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P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

por VEINTE años

s o l ic i t a d a  en España a fav o r de ESB INTERNATIONAL CORPORATION, 
de n ac io n a lid ad  norteam ericana, dom ic iliada  en 2625 Corcord 

5 . P ik e , W ilmington, Delaware 19803, U .S .A ., por "P erfecciona­
m ientos en l a  constru cc ión  de b a te r ía s ,  p i la s  y s im ila re s" , 
con p r io r id a d  de l a  s o l ic i tu d  norteam ericana 789-471 de fe ­
cha 21 A b ril 1 9 7 7 - ------- -------------------------------------------------------

MEMORIA DESCRIPTIVA

10. E sta  invención se r e f i e r e  a  unos perfeccionam ien­
to s  en l a  constru cc ión  de b a te r ía s  y p i la s  a lc a l in a s  Que 
con tienen  m a te r ia l catód ico  de óxido de p l a t a  B iva len te . -

Aunque t a le s  b a te r ía s  o p i la s  tie n e n  a l t a  capaci­
d ad  y FEM, l a  u t i l i d a d  d e l óxido de p la ta  b iv a le n te  como ma 

15. t e r i a l  a c tiv o  p o s itiv o  e s tá  l im ita d a  por su f a l t a  de e s ta ­
b i l id a d  cuando se h a l l a  en contacto  con d iso lu c io n es  alcaljL 
ñas acuosas. Es b ien  conocido que e l óxido de p la ta  b iva­
le n te  desprende oxigeno cuando e s tá  en con tacto  con d iso lu ­
ciones a lc a l in a s  acuosas, por ejemplo de h id róx ido  sódico y



.de h idróxido  p o tá s ic o , como se re p re se n ta  por medio de l a  
s ig u ie n te  reacc ió n : - -  —  ---------- ------ --- ------- -------------------

2AgO ------- 5- AggO + 7^2

!*
Como re su lta d o  de e s ta  in e s ta b i l id a d , l a s  b a te r ía s  a lc a l in a s  
que anplean un m a te r ia l p o s itiv o  de óxido de p la ta  b iv a le n te  
su fren  una p é rd id a  de capacidad a l  permanecer ac tiv a d a s , de, 
bido a l a  conversión del óxido de p la ta  b iv a le n te  en óxido 
de p la ta  monovalente.-Además, l a  formación de gases por par 
te  d e l óxido de p la ta  b iv a le n te  impide su uso en p i l a s  y ba 
t e r í a s  herm éticas o s e l la d a s , debido a l  p e lig ro  de aumento 
de p re s ió n  y de p o sib le  explosión  de l a  p i l a  s e l la d a .  La 
formación de burbu jas de gas dentro  de l a  p i l a  s e l la d a  aumen 
ta- también l a  impedancia de l a  p i l a .  -----------------

Las propiedades del m a te r ia l a c tiv o  de óxido de 
p la ta  b iv a le n te  han sido estu d iad as por muchas personas en­
ten d id as en l a  té c n ic a  de la s  b a te r ía s  y se han propuesto  
numerosos a d it iv o s  p ara  v a r io s  f in e s .  En p a r t ic u la r  se ha 
propuesto , en l a  memoria US 3 .9 3 5 .0 2 6 ,.añ ad ir  azu fre  o su l­
fu ro  de p la ta  p a ra  aumentar l a  r e s i s t e n c ia  del óxido de p ía  
t a  b iv a le n te  y p ara  dar una ten s ió n  de p i l a  más b a ja . E stas 
ad ic ion es no m ejoran, s in  embargo, l a  e s ta b i l id a d  del óxido 
de p la ta  b i v a l e n t e . ---- --------- ------ ------------------------- --- -  -  -

La p re sen te  invención se basa en e l  so rprenden te
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descubrim iento de que algunos o tro s  a d it iv o s  su lfu ro , cuando 
se  h a lla n  p re se n te s  en e l  lado p o s itiv o  de l a  b a te r ía ,  mejo­
ran  substanc ia lm en te  l a  e s ta b i l id a d  de l m a te r ia l  a c tiv o  de 
óxido de p l a t a  b iv a le n te  en un e le c t r o l i to  a lc a l in o  acuoso 

