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MEMORIA DESCRIPTIVA

Lz presente invencidn ss relaciona con pi
las eléctricas del tipo Leclencha.

Las mezclas cetfdicas para pilas eléctrie
cas del tipo Leclanché contienen ordinariaments didxie-
do de manganeéo, 6xido de cinc, negro de humo, cloruro
de cinc, cloruro sménico y a veces grafito. Los mejores
resultedos de las pillas se consigusn usaendo didxidos de
mangansso quimica o electroliticamentg fabricados, Tae
les didxidas de manganegso tienen ordinariamente unes aeg
tructura cristalina ¥ 6 © y gensralmente contisnen =
aproximadamente un 907 de Mn0,e

Tembign pueden emplearse los didxidos de

mangangsc de produccidn natural en mezclas catddicas -
para pilas Leclanch§, porque son mucho més econdmices,
aunque producen unos resultados algo m8s pobres en les
pilas. Les menas de formecidn natursl gensralmente pre
feridas pera su smpleo en mezecles catfdicas psrs tales
pilas tisnen también la estructuras cristaline ¥ 6 @
y después da un sdecusdo refino contisnen gensralmente
hasta un B2% de Mn0,. Los depdsitos de este tipo de mg
ne son escesns Yy eh algunos casos se hallan préximos -
al agotamiento.

El tipo més comln de mena de manganeso de
formacidn natural es la pirolusite, an la que el didxi
do de mangsneso tiens una estructure cristalina[l(ﬁ-Mnnz).

Aunque existen grados de pirolusits que contienen hasta
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un 92% de MnD,, lss menss de pirolusitas, como s sabi.
do, dan en general muy pobres resultados cuando sa em-
plean en mezclas cetfdices pars pilas del tipo Leclane
chd.

La superior caspacidad de las pilss qus con
tienen diSxidos de mangansso ¥ y ¢ cristelinas se he
atribufdo sl hecho de que experimentan uns rsduccién -
slectrogquimice an la fese homoganes a una composicidn
repressnitads por Mnﬂl’s.

Ls resccifn general de la pila es:

2000,4Zn42NH,C1 —>Mn OOH$ZA(NH3) ,C1,

En contraste, en pilas que contienen JA-rn0,,
ls reduccifn slectroquimice tiens lugsr en ls fsse hotg
rogénes, En tales pilas, la resccién ganersl as predomi
nantemantas
MN0,4Zn+4NH,CL4ZNCLy —> MnCl,$2Zn(NHy) Clo4H,0
que tiene por resultsdo un consumo de las sslaes slectrp
1{ticas NH,Cl y ZnCl, de ls pils. La duracifn activs das
las pilas de esta tipo resulta ssf limitada por el ague
tamiento de estas sales slactrolitices,

Hemos descublierto ahora gue bajo ciertes
circunstasnciss pueden aobtenerse pilas de elevada capa-
cidad en lss qus el didxido des msnganssc de la mezcla
catddics s total o predominantements /3-Mn02.

En consecuencia, la pressnts invencidn prg
porcions uns pils eléctrica del tipo Leclanchdé, dotads

de uns mazcls cstddics que incluye (i) Mn0, de uns as-



tructura /[S-cristaline, y (ii) heterolito (Zn0.Mn,0,)
& matariales que permiten la gensracidn in situ de he-
terolito e un ritmo suficientemente rapido como para -
fque constituya el producto dﬁ descarga principal inely
5 s0 8 ritmos de descarga aentre moderados y slevados.
£n ssta‘mamoria, los t8rminos ritmos ds -
descarga “mpderados" y "elsvados™ ss omplsan en el sen
tido de ritmos ds descergs para pilas Leclench@ del of
den indicado en le publicacidn n® B6-2 da la Comiaidn
10 Electrotécnica Intornacional (Baterfas Primariss) para
un determinado tamafic de bataria adeguado para su apli
cecidn a "iluminscidn portétil®, "radios de trensisto-
res" y “calculadorss de bolsillo®.
Hemos descubierto que el (3-Mn0, puade
15 utilizarse eficientemente en piles sléctricas, siempra
que 8l heterslito sea el producto de descarga de la pi
la. Bajo condiciones tipicas de descarga, el heteroli-
to no parece nhuclgar esponténgaments cuando se usa 80~
lo nmena de [3-mn02 sin tratar. Sin embargo, si se pro
20 porcicnan nficleos heterolfiticos mediants sdecuado pre-
trotamiento de ls mena de /3-Mn02. 8 mediante sdicidn
de heterolito a la mezcla catddics, o por sdicidn e eg
ta mezcls de un didxido de mangansso que produzcs hetg
rolito espontdneamente como resulteds de la descargas,
25 el principal producto de descargs geheral formado en la
pila serd heterolito. El ressultado del pretratamisnto -

