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El p resen te  invento t ie n e  por ob jeto  una b a te r ía  a l  

c a lin a  p rim aria  de la r ¿ a  ¿o ració n  con un e lectro d o  n e g ativ o ,

que co n tien e oadnio o c in c  amalgamado, y con un e lectro d o  p£ 

s i t i v o ,  que con tien e óxido de p la ta  monovalente, óxido de -  

m ercurio o d ióxido de já-manganeso.

Gomo se sabe, con tiempos de almacenamiento o de -  

uso muy prolongados de b a te r ía s  a lc a lin a s  prim arias se produ 

cen fenómenos de au tod escarga, que reducen l a  capacidad alma 

cenada. Los procesos de autodescarga son procesos quím icos, 

que so d e s a rro lla n  en lo s  e lectro d o s en forma de reaccio n es

secu n d arias.

Un proceso secundario de e sta  c la s e  puede se r  e l  d£ 

s a r r o llo  de hidrógeno en lo s  e lectro d o s n e g a tiv o s . 2e produ­

ce cuando e l  p o te n c ia l d el e lectro d o  n egativo  es más bajo -  

(es d e c ir  más n e g a tiv o ) que e l de un e lectro d o  de hidrógeno 

en e l  mismo e l e c t r o l i t o .  Por e l lo ,  se  observa por ejemplo en 

e le ctro d o s  de cin c y puedo se r  formulado coco s ig u e :

Zn 4- H20 ------------ *  ZnO 4 Hjf

E l u e s a rro llo  de hidrógeno conduce a una pérdida de 

Zn, es d e c ir  de m a te ria l a c t iv o  n e g a tiv o . Puede se r  frenada 

manteniendo muy a l t a  l a  sob reten sió n  de hidrógeno en lo s  e le c  

trodos de Zn, por ejemplo por un a lejam ien to  cuidadoso de im 

p u rezas, que reducen l a  so b reten sió n , o por a d it iv o s  agrega­

dos a l  e le c tro d o , que incrementan l a  so b reten sió n , como psor 

ejemplo amalgamado.

En lo s  e lectro d o s  p o s it iv o s  se puede p rod u cir l a  -  

autod escarga por la  s o lu b ilid a d  d el m ate ria l a c t iv o .  Incluso 

cuando e sta  s o lu b ilid a d  en e l  e le c t r o l i t o  es poequeña, se pr£ 

ducen con e l tiempo pérdidas ae capacidad a p re c ia b le s . Estas

roas?
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pérdidas sjo irouiicen por ejemplo en la s  L a te r ía s  a lc a lin a s  

prim arias con e lectro d o s p o s it iv o s  ciño contienen óxido de -  

p la ta  monovalente u óxido de m ercurio. £1 óxido de p la ta  -  

monovalente y e l óxido de mercurio poseen en 5 E KOH una so 

lu b ilid a d  do aproximadamente 4»5.10  ̂ Eol Ag (OEjg por l i —  

tro  y  de 3. 10“  ̂ Idol Hg (011)2 por l i t r o  resp ectivam en te. EL 

óxido de p-lata y o l óxido do mercurio d is u e lto s  se difunden 

a trav és  de ia s  capas uo separadores, que se  disponen en tre 

lo o  e lectro d o s y  l le g a n  finalm ente a l  e lectro d o  n e g a tiv o , -  

que SO' compone por ejemplo do cin c o de cadmio, lo s  óxidos 

de p la ta  y  de m ercurio d is u e lto s  son reducidos en e l  e le c —  

trono n egativo  de acuerdo con la s  s ig u ie n te s  re accio n es:

Zn 4- 2Ag(0H)“  ---------- > ZnO 4- 2Ag 4 HgO 4- 2(0H)“

Zn 4- IIG (OH) 2 ———----- — ^ ZnO 4- Iig 4- H2O

Od 4- 2Ag(0H) 2 ---------- » Cd (OH) g 4- 2Ag 4- 2(0H)“

Cd 1 Hg(0H)2 ---------- > Cd(OH)2 4- Hg

Al mismo tiem po, se proauoe una correspond iente pér 

dida de m ateria l a c t iv o  n egativo  Zn o Cd.

Los óxidos de p la ta  y de m ercurio d is u e lto s  también 

pueden re acc io n a r con su sta n cia s  orgán icas d el sistem a sepa­

rad o r, en lu g a r  de h a ce rlo  oon e l  e lectro d o  n e g a tiv o , en cu­

yo caso son reducidos igualm ente a lo s  m etales co irespondien  

t e s .  Esto puede dar lu g a r  a c o r to c ir c u ito s ,  que a ce le ra n  de 

forma c a t a s t r ó f ic a  l a  autod escarga.