5 - s in  a fe c ta r  adversam ente l a s  reacc io n es e lec tro q u ím icas du­
ra n te  l a  descarga de l a  b a t e r í a . -------------------- --------- ---------

Según l a  invención , una b a te r ía  o p i l a  que tie n e  
un e l e c t r o l i t o  a lc a lin o  y  un e lec tro d o  p o s itiv o  de óxido de 
p l a t a  que con tiene  por lo  menos 50% en peso de óxido de p ía  

10. t a  b iv a le n te  y e s tá  separado del e lec tro d o  negativo  por una
b a r re ra  semipermeable se d o ta , só lo  en e llad o  del e lec trod o  
p o s itiv o  de l a  b a r re ra , de,un a d it iv o  su lfu ro  compuesto por 
su lfu ro  de cadmio, su lfu ro  de c a lc io , su lfu ro  de m ercurio , 
su lfu ro  e s tán n ico , su lfu ro  de tungsteno o una m ezcla de dos 

15. o más de lo s  m is m o s .---- ------ ------ , - ----------------- ------------ ------

El a d it iv o  su lfu ro  puede in co rp o ra rse  en e l  mate­
r i a l  a c tiv o  p o s itiv o  de óxido de p l a t a  b iv a le n te  o en e l  
e l e c t r o l i t o  a lc a l in o . P referen tem ente se mezcla como só lido  
con e l  m a te r ia l  ac tivo  p o s it iv o , aunque es s a t i s f a c to r io  

^ 20. in co rp o ra r un compuesto a d it iv o  so lu b le  en e l e l e c t r o l i to
a lc a l in o  u t i l i z a d o  p a ra  prehumedecer e l  m a te r ia l a c tiv o  po 
s i t i v o . ---- --- -  ---------- ------------------- - - - - - - - - - - -

Además de l óxido de. p la ta  b iv a le n te  (AgO) e l  mate, 
r i a l  a c tiv o  de óxido de p la ta  puede, contener óxido de p la ta  
monovalente (AggO)? p la ta  m e tá lic a  y m a te r ia l in e r te  t a l  co25
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mo p o l i te t r a f lu o e t i le n o .  El óxido de p l a t a  monovalente t ie n e  
una r e s is t e n c ia  e lé c t r i c a  más a l t a  y una capacidad mucho me­
nor por peso u n i ta r io  que e l  óxido de p la ta  b iv a le n te  y por 
e l lo  es im portante que e l  m a te r ia l a c tiv o  de óxido de p la ta  

5 - contenga por lo  menos 50% y preferen tem ente  por lo  menos
90% en peso de óxido de p la ta  b iv a le n te . - - - - - - - - - -

El a d it iv o  su lfu ro  es en g en era l capaz de m ejorar 
l a  e s ta b il id a d  de l a  b a te r í a  cuando se h a l l a  p re sen te  en can 
tid a d es  de 0,1 a  10% en peso de l a  can tidad  to t a l  de l a  p ía  

10. t a  p resen te  en e l m a te r ia l a c tiv o  p o s it iv o . Las can tidades
mayores pueden a fe c ta r  adversamente l a  descarga de l a  b a te ­
r í a  y además, cuando se incorporan  en e l m a te r ia l a c tiv o  po 
s i t iv o ,  disminuyen inaceptablem ente l a  can tidad  de l m a te r ia l 
a c tiv o  p o s itiv o  de un volumen dado. La can tid ad  de a d it iv o  

15. su lfu ro  es p referen tem ente de 0,5  a  3% en peso de l a  p la ta
en e l m a te r ia l a c tiv o  p o s itiv o  y se  ha h a llad o  que es p a r t í  
cularm ente ven ta jo so  de 1,25-2% en peso . - - - - - - - - -

Los a d it iv o s  su lfu ro  u t i l i z a d o s  segón e s ta  inven­
ción, a saber e l su lfu ro  de cadmio, e l  su lfu ro  de c a lc io ,

