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INTRODUCCION.

La Tesls que presento al H. Jurado y que titulo
cono :
"LAS PILAS ALCALINAS DEL SISTEMA

OXIDO DE MERCURIO-CINC"

Tiene una doble finalidad y por lo tanto el tra-
bajo de investigacibébn que realicé, también consta de
dos partes experimentales:

La primera se refiere al estudio de comparacié6n
entre las pllas alcalinas 6xido de mercurio-cinc con
otros sistemas que detallo;

La segunda es la que tiene como finalidad hacer
un estudio comparativo entre la calidad del 6xido de
mercurio naclonal con el que se obtiene de importa-
cién y ademds, precisar si su comportamiento puede -
permitir suplir éste por el que se obtiene en la fa-

bricacién nacicnal.



2APLILTULO 1

GENERALIDADES

Grnnralidades golire los pilan eléctricas:

NOMEHCIATURA .

Sucle Jdoarse o1 nombre de "baterfa" al conjunto de
clerto mimera de pilas S elementos idénticnn: prreo al-
gunas veces se utiliza ¢ste término para designar una
sola pila. Bl tdrmino "pila® fué ol nombre que se le
did al primer aparato productor de corriente eléctrica
por reaccidn quimica inventado por Volta.

FUNCION :

La funcidn de las pilas primarias es la conversibn
de Fnergfa Quimica en Eldctrica,

SUNR-DIVLISTON:

Los pilas se sulddividen en primarias S no regene-
rativas, tédrmine este gue se utiliza, por que las par-
tes que reaccionan (uinmicomente tienen que renovarse 6
reemplasarse; y en secunlarias a las que se les suele
dar el nombre de acamuladores, siendo sus reaccliones -
reversibles en arado importante; se restablecen las -
condiciones quini con despud s de una descarga parcial 6

compleota invirtiendo el aentids de Lo corriente, cato



es, enviando una corriente eléctrica externa al interior
de la pila para cargarla. Esta distincién es de {ndole
industrial, pues pila como la Daniell es reversible en -
alto grado, sl bién presenta clertas desventajas de or-
den prictico que impiden su empleo comu acumuladores.

FUERZA ELECTROMOTRIZ :

La fuerza electromotriz 6 diferencia de potencial =-
8 la que tlend=a hacer circular la corriente eléctrica
a través de un circulto. La diferencia de potencial -
origina una tendencia de la corriente eléctrica a cir-
cular, del punto de potencial mis elevado al de poten-
cial mds bajo. La medida numérica de la diferencia de -
potencial es el trabajo realizado sobre la unidad de -
cantidad de electricldad para hacerla pasar del punto -
de potencial mis bajo al de potencial mds alto, su -
unidad es el voltio.

FUERZA ELECTROMOTRIZ DE UNA PILA:

La fuerza electromotriz de una pila, resulta de la
combinacién de dos sistemas de electrodos, uno de eleva-
do potencial positivo u oxidante y otro de fuerte poten-
cial negativo o reductor, puede determinarse por la ta-
bla de potenciales de electrodo. La fuerza electromo-
triz de esta pila serd entonces, igual a la diferencia
de los dos potenciales correspondientes a los electro=

dos.



Considerando que el nistema de electrodos y sus
reacciones resultantes son reversibles, la fuerza elec-

tromotriz de una pila se puede calcular partiendo de la
ecuacibn de Gibby Helmholtz. AF -AH = T (d (AF
ar p

F

i

Enerqgfa libre del sistema

t

it Entalpia

T = Temperaturs del sisntemsy

v
i

Presidn del sistema
H, T ¥ P son caracter{sticas del estado del sistema
La fuerza electromotris tedrica nuede determinarse
por losa coloves de reaccidn de las materias de la pila.
Sin embarqgo, en la précticn, jamis los sistemas de elec-
trovlog me comparten oosmnd absolubtamentle reversibles., -

PTedricamente pueden establecerse e rosos sistemas

-
]
-
-
-

cmbarao 1o mayorfa de rllos resul tan impracticables por
varias racanes, tales caomo: conto elevado, actavidad o -
qufmica del material anflicn & tendencia a l1a pasividad.
HISTORTA
Poco despudn de haleir estallado Ta Seqgunda Guerra -
Mundial, el ¢)pireito Horteamevicano acielid al Dy Samuel
[k 1 con une oo ngrato e b oo loas prlas co-

SRR TS oo eyt an (w Ird Poyad e sae o sl e cl,l(t".{l:x)
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que se enviaban al Sur del Pacf{fico, se estropeaban al
poco tiempo:; se necesitaba un nuevo tipo de energfa -
portdtil que resistiera al calor y a la humedad de la
selva y que hiclera funclonar equipos port4tiles, pu-
diendo an{ suministrar con muy poco volGmen un elevado
ndmero de ampere/horan.