El ob jeto  d el invento es un sistem a que reduzca es­

ta  c la s e  de autod escarga, producida por l a  s o lu b ilid a d  d el -  

m ateria l a c t iv o  poositivo de l a  b a t e r ía ,  s in  que in flu y a  des­

favorablem ente en l a  r e s is t e n c ia  in te rn a  de l a  b a t e r ía .

Zegdn e l in ven to , se  consigue ésto  por e l  hecho de 

que l a  to ta lid a d  de l a  s u p e r f ic ie  geom étrica e lectro q u ím ica -

POOR



mente a c t iv a  d el e lectro d o  p o s it iv o ,  o rien tad a  h a cia  e l  ele_c 

trodo n e g a tiv o , se  recubre con un e lectro d o  de f i l t r o  ó p tic a  

mente opaco, m icroporoso, e lectrón icam en te conductor e impreg 

nado en un e l e c t r o l i t o ,  por e l hecho de que e l e lectro d o  de 

f i l t r o  con tien e por unidad de volórnen una cantidad de óxido 

de p la ta  monovalente o de óxido de m ercurio nula  o menor que 

l a  d el e lectro d o  p o s it iv o ,  por e l  hecho de que e l  e lectro d o  

de f i l t r o  con tien e m a te ria l e lectrón icam en te conductor, que 

no es a tacad o, oxidado o d is u e lto  en e l  e le c t r o l i t o  a lc a lin o  

con e l  p o te n c ia l correspondiente d el e lectro d o  p o s it iv o  y  -  

por e l  hecho de que e l f i l t r o  de e lectro d o  se h a lla  en contac 

to e lé c t r ic o  con e l  e lectro d o  p o s it iv o  de l a  b a t e r ía .

También e x is te  l a  p o s ib ilid a d  de p rever v a rio s  ele£  

trod os de f i l t r o  que se  a lte rn a n  con capas separadoras.

En lo  que s ig u e  se  d escriben  con d e t a l le  algunos -  

ejem plos de e jecu c ió n  d el invento basándose en e l  d ibujo  ad­

ju n to .

La f ig u r a  1 rep resen ta  una secc ió n  de una p i la  a lc a

l i n a .

Las f ig u r a s  2 a 4 represen tan  seccio n es de l a  zona ex 

t e r i o r  de p i la s  a lc a l in a s .

El invento también puede s e r  a p licad o  correspondien­

temente a o tra s  formas geo m étricas.

En e l  vaso 1 de n íq u e l, chapa de acero niquelada o -  

una a le a c ió n  de n íq u el in o x id a b le , por ejemplo segdn l a  paten 

t e  s u iz a  512 100, se a lo ja  e l  e lectro d o  p o s it iv o  2, en forma 

de p a s t i l l a ,  que con tien e óxido de p la ta  monovalente u óxido 

de m ercurio.

El e lectro d o  p o s it iv o  2 e s tá ’ separado d el e lectro d o  

n egativo  4, que se  compone de polvo de cin c amalgamado o de -



-  4  - 25
polvo de cadmio muy f in o , por una capa ooparadora 3 de f i e l

tro  de p o lip ro p ile n o , polim erisado de ácido m e ta c r ílic o -p o -  

l i é t i l e n o ,  ce lo fa n a , algodón o de uuia combinación análoga de 

productos separadores co m ercia les.

5» La tapa 5 posee, en e l caso de un e lectro d o  n e g a ti­

vo 4 de polvo de cin c  amalgamado, en su s u p e r f ic ie  in t e r io r  

una capa de cobre, bronce u otro m etal amalgaiablo con una -  

elevada sob reten sió n  de hidrógeno y posee una e stru ctu ra  co­

mo l a  d e s c r ita  on l a  patente su iza  508 283. La ¡junta anular 

10. 6 de nylón, neopreno u otro m ateria l p lá s t ic o ,  que no sea -

atacado por l e j í a  de potasa o l e j í a  de so sa , a l  mismo tiempo 

Q.ae posee una f lu jo  f r í o  lo  más pequeño p o s ib le  se s.prisiona 

entre e l vaso 1 y  l a  tapa 5, a l  mismo tiempo, que l a  tapa es 

deformada e lásticam en te , segán l a  p aten te s u iz a  508 283.

15. Como se  rep resen ta  en la s  f ig u r a s  1 a 4, l a  ce ld a  -

g a lv á n ica  segán e l invento posee un e lectro d o  de f i l t r o  7 mi

croporoso y  m etálicam ente conductor. E ste  e lectro d o  a d io io_

n al se  h a lla  on e l  borde 8 en contacto e lé c t r ic o  con l a  car­

casa 1 o con e l a n i l lo  de apoyo 9 d el e lectro d o  p o s it iv o , -  

20, a lo jad o  en e l la .

