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MEMORIA DBSCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el proyecto de baterias primaries alcalinas que
tienen electrodos de zinc es generalmente conocido que pueden
obtenerse altos tipos de capacidad a través de varios niveles
¥y combinaciones de los componentes internos, particularmente
la concentracién del electrolito, la concentracién del zinca-
to, y sistema separador. Desgraciadamente las combinaciones
de estos componentes gue dan como resultado un alto grado de
capacidad agrava al propio tiempo el problems de las fugas de
eleetrolito Y la pequefiez de la vida en almacenamiento. De es
te modo, existe un dilema: podrias alcanzarse una capacidad de
alto régimen usando varias combinaciones de los componentes
mencionados anteriormente, peroc ello solamente pagando el tri
buto de una reduccién en la vida en almacenamiento de la ba-

terfae = = == = === ===~ e ma

En la evolucidén de los dispositivos accionados por
baterlas existen crecientes neeesidades para baterfas que tig
nen los grados de capacidad de descarga, incrementados pero
al propio tiempo es esencial que las baterias tengan una lar
ga vida en almacenamiento y seen resistentes a las fugass. Un
éree entre las muchas en las cuales este requisito es necesa

rio es en los aparatos auditivos: - - = = = = = = = « « = -~
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prevismente en unawariedad de maneras en células electroqui
micas incluso como material activo de un electrodo o como
aditivo del mismo. En la patente de los Egtados Unidos
14139,213, por ejemplo, el material activo para los eleciro~

dos negativoé en haterias alcalinas reversibles se obtiene

vertiendo uns solucidén de un compuesto de titanio en uma so~-

lucién de una sal de zine para obtener un precipitado que
contiene wn compuesto zinc-~titenio. E1 precipitado se recoge
adecuadamente, se seca, y se monta en electrodos negativos
por prensado en o sobre una rejilla adecuada u otro conduce
tor. Bl electrodo negative preparado de esta forma es puesto
entonces en une solucién alcalina y cargadc contra un electro
do positivo hasta quedar suficientemente reducido. El electro
do reducido zinc-tiﬁanio es descargado entonces en un elec-
trolito alcalino que contiene preferentemente un titanato so
luble. Se repite la carga y descargalmsta que se obtiene en
el electrodo un compuesto insoluble permanentemente de zinc-
~titanio, Este compuesto llega a oxidarselasta un estado y
grado indeterminadeos durante la carge y descarga de la bate~

ria que contiene el compuesto. = = ~ « « = = = = = - = -«

En la patente estadounidense 2,678,546 se usa Ti0,
como material activo de un electrodo positivo en baterias al

calinaa. mmmmmmmm - o BN e W e W W G s e ew W G e e

Ademds de los usos antes mencionados como materig
les activos, el titanio o compuestos del mimmlan sido usados
para otros propésitos en células electroquimicas. Como ejem=

plos en los cuzales el uso es como un substrato sobre o en el
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cual se aplica el meterial activo o wm elec%rodo, véange las

patentes estadounidenses siguientes: 3,455,738; 3,499,795;
3,476,601; 3,161,545; 3,386,859; 3,388,004; 3,400,019
3,411,954 y 3,444,004, Como ejemplos en los cuales se usa co
mo un separador, véanse las patentes 3,425,871 y 3,489,610,
la patente 2,023,815 muestra el Ti0, usado como electrolito
de une célula primaria de zinc-cobre, El titanio o algin com
puesto del mismo se muestra que se usa en los electrodos de
células energéticas en las patentes siguientes: 3,262,816;
3,380,856; 3,386,859;3,405,0103 3,432,362 y 3,537,906, Fi-
nalmente, las patentes 3,462,314 y 3,490,953 muestren com-
puestos de Ti usados en la fabricacién de membranas de inter

cambio iénico para células eﬁergéticaa. e e -, - -

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencidén proporciona una baterfa alcalina cg
paz de ser descargada a regimenes relativamente altos y que

tiene unae vida mayor en almascenemiento, = = = = -« = - - -

La invencién censiste en introducir Tio2 Jjunto con
las particulas de zinc en el electrodo negativo de una bate-

ria 2lcaling, = = = = = @ " e - c e, - - - .- - .-

Los electrodos que contienen el zinc y el T102 pue
den preparerse por varios procedimientos. En uno de ellos,
primeramente se mezclan intimamente entre ellas mientras es-
tén en estado seco las debidas proporciones de particulas de
zine amalgamades, un agente gelificante o agente de suspen-

