficamente como

ordenadas en funcidn del numero de ciclos en ebscisas, eg-
H
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tando indicada cada curva por el nimero del Ejemplo, ¥
estando indicada por C la curva referente al Ejemplo com
parativo.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada
en Gran Bretafla, el 26 de Getubre de 1971, bajo el ndmero
49669/71, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vi
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que Se
presentan para que sean objeto de esta soliecitud de pa-
tente de Invencién, en Espafia por VEINTE afics, son 1los
siguientes:

1l8.- Un procedimiento para depositar electro-
liticamente hidréxido de cadmio sobre un soporte eléetri
camente conductor a partir de un electrolito que contiene
iones de cadmio o iones reducibles, cuyo potencial redox

es mas positivo que el potencial de descarga de los iomes

- 10. —
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cadmio, caracterizado porque el soporte presenta una su-
perficie lisa impermeable, la deposicidén se lleva a cabo
a una densidad de corriente dedl menos 25 A,/m2 y el elec
trodo tiene un pH de no més de 6,0 y contiene una peque-
fla proporcién de una sal de niquel de modo que se incor-
pore niquel en el hidréxido de cadmio en forma de hidré-
xido de niquel en una cantidad de 1 a 10% en peso del de
pdsito.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 128, en el que el soporte es hoja metdlica y la
densidad de corriente del cdtodo es al menos de SO‘A/mz.

38,.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 28, en el que la densidad de corriente del céto
do es al menos de 400 A/ma.

& - Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
peso del niquel depositado es de 4 a 6% del peso del de-
pbsito.

58 .- Un procedimiento de acuerdo con una cual-

quiera de las reivindicaciones precedentes, en el que tan

to el niquel como el cadmio estén presentes en el electro

lito en forma de nitratos.
68 .- Un procedimiento para depositar electro-
1{ticamente hidréxido de cadmio sobre un soporte eléctri

camente conductor.

- 11 -
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Tel y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompaiian
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

11 ABR. 187

méquina por una sola cara.

Madrid,
P’ L ] A »
Alberfo G2 Ll dcy
-12 -
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