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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE safios

solicitada en Espafia, a favor de ESB INCORPORATED, de na-
cionalidad norteamericana, domiciliada en 5 Penn cénter
Plaza, Filadelfia, Pensilvania, U.S.A., por "Método para
fabricar un despolarizador mixto estable de $xido de pla-
ta bivalente", con prioridad de la solicitud norteamerica-

na 666,656 de fecha 15 Marzo 1976, = = = = = = = = = = =« =

MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la industria de la energia auténoma se da ca
da vez mds énfasis al desarrollo de pilas eléctricas de pe
quefio volimen y elevada capacidad. A continuacidén se faeili
ta una comparacién de la capacidad y tenéién de algunos de

los materiales activos utilizados en la actualidad en las

pilas disponibles en el comercio: = - - = - - = = = =« -~ =
FME frente a Zn en Capacidad
Material activo electrolito alcalino ma~hr./g amp~hr./cc
Hg0 1,35 v. 248 2,76
AgZO 1,60 v. 232 1,76

Ag0 1,82 v. 432 3,22
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El éxido de plata bivalente (Ag0) es un material
activo excelente para pilas de elevada capacidad, pero tie
ne dos propiedades que han limitado su uso como material
activo en pilas. Durante la descarga de una pila que uti-
liza el éxido de plata bivalente como material activo po-
sitivo, la tensidn inicial se encuentra al nivel de ten-
sién mds elevado (1,82 v. frente a Zn en electrolito alca-
lino) correspondiente al material bivalente hasta que subsg
tancialmente todo el Ag0 se ha convertido en Ag,0, ¥ a
continvacidn la descarga continua al nivel de tensién in-
ferior (1,60 v. frente Zn en electrolito alcalino) corres
pondiente al material monovalente. Este nivel de tensidn
de dos mesetas durante la descarga no puede ser tolerado

por muchos tipos de equipos accionados por pilae = - = - =

Otro problema encontrado con el uso del éxido de
plata bivalente como despolarizador (material activo posi-~
tivo) es su falta de estabilidad cuando estd en contacto
con soluciones alcalinas acuosas. Es bien conocido que el
6xido de plata bivalente produce oxigeno cuando estd en
contacto con soluciones alcalinas acuosas y este fendmeno

de desprendimiento de gas provoca la autodescarga del éxi-~

.do de plata bivalente, convertiéndolo en éxido de plata

monovalente o plata metdlica. No puede utilizarse el 6xido
de plata bivalente como material activo positivo en pilas
cerradas hermeticamente a causa de esta inestabilidad en
soluciones alcalinas y el riesgo consiguiente de un aumen-

to de presién y posible ruptura de la pila, — - « - - =~ =

Anteriormente se ha superado el problema del nivel
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de tensién de dos mesetas durante la descarga eléctrica
del 8xido de plata bivalente con las invenciones dadas a
conocer en las patentes estadounidenses nfs 3.615.858 y
3.655.450 concedidas a Luis Soto-Krebs. Estas patentes

dan a conocer una pila que tiene un electrodo positive

gque comprende un material activo principal (por ejemplo

el éxido de plata bivalente) y un material activo secun-
dario (por ejemplo el 6xido de plata monovalente) cuyo
producto de descarga se oxida facilmente por el material
activo principal en presencia de electrolito alcalino, ¥y
en el que se hace que la trayectoria electrdnica tnica
para descarga del material activo principal sea a través
del material activo secundario. Se caracteriza la pila in-
ventada por Soto~Krebs durante toda la descarga por el po-
tencial dei material activo secundario (Agzo) frente al
electrodo negativo en el electro;ito alcalino., La pila tie-
ne la ventaja de un solo nivel de tensién durante la des-
carga eléctrica y también la capacidad aumentada proporcio
nada por el material activo positivo de dxido de plata bi-

valente,. « = = = = = = = @ = = - - . - m - - - - - -

El problema de la inestabilidad del 6xido de
plata bivalente ha sido superado por las invenciones dadas
a conocer en las patentes estadounidenses n2%s 3.476.610 y
3.484.295 concedidas a Luis Soto-Krebs y Robert Dawson. Es-
tas patentes dan a conocer una pila que tiene un electrodo
positivo que comprende un material activo principal (por
ejemplo el 8xido de plata bivalente) y un material activo

secundario (por ejemplo el 8xido de plata monovalente) uti-
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lizado como capa substancialmente impermeable al electroli-
to interpuesta entre el material activo principal y los
componentes de la pila que contienen el electrolito. Esta
estructura aisla el material activo principal de conitacto
con el electrolito hasta que se ha descargado el material
activo secundario proporcionando de esta forma una mejor

duracién en almacenamiento. = = = = = = = = = = o = - - <«

Hay dos patentes que dan a conocer métodos para
tratar el dxido de plata bivalente para proporcionar pilas
alcalinas que tienen una sola meseta de tensién durante
la descarga. La patente estadounidense n? 3.055.964 conce-
dida a Frank Solomon y Kenneth Brown da a conocer un pro-
cedimiento para tratar un electrodo de plata oxidado que
contiene éxido de plata bivalente y monovalente y de ca-
lentar el electrodo hasta al menos 502C y preferentemente
de 509C a 300¢C, durante 0,003 hasta 1000 horas. Un tra-
tamiento a 1002C requiere 1 hora y las temperaturas infe-
riores requieren unos perfodos substancialmente mayores.
Este tratamiento a elevada temperatura y de larga dura-
cién sf proporciona un electrodo de &xido de plata que
contiene dxido de plata bivalente con un potencial correg

pondiente al éxido de plata monovalente durante la descar—

La patente alemana n? 1.496.361 concedida a
Yardney International Corp. también da a conocer un proce-
dimiento para tratar electrodos de 8xido de plata que con-

tienen el 6xido de plata bivalente a los efectos de propor-
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cionar pilas alcalinas que tienen una sola meseta de ten-
sidén durante la descarga. El procedimiento dado a conocer
en la patente alemana comprende tratar el electrodo de dxi-
do de plata con una solucidn acuosa de nitrato de plata pa-
ra depositar una pelfcula delgada de nitrato de plata sobre
la superficie. Con el contacto subsiguiente con el electro-
lito alcalino, se forma una capa de éxido de plata monova-
lente en la superficie del electrodo. El tratamiento con la
solucidn de nitrato de plata requiere hasta una hora, sien-