20. e l su lfu ro  de m ercurio , e l su lfu ro  estánn ico  y e l su lfu ro
de tungsteno , mejoran todos l a  e s ta b il id a d  de l m a te r ia l a¿ 
tiv o  de óxido de p la ta  b iv a le n te . Sin embargo, e l grado de 
m ejora v a r ía  con e l  a d it iv o  u t i l i z a d o .  - - - - - - - - -

Se ha h a llad o  que e l  su lfu ro  de cadmio es excepcio 
25. nalm ente e f ic a z  p ara  re d u c ir  e l régimen de form ación de ga-
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ses de l óxido de p l a t a  b iv a le n te  en d iso lu c ió n  a lc a l in a  y pa 
r a  m ejorar, por e l lo ,  l a  e s ta b i l id a d  f í s i c a  de la s  p i la s  
que u t i l i z a n  AgO como m a te r ia l ca tó d ico . Es e f ic a z  en c a n ti 
dades de 0,3% o menos en peso d e l AgO. Sin embargo, se gana 

5 . poca e s ta b i l id a d  a d ic io n a l de l a  p ilaáL  aumentar e l con ten i­
do de su lfu ro  de cadmio por encima de 3%, y^ más p re fe ren te , 
mente, su can tidad  es de 1,25-2%, siendo e l  contenido óptimo 
de 1 , 5 % . ----------------- ' --------------------------- --------------------------------

Se ha ha llad o  que e l su lfu ro  de cadmio m ejora l a  
10. e s ta b i l id a d  de te n s ió n  de la s  p i la s  que tie n e n  m a te r ia l de

e lec tro d o  p o s itiv o  de óxido de p la ta  b iv a le n te , ta n to  i n i ­
cialm ente como después de alm acenaje a tem peratu ra  ambiente, 
y que produce menor impedancia de l a s  p i la s  y mayores te n s io  
nes en c i r c u i to  cerrado a lo s  a l to s  regím enes de consumo exi 

15* g idos por lo s  r e lo je s  L E D .---- ------ ------ --------- ------ ------------ --- -

Los s ig u ie n te s  ejemplos dan lo s  re su lta d o s  de nu­
merosos ensayos de m a te r ia l a c tiv o  de óxido de p l a t a  con y 
s in  a d i t iv o s ,re a l iz a d o s ,  en p i la s  que lo s  con tienen . Los 
e fe c to s  de lo s  a d it iv o s  u t i l iz a d o s  según l a  invención (ensa 

20. yos id e n tif ic a d o s  por números) se comparan con lo s  de v a rio s
o tro s  a d it iv o s  (ensayos id e n tif ic a d o s  por l e t r a s ) .  En todos 
lo s  ejem plos, todos lo s  p o rc e n ta je s  de a d it iv o s  se basan en 
e l  peso t o t a l  de l a  p la ta  p resen te  en e l  m a te r ia l de e le c ­
trodo  p o s i t iv o . ---------- —  -  --------- --------------- --- - —  -  -  -

25. En cada uno de lo s  Ejemplos 1-3 se fab rica ro n  p¿
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la s  de b a te r ía  de r e lo j  d e l tamaño RW 44 a p a r t i r  de lo s  s i  
g u ien tes componentes: —  —  -----------------------------------------------

Anodo: Mezcla anódica de zinc (0 ,22 g) que co n ten ía
7% de Hg y 0,2% de goma guar.

E le c t r o l i to :  D isolución acuosa de KOH a l  40% en peso y de 
ZnO a l  1% en peso .

B arrera': P e l íc u la  "Permion" (marca) 2192 ( p o l ie t i le n o  in
j e rtado  con ácido m e ta c r i l ic o ) .

Cátodo: Una mezcla de 98,5% en peso de AgO y 1,5% en
peso de p o l i te t r a f lu o e t i le n o , ' jun to  con propor 
c iones menores de a d it iv o s  como se  e s p e c if ic a  
en l a s  s ig u ie n te s  Tablas, comprimida p ara  fo r ­
mar una p a s t i l l a  ca tó d ica  y conso lidada  luego 
en e l  r e c ip ie n te  e x te r io r  m ediante un a n i l lo  de 
re te n c ió n . - - - - - - - - - -  ----  - - -