La solucién del Dr. Samuel Ruben fué una pila, que
los peritos habidn declarado imposible de fabricar. La
eanterior baterfa 6 pila seca, se fabricaba con materia-
les que reaccionaban entre s{, asf{ se generaban gases
especialmente en los climas c8lidos. Ruben llegb a 1la
conclusién de que lo que hacfa falta era una nueva combi
nacibn electroquimica y as{ discurri6 una mezcln equili
brada de elementos quimicos propios para baterfa (mez-
cla que Inclufa una novedosa combinacién de mercurio y
grafito), de modo que la reaccibén que se operase entre
@llos resultara insignificante., y luego la encerrd en
un vaso de acero impermeable al aire. Como un afio des-
pués de que el Dr. Ruben habfa empezado a estudiar el -
problema, el ejército dispuso la fabricacién de las pi-
las selladas de mercurio. En ultramar servian para dar
enerqfa eléctrica a los emisores-receptores de radio -

portitiles, a los detectores de minas y otros aparatos

de comunicacidm.



La plla de 6xido de mercurio-cine inventada por el
Dr. Samuel Ruben no 86lo era inalterable por la tempe-
ratura, la humedad, la gravedad y la aceleracién, si no
que ademds duraba cinco tiempos mis que la de cinc-car~
bén y conservaba fntegro el voltaoje durante su almace-
namiento por aflos.

Después de la Segunda Guerra Mundial vino el desa-
rrollo de la miniaturizacién de los aud{fonos para los
sordos, de esta manera se pudieron obtener una gran va-
riedad de tamafos y capacidades que fueran aprovecha-
bles con el desarrollo de los transistores teniendo en-
tonces éstas pilas una gran aceptacidn.

Usos:

Se emplean para la produccidn intermitente de pe-
quefias cantidades de energia eléctrica, para suminis-
trar energfa a los relojes de pulsera electrbénicos, las
cdmaras fotogréficas automdticas, para los disparos de
luz, en grabadoras portitiles, rasuradoras y relojes -
sin cﬁrdén, en sistemas de scihales, distribucién de fa-
gsea de los faros, redes telefbnicas privadas de reduci-
da extencién, emisoras y receptores de radio portdtiles,
seilnladores o rastreadores de radio actividad y de ra-

yos X, para radio sondeos 7 proyectiles dirigidos. En
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el campo médico: su empleo en los aud{foncs para sordos,
para hacer funcionar la caja vocal artificlal mediante
la cual puedan hablar las personas que han sufrido la -
hablacién de las cuerdas vocales, para proporclionar co-
rriente al estimulador eléctrico del coxrazbn, que co-
nactado directamente ol corazén del paclente, obliga a
los mdsculos cardf{acos defectucsos a latir con ritmo -
normal.

ESTRUCTURA 1

La estructura de una plla alcalina del sistema 6xi
do de mercurio-cine, corresponden a dos tipos de estruc
turas, las pilas planas y las pilas cilindricas segin -
sean las aplicacliones, se usan en las dos, las mismas
materias primas, pero ensambladas en diferente forma.

La pila estd constitufda interiormente por un cé~
todo y un 4nodo, (ver figuras correspondientes # 1 y 2)
cuando se obtiene corriente de ella y actla como manan-
tial de energfa, resulta que el borne positivo es 1; -
proyeccién del cdtodo y el negativo la del &nodo.

El cdtc |. se obtiene de una mezcla de 6xido de mer-
curio con gra ito el cual es prensado en forma de ta-
bleta plana 6 =ilfndrica.