do suficiente de 5 a 10 minutos si se calienta la solucién.-

RESUMEN DE LA INVENCION

Es la finalidad general de esta invencidn propor-
cionar un método para fabricar un despolarizador mixto es-
table de 6xido de plata bivalente que es estable en un elec
trolito alcalino y que puede descargarse con una sola mese-
te de tensién. Otra finalidad de la invencidn es proporcio=-
nar un método para tratar un despolarizador mixto de dxido-
de plata bivalente con una solucidn reductora suave con lo
que una cantidad substancialmente mayor del despolarizador
mixto es 4xido de plata bivalente que se descarga a la ten-—
sién correspondiente al éxido de plata monovalente. Otra
finalidad es proporcionar un despolarizador mixto de dxido
de plata bivalente que tiene una estabilidad mejorada frente
al desprendimiento de gases en electrolito alcalino y una eg
tabilidad mejoradsa de tensién durante la descarga a la ten-

sidn correspondiente al 6xido de plata monovalente.~ = ~ = =

Se ha descubierto que puede prepararse un despola-
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rizador mixto estable tratando la mezcla con una solucién
reductora suave seguido de un tratamiento con una solucidn
reductora fuerte a fin de formar una capa de plata subg-
tancialmente continua y permeable al electrolito en la su-
perficie del despolarizador mixto. Se utiliza el despola-~
rizador mixto en pilas alecalinas gque tienen un electrodo
negativo de zinc estando la capa de plata junto al separa-
dor, y pueden descargarse estas pilas con una sola meseta
de tensidén con una tensién méxima en circuito abierto de
aproximadamente 1,75 voltios. Se ha encontrado que pueden
incorporarse cantidades substancialmente mayores de éxido
de plata bivalente en el despolarizador mixto, cantidades
que son del orden de aproximadamente un 50% hasta aproxi-
madamente un 100% en peso de Ag0 basado en el contenido to-
tal en 8xido de plata, y todavia lograr una descarga de
una sola meseta de tensidén si se trata la mezcla con una
solucién reductora suave con anterioridad a la formacién

de la capa de plata. ~ = = = = = = = & = - - - -— - - -

El método de esta invencién comprende (1) formar
un despolarizador mixto que contiene 8xido de plata biva-
lente, que puede incluir éxido de plata monovalente y adi-
tivos para efectos especiales, (2) comprimir la mezela en
una prensa para formar una pastilla, (3) tratar la pasti-
1la con una solucidn reductora suave tal como una solucidn
alcalina de metanol y retener la pastilla en la solucidn
reductora durante varios minutos, (4) consolidar la pasti-
lle en un recipiente de cédtodo por compresién, y (5) tratar
el conjunto de pastilla consolidada/recipiente de cédtodo con

una solucién reductora fuerte para formar una capa de plata
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en la superficie del despolarizador mixto. Si se desea,
puede realizarse el tratamiento de la pastilla con la solu-
cién reductora suave despuds de consolidar la pastilla en
el recipiente de cdtodo, pero debe realizarse antes del
tratamiento con la solucidén reductora fuerte. Puede tratar
se la pastilla con tanto la solucién reductora suave como
la solucién reductora fuerte antes de su consolidacién en
el recipiente de cdtodo. Se prefiere colocar un manguito
metdlico alrededor del borde superior de la pastilla del
despolarizador mixto, y puede realizarse esta operacidn con
anterioridad a la consolidacién‘:de la pastilla en el reci-
piente de cdtodo. También se prefiere secar.la pagtilla des-
pués del tratamiento con la solﬁcién reductora suave y antes
de su consolidacidén en el recipiente de cdtodo. Puede for-
marse el despolarizador mixto mezclando fisicamente el Sxi-
do de plata bivalente con otros ingredientes incluido el
éxido de plata monovalente, oxidando plata en polvo para for
mar el éxido de plata bivalente o una mezcla del mismo con
6xido de plata monovalente, o reduciendo parcialmente una
composicién de 6xido de plata bivalente, con inclusién de la

reduccién in situ con un metal reductor, por ejemplo, cadmio

Se describirdn las finalidades y ventajas arriba
citedas y otras finalidades y ventajas de esta invencién
con mayor detalle en la descripecidén de la realizacién pre-
ferida, particularmente cuando se lee conjuntamente con el

plano anexo que forma parte de esta memoria, - -« - = = = - ~
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BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJQ

Ia Figura 1 es una vista en seccidn transversal
de una pila alcalina, en estado totalmente montado, que
utiliza un despolarizador mixto hecho de acuerdo con esta

invencide= = = = = = = = = = = = - = = = = = = 4 « « -~

DESCRIPCION DE LA REALIZACION PREFERIDA

Esta invencién comprende un método para fabricar
un despolarizador mixto estable de éxido de plata bivalen-
te (Ag0) en el que se trata la mezcla con una solucién re-
ductora suave seguido de tratamiento con una solucién re-~
ductora fuerte para formar una capa de plata substanciagl~
mente continua y permeable al electrolito sobre la super-
ficie del despolarizador mixto. La solucién reductora ini-
cial es lo suficientemente suave para que no se reduzca a
plata ninguna parte substancial del dxido de plata biva-
lente en las condiciones de tratamiento con lo que no se
reduce de manera significante la capacidad electroquimica
del despolarizador mixto. Se prefiere realizar el tratam
miento con la solucién reductora suwave con una solucién
alcalina de metanol, no obstante, pueden utilizarse otros
agentes reductores suaves tales como los alcoholes alifdti-
cos inferiores que tienen hasta 8 4dtomos de carbono (por
ejemplo etanol y propanol). Alternativamente, puede ser po-
gible utilizar una solucién muy diluida de un agente re-
ductor relativamente fuerte. Este tratamiento puede reali-
zarse a temperatura ambiente o a temperaturas elevadas, has-
ta el punto de ebullicién de la solucién. E1l tratamiento

con la solucidén reductora suave suele requerir remojar el
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despolarizador mixto en la solucién reductora durante hasta
unos 10 minutos. El calentar la solucién reductora acelera
la reaccién y pueden utilizarse tiempos més cortos para el
tratamiento. Generalmente, se realiza el tratamiento sumer—~
giendo el despolarizador mixto en la solucidn reductora sua-
ve, no obstante, podrfa utilizarse un vapor reductor suave
para tratar la pastilla del despolarizador. Puede agitarse
la solucidn reductora suave durante el tratamiento, lo que
tiende a acelerar la reaccién. El tratamiento con la solu-
cién reductorz suave es de una duracién corta tal que no
forma la capa de plata necesaria sobre el despolarizador mix
t0. Primariamente el tratamiento va destinado a estabilizar
el componente de éxido de plata bivalente sin reducir subs-