El e lectro d o  de f i l t r o  7 contiene r a t e r i a l  e le c tr ó ­

nicamente conductor, que no es atacad o, oxidado o d is u e lto  -  

por e l  e le c t r o l i t o  u t i l iz a d o  con e l-p o te n c ia l del e lectro d o  

p o s it iv o . Para b a te r ía s  a lc a lin a s  p rim arias, cuyo e lectro d o  

25, f jo s it iv o  contiene óxido de p la ta  monovalente, óxido de mer­

curio  o sus m ezclas con dióxido de manganeso, entran en con­

s id e ra c ió n  como r a t e r ia l  conductor para e l  e lectro d o  de f i l ­

tro  g r a f i t o ,  n íq u el y  determinadas a lea c io n e s  de n íq u e l.

EL electro d o  do f i l t r o  también puede se r  un cuerpo 

3°* poroso de m ateria l orgánico o in o rgán ico , cuyas s u p e r f ic ie s



in te r io r e s  o paredes cíe lo s  poros estén  correspondientem ente 

m e ta lizad a s . Por lo  ta n to , e l e lectro d o  ele P i l t r o  puede es—  

t a r  compuesto do un f i e l t r o  m etalizado de H u ra s de m ateria l 

p lá s t ic o ,  por ejemplo l ib r a s  de p o lió s te r  n iq u ela d a s. KL olee 

5„ trodo de f i l t r o  también puoso s e r  un cuerpo prensado o s in te  

riza d o  de ¿nido m etá lico  in e r te  en p olvo , por ejemplo Cd(0H)2 

ÚI2O3 ó brÜ2, cuya s u p e r f ic ie  in t e r io r  de lo s  lloros e stá  r e ­

c u b ie rta  ae una capa electrónicam en te conductora.

El e lectro d o  ¿o f i l t r o  puede contener, además de l a  

10 . componente e lectrón icam en te conduetorr.., o tros m a te ria le s  de 

carga in e r te s  no conductores o sen ieon un otores, que- sean in -  

so itib le s  en e l  e le c t r o l i t o  y  que in flu y a n  en l a  e stru ctu ra  -  

de lo s  poros de t a l  modo, que d i f i c u lt e n  l a  d ifu s ió n  ¿ e l  ó x i 

do de p la ta  monovalente o d el óxido de m ercurio, d is u e lto s  en 

15 . e l  e l e c t r o l i t o .  E stos a d it iv o s  son, por ejem plo, h o l l ín  de -  

carbón, d ióxido ¿e manganeso, d ióxido de manganeso e s t a b i l iz a  

do térm icam ente o degradado, carbón a c t iv o , liid róxido de cad 

mió, óxido de m agnesio, e t c . .

Finalmente, e l  e lectro d o  do f i l t r o  puede contener -  

20. aglom erantes de n a tu ra le za  orgán ica  o in o rg á n ica , que a g lu t i  

uen la s  fra c c io n e s  e lectrón icam en te conductoras, como por -  

ejemplo p o liv in ilp ir o lid o n a ,  a s í  como o tro s  m a te ria le s  de car 

ga que espesen e l  e l e c t r o l i t o ,  como por ejemplo earb oxim etil 

c e lu lo s a .

25. El e lectro d o  de f i l t r o  t ie n e  un espesor de 0,1 a 2

titítí y  una porosidad que, como se expone con d e ta l le  más a b a jo , 

e s tá  adaptada a l a  a p lic a c ió n  p r o v is ta .  La porosidad puede va 

r i a r  en tre  e l  5 y  e l 85?° ( fr a c c ió n  u el volámon do poros 0,05 

a 0 , 85) .  E l diám etro medio de lo s  poros puede o s c i la r  en tre 

30. 0,05 y  50 jum.
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tin cu a lq u ier cuso , o i e lectro d o  do i ’i l t r o  no debe 

poseer poros u o r i f i c io s  ópticam ente tra n sp a re n te s, listo -  

uas tingue e l e lectro d o  de f i l t r o  cláram ente de l a  e stru ctu ­

ra  de una r e t íc u la  olictéricam ente conductora.

b l e lectro d o  de f i l t r o  posee igualm ente una compo­

s ic ió n , e stru ctu ra  y  función  totalm ente d is t in ta s  a l a  des­

c r i t a  en l a  patente americana 3.920.478 para e lectro d o s de 

p la ta  b iv a le n te  en l a  que se d escrib e  un tam iz oxid ab le  y  -  

«M erco l e  un m etal, como c in c , que t ie n e  por o b jeto  re d u cir  

l a  ten ció n  d el e lectro d o  de óxido de p la ta  á iv a lo n te .

i !  ob jeto  de e s te  tamas oxid ab le  es precisamente -  

que sea atacad o, do manera, que sea reducido e l óxido de — 

p la ta  d iv a le n te . Bote tam iz no e stá  concebido en modo a lg u ­

no como f i l t r o  in h ib id o r de l a  d ifu s ió n .