EJEMPLO 1

En e s te  Ejemplo se determ inó e l  e fe c to  de v a r io s  
a d it iv o s  sobre l a  e s ta b il id a d , l a  im pedancia, l a  te n s ió n  de 
c irc u i to  cerrado (TCC) y l a  capacidad de l a s  p i l a s .  Se ensa 
yaron d iez  p i la s  de cada composición y se promediaron lo s  
re s u lta d o s . ------------- ---------------------- ------ ------  **********

La e s ta b i l id a d  se determ inó midiendo l a  d i la ta c ió n  
de l a  p i l a  (hinchado) en m icrom etros ^um) después de almace
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n a je  a 71SC duran te  1 semana (abreviado " s ."  o "sem ."), 2 

semanas y 3 semanas y a tem peratu ra  ambiente (TA) durante 6 

semanas. Los re su lta d o s  se in d ican  en l a  Tabla 1- — -  -  -  -

La im pedancia se midió a 1000 Hz, l a  te n s ió n  de 
5 . c i r c u i to  cerrado a  30 ohms y l a  capacidad de l a  p i l a  se mi

dió descargando a lte rn a tiv am en te  l a  p i l a  a tra v é s  de una r ^  
s i s te n c ia  de 625 ohms durante  16 ho ras, dejando rep o sa r du­
ra n te  8 horas y re p itie n d o  e l c ic lo  h a s ta  que l a  ten s ió n  de 
l a  p i l a  h ab ía  bajado a 0,90 v o l t io s ,  p a ra  sim ular e l  uso de 

10. l a  p i l a  en un apara to  de co rrecc ió n  de l a  so rd e ra . Los r e ­
su lta d o s  se in d ican  en l a  Tabla 2. - - - - - -  . - - - -

El régimen de form ación de gases del AgO u t i l i z a  
do en to d as la s  p i la s ,  en con tacto  con una d iso lu c ió n  acuo_ 
sa  de 18% en peso de NaOH y 1,25% en peso de ZnO a 74-C,

15. fue de I00^ u l/g /h  (m ic ro litro s /g ram o /h o ra ). ---------------------
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00'd-rOC\)rÔ *tOsC\e-̂ - ro oj

ro 1- O000 o  O crs*3-C'JC's]CTsrooC'JC0
teo teoteo-si-'-coiCsj '-tostoteo-^tosteo't'd-

tro c300̂ í*teoróoo
ro <3 co teotosto tos

ÍM PJ co

* s t r o o c O  LDCCHO <r-teo
teororoojc-cojtoteoco
<3 s-

o
<*o

*si* teo o  teo *̂* rOtOs rO T- OJ C\) O o ro -^ i*o o *^ * '"C ** 'i-*3-rO-'3*rO'sí'rO''3*rO

t— ooroooooo*^* oco<0)roteoco¡r-cooe3

oo
C0)

^3 <\¡ o  UOOOCO 
T- rorocoj co]
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En e s te  ejemplo se  determ inó l a  e s ta b i l id a d  da la s  
p i la s  preparadas segdn l a  invención y que conten ían  su lfu ro s  
estánn ico  y de tungsteno y l a  de o tra s  p i la s  s in  a d it iv o  y  
con su lfu ro s  estannoso y de t a l i o  como a d i t iv o , por medida 
de l a  d i la ta c ió n  de l a  p i l a  en m icrom etros después de rtitnn- 
cenaje a 71SC durante  1 semana y a  tem pera tu ra  ambiente du­
ra n te  6 meses. Se ensayaronseis p i la s  de cada tip o  y lo s  re 
su ltad o s se in d ican  en. l a  Tabla 3. ,------- ----------------

El régimen de form ación de gases d e l AgO u t i l  ir.a- 
do en todas l a s  p i l a s ,  en con tac to  con una d iso lu c ió n 'a c u o ­
s a  de 18% de NaOH y 1,25% de ZnO a  74SC, fue  de 75^u.l/f¡/h .-

Tabla 3

Después 1 sem . a 71SC Después 6 meses aLote A ditivo D ila tac ió n P i la s temp. ambientoNs (%) m uertas D ila ta c ió n  ^um)
H ninguno 648 0/6 208

7 3,0  SnSr, 338 0/6 173
8 3,0 WSg 439 1/6 173
1 3,0 SnS 605 0/6 152J 3,0 TlgS^ 605 0/6 168

