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1o invencidén se refiere a un procedimiento galvédnico

¥y a un dnodo para llevar a cabo el procedlmlento. Més par

ticularmente, la 1nven016n ge refiere a una mejora dela
operacidn de una pila galvénica primaria por la ellmlna—

¢ién de interfases inhibidoras de la operacién o pa51vado

“ras en los electrodos. la invencidn proporciona tembién N

un 4nodo especial para llevar a efecto el procedlmlento.
Gon frecuencia estdn asociados problemas con Tos ele
mentos o pilas- galvédnicas que contienen un electrodo de
metal, dado gque los productos de reaceibn que se forman
como consecuencia del procedimiento en el electréié tien
den a precipiterse o a permanecer sobre el elecirodo, por
ejemplo en forme de 6xidos dél metal o hid#déxidos del mig
mo, con lo cual el electrodo se pasiva y'la efectividad

‘48 la pila disudnuye.

El problems es muy acusado en lae pllas metal/aire
o metal/oxigeno en las gque el énode es de hierra y el
eleatrolito es una solucidn alcalina, tal como una solu-

eidén de NaOH 6 KOH, debido a que los iones de hierro forma

dos en' el dnodo se precipitan o permanecen sobre el égnodo
en la forms de un recubrimiento que reduce notablemente o
gnula por completo el funcionamiento continuado del énodo,

Una cuestién de gran interés, por consigulente, es -

evitar de elgdn modo la formacidén del recubrimiento an-

tes mencionado sobre el electrodo para asegurar de esta
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manera un funcionamien%o uniforme y efectivo del electro
do. . ' |

Gon relacién al mecanismo de la formacidn del recu-
brimiento pasivador sobre el electrodo, es sabido, en al
gunos casos sencillos, tal.como poh dnodos de zine y c=d
mio en electrolito alcalino, gque el metal, durante la
reaccidn en el electrodo, se disuelve antes de la preci-
pitacién del recubrimiento inhibidor de la reaccin. For
mas irtermedias que aparecen en el dnodo y que son de los
sipos za(om)* y ca(om)*
nuser la reaccidn con COH de acuerdo cor:
m(om* 4 " -3 un(oH),
v 0d(0H)+- 0 0H =D Cd(GH)z, respectivamente,
y 1a inhibicidn de la reacciln.se produce s6lo cuando el
producto de solubilidad del hidréxidoe del metal reépeotg
vo se ha sobrepasada, Iles formas intermedims pueden prg
dueir tembién un éxido pesivente de amcuerdo copm
z(oE)* = mo 4 B
¥ Cd(OH)"‘ -—>0d0 4 H"', respectivamentes

Cuando se sobrepase moderademente 1a-smlubilidaq.,

esto es, a una eobresaturacién baja, le velocidad de pﬁg'

, respectivamente, pueden conti-

cipitacién auments & medida que aumenta la sobregatura-
cién. A una sobresaturacidén elevada, la velocidad de
formacién de ndcleos es alta en compardeién con la velg

cidad de crecimiento de los micleos, y se inhibe la pre
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cipitacién. Esto es muy habitual con los hidréxidos que
tienen un producto de solubilidad bajo. Cualquier méto-
do que a baja sobresatura016n conduzca a una dlsmlnuﬂJén

de la concentracién de tales formas complejas de hlaréxl

~dos 1ntermealos implica, por con51pu1ente, un menor ries

‘go de precipitacibn sobre la bUpOTflCle del electrodo.

En cambio, a wma sobresaturacidn alta, una dlsmlnuc16q

de la concentr?c16n hace que la velocidad de preClp¢ta-

. ¢i6n mumente. In el caso de zinc o cadmio, la formacién

de un precipitado inhibidor de.la reaccifn en el 4ncdo se
ve retrasads por una agitacidén intensa; y con un. suminig
ﬁro'continuo de electrolito flujente de nuevo aporie se
evita por completo toda'inhiﬁiciéns '
Para le mayorfs de los restentes metales, con inclu

sidn del hierro, este procedimiento sencillo no e¢s sufi-

‘ciente para una eliminacién de las inhibiciones de la -

resccién que son debides & la formacifn de tales recubri
mientos. Ademds de ello, la pasivacién se presenta usual
mente ya antes de ponerse en servicio lm pila galvédnica.
Ia diferencie puede ser debida é que los productos d? 80

lubilidad respectivos som mucho menores, o al hecho de

' que los mecanismos de la reacdidn en la disolucidn ¥ pa-

sivacibn del metal en cuestidn son diferentes de los co-
rrespondientes al zinc y al cadmio. De hecho, los recu-

brimientos pasivadores en los electrodos de hierro o de
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otros metales'que produzecan recubrimientos pasivadores
del tipo correspondiente a 1os del hierro; no pueden
eliminarse, por el contrario,rde larmisma manera senei -
1la que se ha descrito antes para el zinc ¥ el cadmio, .
¥y Qque se sepa haste ahora; no se ha encontrado ninguna
solucidn sencilla ¥y eficaz para este problema con ente-
rioridad a la publlcaclén de 1la presente invencibn.. .