El 4nodo ea cinc amalgamado con mercurio en polvo y



también prensado en forma plana 6 cilfndrica.

El electrolito es una solucién de hidréxido de po~
taslo con 6xido de cinc. Entre el 3nodo y el cltodo 6
despolarizador va un separador de algod6én no tejido -
que debe de ser absorbente del electrolito, todo esto
va ensamblado dentro de un recipiente de acero sellado

y formando as{ la pila.

ESTRUCTURA CILINDRICA

VASO EXTERIOR
VASO INTERIOR
CATODO

~——— ABSORBENTE

‘ ANODO

{ ii——— ELECTROLITO

ESTRUCTURA PLANA

T ANODO
cr— NBSORBENTE
——— ELECTROLITO

i

/

CATODO

N

,;F ‘

FIG: # 2 PITA ALCALINA DE HgO-%n
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REACCION QUIMICA DE LA PILA:

Un eslectrodo reversible consiste en un estado oxi-
dado y uno reducido y la reaccidén que se produce en un
electrodo cuando forma parte de una pila en funciona-
miento es oxidacién, es decir; estado reducido —» es-
“tado oxidado + n electrones § bién reducclén, es decir
estado oxidado + n electrones ——» estado reducido;
Por lo tanto puede observarse fdcilmente que en una -
plla reversible que conasiste en dos electrodos rever-
gibles, se puede mantener una corriente de electrones
y por lo tanto un flujo da corriente si se produce -
oxidacibébn en un electrodo y reduccidn en el otro =
electrodo.

Una simple descripcién de la acciédn de un mate-
rial anédico generando un flujo de corriente en la pi-
la es el siguiente:

cuando un circuito se conecta entre un metal oxi-
dable (el 8nodo) y un electrodo de un compuesto redu-
cible (el cdtodo), el equilibrio establecido en la su-
perficie del sdnodo se perturba.

si bajo la influencia del potencial establecido por
la Lonizacién del material del dnodo éstos lones positi-

vos fluyen hacia el cdtodo o desplazan esos lones en el
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electrolito los cufles tienen mds bajo potencial de des-
carga en el cltodo, entonces la concentraciédn de iones
en el cidtodo llega a ser lo suficientemente importante
para establecer una polarizacidn 6 un gradiente de po-
tencial.

El citodn es capaz de descargar los cationes por
reacciédn y se mantiene asf, un flujo continuo de co=-
rriente.

En el proceso yufmico se incluye la oxidaci6n de
el dnodo, se oxiden Stomos de cinc metdlico para for-
mar iones cinc en solucidn es decir:

7Zn0 = Zntt 4 2e

kn el otro electralo debe de haber la reduccidn
del cdtodo, es decir los iones mercdricos del 6xido
mercirico se reducen a dtomos de mercurio.

Hgtt + 2e¢ = Hg®

Por consiguiente la reaccién completa en la pila,
obtenida por adicidn de las reacciones de cada uno de
1us electrodon es:

sn© 4 g "t o= zn Yt o+ g0

Como para cada 4tomo de cinc (o mercurio) que to-

ma parte en la reaccidén, intevvienen dos electrones, -

toxlo ¢l procesa tal coma se escribié, con las cantidades
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expresadas en Stomos gramo & an iones gramo, se produce
para el pasaje de dos faradios de electricidad.

Las pilas alcalinas que llevan el cinc en el 4nodo

Y el 6xido de mercurio en el ctodo que es lo bésico en
Bu slatema primario, puede ser expresado asf:

Zn/ KOH aq, 2n (OH); / HgOs / Hg,
Y para la reacclén de la plla para la descarga de dos -~
faradios es:

Zn + H20 + Hg O —— 2Zn (OH) 2 + Hg

Zn 0+ Hy O

Esto representa de una manera simplificada la -
transferencia electroquimica de un &tomo de ox{geno
deade un 6xido {(6xido mercirico) del cdtocdo hasta -
el 4nodo, con la caracteristica general de los poten-
clales de cada uno en proporeién de la energfa libre
que implica los cambios. La convencidn "prictica" -
que se emplea para pilas que producen corriente es -
llamar polo "negrtivo" al electrodo en el que el pro-
ceso es oxidaciédn cuando la pila produce corriente;
el electrodo "positivo" es aquel en el cual la re-
duccién es el proceso espontédneo. La razbn de esta
convencién es que la oxidacién estd acompafiada por la

liberacién de electrones, de modo que el metal del -
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ele g ¢
ctrodo adquiere una carga "negativa", anflogamen-

te el olectrodo de reduceiédn adquirird una carga"po-

sitival puesto que cede electrones.