sién adecuado o una combinacién de los mismos, y Zn0 y TiOZ;
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seguidamente esta mezcla es humedecida con uma solucién de
hidréxido para producir una pasta que luego se coloca en can
tided medida en las baterias como electrodos negativos. En
otro procedimiento, se obtiene una mezcla seca de particulas
de zinc amalgamadas, un agente gelificante o de suspensién o
alguna combinacién de los mismos, y TiO, después de lo cual
ge aflade un disolvente gue sea compatible con el agente feli
ficante o de»suspensidn ¥ se mezcla uniformemente con los ma
teriales aec&s. Posteriormente se elimina el disolvente des-
pués de lo cual le mezcle entonces seca es molida para obte-
ner particulas de zinc secas que entonces se colocan en can~
tidad medida en le condicidén seca en las baterias. Se afiade
electrolito & las baterfas en las que se produce "in situ"

un gel o suspensidén en los electrodos negativos. = = « = = =

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERENTES

Esta invencién se refiere a umna bateria que com-
prende un electrodo positivo, un electrodo negativo que com-
prense pariicules de zinc y Tioz, y un electrolito alealino.
La invencién se refiere también a los procedimientos para ob

tener los electrodos negativoS, = = = = = v - = =« =« = -

Las baterias obtenidas como resultado de esta in-
vencién tienen la capacidad de un alto régimen de descargs

as{ como una buena vida en almacenamiento, o« = = = = = = =

Antes de dar los datos que ilustran los efectos be
neficiosos de esta invencién, es conveniente enumerar breve-

mente ciertas generalidades relativas a las baterfas de zine
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alealinas que son conocidas basadas en 1la técnica anterior.

Estas generalidades son lag siguientes: « e = = = = = « = =

1. Una alta concentracién de electrolito alealino
conduce a una vida larga en almacenamiento pero & bajos regi
menes de descarge. Inversamente, una baja concentracién de
electrolito alcalino lleva a una vida breve en almacenamien=-

to pero a altos regimenes de descarga, - - = -~ = = = = = =

2. Es corriente ineluir Zn0 en el electrolito, has
ta el punto en que el electrolito queda saturado con Zn0. Gg
neralmente, incluir una cantidad méxime de Zn0O en el electro
lito conduce & obtener una larga vida en almacenamiento pero
bajos regimenes de descarga, mientras que disminuir la con-
centracién de ZnO desde el méximo tiene los efectos de dismi
nuir la vida en elmacenamiento pero inerementar el régimen

de descargi. = = = = = = = = - - - - - - - - -

3. Un sistema separador "méximo" es aquél en que
la cantidad y tipo de material(es) separador(es) se eligen
pare obtener un méximo en la vida en almacenamiento. Un sis-
tema separador *minimo" es aquél en el que la cantidad y ti-
po de material(es) separador(es) se eligen para obtener una
capacidad de régimen méximo. La capacidad de régimen de una
baterfa que tiene un sistema separador méiximo es menor que la
que tiene un sistema separador mfnimo, permaneciendo iguales

los demds FactoreSe = = = = = w = = = « = - - - -

Ios datos que se dsn a' continuacién expresen resul
tados de células de control que fueron fabricadas fuera de

la presente invencidén pero en las que se variaron las concen



traciones de electrolito, las concentraciones en Zn0O, ¥ los
sistemas separadores. Los resulitados de estas células de con-
trol apoyan las generalizaciones dadas anteriormente. A con-
tinuacién loe datos expresan resultados de células fabricadas
5. a base de la presente ‘invencién. Una comparscién de los resul
tados de los dos tipos de células ilustrard como la inclusién
de Tio2 en el electrodo negativo segdn esta invencién permite
hacer ajustes en la concentracién del electrolito,en la concen
tracién de Zn0,y en el sistema separador que conducen & obte-
10. ner una capacidad de alto régimen pero que obtienen también
una célula qué tiene una mayor vida en almagenamiento. Los da-
tos ilustrardn también que estos resultados deseables pueden
obtenerse tambidn a partir de células en las cuales los elec-