Ademds del probleme de los recubrimientos pas;vq&o
res que £e ha expuesto grriba, un problema gdicional es
44 meocindo con las piles metal/alre o metal/oxigenc,

que es el del suminigtro de aire u ox{geno al cdtodv. En

" os electrodos convencionales de este tipo, el airo se su

ministra, usualmente a presién, al cdtodo, donde el oxi
geno ge reduce en presencia de,un natalizador con forma
cién de iones nidréxido en el electrolito, Ia efectivi
ded de la reduccién del oxigeno en el cdtodoy esto es,
de la reaccién catédica, estéd limitede o densidad de cQ
rriente alta por la velocidad a que es capayz de difun-~
dirse el oxigeno en le superficie activa del cdtodo, eg
to em, por el transporie del ox{geno., BEl transporte del
oxigeno y la reaccién catdédica se ven inhibidos POr es=-
tar presente el oxfgeno en la fase gaseosa, mientras que
el electrolito es lfguido y el eleétrodo gblido. Para
mejorar la reaccifn en el electrodo del cdtodo, .es desea
ple hacer mis efectivo el tremsporte del oxigeno por un '
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caudal de oxigeno aumentado, por éjemplo mediante un in- 7

cremento en la velocidad de suministro de oxfigeno o me-

‘diante una concentracién mayor del oxigeno sumlnlstradc.f

Un problema eSpeclal adicional inherente a los elac,

- tPodos de oxigend para pilas metal/aire es su ¢onstruca

cién complicade y eritica, que es debida, en un grade,

esencial, al hecho de gue la reduccién del oxigeno en la

;. reaccibn catédica es una reaccibn de tres fases (oxfgeno
: gaseoso, electrollto 1iquido y electrodo sélldo), y de
10

gue la interfase trifdsica tiene que mantenerse en todo

momento, A este fin, los cdiodos de oxigeno convensionales

" se hacen porosos, teniendo los poros dimensiones seleccipg

nedas con precisién y ademds, las superficies de los eleg
trodos se hecen hidrdéfobas al menog en el 1lado gmnseoso
y/o se diapone una'oontrapresién en el lado gagevB80. - Eg
innecesario decir que tales cdtodos de oxigeno gon difi- -
ciles y costosos en su fabricmoién y que se lograria una
pimplificacién y una mejora considerable si el oxIgeno

pudiera suministrarse en forma concentrada disuelto en

‘un 1fguido, en cuyo css0 no seris necesario mantener ne

interfase trifdsica y ademds se eliminarfem otros.proble

. mas, tales como el nitrdgeno presente en el aire y que

tiende a envenenar el material del catalizador en los ci
todog de oxfgeno convencionales.

Se verd claramente, por la exposicidén que antecede,

23-8-75 -6 - .
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que existen problemas esen01ales a5001ados tanto con los
recubrimientos na31Vadoreu de 1os electrodos del tipo del
hierro, como con el suministro de oxigeno a los electro— '
dos de oxligeno, Los dos problemas prOV1enen de lad 1A+er
fases pasivadoras o inkibidoras en los electrodos. '

El objeto de la presente invencién, por con51gulen—
te, es eliminar tales interfases paBivadoras o inhibido-
ras, lo cual en resumen, Se realiza por forma016n de com|
plejos, con ayuda de agentes acomp]ejantes, de 1a sustan
cia que da lugar a las 1nterfases pesivadoras e innlbiig‘
res y disolucién de dicha sustanciae = ) :

uds especificamente, la invencidn proporciona un pro
cedimiento galvénico en la operacién de una pila galvéni~
¢a primaria; que comprende un eledtolito y dos eiectrodom
congtituidon por un dnodo y un cdtodo que estdn interoones:
tados por medio de un oireuibo exterior paré tome de enerw
gle eléetrice, existiendo interfames al menos en uno de los:
electrodos, interfases que inhiben la operacibn del eleat:é,
do. Ia invencién comprende poner en contacto el ¢lectrodo -
cugndo se forman las interfases por un recubrimiento de
electrodo inhibidor de la operacifn que incluye un pro-
ducto de electrodo formado durante la operacidn, - con.un
primer agente acomple jante que,’ durante la operacién,
es capaz de disolver al menos en ‘parte tal recubrlmien-

to de eléctrodo inhibidor y poner en contacto el elec-
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rtfodo, cuando se producen las interfases por un suminis-
- tro. heterogénpo del material activo que se consume en el
'.'electrodo, con un segundo agente acomplejante que, duranr
”:te la operacién, es capaz de disolver reversiblemente *a;

"f.materlal activo.