EJEMPLO 3

En e s te  ejemplo se determ inó e l  e fe c to  de l a  aun 
tid a d  de su lfu ro  de cadmio sobre l a  e s ta b i l id a d  de la s  p t-
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l a s ,  l a  im pedancia (z) (medida a 1000 Hz), l a  ten s ió n  en n tr  
cu ito  a b ie r to  (TOA), l a  ten s ió n  en c i r c u i to  cerrado (TOO) 
con 30 ohmios, l a  in te n s id a d  in s ta n tá n e a  ( in te n s id a d  a t r a ­
vés de un c o r to c irc u ito  to ta l )  y e l régimen de formación ¡le 

5 . . g ases de l a  m ezcla de AgO a 71SC en contacto  con una d tnolu
ción  acuosa de 18% de NaOH y 1,25% de ZnO. Los re su lta d o s  
se in d ican  en l a  Tabla 4, y e s tán  promediados p a ra  6 p i ta s  
de cada t i p o . ------------------------------------------- -----------------------------

TABLA 4

Lo A d iti D ila ta c ió n  (um) despué s de In te n s i Régimen d e!
t éNa voCdS 1 s . / 2 s . / 3 s . /  6 s . / Z TOA TCC dad in s  ta n tá n e a formación de gases i

(%) 7130 7iec 71BC TA (ohms) (B) (B) (A) ^u l/g /h )
K ningu no *** 546 800 940 25 31,5 1,58 1,10 0,29 110,5

9 1 345 579 729 12 14,0 1,57 1,26 0,39 5íi,5
10 2 173 * 386 571 12 2,6 1,58 1,33 0,56 58,9
11 3 122 249 343 12 3,1 1,58 1,32 0,490 ,58 61,8
12 ' 4 97 239 356 12 2,6 1,58 1,33 6 1,8
13 5 89 224 338 12 2,2 1,58 1,35 0,66

EJEMPLO 4

1 0 . En e s te  ejemplo se re a l iz a ro n  ensayos s im ila re s  a
lo s  d e l Ejemplo 3 en juegos de 6 p i la s  que conten ían  o n n ti-  
dades v a r ia b le s  de su lfu ro  de cadmio. Las p i la s  se f a b r ic a ­
ron como en lo s  ejemplos a n te r io re s ,  excepto que e l  m ainrtnt 
catód ico  e ra  una m ezcla de 50% en peso de AgO, 48,5% sn peso 
de AggO y 1) 5% en peso de p o l i te t r a f lu o e t i le n o ,  t r a ta d a  oon15.



12 -

h id ra c in a  después de co n so lid ac ió n . Los re s u lta d o s  se in d i­
can en l a  Tabla 5 . ---- --------- --------------------------------------------- ---

j
¡
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EJEMPLO 5

En e s te  ejemplo se compararon p i l a s ,  que conten ían  
1,5% de su lfu ro  de cadmio como a d it iv o , con p i la s  que por lo  
demás eran s im ila re s  pero en l a s  que e l a d it iv o  e ra  0 , 3% de 

5- Au(0H)y Todas l a s  p i la s  se p repararon  como se ha d e sc ri to
en lo s  Ejemplos 1-3, excepto que, después de comprimir l a  
m ezcla ca tó d ica  y de c o n so lid a rla  en e l r e c ip ie n te  e x te r io r  
con un a n i l lo  de re te n c ió n , se sumergió en una d iso lu c ió n  a l 
3% en peso de h id ra c in a  en metanol durante  3 m inutos para  fo r  

10. mar una capa de p la ta  substancia lm en te  co n tin u a . Los r e s u l t a - '
dos se ind ican  en l a  Tabla 6 . ;------- ------------------------- -------------

TABLA 6

Lote N9 A ditivo  (%)
M 0 ,3  Au(OH)^

19 1,5 CdS
20 1,5 CdS

Propiedades in ic ia l e s

LoteN8. Z(ohms) TCA
(V)

TCC
(V)

In te n ­sidadin s ta ntán ea"(A)
D ila tac ió n  en 1 sem./7lBC (üm)