trodos negativos han sido obtenidos de distintas formas. — = =

TABLA 1
Intensi~ Vida en alma

Conc. Conc.  g;o4ome Comce dad (en cenamiento

....... KeH' -Zno- ot TERR. POy amps) -  en-meses- -

Control de

produccién Alto MAximo Méximo 0 0,3-0, 24,0
Control 1 Alto Mdximo Méximo 0 0,40, 20,5
Control 2 Bajo Méximo Méximo 0 0,8-0,9 4,0
Caso (1) Control 3 Alto Mfnimo Miximo o] 1,1-1,2 3,0
Control 4 Bajo Minimo Miximo 0 1,2~1,3 2,0
Control 5 Alto MAximo Mfnimo 0 0,6 20,5
(Caso 2) Control 6 Bajo Miximo M{nimo 0 0,9-1,0 3,0
(Caso 3) Control 7 Alto Mfnimo Mfnimo 0 1,2-1,3 5,0
Control 8 Bajo Minimo Mfnimo 0 1,5-1,7 1,5
Cago 1 :
Método 1 Variacién Alto Mnimo Miximo 0,80 1,0 26,0
Método 2 Variacidn Alto Minimo Miximo 0,82 0,8 26,0
Cago 2
Método 1 Variacién Bajo Méximo Mfnimo 8,34 0,8-0,9 10,0
Caso 3
Método 1 Variacidn Alto Mfnimo Mfnimo 0,80 1,2-1,3 27,0
Método 2 Variacién Alto Mf{nimo M{nimo 0,82 1,1-1,2 24,0
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por ciento de Zn0 en el electrolito estd en o cerca del punto
de saturacién para la concentracién indicada de KOH., "Mfnimo"
indica que la concentracién de Zn0 estd presente dnicamente

en una cantidad suficiente péra evitar que gasifique el elec-

trodo negativo, 0,5-1,0%: = = = = = = = = = = = --——— - -

y tipo de material o materiales usados son conocidos como &p-
timos para dar una larga vida en almacenamiento, "Mfnimo" in-
dica que la cantidad yh tipo de material o materiales usados

son conocidos como Sptimos para dar una capacidad de alto ré-

Zimene = = = = = = =« = = = = = - ee e - -t o amm = o =

Coneentracién de’TiOQ: Las concentraciones se dan

en tanto por ciento en peso del total de zinc amalgamado +

TioZQ ———————————————— - e e = e wm o wm as

Intensidad:Ias lecturas instanténeas de la intensi-
dad tomadas antes de la descarga son indicaciones de la capa-

cidad de régimen. Cuanto mayor es le intensidad, mejor la cé-

lula rendiré a regfmenes de descarga cada vez mds altos. - -

datos a temperatura ambiente, basados en promedios de milti~

ples condiciones ambientales de almacenamiento. = — = = = = -
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La tabla 1 presenta resultados de nueve tipos de
células de control ("Control de Produccién™ y "Control 1-Con
trol 8") que son las células tipo 41G plata-zinc que pueden ad
quirirse en el comercio. Estos nueve tipos de células de con-
trol no contiensn TiO,. Los resultados de las células de con-
trol muestran los efectos de las variaciones en la concentra-
cién de electrolito, concentracién de Zn0O, y en el sistema sg

parador; estos resultados apoyan la generalizacién estableci-

También se presentan en la tabla 4 los resultados
de tres juegoé adicionales de c€lulas tipo 41G plata-zinc
(Casos 1-3) todas las cuales contienen cantidades de !I.'iO2 en
los electrodos negativos. Ademés de las variables concentra-
cién de electrolito, concentracién de Zn0, sistema separador,
y concentracién de Tioz; las c&lulas representadas en log Ca-
sos 1, 2 y 3 reflejan también otra variable, el sistema usado

para obtener los electrodos negativos que contiene el Tioz. -

Uno de los métodos usados para obiener electrodos
negativos, identificado por el encabezamiento "Método 1 Varia
cién", da por resultado una pasta que posteriormente es medi-
da y colocada en las baterfas como electrodos negativos.’ "En
este método primeramente se pesan las debidas proporciones de
partfculas de zinc amalgemado, un adecuado agente gelificante
o de suspensién, Zn0 y TiOy después de lo cual se mezclan
juntas hasta que queda efectuada una mezcla uniforme de los