Estos y otros rasgos caracteristicos del procedl—J

75,mlento se verdn claramente a partir de lo que s;gu° y de

las reivindicaciones del apéndice.

La 1nVen016n se reflere tamblén a la prov1316n de -

énodo para.llevar & efecto el procedlmlento antes 1rd;ca

'.conductor de la electr1c1dmu ¢on una cara anteriur y una
" oara posterior, teniendo por objeto la cara anterior po-
nerse en contacto con el electrollto en una cdmara de :'

“electrolito, ‘en tanto que la care poaterlor estd prons-l

0 que ftiene luger en el dnodo y que estd mentenido adhe—'
- rentemente por el cuerpo de electrodo por medio de fuer- -
',.zas magnétices., Aparte de las ven%ajas asecladaé cot. 1a
" adhesifn wegnética del material activo del énodo al cueyr

“po del e;eptrodo, eonstituye una ventaje particular ei

disponer el materiaml activo del énodo en la cara poste-

rior del cuerpo del electrodo, dado que esto eliminard -

- el riesgo de cortocircuito; gue debe ser teniao'en,cuenta,r'

" cuando el material ectivo se dispone en le cara anterior,
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en ecpecial cuando el énodory el cétodorestén separados
g6lo una corta distancia. -

De acuerdo con realigaciones especificamente prafy
ridas, el material activo del énoqo es hierro y los pof'
ros del cuerpo eléctrico son de tales dimensiones que im
piden el paso del material activo del dnodo pero permi-
ten el paso del electrolito y los iones acomplejadqs del
material activo del #nodo. .

Como se ha. indicado antes, en la realizacién de la .
invencién, se suministra el dnodo un primer agente acom
plejante para acomplejar el producto de reacciébn forma—
do en el procedimiento que tiene lugar en el electrodo,
con lo gue se evita la formacidn de un recubrimiento pa-
sivador sobre el dnodo, Andlogaménte, se suministra en.
el cdtodo un segundo agente acomple jente para el mate-
rial activo existente en dicho cdfcdo (el oxfgeno), por
ejemplo en una pila metal/mdire o metal/oxfgeno., Nda 68
pecificamente, la inveneidn lleva consigo, con relacidn
a un cdtodo de oxfgeno, que el oxigeno se ‘mcompléje y
ponga en forma soluble por medio de un agente acomple~
jente adecuado que disuelve selectivamente el oxigeno
del aire y que se suministre el oxigeno al cdtodo en la
fase 1fgquida, disuelto en el agente acomplejante o en wna
composicibn 1fquida gue contiene el agente acomplejante.

En el cdtodo, el oxigeno se separa de nuevo del agente

23-8-15 | -9 -
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' acompleaante y experimenta las reacciones de electrodo

" ordinarias. Haciendo gue el liguido que contiene el oxi

geno disuélto fluya slrededor del cdtodo o preferiblemes
te a través del mismo, la "difusién" o transporte del

oxfgeno a la superficie activa del cdtodo Be plede inere

" mentaxr notablemen%e.en'pomparacién con los cdtodos de

ox{geno convencionales en los que el tnico transporic de

oxigeno tiené lugar por difusién y no existe flujo real
- “alguno de ox{geno., Dicho flujo de lfqdiao en el proce=-
- 10

dimiento de 1a 1nvencién faeilitard tamblén el “trenzpor
te de ilones OH™ desde el cdtodo.

Ademds, la invendién permlterla utilizaeidn de una
construteién de cdtodo mds séncilla que Is wtilizeds has

7 ta.ahora,rdado que y&a no existen tves fases difeventes
‘gino ¥nicaments dos fases on el cdtodo (fase 1lfguida y

fase 86lida), Ia distancia desde 1a fase (el aire) que
contiene el material aaﬁ;vo (el oxigene) a la superficie
activa del electrodo serd menos critica. o

" Por dltimo, la invencidn proporciona tembién la ven

taja de que las sustancias que conetituyen venenos, tas

les como el nitrégeno, pueden eliminarse, al disolver

el agente acomplejante exclusivamente el oxigeho.
Adn cuando la invencién se describird e ilustrard
més adelsnte en esta memorias, para mayor simplicidad con

referencia a materiales activos particularmente preferi-

23-6-T75 - 10 - .
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dbs, esto es hierro y oxigeno, se entenderd que la inven
cifn no estd restringida a eétosrmismds materiales, sino -
que son también dtiles otfos'materiales activos ade?ﬁﬁff;
dos., El agente acomplejante tiene que adaptarse, pp%;sg
puesto, al material activo wtilizado en cada caSO’ﬁartie
cular y siendo conocidos %ales agentes écomplejantes;dﬁi
1es; los expertos en la téenica sabrdn cudles debeﬁl@tili
zar, sin necesidad de una enumeracidn compietarde tales
agentes, S ‘