lo  mismo se  puede d e c ir  .de l a  memoria alemana -  

2 525 360, presentada e l 6 .6 .19 75  y  p u blicad a e l 18 .12 .19 7 5 . 

oe r e f ie r e  a l a  u t i l iz a c ió n  de un metal que se oxid a, como 

c in c , cadmio, plomo, cobre o p la ta ,  y  que se  a p lic a  cobre -  

una r e j i l l a  soporte  para re d u cir  l a  ten sió n  del e le ctro d o  -  . 

de p la ta  d iv a le n te , be debe ten er en cuenta, que l a  p la ta  -  

es considerada aquí como o x id a b le , ya que e stá  expuesta a l  

p o te n c ia l e lé c t r ic o  de óxido de p la ta  d iv a le n te .

La memoria alemana 2 506 399, presentada e l 15. 2 , 

1975 y  publicada ol 28. 6. 1976, se  r e f ie r e  igualm ente a- una 

ce ld a  g a lv á n ica  con e lectro d o  p o s it iv o  de óxido de p la ta  -  

d iv a le n te  y e l ob jeto  de e l la  re s id e  en re d u cir  e l p o te n c ia l 

d el e lectro d o  a l  v a lo r  del e lectro d o  de p la ta  m onovalente. 

Esto se consigue por e l  hecho de que e l e lectro d o  p o s it iv o  

de óxido de p la ta  d iv a le n te  s u fre  una reducción  in c ip ie n te  

en su s u p e r f ic ie ,  a l  mismo tiempo, que es a ilsa d o  de l a  sa -
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l i d a  p o s it iv a  por una capa de m a te ria l p lá s t ic o  e le c tró n ic a  

mente no conductora y que e l  contacto e le c tró n ic o  con l a  sa 

l i d a  t ie n e  lu g a r  a tra v é s  de una capa de p la ta  porosa, l a  -  

capa de p la ta  porosa d e s c r ita  no es in e r te ,  sino o xid ab le  -  

5 . por e l  óxido de p la ta  d iv a le n te , s irv ie n d o , por lo  ta n to , -  

igualm ente para re d u c ir  l a  te n s ió n , be debe te n e r  en cuenta, 

que en cu a lq u ie r  caso en l a  descarga de e lectro d o s de óxido 

de p la ta  se forman, q u iérase  o no, capas de p la ta  m etá licas 

p o ro sas. En l a  redu cción  e lectro q u ím ica  se  produce l a  capa 

10, de p la ta  porosa principalm ente en lo s  bordes d e l a n il lo  de 

co n ta cto ,

l a  capa de p la ta  porosa que se  forma no cumple por 

e l lo  e l  o b jeto  de un e lectro d o  de f i l t r o  e s ta b le  durante un 

tiempo de almacenamiento prolongado, no oxid ab le  e in liib i—  

15 , dor de l a  d ifu s ió n  en e l  sen tid o  del presen te in ven to ,

la s  c a r a c t e r is t ic a s  fundam entales d el p resen te  in ­

vento son, que e l  e lectro d o  de f i l t r o  no contiene (o a l  me­

nos una cantidad considerablem ente reducida) óxido de p la ta  

monovalente u óxido de m ercurio, que es electrónicam en te -  

20. conductor, no siendo atacad o, oxidado o d is u e lto  química o 

electroquím icam ente en la s  condiciones de com posición d el -  

e le c t r o l i t o  y de p o te n c ia l re in a n te s , y  que cubre l a  t o t a l i  

dad de l a  s u p e r f ic ie  geom étrica d el e lectro d o  p o s it iv o  l i —  

bre y  o rien tad a  h a cia  e l e lectro d o  n e g a tiv o , EL invento com 

25, prende también un sistem a en e l  que se  prevé una capa sepa­

radora a d ic io n a l en tre  e l  e lectro d o  de f i l t r o  7 y  e l  e le c tro  

do p o s it iv o  2 , La capa separadora a d ic io n a l de m a te ria l orgá 

n ico  o in orgán ico  debe se r  permeable a iones OH” , pero debe 

re ta r d a r  l a  d ifu s ió n  de óxido de p la ta  monovalente o de ó x i 

30, do de m ercurio d is u e lto  en e l e lectro d o  de f i l t r o .  La capa

¿5



separadora a d ic io n a l puede e s ta r  compuesta de m a te ria l sepa­

rador com ercial r e s is te n te  a o xid ació n , por ejemplo f i e l t r o  

de p o lip ro p ilen o  y polirnerizado de ácido r a e t a c r í l ic o - p o l ie t i  

le ñ o , e t c .  En lo  que s ig u e  se exponen algunos ejem plos de fa  

b r ic a c ió n  del e lectro d o  de f i l t r o .  lo s  ejemplos se  r e f ie r e n  

a una ce ld a  a lc a l in a  de óxido de plata-cadm io de 17 ,4  mm de 

diámetro y  7,5 mm de a lt u r a .  El e lectro d o  p o s it iv o  es óxido 

de m ercurio, a l  que se  agregan un 5$ de g r a f i t o  en polvo y  

un 9$ de d ióxido de manganeso. El e lectro d o  n egativo  es una 

esponja de cadmio y  lo s  separadores se componen de una com­

b in ación  co m ercia l.