componentes secos arriba mencionados. En este momento se afia~
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de el electrolito alealino a los componenx§5 gecos para produ=
cir una pasta, sea mezclando lentamente grédnulos o laminilles
de KOH simultdneamente con agua destilada, o afiadiendo lenta-
mente una solucifn preobtenida de KOH a los componentes secos.
Los ingredientes se mezclan hasta que el electrolito esté uni-
formemente distribuido entre la pasta. Despuds de dejar en-
friar la mezcla pastosa, se coloce una cantidad medida de la

pasta en las baterias para producir los electirodos negativos.-

El otro procedimiento utilizado para producir elec-
trodos negativos da como resulitado materiales que se colocan
en estado seco y en cantidad medida en las baterfas, a los
que después se afinde el electrolito para producir un gel o
suspensién "in situ" en los electrodos negativos., Con este
procedimiento se obitiene una mezela secae de partfculas de zine
amalgamado, de un agente gelificante o de suspensidn, y de
Tioz. A continuacidén se afiade un disolvente que sea compati-
ble con el agente gelificante o de suspensién y se mekola uni-
formemente con losg materiales secos. Se elimina posteriormen-
te el disolvente despuds de lo cual se muele la mezcla seca ¥y

se obtienen partfculas de zinc secas. Estas partfculas se co-
locan en cantidedes medidas en las bateriams y seguidamente se

affade el electrolitOe = = = = @ = = w = = - - - - -o---

Diversas comparaciones de los datos de la Tabls 1

ilustran los beneficiosos efectos del Tioz. - . e, - - -

Comparando las células de Control 3 con las células

Caso 1 (ambas variaciones de método), es evidente que le in-
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clusién de Tio2 en los elecirodos negativog5mantiene la alta
capacidad (intensidad) y produce incrementos substanciales
en la vida en zlmacenamiento, y que estos efectos bemeficio~
so0s no estén limitados & un dnico procedimiento de prepara-

cién de los electrodos negativog8, = = « = = = w w = = - = ~

Comparando las células Control 6 con las célules
Caso 2, se ve que la inclusién de T102 en los electrodos ne-~
gativos da como resultedo mantener une capacidad de alto ré-
gimen y producir un notable incremento similar em la vida en
almecenemiento pero con una distinte combinacidn, de la con-
centracién de electrolito, concentracién en Zn0, sistema se-

parador, y concentracién en Ti0gpe ~ === === o -

Comparando las células de Control 7 comn las célu-
lag Caso 3 (aﬁbas variaciones de método), de nuevo se ve que
la adicidén de T102 en los electrodos negativoe mantiene la
capacidaed de alto régimen de descargs e incrementa substan-
cialmente le videa en glmacenamiento, y que estos resultados
10 se asocian a un sistema tnico de producciénm de los elec-

trodos negetivoge = = = = = « = 2« = " - - = - - - -

Los datos de la Tabla 1 indican por lo tantc que la
adicién de Ti0, en los electrodos negativos hace posible cé-
lulas que tienen tanto caracterfsticas de alto régimen de

descarga como larga vida en simacenamientoe = = = « = « = =

TABLA 2

La Tabla 2 presenta los resultados de baterias tipo

41G plata-zinc que fueron expuestas a propésito a condiciones
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ambientales diffciles. Los elecirodos negat:@os fueron fabri-

cados por el "Método 1 Variacidén® (anteriormente expuesto). -

TABLA 2

Vida en almacenamiento,% de
sechos después de x semanes
Intensided de almacenemiento & 1300F -
Descripeién  ¥KOH %&ioz (en amps) 50%, x=

2 4 6
Control 45 0,0 1,1-1,4 5,9 53,0 100
Variacién 1 45 0,75 1,2-1,4 5,5 27,8 70,0
Variacién 2 45 2,94 1,1=1,3 0,0 16,7 33,3
Variscién 3 45 5,68 - 1,1-1,2 5,5 38,9 66,7
Control 35 0 0,9-1,0 0,0 23,6 100
Variacién 4 35 8,34 0,8-0,9 0,0 0,0 21,1

Los datos de la Tebla 2 indicen que la inclusién de
Tio2 en los electrodos negativos tiene por efectc mantener
une capacidad de alte régimen y mejorar ls vide en almacena-
miento en elevadas temperaturas y ello es cierto incluso en

una muy amplia escala de concentraciones de Tioz. -----

TABLA 3

La Tabla 3 es’anéloga a la Tabla 2, Sin embargo, las
células representadas en la Tabla 3 son baterfas de tipo 13R
mercurio-zine, y sus electrodos negativos estén fabricados por
el"Método 2 Variacién" (Expuesto més arriba)e = = = = « « «

TABLA 3

Vide en almacenamiento,% de
sechos después de x semanas
de almacenamiento a 145¢F -

Descripcién $KOH %Ii0, Intensided 50%, x=

(en_smps) 1 2 4
Control 30 0 0,4 4,5 36,4 95,5
Variacién 30 1 0,4 0,0 8,0 32,0



5.