tancialmente la capacidad del despolarizador mixto. - - -

Una caracterfstica critica de esta invencidn es

la formacién de una capa de plata substancialmente continua
¥ permeable al electrolito sobre la superficie del despolari-
zador mixto tratando éste con una solucién reductora fuerte.
La solucidén reductora fuerte debe ser lo suficientemente
fuerte para reducir el 6xido de plata bivalente a plata metd-
lica en las condiciones del tratamiento, y ejemplos de agen-
tes reductores fuertes que pueden utilizarse son la hidraci-
na, formaldehido, cloruro de estafio, sulfato de hierro, dci-
do sulfuroso, pirogalol, 4cido oxdlico, 4cido férmico, dcido
ascérbico, 4dcido tartdrico e hidroxilamina. Se prefiere una
solucidn metandlica de hidracina. El tratamiento con la so-
lucidn reductora fuerte puede necesita® haste unos 10 minu-

tos, siendo preferido de 2 a 6 minutos, no obstante, un tra-
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tamiento excesivo con la solucidn reductora fuerte puede
reducir substancialmente la capacidad del despolarizador
mixto. Suele realizarse el tratamiento con la solucién re-
ductora fuerte a temperatura ambiente, no obstante, pueden
utilizarse temperaturas elevadas particularmente si se desea
acelerar la reduccién. Una elevada proporcidén de Ag0 puede
requerir un tratamiento mds largoe o tratamiento a tempera-

ture elevada,. = = = = = = = 4 % = . .- - - - - - h -

Se ha encontrado que despolarizadores mixtos que
contienen menos de aproximadamente un 50% en peso de dxido
de plata bivalente pueden no requerir el tratamiento con
solucidén reductors suave para tener una estabilidad asdecua-
da y una descarga con una sola meseta de tensién. Los des-
polarizadores mixtos que contienen de aproximadamente un 50%
hasta aproximadamente un 100% en peso del 8xido de plata
bivalente sf requieren ambos tratamientos para una estabili-
dad mejorada y los despolarizadores mixtos que contienen
més de aproximadamente un 70% en peso de Ag0 requieren am-
bos tratamientos para proporcionar una descarga de una sola
meseta de tensidn con una tensién méxima en circuito abier-
to de aproximadamente 1,75 voltios. Se prefiere que el des~
polarizador mixto contenga al menos aproximadamente un 50%

en pes0 de AZ0s = = = = = 4 - e e m e =

Fl método de esta invencidn comprende formar una
mezcla de &xido de plata bivalente (1) haciendo una mezecla
fisica, (2) oxidando plata o Ag,0 en polvo, o (3) reducien-

do parcialmente una composicién de 6xido de plata bivalente.
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La mezcla puede contener también aditivos para efectos es-
peciales tales como el politetrafluorocetileno para funcio-
nar como lubricante y aglutinante, plata en polvo, estabi-
lizante e hidréxido de oro como supresor de desprendimien-

to de gases. Pueden mezclarse los ingredientes en una mez-
cladora para formar un despolarizador mixto homogéneo que
entonces se comprime en una prensa para formar una pastilla
utilizando una presidén del orden de unos 40.000 a unas

60.000 1ibras/pulgada® (aproximadsmente 2.810 & 4.220 Kg/en>).
Se prefiere tratar la pastilla con una solucién reductora
suave sumergiéndola en la solucién de un agente reductor (por
ejemplo metanol) durante varios minutos. Se seca la pastilla
y se consolida en un recipiente de cdtodo por compresidn
utilizando una presién de consolidacidn del orden de unas
50.000 a unas 70.000 libras/pulgada2 (aproximadamente 3.515

a 4,920 kg/bmz). Puede posponerse €l tratamiento con la so-
lucién reductora suave hasta después de consolidada la pas-
$illa en el recipiente, no obstante, no es tan efectivo por-
que se limita el exceso al 6xido de plata bivalente. Dado

que se requiere la capa de plata substancialmente continua

y permeable al electrolito, que se forma por tratamiento con
la solucidn reductora fuerte, sblo en la superficie del des~
polarizador mixto junto al separador, se prefiere realizar

el tratamiento reductor fuerte después de consolidada la pas
tilla en el recipiente del cédtodo. Ademds, dado que el acce-
so al éxido de plata bivalente estd limitado por el recipiente
ello ayuda a impedir una reduccidn subgtancial de la capacidad
del despolarizador mixto. Si se desea, puede realizarse el

tratamiento con la solucidn reductora fuerte con anterioridad
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a la consolidacién de la pastilla en el recipiente, no obs-
tante, el tratamiento reductor fuerte siempre sigue el tra-
tamiento reductor suave. Se prefiere colocar un manguito
metdlico alrededor del borde superior del despolarizador
mixto para protegerlo durante la consolidacién de la pasti-
1la en el recipiente del cédtodo y durante la operacidn de
sellado definitiva cuando se montan los recipientes del dno-

G0 y del CAtodoe = = = = = = = = - - - e - - -

Una de las finalidades de esta invencién es aumen
tar la densidad energética por peso o volumen unitario del
despolarizador mixto y todavia lograr una descarga con una
sola meseta de tensién y una estabilidad adecuada en el elec
trolito alealino. Se logra la densidad energética méxima
utilizando como material del despolarizador sblo éxido de
plata bivalente. Se ha encontrado que el despolarizador mix-
to puede contener tanto como un 100% en peso de éxido de
plata bivalente basado en el contenido total en dxido de pla
ta cuando se fabrica de acuerdo con esta invencién y todavia
proporciona una pila alcalina con una estabilidad aceptable

y uwna sola meseta de tensién durante la descarga. - - - - -

Con referencia ahora a la Figura 1, se ilustra
una estructura (10) de pila de "botén", puesto que los deg
polarizadores mixtos hechos de acuerdo con esta invencidén
estén particularmente adaptados para su uso en esta estruc~