EJEMPLO 1.

Una m alla de alambre de n íq u el con un ancho de ma­

l l a  de 0 ,4 mm y grueso d el alambre de 0 ,1 mm se sumergió en 

una p asta  espesa de polvo de c a rb o n ilo -n íq u e l, con una grana 

la c ió n  media de 2,6  a 3 ,4  ûn, agua y  producto de espesamien­

to como g e la t in a , m e tile e lu lo s a , almidón, e t c . ,  se  secó y se 

s in to n izó  durante 15 minutos a una tem peratura do 9002C. Be 

obtuvo una p la ca  de n íq u el s in te r is a d o  altam ente porosa (gra 

do de porosidad 0,85) con un espesor de 0 ,4  mm de l a  que se 

troqu elaron  d iscos con un diámetro de 16,0 mm. Los d isco s  -  

fueron u t i l iz a d o s  como e lectro d o  de f i l t r o  7 y  se in tro d u je  

ron a p resión  en e l a n i l lo  soporte  9» como se  rep resen ta  en 

l a  f ig u r a  1 ,  de manera que l a  zona d el borde 8 s u fr ió  una -  

compresión.Después se colocó l a  p a s t i l l a  2 de óxido de mer­

curio  y  todo e l conjunto se in tro d u jo  a p resió n  en e l  vaso 1 .  

Sobre e l  e lectro d o  de f i l t r o  7 s in te r iz a d o  y  poroso se  co lo­

caron lo s  separados com erciales m icroporosos de v e lo  de mate 

r i a l  p lá s t ic o ,  polirnerizado de p o lie t ile n o - á c id o  m e ta c r ílic o , 

c e lu lo s a  y algodón. Un d isco  p lá s t ic o  10 de te f lo n  c ie r r a  e l



borde d e l e le ctro d o  de f i l t r o .  La ce ld a  fu é  descargada a -  

7520 a  tra v é s  de r e s is te n c ia s  de 1200 Ohm. üe comprobó, que 

lo s  separadores se  habían oxidado considerablem ente menos y 

que l a  cantidad de óxido de mercurio d is u e lto  que se había 

d ifundido h a cia  e l  e lectro d o  n egativo  era considerablem ente 

menor que en ce ld as s in  e lectro d o  de f i l t r o .

EJEMPLO 2.

Una m eada de 9SY¡* de polvo de g r a f i t o  fin o  y  un 1$ 

de p o liv in i lp ir o lid o n a ,  como aglom erante, se  prensó h asta  -  

obtener una p a s t i l l a  de 13 mm de diámetro y  0,4  «  de espe­

so r y  se co locó  en ca lid a d  de e lectro d o  de f i l t r o  7 en una 

c e ld a , como se  re p resen ta  en l a  f ig u r a  2 . EL e lectro d o  de -  

f i l t r o  7 se  h a lla b a  en contacto  e lé c t r ic o  y mecánico con e l 

borde in t e r io r  8 d el a n il lo  soporte  9. Sobre e l  e lectro d o  -  

de f i l t r o  7 se  co locaron  como en e l  ejemplo 1 la s  capas se­

paradoras 3. Después de una descarga a a l t a  tem peratura 

(752c) se comprobó nuévamente, que lo s  separadores p r á c t ic a  

mente no habían sid o atacad o s. lío fu é  p o s ib le  h a l la r  tra z a s  

de m ercurio m etálico  sobre e l  e lectro d o  n e g a tiv o . EL e lectro , 

do de f i l t r o  im pidió l a  d ifu s ió n  ae óxido de mercurio d isu e l 

t o .

EJEMPLO 3»

Una m ezcla de 50$ó de polvo de g r a f i t o  f in o ,  4-9/» de 

d ióxido de manganeso, que había sid o e s ta b iliz a d o  previamen­

te  durante 4 horas a 4002C, y 1 de p o liv in ilp ir o lid o n a , co­

mo aglom erante, se prensaron h asta  obtener una p a s t i l l a ,  que 

se dispuso como en l a  f ig u r a  3o

EL d ióxido de manganeso dió lu g a r  a una e stru ctu ra  

porosa muy f in a  d el e lectro d o  de f i l t r o ,  que se  humedeció -  

perfectam ente con e l e le c t r o l i t o  a lc a l in o .  Después de l a  des



carga a 7520 no se comprobó l a  e x is te n c ia  de mercurio metá­

l i c o  n i en la s  capas separadoras n i en e l  e lectro d o  de cad­

mio,

EJEMPLO 4.