Conversidn de Energfa Quimica a Energfa Eléctrica:

La conversidn de la Energfa Quimica en Energfa
Eléctrica pucde ser expresalda en términos de la Ener-
gfa Libre de los reactantes., (AF)

Siendo posible identificar el trabajo eléctrico
realizado en una pila reversible con la variacidn de
encrgfa libre que acompaila a la transformacidn qui-
mica.

La energfa libre AF de una recaccidn quimicr es
la mixima capacidad aprovechoble de trabajo, la cual
se puede obtencr desle el estads inicial al estado
final de los reactar tes.

Bl trobajo realizaldo en la pila es igual al pro-
ducta de 1o Fuersa Blectro Motris por la cantidad
de electricidal que circula, Si la F. E. M. der -
una pila reversible es E volts y la transformacibn
gque se produce on 1a qua corresponde al pasaje de N

coulombios, ¢l trabaio eléc-

Faradios, os deciv N.E. J
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trico realizado por el sistema es por consigulente
N F B volt coulomb 6 joule int. El aumento corres-
pondiente de energfa libre es igual al trabajo eléc-

trico realizado en el aistema por lo tanto se puede

escribir:

DAF = ~-NfE
N = valencia
E = fuerza electromotriz de la pila

£ = Conpstante de Faraday ( 96,500 Coulombs)

para el caso de las pilas alcalinas de 6xido de mer-

curio-cinc:

N = 2
E = 1,345 volt

f = 96,500 coulombs

AF = - 2 X 96,500 X 1.345 volt coulombs

DfF = - 279,850 volt - coulombs

para transformar a calorfas (definidas) lo mul-

tiplicamos por 0.2390 y obtenemos:

AF = - 279,850 X 0.2390 calorfas

AF = - 6,088 calor{as
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Por que un volt - coulomb es igual a un joul

int y un joul int ee i{qual a 1 = 0,2390 ca-

4.1833
lor{as (definidas).

El hecho de identificar la variaciébn de ener-
gfa libre de una reacecitn quimica con el trabajo -
eléctrico realizado cuando se produce la reaccién
en una plla reversible, se puede justificar experi-
mentamente, por medio de la ecuacién de Gibbs -

Helmholtz:

AF = AH + T [d gan}
aT p

donce A H es la varlaci6én de calor que acompafia a -
la reaccién en la pila; s{ se reemplaza OF por -

NfE el resultado es:

ar
AH = - Nf (C: - T(g_%)p]

Esta ecuacién relaciona la energfa eléctrica, es

-NfE = AH = NET (g_ri)
P

igual a 1la energfa qufimica.

All = - NfE
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C8lculo de la Fuerza Electro Motriz de las pilas -

alcalinas del sistema 6xido de mercurio-cinc.

Zn + H 0 + Hy O —> an (oH) , + Hg
g;& 0O + H20

Esta reacclédn puede ser interpretada dentro del
potencial de la pila que implica la suma algebraica
de los potenciales medios del dnodo y del cdtodo.

El oumento de energfa libre AF que acompafla -
a la reaccidHn con las sustancias reaccionantes y los
productos, se puede expresar la energia libre molar
AF de una sustancila en cualquier estado, en funcién

de su actividad Qa, en dicho estado AOF queda expre-

sado por:
AF = AF9 + RT ln Qa (I)

AFC es la variacién de energfa libre cuando to=-
das las sustancias que intervienen en la reaccidn de
la pila estdn en sus estados normales.