tura, y se usaron pilas de botén para valorar las mezclas

de 4xido de plata bivalente utilizadas como despolarizador.
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Estas pilas de botén son del tipo utilizado actualmente
como fuente de energia para relojes eléctricos, una apli-
cacién para la cual las pilas alcalinas que tienen un deg
polarizador mixto de 6xido de plata bivalente revestido

con una capa Ge plata son particularmente efectivose = = =

El recipiente (11) del electrodo negativo (4no-
do) comprende lo que se denominacominmente "tapa doble™.
Se ponen dos tapas en contacto eléctrico fisico una con
otra estando alojada la tapa interior (12) em la tapa ex-
terior (13) para formar un ajuste apretado a friccién. Sue-
le preferirse unir las tapas con un punto de soldadura se-~
gin se indica en (14) para mantener un contacto eléectrico
permanente. Las tapas pueden hacerse de acero niquelado que
tiene una buena resistencia a la corrosién, no obstante pue
den utilizarse otros materiales y las superficies de las ta
pas pueden recibir revestimientos especiales. Se prefiere
el recipiente de dnodo de "tapa doble" por sus superiores
propiedades de prevencién de fugas, no obstante, puede uti-
lizarse un recipiente de tapa Unica. Se noldea un collar o
arandela (15) de nylon o polietileno sobre el borde del
recipiente (11) del dnodo para aislarlo eléctricemente del
recipiente (16) del despolarizador (cdtodo). EL electrodo
negativo o dnodo (17) tiene como material activo el zinc en
forma de un gel o semigel que comprende particulas de zinec
finamente divididas, una pequefia cantidad de agente gelifi-
cante tal como la goma guar o carboximetilcelulosa (por
ejemplo un 0,2% en peso) y una parte de la solucién aciosa

de electrolito alcalino,. = = = =~ = = = = = = - - = . - -
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El separador comprende un componente absorbente
(18) y un material (19) de barrera. Se prefiere usar fibras
de algoddn enmarafiadas (disponibles en el comercio bajo la
marca "Webril") como componente absorbente que también con-
tiene una parte del electrolito alcalino. El material de
barrera semi-permesble comprende una capa (20) de polieti-
leno injertado con Acido metacrflico (disponible en el co-
mercio bajo la marca "Permion ") entre capas (21) de céelo-
fén. Se coloca el componente absorbente (18) en contacto
con el material activo de zinc y el material de barrera es-
t4 en contacto con la capa de plata (22) de la superficie
del despolarizador mixto (23) que estd revestido totalmen-
te con una capa reducida (24) formada tratando la mezcla

(23) con una solucidn reductora sUAVE. = =~ = = = = « = = =

El despolarizador mixto o cdtodo (23) comprende
una mezcla que contiene el éxido de plata bivalente (Ag0).
El despolarizador mixto puede contener también xido de
plata monovalente, susle contener politetrafluoroetileno
(disponible en el comercio bajo la marca "Teflén") como aglu
tinante y lubricante, y plata en polvo para estabilidad de
tensidén. la mezcla puede contener también una cantidad me-
nor de un supresor de gases tales como el hidrdéxido de oro

para asegurar la estabilidad del éxido de plata bivalente.-

la capa (22) de plata se forma in situ sobre el
despolarizador mixto después de que éste haya sido tratado
con una solucidn reductora suave (una solucién alcalina al

10% de metanol) para formarla capa reducida (24) y después
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de que haye sido consolidado en el recipiente (16) de cé-
todo, sumergiéndolo en una solucidn reductora fuerte por
ejemplo una solucién metanélica al 3% de hidracina durante
unos 5 minutos. Se coloca un manguito metdlico (25) alrede-
dor del borde superior del despolarizador mixto, no obstan-
te, no es un componente esencial de la estructura de pila
de botén. El despolarizador mixto (23) puede comprender &éxi-
do de plata bivalente (Ag0) que tiene un color gris y dxido
de plata monovalente (Agée) que tiene un color que va desde
el purpireo obscurc al negro. El color de la capa reducida
(24) va de pardo obscuro a negro y la capa (22) de plata

tiene un color de plata metdlica,. = = = = = = = = = = = =

EJEMPLO 1

Se ensayaron para sus propiedades eléctricas y
estabilidad pilas con despolarizadores mixtos de 4xido.de
plata bivalente (Ag0) con un contenido en AgO del orden de
un 50% en peso hasta un 90% en peso. Se compararon despola-
rizadores mixtos tratados tanto con una solucién reductora
suave como con una solucidn reductora fuerte de acuerdo con
esta invencidn con mezclas tratadas Unicamente con la so-
lucidn reductora fuerte. El tratamiento con solucidn reduc-
tora suave comprendid.remojar las pastillas de despolariza-
dor mixto (con anterioridad a su consolidacidn) durante un
minuto a temperatura ambiente en una solucidén 90/10 de KOH
acuoso al 30%/metaznol, seguido de aclarado en agua destila-
da,luego en agua corriente, y secado en aire caliente (aproxi

madamente 502C). Se realizé el tratamiento con solucién re-
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ductora fuerte después de consolidacién de las pastillas en
el recipiente del cédtodo y comprendid. remojar las pastillas
consolidadas en una solucién metandlica al 1% en peso de hi-

dracina, con agitacién, durante 3 minutos a temperatura am-

Todas las pilas (del tamafio RW 44 con un didmetro
de recipiente de cétodo de 0,450 pulgada (aproximadamente
11,43 mm) y una altura que va de aproximadamente 0,150 a
0,162 pulgada (aproximademente de 3,81 a 4,1 mm)) utilizaron
una solucién electrolitica de KOH al 40% + Zn0 al 1% u te-
nian wna estructura segin se ilustra en la Figura 1, con un
dnodo de gel de zinc y un separador que comprendfa un absor-
vente (Webril) y un material de barrera de polietileno in-
jertado con 4cido metacrilico entre capas de celofdn. El deg
polarizador mixto comprendia el porcentaje indicado de AgO,
un 1,5% en peso de politetrafluoroetileno (Teflén) como lu-
bricante y aglutinante y el resto era Agzo. Se ensayaron las
pilas en cuanto a su estabilidad midiendo el cadmio en espa-
cio entre el #nodo (parte superior) ycitodo (parte inferior)
con un micrdémetro despuds de almacenamiento a T12C durante
7 dfas. Se midid la corriente instantdnea conectando eléc-
tricamente una pila a un amperimetro standard (con una re-
sistencia interna de aproximadamente 0,015 ohmios) y deter-
minando la corriente a 0,5 segundos. Se registiraron los si-
guientes resultados, siendo todos los datos eléctricos la