de la mene o sl uso de los editivos que incluyen o gang
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ran hetsrolito 8 un ritmo suficientemente répido, es
que Bl /%-Mnoz ss reduce con slsvada eficiencia en lo
pila. Ademés, cuando sl producto de descergs principsl
os heterolits, se consume poco o ningln clorurc amini-
co o cloruro de cinc cuando ls pila estd en Funcions-
miento. Asf, pusden incluirse por consiguients menos
cloruro sménico y més didxido de manganeso sn la pils
para mojorar su cspacidad.

£l fA-MnDy se obtiene preferiblemente co-
mo mena de formascidn natursl, tel como pirclusita.

Preferiblemente, del 40% sl 1003 dal peso
totsl del Mn0y de la mezcle cetfidica de la pilas de la. .
presente invencidn es /S-Mnnz. '

El heterolito sint@ticamente preparade as.
un ojemplo de un tipo de heterolito que puede afladiras
2 la megcls cetédica como ingrediente ssparado. Otra =
fugnte de heterolito es uns mena que contenga /3 ~Malg,
pretratsds en presaencis de cinc o de un compuesto del
mismo, pars producir alguna fase heterclitics en la mg--
nas.

Como varisnte; la fase hetarol{tice pueds .
genersrse in situ, en la mezcla cat&ﬁica, incorparando
en ésta materiales que permitan la formacifn del hetg~
rolito a uh ritmo suficientemente r8pido como psra qua
constituys el producto de descargs principsl incluso a
ritmos de dascarga entrae m_de&ados y @levados, cuando

ss descarga la pille. Ejomplos de teles materiales son
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ciertos tipos de diﬁxidos de mangangso quimicements pra
cipitados que, en pfasaﬁcia de cinc o ds un conmpuesto
del mismo, son capscaes de generar heterolitao, E1 didxi-
do de manganess precipitads por la accidn de polvo =
blanqueador sobre solucidn ds clorurc manganssc y un =
didxido de ﬁanganes&”pxecipitadu y lavado con deida, ab
tenido como subproducto de la Pabricacidn de secarina,

resultan ser particularmente efectivos para gste Pin.

‘£n una varsidn preferids de la pila de la presente in-

vencidn, hasta un G607 en pesc del NMnQ, de la mezela ca
tddica as tal Mn0, quimtcamente precipitado.

Se hq observade que en las pilas de la prg
sante invencidn puade obtenerse una sficacia Gptima aln
cuando se use una cantidad de cloruro sminico inferior
a la qua ordinariamente resulta necesaria en pllas co-
rrespondientes que contengan didxidos de manganesc ¥ y

6 . Por consiguisnta, las mezclas catddicas pueden =
contensr una mayar proporcién de didxidos de manganeso,
1o cusl tiene por resultado unes excelentes cepacidaduy
dae las pilas,

La invencidn proporciona también una bate~
rfa que incluye una o mfs pilas de acuerde con la inven
cién, '

Los siguientes ejemplos ilustran ls invene

cidn
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ampl Pretrat nto d =N
pars producir hotgrolitpy
Se prepard una solucidn mezclando vollmg
nes iguales de solucifn ecuosa de clorurs da cing -
(SeGa 1,45) y agua. Luago se saturf ls soluciln s 250C
respecto a cloruro smfnico y dxido de cinc. A 100 ml -
de ests solucifn ss afadieron:

Mena de -Mn0,, grado 927, de

2
origen marrogul S0 g
Clorura manganosc hidratado,
MnCl, .4H,0 3,25 g
Oxido de cinc 39
Cloruro smdnico 4 g

Se sgitd§ 1ls suspenaidn durante 4 dfas a
tamparaturas dsl orden de 802 a 900C, Luego se filtra
ron los s8lidos, se lsvaron y se secaron. Los sndlisis
de difraccifén de reyos X de la resultsnte mena tratada
en agualla, un vestigio de heterolito Zn0.Mn 0.,