Como se ha mencionado en lo que antecede; uﬁ'maﬁe—'r
rial activo preferido es hierro, el cual pﬁede,fdrmai t0
talmente o en parte el dnodo., Debhe entenderse éué la ex
presifn Ymaterial active" implica agudl que.el hierro es
el material que B8 consume on ol procedimiento que tiene
lugar en el eleotrodo. Asf, el dnodo puede ser, por ejem
plo, un cuerpo de eléctrodo de otro material conductor,
tal oomo otro metal, el oual estd recublerto con el mate
rial sctivo. ®1 cuerpo del electrodo no toma parte en

la reaccibn del electrodo propismente ‘diche, sino (ue giy
ve Unicamente para soportar el material activd, esto, es,
el hierro, y para transportar lejos por su conducfividad
eléectrica los electrones que toman parte en la reaccidn
del electrodo. In el procedimiento real del electrodo,
el hierro se iransforma en iones hierro que, de acuerdo.

con la invencidn, se acomplejen con un agente acomple jan

23-8-75 R D
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te adecuado para el hierro, preferiblemente dcido etilen
diamintetrascético (EDTA). Como ejemplos de otros agené_
tés~acompleéantes adecuados puede hacerse mencién dpﬂgigf
nuro (GK”), tiocianato (SCN”), citreto, nitrilotriscsta
to, amonfaco, 4cido etilendiamintetrapropiénico o ééi&o:
dietilentriaminpentaacético, ' .fff}
En una realizacién particularmente preferidak’éiséqg, 
do és parté de una pila metal/aire o metal/oxigend'qﬁe,

aparte del 4nodo, comprende una cdmara de electrolito

“que contiene un electrolito y un cdtodo o electrodo ée

oxigeno gue es electricamente conductor ¥ porosg ylﬁue
és suministrado con aire u oxigeno en su lado oﬁuesto )
la cdmara del electrolito. Como ejemplos de agentes
aconple jantes adecuados para el material a¢tivo en &l cf
todo, puede hacerse mencidn de sromdticos mono~ o poli~
nucleares con dog o mds gtomos donantes de electrones en
los anillos o en grupos funcioneles unidos gz log anillos,
teles como hidroxiquinoleinas, fenoles mulbivalentes;
aeminofenoles o sus productos de oxidacibn., BEntre los fe
noles multivalentes se puede hacer menciébn especialmenme
de la hidroguinona, Xa pirocatequina, el pirogalol o sus
productos de oxidacibn. Son tambidn Wtiles los no aroms,
ticos que forman complejos reversibles con el ox{geno.
Para un mejor entendimiento, la invencitn se des=

cribird pars propésitos de ilustracidn, mds que de limi

23-8-75 - 12 ~ :
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tacién, con. referencia a tal pila metal/aire,' En log di
bujost ' ) -
la Fige. 1 muestra esquemétlcamente lz pilae metd1/
/aire; ' o
" 1a Figs 2 muestra el voltaje eh funcidn de la densi
dad de corrientejy y 7 | T
la Pig. 3 muestra 1s densidad de corrierte en fun-
cibn de la concentraclén del electrolito para contenldos
diferentes de mgente acomplejante.

Ia pila metal/aire que se muestra con81ate en un: éno
do 1 y un cditodo 2 gue estén interconectados por una 1li-
neg eléetrich 3 que tiene una resistencis eldéctrica 4 pa
ra ia tome de la energia eléctrlca producide en: dicha pi
la., Los électPodos estdn separsdos a fin de formar una
cdmera de eluctrolite 5 entre ellod. B '

© Gomo conseouencis de euministrar gl agente acdmplea '
jente solamente al dnodo, el eleatrodo de oxfgeno era un
electrodo de oxfgeno convencional que estaba forﬁado:pof
una placa. porose de niquel y plata sinterizadoe$ Bl dno
do estaba constituido por unm cuerpo ae'elecmfodo formado
por una placé porosa de plata 6 que, en su caraVQIejada
de la cdmara del electrolito contenfa polvo de hierra 7
que consgtitula el material activo del electrodo. EI pol
vo de hierro estaba unido al electrodo magnéticamente por:
un electroimdn (no representadc) dispuesto en la cara pog

23-8-75 213 -
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 terior del electrodo de ox{geno.

Ia dimensién de los po-

ros de la placa de plata es en este caso critica ﬁnlcamen

$e en la extensién de que los mismos 1o pueden ser uan

grandes gque permitan que el polvo de hierro pase ¢1bre-

" mente a su través.

Se hizo uso de una solucién de hidrg

xido de potasio 4 molar como electrolito.