media de 35-40 pilas y siendo los datos de dilatacién de la

pila la media de 4 pilag, = = = = = - = - -~ = =
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- Corrien
te ins-= Dilatacién
Tmpe~ tdntanea de la pi-
] ooV dancia (ampe- la (milési
% Ag0  Tratamiento OCV (167 ohmios) (ohmios) rios) mas)
50 Metanol/hidracina 1,61 1,56 2,7 0,66 177,8
50 Hidracina 1,61 1,54 13,8 0,63 177,8
60 Metanol/hidracina 1,61 1,54 8,4 0,61 177,8
60 Hidracina 1,62 1,47 74,0 0,59 152,4
70 Metanol/hidracina 1,61 1,53 40,1 0,64 152,4
70 Hidracina 1,84 1,46 100+ 0,68 355,6
80 Metanol/hidracina 1,71 1,50 99,9 0,62 431,8
80 Hidracina 1,85 1,50 - 0,63 406,4
90 Metanol/hidracina 1,85 1,50 - 0,61 406,4
' 90 Hidracina 1,86 1,48 48,7 0,56 508,0
Todas las pilas con un contenido hasta el 80%
incluido de Ag0 que habian sido tratadas tanto con metanol
como con hidracing tenfan tensiones en circuito abierto co-
rrespondientes al §xido de plata monovalente (aproximada-
5 mente 1,75 v. e inferior). Los despolarizadores que conte-
nfan al menos un 70% de Ag0 y que se trataron unicamente
con hidracina tenfan la tensién de circuito abierto correg
pondiente al 4xido de plata bivalente. Los despolarizadores
mixtos que contenfan un 90% de A0 y que recibieron ambos
10. tratamientos a temperatura ambiente también tenfan la ten-
sién de circuito abierto correspondiente al 6xido de plata
bivalente. « = = = = = = = = = = 0 - - - - m .- - -
EJEMPLO 2
Se sometieron pilas alcalinas con tamafio y estrug
15. tura idénticos a las del Ejemplo 1 a tratamiento tanto con

metanol (solucién reductora suave) como con hidracina (solu-

cidn reductora fuerte) y se compararon con pilas tratadas
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Unicamente con hidracina. Se realizé el tratamiento metand-
lico en una solucién al 90/10 de KOH acuoso al 30%/metancl
durante un minuto, traténdose algunas de las pilas a tem-
peratura ambiente (TA) y otras pilas a 802C. Todos los desg
5. polerizadores mixtos contenfan un 90% en peso de Ag0, 8,5%
de Ag20 y un 1,5% de politetrafluoroetileno. Se registraron
los siguientes resultados, siendo cada medicién eléctrica la

media de 35-40 pilas y siendo los datos de dilatacién de la

Ppila de 4 pllag, = = = = = = =@ = = = = = =~ = = = - = - = -~
Corrien
cov Impedan te ins-— Dilatacidn de la
Tratamiento de (167 cia tantdnea pila (milésimas)
la: pastilla 0CV  ohmios) {ohmios) (amperios) 7 dfas a 719C
Metanol a T4 1,85 1,50 — 0,61 406,4
Ninguno 1,86 1,48 48,7 0,56 508,0
Metanol a 802¢ 1,63 1,53 9,0 0,8 177,8
Ninguno 1,8 1,51 50,0 0,30 381,0
10. Solo el despolarizador mixto tratado con metanol

a 802C tenfa la tensidén en circuito abierto correspondiente
al 8xido de plata monovalente, y también tenfa propiedades

superiores de impedancia, corriente instantdnea y estabili-

15. EJEMPLO 3

Se valoraron pilas alcalinas (tamafio RW 44) con
la estructura ilustrada en la Figura 1 y con despolarizado-
res mixtos que variaban de un 50% de Ag0 hasta un 95% de Ag0
para determinar el efecto de variar la duracidn de los tra-

20. tamientos con metanol e hidracina. El tratamiento metanélico
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comprend{a remojar las pastillas de los despolarizadores
(con anterioridad a la consolidacién en el recipiente de
cédtodo) durante el tiempo indicado en una solucidn al 90/10
de KOH acuoso al 30%/metanol, seguido de aclarado en agua
destilada, agua corriente y secado en aire caliente (aproxi
madamente 50¢C). El tratamiento con hidracina consistfa en
remojar las pastillas de despolarizador consolidadas en el
recipiente de cdtodo en una solucién metandlica al 1% en pe
s0 de hidracina, con agitacién, durante el tiempo indicado,
Se realizaron todos los tratamientos con solucién reductora
a temperatura ambiente. El 4dnodo era de gel de zinc y el

electrolito era una solucién acuosa de KOH al 40% + ZnO al

Ia "mezcla de AgO" consistia en un 95,2% de Ag0,
3,0% de plata en polvo, un 1,5% de politetrafluoroetileno
y un 0,3% de hidréxido de oro Au(OH)za Se ensayaron los si-

guientes despolarizadores mixtos:

Mezcla Composicidn
A 50% de mezcla de AgO, 49% Ag,0, 1% Teflén
en polvo
B 70% de mezcla de Ag0, 30% Ag,0
c 80% de mezcla de Ag0, 20% Ag,0
D 100% de mezcla de Ag0

El manguito para la mezcle era de gcero dorado.
Se registraron los siguientes resultados siendo cada valor
eléctrico la media de 30-35 pilas y siendo los datos de di-

latacidn de la pila la media de 4 pilas: - = = = = = = = ~
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Dilatacidn
Tiem= Tiempo Corrien de la pila
po en en hi- cov Impe- te ins= 2 semanas
Mez metanol dracina 167 dancia tantdnea a 712C (mi-
cla (minutos) (minutos) OCV (ohmios) (ohmios) (amperios) lésimas)
A 1 3 1,61 1,56 2,1 0,75 38,10
B 1 3 1,64 1,53 19,7 0,73 20,32
B 5 3 1,61 1,57 2,2 0,76 35,02
B 10 3 1,61 1,57 2,1 0,77 45,72
B 10 1,61 1,56 2,3 0,79 38,10
B 5 10 1,60 1,57 2,0 0,76 50,80
B 10 10 1,60 1,57 2,0 0,77 20,32
c 5 3 1,61 1,56 2,5 0,79 38,10
¢ 10 3 1,61 1,56 2,3 0,79 63,50
c 10 1,61 1,56 2,6 0,79 45,72
c 5 10 1,61 1,57 2,2 0,74 50,80
¢ 10 10 1,61 1,57 2,2 0,73 38,10
D 5 3 1,86 1,51 50,4 0,76 71,12
D 10 3 1,78 1,50 51,8 0,75 88,90
D 1 10 1,86 1,51 56,7 0,74 96,52
D 5 10 1,83 1,50 53,1 0,74 101,60
D 10 10 1,65 1,53 20,0 0,78 71,12