Capacidad (con descarga continua h a s ta  0,90 V a tra v é s  de 1500 ohms) mA-h
M 3,6 1,60 1,41 0,53

/
76 172

19 2,9 1,61 1,44 0,59 76 173
20 2,6 1,59 1,46 0,65 66 173 '
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Alos e fec to s  co n sig u ien tes  se  d ec laran  de novedad 
y propiedad p ara  España, sus t e r r i t o r i o s  y p la z a s  de sobera 
n ía  la s  re iv in d ic a c io n e s  que siguen . ---------------------------------
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R E I V I N  D I  C A C  1 0  N E S

1 . -  P erfeccionam ientos en l a  constru cc ión  áe ba te  
r í a s ,  p i la s  y s im ila re s , que tie n e n  un e le c t r o l i to  a lc a lin o

' y un e lec tro d o  p o s itiv o  de óxido de p la ta  que contiene por 
5- . 1 °  menos 50% en peso de óxido de p l a t a  b iv a le n te  y e s tá  se­

parado del e lec tro d o  nega tiv o  por una b a r re ra  semipermea­
b le ,  c a ra c te r iz a d o s  porque l a  b a te r ía  se  do ta, só lo  en e l l a  
do del e lec tro d o  p o s itiv o  de l a  b a rre ra , de un a d itiv o  s u l-  
fu ro  compuesto por su lfu ro  de cadmio, su lfu ro  de c a lc io , su l 

10. fu ro  de m ercurio , su lfu ro  e stánn ico , su lfu ro  de tungsteno o
de dos o más de lo s  mismos. ---- ---

2 . -  Perfeccionam ientos según l a  re iv in d ic a c ió n  1, 
c a ra c te r iz a d o s  porque e l  a d it iv o  su lfu ro  se  in co rp o ra  como 
só lid o  a l  m a te r ia l de e lec tro d o  p o s it iv o . - - - - - - - - -

15. 3 --  P erfeccionam ientos según l a  re iv in d ic a c ió n  1

ó 2, c a ra c te r iz a d o s  porque l a  can tidad  de a d it iv o  es de 0,1 

a 10% en peso de l a  can tidad  to t a l  de p la ta  en e l  m a te r ia l 
de e lec tro d o  p o s it iv o . -  ----------------------------------------------------

, '4 . -  P erfeccionam ientos según l a  re iv in d ic a c ió n  3,
20. c a ra c te r iz a d o s  porque l a  can tidad  d.el a d it iv o  es de 0,5  a

' 3% en peso de l a  p la ta  en e l m a te r ia l de e lec tro d o  p o s itiv o .

- 5<- Perfeccionam ientos según l a  re iv in d ic a c ió n  4,
c a ra c te r iz a d o s  porque e l  a d it iv o  es su lfu ro  de cadmio en una



can tidad  de 1,25 a 2% en peso de l a  p la ta  de l m a te r ia l de 
e lec tro d o  p o s it iv o . -------------------- ------------ -------------------------

6 .  -  Perfeccionam ientos según cu a lq u ie ra  de la s  
re iv in d ic a c io n e s  a n te r io re s , c a ra c te r iz a d o s  porque e l  e le c -

5 . t r o l i t o  a lc a lin o  es una d iso lu c ió n  acuosa de h id róx ido  sódi
co o h idróxido  p o t á s i c o . -------------- -----------------------------—  *

7 . -  Perfeccionam ientos según c u a lq u ie ra  de l a s  r e i  
v in d icac io n es  a n te r io re s , c a ra c te r iz a d o s  porque a l  menos 
90% en peso del m a te r ia l de e lec tro d o  p o s itiv o  es óxido de

10. p la ta  b iv a le n te . -  ---------- ------ --------- ------ --------- --------- ---------

8 .  -  "PERFECCIONAMIENTOS EN LA CONSTRUCCION *DE BA
TERIAS, PILAS Y SIMILARES". -  -  -  - ----------------------------------

Todo e l lo  conforme se d esc rib e  y 're iv in d ic a  en l a  
p re sen te  memoria que consta  de d ieciocho h o jas  fo lia d a s  y

15- m ecanografiadas por una so la  de sus c a ra s .
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mcm.
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