Como se  rep resen ta  en l a  f ig u r a  4 i entre e l e le c tr o  

do de f i l t r o  y  e l e lectro d o  p o s it iv o  se colocó una capa sepa 

radora 11 a d ic io n a l de m ate ria l e lectrón icam en te no conduc—  

t o r .  be componía do un f i e l t r o  de p o lip ro p ile n o , a p licad o  so 

bre e l e lectrod o  p o s it iv o ,  y de una membrana de polim erisado 

de p o lie t ile n o -á c id o  m e ta c r ílic o , que se  vende con e l  nombre 

com ercial "Permión". La capa separadora a d ic io n a l en tre  e l  -  

e lectro d o  de f i l t r o  y e l e lectro d o  p o s it iv o  s e r v ía  para f r e ­

nar adicionalm ente l a  d ifu s ió n  d el óxido de m ercurio d is u e l­

to  en e l  e le c t r o l i t o .  El e lectro d o  de f i l t r o  con ten ia  en ca­

lid a d  de producto de espesamiento d el e le c t r o l i t o  a lc a lin o  -  

un 0 ,5 i» de c a rb o x im e tilc e lu lo sa , bu composición era 50$í de -  

g r a f i t o  en p olvo, 48,5/« do dióxido de manganeso, de p o l i— 

v in ilp ir o lid o n a , de c a rb o x im e tilc e lu lo sa  (GMO), Después

de l a  descarga a 75^0 no fué p o s ib le  h a l la r  mercurio en l a  -  

s u p e r f ic ie  del e lectro d o  de f i l t r o  o rien tad a  h acia  e l  e le c —  

trodo n e g a tiv o .

Estos ejemplos muestran, que con ayuda d el e le c tr o ­

do de f i l t r o  d e s c r ito  os p o s ib le  e v it a r  ampliamente l a  d ifu ­

sió n  de m ateria l a c t iv o  p o s it iv o  d is u e lto  h acia  e l  e lectro d o  

n egativo  y a la s  capas separadoras. Por lo  ta n to , es p o s ib le  

e v it a r  l a  pérdida de m ateria l a c t iv o  n egativo  y l a  d estru c—  

ción de lo s  separadores por o xid ació n , d e s c r ita s  más ai-rib a.

Estos f i l t r o s  son ven ta jo so s  en ce ld as  de HgO-Od, -  

HgO-Zn, AggO-Cd y AggO-Sn.

El funcionam iento d el e lectro d o  de f i l t r o  a d ic io n a l
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puede s e r  d e s c r ito  fís ica m e n te  como sigue,, Durante l a  desear 

ga se  produce en e l  e lectro d o  p o s it iv o  una d is tr ib u c ió n  de -  

c o rr ie n te  t a l ,  que en prim er lu g a r  es reducido e l  m ateria l -  

a l  que conduce l a  r e s is t e n c ia  e ló c t r ic a  más pequeña. La re —

5. s is t e n c ia  e lé c t r ic a  se compone de l a  r e s is te n c ia  de l a  c o rr i 

ente de iones en e l  e le c t r o l i t o  y  de l a  r e s is te n c ia  de l a  co 

r r ie n t e  de e le ctro n e s  en l a  izarte electrónicam en te conducto­

r a  d el e le ctro d o  p o s it iv o . Al in tro d u c ir  e l e lectro d o  de f i l  

tro  m etálicam ente conductor en tre e l  e lectro d o  p o s it iv o  y  e l 

10, n e g ativ o  os reducido preferentem ente y en primer lu g a r  e l  ma 

t e r i a l  a c t iv o  p o s it iv o  que se difunde en e l e lectro d o  de f i l  

t r o ,  ya que l a  caid a  de ten sió n  ¿tanfloa h acia  e ste  i-unto Cíe -  

re a c c ió n  es l a  más pequeña.

Por medio ¿iel ejemplo de un electrod o  p o s it iv o  en -  

1 5 . e l  óxido de m ercurio y  de un e le c t r o l i t o  de 5 £- KOH se  expo­

ne a co n tin u ación  como puede s e r  uimonsionado e l e lectro d o  -  

de f i l t r o  para que e l óxido de mercurio d is u e lto  no pueda -  

l l e g a r  a l  e lectro d o  n e g a tiv o .