Todas las pilas fueron aceptables salvo aquélles
con un 95% de Ag0, y el aumentar el tiempo de tratamiento
con metanol echidracina hasta 10 minutos redujo la OCV a 1,65

para la mezcla de AB0 8l 95%, = = = = = = = = = = . - - - -

5. BJEMPLO 4

Se valoré con respecto a dos despolarizadores mix
tos el tratamiento de la pastilla del despolarizador con so-
luciones reductoras tanto suave como fuerte después de su
consolidacidn en el recipiente de cédtodo. Se realizé el tra

10. tamiento con hidracina en una solucién metandlica al 1% de
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hidracina durante 3 minutos a temperatura ambiente. El fra-
tamiento metandlico comprendia sumergir las pastillas con-
solidadas en una solucidn al 90/10 de XKOH acuoso al 30%/meta-
nol a temperatura ambiente durante el tiempo indicado. La

5 composicidn de la "mezcla de AgO" era igual que en el Ejem-
plo 3, en todas las pilas el manguito metdlico estaba pla-

teado y se ensayaron los siguientes despolarizadores: = - -

Mezcla Composicién
A 50% de mezcla de AgO, 49% de Ag,0, 1%
de Teflén
B 100% de mezcla de Ag0

Se registraron los siguientes resultados, siendo

cada valor eléctrico la media de 40 pilas y siendo los da~

10. tos de dilatacidn de la pila la media de 4 pilase = = = = =
Trata- Corrien

Trata~- miento te ins= Dilatacidn de

miento de la CCV Impedan  tanténea la pila 1 sema

de la pastilla (167 cia (ampe- na a 712C (mi=

pastilla consolidads OCV _ohmios) (ohmios) rios 1ésimas)

Me tanol- Hidracina 1,62 1,55 2,3 0,76 68,58

1 minuto

Ninguno 5 min. en 1,61 1,57 2 0,81 101,60
metanol +
hidracina

Ninguno 15 min. en 1,61 1,57 2 0,82 83,82
metanol +
hidracina

Ninguno 60 min. en 1,61 1,57 2 0,79 127,00
metanol %
hidracina

Ninguno 5 min. en 1,86 1,51 60 0,70 271,78
metanol +
hidracina

Ninguno 15 min. en 1,87 1,51 64 0,71 271,78
metanol +

hidracina
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Trata~ Corrien

miento te ins= Dilatacién de
de la ccv Impedan tantdnea la pila 1 sema
pastilla (167 cia (ampe~ na a 712C (mi-
consolidada OCV ohmios) (ohmios) rios lésimas)

10.

Ninguno

60 min, en 1,86 1,52 58 0,74 236,22
metanol +
hidracina

El. tratamiento con metanol e hidracina de la
mezcla despuéds de consolidacién en el redpiente era efectivo

para todos los despolarizadores salvo el de 95% de Ag0. ~ =

EJENPIO 5

Se determiné el efecto de tratamiento con metanol
¥y tratamiento con hidracina sobre la capacidad de la pila
(tamafio RW 44) para distintos despolarizadores mixtos y tiep
pos de tratamiento. En todos los casos, los tratamientos con
hidracina y metanol eran iguales que los que se utilizaban
en el Ejemplo 1, realizéndose todos los tratamientos con el
agente reductor a temperaturs ambiente., La mezela de Ag0

era igual que en el Ejemplo 3. Se evaluaron los siguientes

despolarizadores: — = — = = = = - - - - .- - w = - o -
Mezcla Composicidn
A 70% de mezcla de Ag0, 30% de Ag,0
80% de mezcla de Ag0, 20% de Ag,0
¢ 95,2% de mezcla de AgQ, 3% de Ag, 1,5% de
Tefldén, 0,3% de Au(OH)
D 50% de mezcla de Ag0, 49% de Agéo, 1% de

Teflén en polvo
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Se registraron los siguientes resultados, repre-

sentando cada valor la media de 3 pastillas de despolariza-

dOr: = = = = = = = = = - - = - - = = - - m - - === - -
Capacidad Duracidén
Capacidad Duracién después de trata Capacidad des
de la pas del tra- de trata- miento pués de trata
tilla sin tamiento miento con hidra miento con hi
Mez tratar con meta con meta- cina dracina
cla mAH/g mAH nol (min) nol mAH/sg mAH (min) mAH mAH/g
A 359 220 1 357 221 3 208 335
A 1 " 5 349 212 3 208 335
A " " 10 345 214 3 196 316
A " " 1 357 221 10 194 313
A " n 5 349 212 10 197 317
A " " 10 345 214 10 197 317
B 376 233 5 367 228 3 208 335
B " " 10 360 220 207 334
B " " 1 375 239 10 208 335
B " " 5 367 228 10 203 327
B " " 10 360 220 10 209 337
c 412 256 5 403 246 3 229 369
¢ " n 10 394 240 3 225 363
c " " 1 409 245 10 223 359
c " " 5 403 246 10 220 355
¢ " " 10 394 240 10 212 342
D 329 204 1 317 200 3 187 302
Todas estas pilas tenfan una estabilidad acepta-
5 e PDae gurarllive dAHACCLallLTILLO 4 DLbVauQ LEIIYELd UL e = = = = =

ble durante almacenamiento a elevada temperatura.