Con el dispositivo que se ha descrito, se hlao en

primex lugar un experimento sin empleo alguno de’ agente

acomplegante, esto es; no de acuerdo con la presenue 1n—

venclén.,

La cémara\de electrollto 5 se 1lené coh 1a solu :

cién de electrolito ¥ se 5um1nlstr6»cont1nuamentc solu- " -

cibn de electrolito de nuevo aporte en forma de solucidn

de,hidraxido de potasio 4 molar a la cédmara de elecmroli_ﬁ_

%o como glimentacién desde la cera del dnodo que estabe o

orientads del lado dontrario de la cdmera de eleetroliﬁd,

oomo se indica por la flecha 8 en la Fig. L. Al mismo
~ ‘tiempo, la cantidad correspondiente de solueidn de eiee~
 trolito se retiraba dé la cédmara  de electro;ito{ Ia 80~
-lueidn dexglectrolito de nuevo aporte se hizo pasar en

primer luger e través de la capa de pdlvo de hierro y

luego a través del dnodo poroso, después de lo cusl se

introdujo en la edmara de electrolito. Al mismo tiempo,

el electrodo de oxigeno conectado con el dnodo se sumi-

nistré aire, como se muestra por la flecha 9, com lo que

se formaron iones hidréxido en el electrodo de oxfgeno,

23-8-75
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Debido al ambiente alcalino, los iones de hierro produje
ron hidréxido sobre el énodd'y no se logré un funciona-
mienté satiscfactorio de la pila. ' ;’

& continuacidn, se llevd a cabo un experimento de
acuerdo con lz presente invencién, procediéndo de la mis
ma manera que se ha descrito antes pero con la difTerencia
de que la solucidn de electrolito de nuevo aporte~éﬁmini§
trada a la cdmora del electrolito se mezclé en primer lu
gar con 50 g de EDTA por litro de solucién. Ia soluciém
de electrolito se apoderd de los iones de hierro furmados
en la reaccién del electrodo en forma de un complejo com
EDTA de tal modo que mquéllios no se preci@itaron-sobre el
dnodo de metal, Los iones de hierro acomplejados'pasa-'
ron, en lugar de ello, sin impedimento alguno a través
del dnodo poros& Ng fueronlﬁranépbrtados haste la cdmara
del electrolito, y 26lo en dicha cédmara e precipitd el
hierro en le forme de hidrato de 6xido de hilerro, Como
este precipitado estaba presente libremente en la solu-
cién y no se depositd sobre el dnodo, pudb gepararse 14
cilmente con el electrolito de la cdmera de electrolito.
Se comprobd también que el hidrato de 6xido de hierrc
precipitado era ferrimagnético, por cuya razén podia se-
pararse con fgeilidad megnéticamente de la solucién del
electrolito. ILos resultados obtenidos en la realizaciénm:

del experimento de acuerdo con la invencién se indican

23-8~75 - 15 - , )
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" - en la Tabla-I.

Thbla I L
7 Temperatura (9C): Densidad de corriente Voltaje de la pila
: (ma/cm?) (mV):
70 300 0.
70 ' 100 : ' 500

" ‘Como alternativa, el 4nodo antes indicado pﬁede-reeg :

plazarse por otros tipos de dnodos, en .cuyo caso el cuer-

 po de electrodo antes indicado, esto es, la placa ae pla-

ta porosa, es una placa perforada o porosa de otro mate-

rial que es eléctricamehte conductor y magnético, por

- ejemplo una placa sinterizade de 6xido de hierro magnéti
rdo y 6xido de bario provista de una capa conductora de la -
electricidad, Esto eliminurd el eleotroimdn separsdo sn-

. tes mencionado, y el polvo de hierro permenecerd unido:

al cuerpo del electrodo por su propic magnetismo, En la -

- realizacibn deserita arriba, el material activo del dno-

do, esto es, el polvo de hierro, estd dispuesto sobre la
cara del electrodo alejada de la cdmara del electrolito.

~ Esto no es neceserio, sin embargo, dado que el polvo de

hierro puede disponerse también sobre la cara del elec-
trodo vuelta hacia la cémars del electrolito. Ademds, el

dispositivo arriba descrito se compone de wna pila simple,

- 23-8-75 - 16 - ' .
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pero para fines prdcticos el dispositivo estd equipado
preferiblemente con electrodos de doble efecto, esto es,
que el dnodo representado tiene un cuerpo de electrédo
correspondiente también en el ofro lado del polvo de hie
rro, estando orientado dicho cuerpo e electrodo hacia
una cédmara de electrolito adicionals De una manara co-
rrespondiente, el electrodo de oxfgeno estd equirado con
una placa porosa adicional de niquel y plata sinterizados,
1a cunl estd orientads hacis una tercera cdmara de elec-
trolito. De este modo, puede construirse una bateria de’
pilas de un modo simple. En una tal baterin, sc¢ euminisg
tra pire o los electrodos de oxigeno en el espacio com-
prendido entre las placas sinterizafdas porosas de niguel
v plata, mientras gque la solueidn de.electroiito v el 7
pgente scomplejante se suministren al polvo de hierro en
el espacio comprendido enfre los cuerpos de electrodo pg
rosca, A medida que el material activo, esto es el polvo
de hierro, se gastay puede suministrarse polvo de hierro
de nuevo aporte a los cuerpos de electrodo y unirse mag-
néticamente a ellos., Un sistema especifico para este £in
se describe exhaustivamente en la Patente de los EE.UU.
Ne 3,811,952, a la que se hace referencia agqui, Se ob-
serva también que no es preciso sumihistraf continuamen-
te & la pila solucibén de electrolito, agente acomplejan~