Se prepsraron dos mezclas catddicss sapa-
rades usando mens tratada y sin tratar de scuerdo con-
la formulacibns a

0ifxido de manganesas (tratado

o sin tratar) 23,08 g
Oxido de cinc 0,25 g
Cloruro smdnice 11,36 g

Negro de acstilano 3,55 g
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Sgluciin de cloruro de

cine (S.G. 1,45) 7,47 @

Agua 4,25 q

5¢ construyeron dos pilas de tamafic R20
revestidas de pspel, que contenfan 48,1 g de mezcla cg
tddica por pila. Cadu una de &stas se sometif a una -
prusbs de descargs a3 través de uns resistencis de 5 ch
mios dursnte 30 minutos por dfa, 7 dfes a la semens, a
209C, Las curvas de descarge y los voltajes en circui=-
to sbierto, medidos inmediatamsnte antes ds cads ciclo
de descarga, se trazan en la figura 1 como curvs 3 pa~
ra 1z mens sin tratar y como curva b psra la mena tra-
tada. Pusde verss que la pila que habfs sido construf-
da con la mena sin tratsr produjo una curva de descar=
ga bruscsmente dsscondente. Su voltaje en cargs dascen
di§ por debajo ds 0,75 v despu8s de 8,5 horas ds descar
ge totzl. Por otra parts, la pila que habfa sido conse
trufda con mena tratada produjo una curva de descarga’
mfs horizontal y sostuve un voltaje en carga superior
a 0,75 v durante 21,5 horas de descargae.

Despufis de la descarga se abrisron las pi
las, se sxtrajeron las mpzclas catddicas daescarpadas y
sg sometigron a anflisis de difraccifin de rayos X. No
pudo detmctarse ninglin hatsrolito an ls mezcla produc
ds con mena sin tratar, al tiempo que sa registrd un -
fuerta osquema de difraccidn corraspondiante a hetero-

l1itoc en la mazcla producida con mona tratada,
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mplg 2, Adicigon dag het it

Una pils producida con mana des /7’-Mn02
dal 92, dié un tiempo ds descarga de 58 horas al somg
tarse a un gnsayo de descargs & través de una resis-
tencia de 40 ghmios durante 4 horas sl dfa, 7 dias a
ls semana, s 209C, hasta un puntoc finsl de C,9 v. La
curva de dascarga y el voltaje en circuito abierto pa
ra asta pils sa muestran en ls figura 2 como curva €.
Uns pila similar, an la que se ampled une mezcla 431
de wena de /3-mn02 del 92 y heterolito aintstizado
en laboratorio en lugsr del didxidc de manganaso, did
una duracifn de dascarga de 203 horss en la misma prug
ba de descarga. La curva de descargs y el voltaje en ‘
circuito abierto pasra asste pils ss muestran en ls figu

ra 2 comg curva d,
mplo 3, Adicidn digxd dg msngsn

nicamnent cipit

Sg preperd una mezcla cetfdics de 1z siguisnte composiciéne

“ena de didxido de manganaso/g-Mnﬂz del 927 22,42 g
Difxido de mangenssos § quimicamenta preparedo
(geners heterolito en ls desgarga de la pile) 2561 g
Oxido de cinc ‘ 0,3 g
Clorure amdnico 5,96 g
Negro de scetilenc 3,55 g
Solucifn de cloruro de cinc (SeGe 1,45) 8,45 ¢
4,08 g

Agua
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Se construy§ una pila R20 con 48,1 g de

la mezela anterior. Al someterse 8 una prusha de

dage

cargs a través de una resistencia de 5 ohmies durasnte

30 minutos al dfa, 7 dfas por semana, a 209C, dif uns

durecién de 26,4 horas hasta el punto final de 0O,

75 ve

La correspondisnte eurve de descarga se muestra en la

figura 1 como curva e. Un célculpo mostrd que la mejors

no se debid sblo a la inherente capscidad aportads pow

gl didxido de manganeso quimicamente precipitado. Se

habfe producido un efecto sinergético medisnte el cual

se obtuvo uns elevade eficiencia de descarga del

/3 -l’ﬂnﬂza

Ejemplo 4. Adicidn de difxido de mangangso
gufmicamente preparsdo_del gqrado de bats-

rfa comercial,

Se prepard una mezcla catddica de la si-

guiente composieidn:

fiena de manganeso /Q-Mnoz grado 84}

PDidxido de mangsneso sint&tico, nombre comer
cial Faradiser (geners hsterolito en lz des=
cargs de la pils)(véase patente estadouniden-
sg Nf 2.758.012)