EJEMPLO 6

Se determind el efecto de tratar despolarizadores



mixtos con una solucién reductora suave que comprende una
solucidn etandlica alealina y una solucidén n-propandlica
alcalina para mezclas que contenfan un 60% en peso de Ag0
y 36,85% en peso de Ag,0. Se realizaron todos los tratamien
5. tos con la solucién reductora suave sumergiendo la pastilla
comprimida (no consolidada en el recipiente) en la solucién
reductora suave durante 5 minutos. Se realizaron algunos de
los tratamientos de la pastilla a temperatura ambiente (ma)
y a 609C, Después de tratamiento, se aclararon las pastillas
10. en agua destilada, se remojaron en una solucién de KOH al
30% durante 24 horas a temperatura ambiente, se aclararon
en agua corriente y agua destilada y se secaron en aire ca
liente (aproximadamente 502C) durante unos 10 minutos. Co-
mo patrones se utilizaron pastillas sin tratar y pastillas
15. remojadas en KOH al 30%. Se utilizaron algunas de las pas-
4$illas para hacer 15 pilas RW 44 utilizando un electrolito
de KOH al 40% que contenfa un 1% de Zn0. Con anterioridad al
montaje de las pilas, se consolidaron las pastillas en el
recipiente del é4todo y se trataron como una solucidén reduc
20. tora fuerte que contenia un 1% en peso de hidracina en me-

tanol durante 3 minutos. Se registraron los siguientes re-

sultados: = = = = = = = - = I R I T B B R
Capa
cidad
Inmer de la Impe~ Corriente
sién pasti dan- instantd~
en KOH 1lla = c¢ia ocv nea (ampe
Solucién reductora Temp. al 30% mAH/g (ohmios) media CCV rios)
Ninguna No 338 44,0 1,77 1,52 0,56
KOH al 30% 8oec si 345 44,8 1,75 1,52 0,55

20% de etanol en
XOH al 30% TA Si 339 5,9 1,62 1,54 0,58
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Capa

cidad
Inmer de la Impe- Corriente
sién pasti dan- instant4~-
en KOH 1lla =~ cia ooV nea (ampe

Solucidn reductora Temp., al 30% mAH/g (ohmios) media CCV rios)

20% de etanol en 60eC Si 330 3,8 1,62 1,55 0,58
KOH al 30%
%{8{; gi 33’?;“"1 en TA Si 340 4,9 1,62 1,55 0,61
40% de etanol en
KOH al 30% 6090 si 338 11,2 1,62 1,54 0,61
Los tratamientos etandlico y n-propanélico redu-
jeron la OCV a 1,62 y se mejoraron témbién la impedancia,
corriente instantdnea y CCV. = = = = = = = ;e - o - - =
EJEMPIO 7
5. Se determind el efecto de tratar despolarizadores
mixtos con una solucién reductora suave que contenfa 4cido
tartdrico tanto con soluciones acuosas como soluciones de
KOH al 30% que contenfan un 20% en peso de 4cido tartérico.
Se variaron los tiempos y temperaturas de tratamiento, To-
10. dos los despolarizadores mixtos contenfan un 60% en peso de
Ag0 y un 36,85% en peso de Ag,0. Se realizaron todos los
tratamientos con la solucidn reductora suave sumergiendo la
pastilla comprimids (no consolidada en el recipiente) en la
solucién reductora suave. Después de tratamiento, se acla-
15. raron las pastillas de agua, Se remojaron en una solucién de

KOH al 30% durante 24 horas a temperatura ambiente y enton-
ces se aclararon en agua y se secaron en aire caliente (apng

ximadamente 502C) durante unos 10 minutos. Se utilizaron al-

gunas de las pastillas para hacer 4-10 pilas RW 44 utilizando
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un electrolito de KOH al 40% que contenfa un 1% de ZnO. Con
anterioridad al montaje de las pilas, se consolidaron les
pastillas en el recipiente de cdtodo y se trataron con una
solucién reductora fuerte que consistia en un 1% en peso de
hidracina en metanol durante 3 minutos. Se utilizaron como

patrones pastillas sin tratar y pastillas remojadas en KOH

al 30%. Se registraron los siguientes resultados: - - - - -
Capaci
Inmer~ dad de Corriente
sién la pag Impe- ocv instantd-
Tiem en KOH +tilla” dancia  me- nea (ampe

Temp. po__ 2l 304 mAH/g (chmios) dia CCV rios)

Ninguns,

XOH al 30%
20%Tart. /H,0
20%Tart./KOH
20%Tart./KOH

10.

15.

Si 343 47,0 1,74 1,52 0,58
80e¢ 5 min Si 345 44,8 1,75 1,52 0,55
60eC 5 min Si 336 39,9 1,62 1,53 0,57
80eC 5 min Si 198 58,1 1,62 1,52 0,17
TA T min Si 337 51,3 1,63 1,52 0,56

El tratamiento con la solucién de dcido tartéri-
co bajé la OCV a 1,62 v. y el tratamiento con solucién acuo-
sa también mejord la impedancia. No obstante, la solucién
alecalina a 802C durante 5 minutos era demasiado fuerte por-~
que se redujo substancialmente la capacidad, aumentd la im-
pedancia y la corriente instanténea era significantemente

Iinferior, = = = = = m 0 @ = o W - - W = e o e e o o . =

Tal como se usa en la presente memoria y en las
reivindicaciones que siguen, las expresiones "solucién re-
ductora suave" y "soluclén reductora fuerte" incluyen el

tratamiento tanto con vapores de agentes reductores como con
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las soluciones liquidag. = = = = = =@ @ = = = 4 - - - - -~

Se declaran de novedad y propiedad para Espaiia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Método para fabricar un despolarizador mixto
estable de éxido de plata bivalente, caracterizado porque
comprende (1) formar una mezcla de despolarizador de 4xido
de plata bivalente que contiene éxido de plata bivalente,
(2) comprimir el despolarizador mixto en una prensa para for
mar una pastilla de despolarizador mixto, (3) tratar la pas
tilla de despolarizador mixto con una solucién reductora sua
ve que es lo suficientemente suave para no reducir ninguna
parte substancial del éxido de plata bivalente a plata en
las condiciones de tratamiento, (4) consolidar la pastilla
de despolarizador mixto tratada en un recipiente de edtodo
comprimiéndola en el recipiente, y (5) tratar el conjunto
consolidado de despolarizador mixto/recipiente de cdtodo con
una solucidn reductora fuerte para formar unacapa de plata |
substancialmente continua y permeable al electrolito en la

superficie expuesta del despolarizador mixto. = = = = = = ~

2.~ Método segin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque el tratamiento con la solueidn reductora suave se
realiza durante hasta unos 10 minutos y se realiza el trata-

miento con la solucién reductora fuerte durante hasta unos
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1O MINUEDS: = = = = = = = = = - == o o - -