Qa en el cociente arbitrario de reaccidn en fun-
cién de las actividades,

5i B es la Fuerza Electro Motrix de la pila en

congsideracién y OF = ~ nFE.
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AdemSn 8{ la P. E. M. de 1la pila reversible es

o )
A cuandlo todas laan sustancians que intervienen es-~

tdn en sun entadon normalesn,

r? = npgo

Subntituyendo F y FO por entos valores en

la scuaciédn (1) y dividiendo por = N F el resultado

E=E°% -RT InQa (II)
N £

El potencial estd siempre expresado en voltios
Yy como se sabe que F es 96,500 coulombios, el valor
de R que es la constante del gas debe de estar dado
en volt-coulomb es decir en joul R = 8,312 joul int/
grado mol. e introduciendo el factor 2.303 para -
convertir logaritmos neperiancs de base e en loga-
ritmos comGnes 6 de base 10 y finalmente a 25°C &
sea cuando T = 298.16° K, y substituyendo en la -

ecuacién (11).

E = EO - 8.312 X 298.16 X 2.303 Log. Qa.

n 96, 500
E = EO - 0.05915 log. Qa.

n
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Siendo esta la ecuacib6bn para obtener el poten-
cial de un electrodo.

El potencial de oxidaci6tn E? del material de un
electrodo, es anf{ mismo la medida de la tendencia Qe
dencarcgar iones dentro del electrolito.

En @l procesno se genera una diferencia de poten-
clal entre el materinl y el electrolito y se produce
un equilibrio entre iones de la superficie del elec-
trodo y los iones en soluciébn.

El potencial medio de la pila de el &nodo de -
elne es 1.317 voltios y el del cltodo es - 0.028 -

voltios, la suma es 1.345 voltios.

E = Es; - ESj



CAPITUIO II

SECCION EXFLRIMENTAL
PRIMBRA PARTL.

Comparacidn entre las pilas alealinas de
6xido de mercurio-ciic y bidxido de manguneso-
cinc y lag pilus vecuns de cinc carbdn,

El obgyeto eu cumpurar las pilag alcalinas
de Sxido de mercurio cine, con las pilas alca-
linau de bidxido de munganeso (grado electrolf
tico) cinc y con lasg pi 4 secas comunmente -
llamudas de cinc-carbdén, 'n las siguientes 4
renuv: capncidad vati-ho ria gy vatihoruria '
ce., g ung temperatura w3 G Melos constante de
219C hauta 0.9 voltios como voltajge final.

Las pilas alcalinas de dxido de mercurio-
cinc, Su deucripeidn 'y funcionamiento se vid -
anteriormente,

Lau piles alenlinan de bidxido de mangane
so cinc, oe pucden deveribie someramente de la
man ers Jiguiente: el ctitode eotl compuento de
ung proporeidn de 10 al partes de bidxido de

MU Ie o (grrude electrolitico)respecto al gra
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fitu cuyn mezcla ve comprime quedando las pas-
tillas en formu cili{ndrica, el dnodo ecta com-
pueyto de cinc amalgamado con mercurio compri-
mido también en forma cilindrica; En medio de
esta pavtilla va un resorte que hace contacto
con 1n tapu siendo este el lado negativo. kn-
tre el dnodo y el cdtodo va un veparador poro-

80 de celulosa el cunl contiene el electrolito.

" b
A=
2 = R aislante
+
Rop —eee. VG800 €X terior
odtl)
X5 adaptador
yy o U vaso interior
é 1 - cdtodo
¢ A= asbuorvente
Kol
v - dnodo
Hea resorte
S K :-"3} tupa.
g '_@"“l‘!
Tamafio AA Fig. # 3 Pila Alcalina de Mn02~Zn.

El electrolito es una solucidn acuosa de
hidréxido de potuasic, todo ésto dentro de un va

so de ucero svelludo.

Durnnte la descurgn de la pila suceden las

siguientey reuaccioneu.



Anodo

Zn ey z2n*t 1 2k

zn ** 4 20H ————) 200 + H20
Odtodo

2 hinO2 + H20 + 2B e MnEOJ + 20H

La reaccién completa se puede considerar de
la siguiente manera:

Zn + 2 Mn02 i ano3 + Zno

Su voltaje en circuito abierto es de 1.%0 -
voltios aproximedamente.

As{ mismo para operaciones a bajas tempera-
turas el electreciito alcalino presenta un punto
de congelacién tambidn bajo comparedo con el e~
lectrolito de las pilas secas.