Oxldo de cinc

Clorurc sménico

Negro de scetileno

Solucidn de clorura de cinc (S.G. 1,45)

Agua

14,01 9

14,01 g
0,3 ¢
5,96 g
3,55 ¢
8,45 g
4,08 g
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Une pils que contenfa 48,1 g do le mezcls
anterior di§ uns duracifn de 24,4 horse al someterse a
une prugba de descergs e través de una resistencia de
5 ohmigs dursnte 30 minutos al dis, 7 diss a la semena,
hasta un punto final de 0,75 v. Le curve ds dascargs -
que se obtuvo se musstra en la figure 1 como curve f.
La presente invencifn permite por consi-

guients usar Puentes de diSxido de manganeso anterior-

mente consideradss inadecusdas para su emplec en mezclas

catfdicas y conspguir masyores capecidades an pilss y bg
torfas, usendo menz natural, respecto a lo que hs sido

poaible antariormante,

Los materizles, forms, tsmsfio y disposicién

de los elemsntas serén susceptibles de variacién, sieme
pre que ollo no suponges una sltaracifin en ls ssencialie
ded del invento.

Los términos en qus se he redactado ests

magmoria deberdn ser tomados siempro en sentido amplic,

o<

no limitativo. -
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REIVINDICACIONES

Se reivindice como de propis y nuevs ine
vencién, a Pavor de BEREC GROUP LINITED, con domicilis
an Berec House, 1255 High Rosd, Wheststaone, London N2C
0EJ, Inglaterra, lo especificado en las siguientes rei
vindicacioness .

1e~ Perfaccionamientos en la construccidn
de pilas elfctrices de tipo daclanché, caracterizsdos
en qus se provee una mezcla catddice que incluye (i)
Mn0, dotado de une estructurs /g-cristalina, y (i1)
hetsrolito (Znu.mnzca) 6 materiales gue permitan la qg
noracidn de hoterclits in situ a un ritmo suficientemsn
te rapido psra que constituys el producto de descarga
principal incluso a ritmos de descerga entre moderados
y elavgdns.

2.~ Parfeccionamientas en ls construccidn
de pilas sléctricas de tipo Leclanché, seqlin la reivin
dicacidn 1, caracterizados an que se ha affadide hetura
lito como ingrediente sepafedo a la mezcls catddica,

3.- Perfeccionamisntos en la construccién
de pillas el8ctricas de tipo Leclanchd, segln le reivin
dicuecidn 1, caracterizados sn que los materiales que
permiten le gensracidn de heterolito in situ son MnD,
quimicamente precipitado y cinc o un compuesto del mis
ma e

4.- Perfeccionamientos en la construccidn

de pilas elfctrices de tipo Leclanch#, segin la reivip
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dicacin 1, carsctorizados en gue el /3-mn02 88 ung
que hs sido sometido & un pretratamisnto quimico o -
térmico en presencis de cinc o de un compussto dal -
mismo, psra producir olgdn hetsrolito en 81,
Se~Perfaccionsmientos sn la construccidn
do pilas olbctricas de tipo Leclanch@, segln cualguig
ra de las antariores reivindicsciones, ceracterizsdos
en que sl [3~Mn0_ se obtiene de uns mena de formecidn

2
natursl.

6.- Perfeccionamientos en la construccidn
de pilas elfctricas de tipo Leclanché, sagin laz reivin
dicscién 5, carsctorizados en qus l2 mena de Pormaciin
natursl as pirolusits.

7.~ Parfaccionamientos an ls construccidn
de pilas al&étricas de tipo Leclanchg, segin cualquia-
ra de laa anterlores relvindicacliones, caracterizados
en que hasta un 60, an peso dal Mncz es difxido de mey
gonasa quimicamente pracipitado.

8o~ "PERFCCCIONAMIENTOS EN LA CONSTRUCCION
OF DILAS ELECTRICAS DE TIND LECLANCHE™.

Tal y como aa.Qsja descrito en la msmoria
procedante, que consts de doée hojas foliadas y mocang
grafiadas por una de sus caras y plancs de forma y ta-
maifio roglamentarios.

Madrid, 1 de Meyzo de/1979

PeA. de BEREC GRQUP LIMITED
Victor Gi ga

[y S S e
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