3.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque se mezclan un aglutinante y lubricante de poli-
tetrafluorcetileno y 4xido de plata monovalente con el Jxi-
do de plata bivalente en la etapa (1), y porque el conteni-
do en déxido de plata bivalente del despolarizador mixto es

de 21 menos un 50% €N PESO. = = = = = = @ = .- - - - -

4.~ Método segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque se seca la pastilla de despolarizador mixto desg
pués del tratamiento con la solucién reductora suave y con

anterioridad a la consolidacién de la pastilla en la etapa

5.~ Método para fabricar un despolarizador mixto
estable de dxido de plata bivalente, caracterizado porgue
comprende (1) formar una mezcla de despolarizador de dxido
de plate bivalente que contiene éxido de plata bivalente,
(2) comprimir el despolarizador mixto en una prensa pars
formar una pastilla de despolarizador mixto, (3) tratar la
pastilla de despolarizador mixto con una solucién reductora
suave consistente esencialmente en una solucidén alcalina
de un alcohol alifatico inferior con hasta 8 dtomos de car-
bono, (4) consolidar la pastilla de despolarizador mixto
tratada en un recipiente de cdtodo comprimiéndola en el re-
cipiente, y (5) tratar el conjunto consolidado de despola=
rizador mixto/recipiente de cdtodo con una solucién reduc—

tora fuerte para formar una capa de plata substancialmente

continua y permeable al electrolito sobre la superficie ex-
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puesta del despolarizador mixto. ~ = = = = = = =« = = = = =

6.~ Método segin la reivindicacidén 5, caracteriza-
do porque la solucién reductora suave consiste esencialmen-—
te en una solucidén alcalina de metanol y el tratamiento con
la solucién reductora suave se realiza durante hasta unos

10 MINULOSe = m o = m wu e o v oo ws o = m e m m  ee e

7.~ Método segin la reivindicacidn 6, caracteriza-
do porque el agente reductor fuerte es una solucién de hidra
cina en metanol y el tratamiento en la etapa (5) comprende
sumergir el conjunto consolidado de despolarizador mixto/beq;
piente de cdtodo en la solucién metandlica de hidracina du-

rante hasta unos 10 minutos. = = = = =« = = = = = = = = = = «

8.~ Método para fabricar un despolarizador mixto
estable de éxido de plata bivalente, caracterizado porque
comprende (1) mezclar 8xido de platae bivalente y 6xido de pla
{ta monovalente para formar una mezcla homogénea de despolari-
zador que contiene al menos aproximadamente un 50% en peso
de éxido de plata bivalente, (2) comprimir el despolarizador
mixto para formar una pastilla de despolarizador mixto, (3)
tratar la pastilla de despolarizador mixto con una solucién
alcalina de metanol, (4) secar la pastilla, (5) consolidar
la pastilla de despolarizador mixto tratada en un recipiente
de cdtodo comprimiéndola en el recipiente, y (6) tratar el
conjunto consolidado de despolarizador mixto/recipiente de
cdtodo con una solucidn metandlica de hidracina para formar

una capa de plata substancialmente continua y permeable al

electrolito en la superficie expuesta del despolarizador mix-
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9.~ Método segin la reivindicacidn 8, caracteriza-
do porque se sumerge la pastilla de déspolarizador mixto en
la solucién alcalina de metanol durante hasta unos 10 minu~
tos en la etapa (3) y se sumerge el conjunto consolidado de
despolarizador mixto/recipiente de cdtodo en la solucidn de

hidracina durante hasta unos 10 minutos en la etapa (6). - -

10.~ Método para fabricar un despolarizador mixto
estable de dxido de plata bivalente, caracterizado porque
comprende (1) formar una mezcla de 8xido de plata bivalente
como despolarizador que contiene éxido de plata bivalente,
(2) comprimir la mezcla de despolarizador en una prensa para
formar una pastilla de despolarizador mixto, (3) consolidar
la pastilla de despolarizador mixto en un recipiente de cé-
todo comprimiéndola en el recipiente, (4) tratar el conjunto
consolidado de despolarizador mixto/recipiente de ecdtodo con
una solucién reductora suave que es lo suficientemente suave
para no reducir ninguna parte substancial del 8xido de plata
bivalente a plata en las condiciones de tratamiento, y (5)
tratar el conjunto tratado de despolarizador mixto/recipiente
de cdtodo con una soluecidn reductora fuerte para formar una
capa de plata substancialmente continua y permeable al elec-

trolito en la superficie expuesta del despolarizador mixto.-

11.- Método segin la reivindicacién 10, caracteri-
zado porque la solucidn reductora Buave es una solucién alca-

lina de metanol y la solucidn reductora fuerte es una solucifn

de hidracina en metanol, = = = w w = = @ = = - o - - - - - -

12.~ Método para fabricar un despolarizador mixto
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estable de 6xido de plata bivalente, caracterizado porgue
comprende (1) formar una mezcla de éxido de plata bivalente
que contiene 6xido de plata bivalente, (2) comprimir el des-
polarizador mixto para formar una pastilla de despolarizador
mixto, (3) tratar la pastilla de despolarizador mixto con una
solucidén reductora suave que es lo suficientemente suave para
no reducir ninguna parte substancial gel éxido de plata biva-
lente a plata en las condiciones de tratamiento, (4) tratar
la pastilla de despolarizador mixto tratada con una solucién
reductora fuerte para formar una capa de platé substancial-
mente continua y permeable al electrolito en la superficie

de la pastilla, y (5) consolidar la pastilla de despolariza~
dor mixto con la capa de plata en su superficie en un reci-

piente de cdtodo comprimiéndola en el recpientees = = = = « =

13.~ Método segin la reivindicacién 12, caracteri-
zado porque se sumerge la pastilla de despolarizador mixto
en una solucién alcalina de metanol durante hasta unos 10
minutos en la etapa (3) y se sumerge el despolarizador mixto
tratado en una solucidn metanélicae de hidracina durante hasta

unos 10 minutos én la etaps (4)e = = = = = = = =« = = = = =

14 .~ "METODO PARA FABRICAR UN DESPOLARIZADOR MIXTO
ESTABLE DE OXIDO DE PIATA BIVALENTE", = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y una hojas, foliadas
¥y mecanografiadas por una sola de sus caras, y de una lémina
de dibujos que 1a’ilustra.

MADRID 3 1 DIC. 1978
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