10,

15.

20.

25,

aditivo del zinc en los elecirodes negativog produce capaci-

dad de alto régimen y una larga vida en almacenamiento en las

bater{as primarias alcalinas de mercurio-zinc. Las tablas 1

¥ 2 apoyan conclusiones similares, con respecto a otro siste-

me. primario alcaling, el sistema plata-zinc,

OTRAS CONSIDERACIONES

- e

Es corriente incluir uno o més agentes gelifican-

tes, uno o més agentes de suspensién, o combinaciones de uno

o més egentes gelificantes con uno o més agentes de suspen-

gién, con las particulas de zinc en los electrodos negativos.

Los agentes gelificantes comunmente usados contienen varias

clases de carboximetil celulosa, gomas de guar y otras mu-

chas. Losg agentes de suspensién comunmente utilizados inclu-

yen écidos poliacrilicos, 4cidos polimetacrflicos, y otros

muchos; véase la patente esta&qunidense 3,207,633 para otros

agentes de suspensidén. Esta invencién no se limita al uso de

agentes gelificantes o de suspensidn per se o al uso de par-

ticulares agentes gelificentes o de suspensién o combinacio-

nes de los mismos.

Aunque el KOH es el electrolito alcalino més comun-

mente usado, es también conocido que el NaOH puede usarse con

o como sustituto del KOH en células slcalinas. Aunque esta

invencifn puede limitarse a sistemas de electrolito alcalino,

no se limite a2 composiciones o concentraciones especificas

del electrolito.
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Se declaran de novedad y propiedad parg Espafia, sus

territorios y plazas de sdberania, las siguientes: « = - = -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de fabricacién de baterias, carac-
terizado poraque comprende las etapas de obtener un electrodo
negativo que comprerde particulas de zine y Tioa, ¥ montar
el electrodo negativo en una baterf{a cuya bateria consta del

electrodo negativo, un electrodo positivo, y electrolito al-

calino. - e w e e W ) WM A e W Gr G WD ar A TR WP wm we wm em W

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el electrodo negativo se obtiene mezelando
las particulas de zinc, un agente gelificante, y el Ti0, jun~-
tos en estado seco,humedeciendo la mezcla seca con electroli-
to alcalino para producir una pasta, y colocande una cantidad

medida de la pasta en una baterfea. - =« = = = « = =« = - -

3,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el electrodo negativo se obtiene mezclendo
las partfculas de zinc, un agente gelificante, y el Ti0, jun-
tos en estado seco, mezclando con la mezecla seca un disolven-
te que sea compatible con el agente gelificente, eliminando
el disolvente de la mezecla hagta que la mezcle esté nuevamen-
te seca, moliendo la mezcla seca, y colocando una cantidad

medida de la mezcla seca en una baterfg, - - - = = = = =« =

ZBZ 4.,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
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terizado porque el electrodo negativo se obtiene mezclando las

particulas de zinc, un agente de suspensién, y el Ti0, juntos
en estado seco, humedeciendo la mezcla seca con electrolito
alcalino para producir una pesta, y colocando una centided me-
dida de la pasta en una baterfa, = - = = = = = = = = ----
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el electrodo negativo se obtiene mezclando
las partfculas de zinc, un agente de suspensién, y el T102
juntos en estado seco, mezclando con la mezcla seca un disol-~
vente que sea compatible con el agente de suspensién, elimi~-
nando el disolvente de la mezcla hasta que la mezcla esté nue-
vamente seca, moliendo la mezcla seca, y colocando una canti-

dad medida de la mezcla seca en una baterfa, « = = = =« =« = -

6.- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE BATERIAS". ~ -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de quince hojas, foliadas y meca-

nografiadas por une sola de sus carag.

MADRID, 3- 0 JU. 1873
P.A M CURELL SUROL'

,I“/bv’{—\ . l/\r~ A~ -
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