La cantidad de óxido de mercurio d is u e lto , HgCOHjg»

20. que se difunde por unidad de tiempo az o l o loctrouo de f i l —  

tr o  os expresado de forma aproximada por l a  re la c ió n : 

m = D* (dc/dx) *p‘ ( 1 / t)  •r ‘-TT'

y  l a  c o rr ie n te  de reducción  correspondiente que es n e cesa ria  

para re d u c ir  e s ta  cantidad do L ol do IlgCOEOg por segundo en 

25, e l e lectro d o  de f i l t r o  es aproximadamente;

1 = 2P*D* (A q/A  x) ’ p * ( l/ t )  ° r 2 Tf’ 

en l a  que P = 96500 Coulombios, D -  c o e f ic ie n te  do d ifu s ió n  

(cm^/segundo) de HgCQíOg d is u e lt o , & q/a  x  = grad ien te  de con 

ce n tra c ió n  l in e a lia a d c  en (lIol/em^)/cm, p = porosidad ( fr a c -  

30. c ió n  d el volórnen de p o ro s) , t  = fa c t o r  de to rtu o sid ad  d el -

POOR
QUALITY
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e lectro d o  do f i l t r o  poroso, r

Con D = 10“5 cm2/ s , A c = 3 * 10-7 líol/em’, A x = 0,1 cm, p = 0,5,
(1/ t)  = 0,2 y  r  = 0,65 cm se ob tien e  una co rr ie n te  de reduc—  

ción d e» 8 *10 “ 7 á . s i  l a  b a te r ía  eo cargada p ex* manentemente -  

con in ten sid ad es su p erio res a esto  v a lo r  l im ito  no lle g a r ía .  -  

teóricam en te, ele acuerdo con esto  c á lc u lo  s im p lific a d o , árid o

de mercurio d is u e lto  a l  e lectro d o  n egativo  o a l  separador y l a

so lu b ilid a d  d el árid o  ¿e p la ta  contenido en e l  e lectro d o  p o si­

t iv o  no podría prod ucir pérdida de capacidad alguna.

Teniéndo en ouonta l a  r e s is te n c ia  d el e le c t r o l i t o  en 

lo s  poros u el e lectro d o  de f i l t r o ,  a s i  como l a  ve lo cid ad  do -  

l a  re acció n  electro q u ím ica

Hg(QH) 2 4- 2 e" ------------ $> Hg 4- 2 (0H)“

como función  d el p o te n c ia l lo c a l  on e l  e lectro d o  de f i l t r o ,  -  

que es determinado por l a  caida de te n sió n  óliraica en lo s  po—  

ros lle n o s  de e le c t r o l i t o ,  s e r ía  p o s ib le  e s ta b le c e r  una ecua­

ción  d ife r e n c ia l  que p erm itiera  c a lc u la r  una d is tr ib u c ió n  de 

c o rr ie n te  más exacta  en e l e lectro d o  de f i l t r o ,  S in  embargo, 

e l  cá lc u lo  aproximado ya pone de m an ifiesto  que e l  e lectro d o  

de f i l t r o  reduce eficazm ente l a  autodescarga cuando la s  b ate­

r ía s  son sometidas durante un uso prolongado a c o rr ie n te s  pe­

queñas o

El e lectro d o  de f i l t r o  es tan to  más e f ic a z  cuando me

ñor es e l  diámetro de lo s  poros y cuanto menor es l a  p o ro si—  

dad. Con e l lo  aumenta l a  r e s is t e n c ia  d el e le c t r o l i t o  en lo s  -  

poros y  l a  reducción t ie n e  lu g a r  con un p o te n c ia l más bajo y  

con p re fe re n cia  on e l  e lectro d o  de f i l t r o .  S in  embargo, enton 

oes es p re c iso  acep tar una mayor r e s is t e n c ia  in te rn a  de l a  -

ce ld a .

30 En e l dimensionado d el e lectro d o  de f i l t r o  también -



es preciso tener en cuenta, que la reducción del óxido di­
suelto da lugar a un depósito metálico, que puede reducir - 
la porosidad» En estos casos puede ser ventajoso, que las - 
partíoulas del eleotrodo de filtro no estén ligadas entre - 
sí rígidamente, sino disponerlas en forma de un lecho más o 
menos móvil o flexible. Inicialmente, la porosidad debe ser 
suficientemente grande para tener en cuenta este factor*

En el almacenamiento con oiroulto de corriente 
abierto, el electrodo de filtro también contribuye a redu—  
cir la difusión de óxido de plata monovalente o de óxido de 
mercurio disuelto, ya que el gradiente de concentración se 
tiene que formar sobre una distancia mayor, al mismo tiempo, 
que la velocidad de difusión es reducida con las medidas - 
descritas aplicadas al electrodo de filtro; EL hidrógeno - 
que se produce en la autodescarga de eleotrodos de cinc ne­
gativos puede difundir hacia el electrodo de filtro, sirvlen 
do aquí como producto de reducción electroquímico del óxido 
de plata monovalente disuelto y del óxido de mercurio disuel 
to. los componentes orgánicos del separador también se pue­
den disolver en trazas en el electrolito y penetrar en el - 
electrodo de filtro, donde pueden servir como productos de 
reducción para los óxidos de plata o de mercurio disueltos* 
Estas reacciones secundarias pueden contribuir a que duran­
te el almacenamiento con circuito de corriente abierto lle­
gue una cantidad menor de óxido de plata o de óxido de mer­
curio disueltos al electrodo negativo, donde provocarían la 
autodescarga descrita.