te y/o material activo, dado que la pila se puede encon-

23-8-75 - 17 -
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trar también en forma de una baterié primgria en la que -
el electrodo de metal se ha llenado de antemano con: pol
vo d& hierro y con una cantidad suficiente de agente, a-
comple jante para acomplejar los iones de hierro fcrmados
por el polvo de hierro. ' 7

En un experimento adicional, el efecto de lg‘énnéeg

tracibn del 1fiquido y la concentracién del agenté“acom-

- plejante se estudié en una pila metal/aire de acuerdo
© ¢on lo antes indicado, gue comprendia un dnodo de una pla

10 ~ca de plata ginterizada porosa con un imén perforado de

6xido de hierro y 6xido de bario, estando unido ei polva
de hierro por fuerzas megnéticas a la cara del dnodo ale
jada de lu cdmars del electrolito, EL cédtodo era unae ple
ca pinterizade de niguel y plata., Se suministré alre &
la cara del cdtodo slejadm de la cémara de electrolito,

& wna presidn de 0,1 a 0;5 atm, Bl dnodo ¥y el cdtodﬁltg
nien ceds uvno un drea de 2 oma. Bl eleotrolito era KOH:
con une adicién variable de EDTA como agente acomplejante,
v se dejé gue el electrolito pasara a través de la pila a

un régimen de aproximadamente 20 ml por min. ILe pila se

introdujo en una caja de calentamiento para mantener la

_temperatura constante a 502¢, Se determiné la curva co-

rriente-voltaje del dénodo contra un electrodo de referen
cia (electrodo de calomelanos) en la pila, Ia Pige 2

muestra la curva corriente-voltaje de la pile para concég

23-8-75 - 18 -
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traciones diferentes del agente acomplejante (EDTA). Del N
examen de la Figura se deducird que la curva:corriente- o
-voltaje, como resultado de la adlclén de una concentra-
cibn creciente de EDTA, prlmeramente sé megord con.obje—‘r'
to de alcangzar un valor 6ptimo a aproximadamente 5 8 de -
EDTA por 100 ml de electrolito (KGH‘B M) Despuds de

ello, la densidad de corriente de la pila dlsminuye para

un cierto voltaje como regultado de la adicién ulterlor

de EDTA, de tal modo que para 50 g deé EDTA por 100 ml de
electrolito el valor de la- densidad de corrlente rara un
cierto voltaje es menor que -para una edicién de 2 g de
EDTA por 100 ml de electrolito, Es evidente que, en es-
tas condiciones, existe un dptimo corr relacién a la con= . -
centracidn de EDTA para apTOximédaméﬁte 5-10 g de EDTA .
por 100 ml de eleotrolito. : '

Ias condiciones corvespondientes son , también eviden":
tes sobre la base del examen de la Fige 3y que muestra,
le densidad de corriente en funcidén de la concentracién
del electrolito paras diferentes concentraciones del agen

te acomplejante (EDTA)., Ia curve mds baja representa lag

condiciones sin adicién alguna de ag gente acomple jante.

En estas condiciones, las curvas indican que una concen=-
tracibén creciente de EDTA da lugar a ung densidad de co-
rriente creciente hasta llegar a una concentracién dé 7
aproximadamente 5 a 10 g de EDTA por 100 ml de electroli .

23-8-75 .19 -
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r'ito. Para wn aumento ulterlor de la concentra016n de. EDTA,_r
'ﬁhla dengldad de corriente dlsmxnuye de nuevo, de tal mod o: - -
{que serobtlenen valores relatlvamenﬁe bajos de densidad .
de corriente péfaiuna.concentfacién de 50 g de EDTA'pof'
f}_lOG ml de electrolito. chhos valores soi, §in embargo, _
: mayores que log valores que se obtlenen sin ad1016n alguna de

E agente acompleganteo

' Adlclonalmente, ge deduce de la Fig: 3 que la den31 S

L -'f.!dad de corriente exhibe una dependencla relativamente .
. 10'
" deheds no es tan prénuncisde en el éaso de ausencia del

" néusads de 1a ‘concentracién del electrollto. ‘Esta deper";f7 

fV'agente acomple jente; miéntras que la densidad de corrien' 5

- te pars una adicién éptima de agents aCOmplejante, csto 7»97 
g_es, aproximedemente 5 a 10 g por 100 ml, varia tanto co~;.f;t
Mo aproximadanents 125 me/on’ al varier las ooncentracig

neg del electrolito, 8e deduoiré de les curvas que el

) vaior bptimo de la concentraecién del elsetrolito asté'sg”
: tuado a aproximadamente 5 moles de KOH por litro.