N O I A

La Patente de Invención que se solicita por veinte 
años para España, de acuerdo oon la vigente Legislación, de



10.

15.

20 ¿

berá recaer sobre "BATERIA ALCALINA PRIMARIA LE LARGA DURA 
CION", con Prioridad de la demanda de Patente en SUIZA nfl 
5477/76 de fecha 30 de Abril de 1976» segdn las caracterís 
ticas esenoiales de las siguientes:

2 5 ;

30
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R E I V I N D I C A C I O N E S
1. - Batería alcalina primaria de larga duración oon 

un electrodo negativo, que contiene cadmio o cinc amalgamado 
y con un electrodo positivo, que contiene óxido de plata mo­
novalente, óxido de mercurio o una mezcla de estos óxidos - 
con dióxido de manganeso, caracterizada por el hecho de que 
la totalidad de la superficie geométrica electroquímicamente 
activa del electrodo positivo, orientada haoia el electrodo 
negativo se recubre con un electrodo de filtro ópticamente - 
opaco, microporoso, electrónicamente conductor e impregnado 
en un electrolito, por el hecho de que el electrodo de filtro 
contiene por unidad de volámen una cantidad de óxido de plata 
monovalente o de óxido de mercurio nula o considerablemente 
menor que la del electrodo positivo, por el hecho de que el 
electrodo de filtro contiene material electrónicamente con­
ductor, que no es atacado, oxidado o disuelto en el electro­
lito alcalino con el potencial correspondiente del electrodo 
positivo y por el hecho de que el electrodo de filtro se ha­
lla en contacto eléctrico con el electrodo positivo de la ba 
tería,

2. - Batería alcalina primaria de larga duración, se 
gán la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro posee un espesor de 0,1 a 2,0 mar.

3¿- Batería alcalina primaria de larga duración, se 
gán la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro posee un grado de porosidad de 0,05 a - 
0,85.

4.- Batería alcalina primaria de larga duración, se 
gán la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro posee un tamaño medio de los poros compren

25



dido entre 0,05 y 50 ̂ im.
5»- Batería alcalina primaria de larga duración, se 

gún la reivindicación 1, caracterizada por el heoho de que el 
electrodo de filtro contiene, como sustancia conductora, ní­
quel finamente distribuido y con una superfioie real grande*

6«- Batería alcalina primaria de larga duración, se 
gún las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por el hecho de 
que el electrodo de filtro contiene fibras orgánioas niquela­
das superficialmente o polvos de sustancias inorgánicas ñique 
lados superficialmente.

7*- Batería alcalina primaria de larga duraoión, se­
gún la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro contiene grafito en calidad de sustancia 
conductora*

8*- Batería alcalina primaria de larga duración, se­
gún la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro contiene, además de la sustancia conducto 
ra, hollín de carbón, carbón activo, dióxido de manganeso, dió 
xido de manganeso tratado térmicamente, hidróxido de oadmio, 
hidróxido de níquel, óxido de aluminio o cualquier otra sustan 
cia finamente dividida y de gran superfioie, que sea insoluble 
en electrolitos alcalinos y que con el potencial del electrodo 
positivo no sea atacada o disuelta..

9.- Batería alcalina primaria de larga duración, se­
gún la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro contiene un aglomerante inerte para las - 
partículas conductoras*

10*- Batería alcalina primaria de larga duraoión, se­
gún la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que el 
electrodo de filtro contiene un producto de espesamiento del
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2 5 AB
electrolito alcalino.

114- Batería alcalina primaria de larga duración, se 
gán la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que - 
entre el electrodo positivo y el electrodo de filtro se dis- 

54* pone una oapa separadora adicional, no conduotora electróni­
camente y que retarda la difusión del óxido de plata monova­
lente o del óxido de mercurio disueltos en el electrolito.

12. - Bateria alcalina primaria de larga duración, se 
gán la reivindicación 1, caracterizada por el hecho de que -

10‘, se disponen varios electrodos de filtro que alternan con ca­
pas separadoras.

13. -"BATERIA ALCALINA PRIMARIA DE LARCA DURACION".
Segán queda sustanoialmente desorito en la pre­

sente Memoria que consta de diecisiete hojas escritas a má- 
154" quina por una sola cara y acompañada de dibujos.

Madrid, AB(U9?7
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