- Por dltimo, se realizé también un experimento para
1nvest1gar el efecto de un suministro de agente acomple-'-"

" jente al electrodo de 6xfgeno. En este experimento,,se
"hizo uso del dispositivo antes indicado y el electrolito.
~_era KOH 5 M, al que se habfen afiadido 5 g de EDTA por

100 ml de electrolito., En.lugar de suministrar aire &

“ presibn al electrodo de oxigeno en la cara- el mismo alg

03-8-75 e 20- L .
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jada de la cdmara del electrolito, se suministré al mis-
mo el electrolito antes mencionado. BEste electrolito se
habia mezclado con pirogalol acomplejado con ox{geno., El

oxigeno se suministré acomplejado en la fase liguida y

no en la fase gaseosa. Se comprobd un funcionamiénto sa .

sisfactoiio de la pila. Se dbtuvo el resultado Sptimo
con el uso de un cdtodo pofoso; en el qué'se dejd”Queléli
electrolito oxidado pasara a través del elecirodo.

Se ensayé también la pirocatequina como agente acom -
plejante para el oxigeno, y con el uso de un cédtodo de -
grafito, dié una corriente de cortodircuito mayor que el
pirogalol, ILa hidroguinona y el Ecido aacérbico tomaron '
posiciones intermedias. , ' i o

Erd lg réalizacién antes mencilonéde en l& gue se qf;?i
Lize hierro como meterisl adtivo ﬁara ol dnodo, el hle=
rro seomplejado en el procedimiento que tiene lugar en
el electrodo se preoipité en el elestrelito en forma de
hidrato de 6xido de hierro magnético que puede separarse
del electrolito y recuperarse de une manera especifica
gue se describird a continuaciéﬁ. _

Como se muestra en la Fig, 1, el electrolito'sé }ee
tira desde la pila a un recipiente 10, El.electrolito
contiene hidrato de 6xido de hierro magnético que se ha -
precipitado a partir del hietro acomplejado. Cuando la

solucidn .del electrolito entra en'el_recipiente 104 el

23-8-75 " S .21 -
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rhidréto de 6xido de hierro magnético se separa por media

de ios imanes 1l. En el caso de que la precipitacibén del

hidrato de 6xido de hierro sea incompleta, la solucién

“contenida en el recipiente se siembra con cristales de

" éx%ido de hierro magnético, preferiblemente con agitacién

de 1& solucibn. Una vez que se ha separado la tofalidad

del material de Sxido de hierro contenido en la solucidn,

‘la solucién purificada se retira del recipiente y puede,

si se desea, hacerse volver a la pila metal/aire represen

tada en la Fig. 1. Debe mencionarse que en la separadiém

ereciente de hidrato de éxido de hierro actusrd como un =

- filtro para el eleéctrolito impuro gue se suministra al -
recipiente, con lo gue la purificacién del electrolitoj;?:f'
gerd mds efedtiva,

Esté solicitud que corresponde a la presentada en:
Suecia, el dfa 15 de Julio de 1974, bajo el N2 7409209~9,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es

tatuto sobre Propiedad Industrial.

23-8-75 : - 22 —
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{uIVINDICACIUNES

Los puntos de invencién propia y nueva que Se preeen
tan para gue sean objeto ae‘esta golicitud de Patente'dg'
Invencidén en Espafia, por VEINTE aﬁoé, son los que se :écg
gen en las reivindicacionesrsiguientes:

18,- Un procedimiento galvdnico en el funcionamiento
de una pila galvédnica primaria, qﬁe comprende un electro-
1lito y dos electrodos constituidos por un dnodo y un cdto
do que egtén interconectados por un circuito exterior pa-
ra la toma de energla eléétrica, existiendo interfases én
al menos uno de los electrodos, inhibiendo dichas interfs
pog 8l Ffunoioramiento del elsotrodo, gue comprende poher
en contacto el electrodo cuando se forman las interfases
por un recubrimiente del electrode inhibidor del funciona
miento que ineluye un producto de electrodo formamdo duren
te el funcionamiento, con un primer agente acomple jante
que, en el funcionamiento, es:capaz de disolver al menos.
en parte tal recubrimiento inﬂibidor del electrodo, ¥y po
ner en contacto el electrodo cuando las interfases se pro
ducen por un suminigtro heterogéneo del material activo
gque se consume en el electrodo, con un segundo agente

acomple jante que, en el funcionamiento, es capaz de disol

23875 - 23 - )
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ver reversiblemente tal material activo.

28,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 18, en el que el 4nodo se pone en contacto con el
primer agente acomplejante que es capaz de aumentar la _
solubilidad del producto formado en el procedimiento que
tiene lugar en el 4nodo. ' .

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 28, en el que el primer agente acomplejante acomple
ja los iones metdlicos incluidos en el recubrimiento del’
electrodo inhibidor del funcionamiento del 4nodo.

48,= Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 28 6 38, en el gue el primer agente soomplejante se
selecciona entre el grupo formado por cianuros, tiociang
tos, citratoe, nitrilotriacetato, amoniaco, #eido etilég 7
diemintetrascético, deido etilendiamintetrapropiénivo y
dcido dietilentriaminpentaacético.

58, Un procedimiento de amcuerdo con la reivindica-

~cibn 48, en el que el primer agente acomplejante es £3i-

do etilendiamintetraascético.

68.,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 18 g 58, en el gue el material
activo deluénodo es hierro, preferiblemente polvo de hie
rro, el cual es transformado por el procedimiento que
tiene lugar en el 4nodo en iones de hierro que se adom-

I.;lejano

23-8-75 - 24 ~ .
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78,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn 68, en el que los iones de hierro acomple jados se
precipitan como hidrato de éxido de hierro magnético y
se separan magnéticamente del electrolito.

88,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 78, en el que el électrolito se siembre con hidrato
de ¢éxido de hierro durante la precipitadidn{r 7 :

98.- Un procedimiento de mcuerdo con las reivindica
ciones 78 u 38, en el que la separacidn tiene lugar por -
filtracidn del electrolito a través de un lecho que in=- . .
cluye hidreté de dxido de hierro magnético. '

1048, - Hn;procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el materialr
gctivo del dnodo sé mantiene unido al dnodo por fuerzaw
nagnétican,

1l8.« Un procedimiento de acuserdo con la reivindioal
oién 108, en el que el Anode es un cuerpo de eleetrodo po
roso, magnético y conductor de la eleetricidad con wna cg
ra anterior y uﬂa cars posterior, estando la cars anterior
en comunicacidén con el electrolito contenido en una ¢dmare
de electrolito, mientras que el material activo del dnodo
estd diSpueSfo sobre la cara posterior del cuerpo del elec
trodo y se suministra un primer agente acomplejante al ma-~
terial activo existente en la cara posterior.

128,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

- 23-0-75 - =25 -
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cién 112, en el que el cdtodo es un electrodo poroso dog 7
ductor de la electricidad con una cara anterior y una

cara posterior, estando la cara anterityr en comunicacidén

‘con: el electrolito contenido en la céma;a de electrolito

¥y suministrdndose la cara posterior con aire u oxigeno,

7 ¥ se huce que el electrolito pase continuamente a través

‘de la pila de tal modo gue se suministre electr@lito de -

nuevo aporte a la pila en la cara posterior del cuerpo
del electrodo alejada de la Gémara del elsctrélito, misa

“tras gue al mismo tiempo se retira electrolito de la cd- -

mars del electrolito,

138,~ Un procedimiento de acuerdo con une cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, en el que el cdtodo -

se pone en contacto con el segundo agente acompiéjante.'“

148,~ Un procedimiento de acuérdo con la reivindica
6idn 135, en el que el ségundo agefite avomplejante se s@
leccione entre el grupo de oompuesfios gque Tforman comple-
jos reversibles con el oxifgeno,

158.~ Un procedimiento de ecuerdo con le reivindicg
cién 148, en el gue el segundo agente mcomplejante se Bg
leceione entre el grupo de aromdticos mono~ o;polinuéleg

res que tienen dos o mds dtomos donantes de electrones en

los anillos o en grupos funcionales unidos 2 los anillos.

162.~ Uh procedimiento de acuerdo con la reivindica
\ .-

cibn 158, en el que el segundo agente acomplejante se se

23-8-175 - 26 -
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lecciona entre el grupo formado por hidroxiquinoleina, fe-
noles multivalentes, aminofenoles o sus productos de oxi-
dacién.

.+ 172,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 162, en el gue se selecclonan cOmo fenoles multiva-
lentes hidroguinona, pirocatequina, pirogalol o sus pro-
dictos de oxidaciédn,

188,~ UN PROCEDINIENTO GALVANICO EN LTL PUNCIONANIEN-
70 DE UNA PILA GAIVANICA PRIMARIA,

Mal y como se ha descrito en la lemoria que anbece—
de, rep;esentado en los dibujos que sc acompaflan y para
log fines que se han especificado.

Hata Hemoria consba de veintisiete hojas escritas
a ndquina por una sola cara.

Hadrid, 19, MESTH
P.A,

Alberto de fisuwes s
Por P
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