Pilas Secas; llamadas as{ porque su electro
lito queda contenido en una meteria absorbente -
que impide wse vierta en cualquier posicidn que
ge ponga la pila, sin embargo no estd realmente
seca. También se le conoce por Leclanché § pi
la de cinc~carbvdn.

Descripcidn; el dnodo es de cinc que general
mente sirve de recipiente & la pila.

K1 electrolito es una solucién acuosa de =
cloruro de amonto y cloruro de cinc que en par-
te we conuerva en unn materia abosorbente y en -
parte en la meuzcla de carbén triturado y bidxido
de manganeso que viene giendo el cdtodo ¢ despo-

larizante.
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i barra de carbdn
—————— cdtodo

—~ geparador

o @loctirolito

B vaso exterior

e e 1040

Pig. # 4 La pila oeca.

El tejido que usepara 1a mezcla despolarizan
te y el cinc ha de permitir 1a conduccién elec -
trolftica pero no la metdlica, porque esta origi
narfu un corto circuito interno.

En el eje de la pila o sca en medio, se en-
cuentra una barra de carbén tan solo para condu-
cir la corriente de la mezcla despolarizadora al
polo positivo de la pila.

La reaccidn que se efectda en la pila puede
expresarue de la siguiente manera.
in + QNH4 Cli + 2Mn02 = 4n (NH3)2 CL2 + HZO +

Mn203



B Para efectuar las comparaciones se tomaron
las pilao de tamaflo AA. Sus dimeneiones son las
eiguientes; Altura 51 mm. y didmetro 13 mm., ee
aoscogld cata por ser el tamaflo uno de los més co
worciales y tédrmino medio o sea ni muy grandes -
ni demusiado pequefios.

Las pilas alcalinas de éxido de mercurio-cine
y bidxido de manganeso (electrolf{tico)-cinc toma-
das para las pruebay fueron fabricadas por Mallory
Yy las pilas secas fueron fabricades por Eveready.

A fin de obupervar las curvan de deuscargh y -
compararlas, se graficd el voltaje contra el tiem
po en dos tipos diferentes de descarga a una tem-
paratura més § menos conatante de 21° C.

La primera prucbva se hizo a descarga conti -
nua con una resistencia de 25 (fL) ohms en los -
tres tipous de pila y los resultados tueron los si
guienteon |

Lu descarga utilizada en la Fig. # 5 se pue-
de considerar demasindo alta para las pilas Secas,
evidentemente por euso duraron Y horas, hasta 0.9
voltiou. Las pilnas alealinns de bidx Lldo de manga
neso-cine dieron aproximudamente tres veces més -
de servicio al mismo voltage final y el resultado
de las pilas anlculinas de §xido de mercurio-cing
en uu servicio en horas fue muy superior a los o-
Lrou dos ulutemnd con ung curvy bastante tendida

y planu hasta .10 voltion



Fig. # %

de 25 ohmon,

Drennjge cont{nuo con una reniastencin
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Ln segunda prueba se hizo tumbién a descar—
ga continua pero con una resistencia de 83 ohms,
en los tres tipos de pila y los resultados fue -
ron los siguientes a este tipo de descarga; las
pilas de dxido de mercurio presenta la lfnea de
descarga casi plana hasta 1.1 voltioy parulela a
laa abuvisas.

kn la Fig. # 6 se aprecia tambifn que la vi
da de lau pilas seéaa ya no es tan notable la di
{ferencia en comparacidn con las alcalinag de los
otros dos tipou, en el caso de las de bidxido de
mangane so (electrolftico) ea dos tantos mdus y ~as
pilas de dxido de mercurio ey m&s & menos tres ve

LA
coe Ly Mt




Q) -

Fig. # 6 Drenaje continuo con una resjiotencin

de 83 ohmo.

Tamafio de Pilao AA.
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La Pig. # 7 nou demuestra la antuncidn de
las curuéterfuticuu a 21° C rospecto al servi-
cio en horao contrn e) drenaje en lou tree ti-
pou de asjstemna,

Comparando de otra manera los tres viste-
mas a4 21° C, oo ln energfa por unidad de pesc
(Figa. 8 y 4) y volumun (Figs. 10 y 11), los -
resultados fueron lou aiguienteu:

Usande un voltage final alto de 1.1 vol -
tios Fig. # 0 el vistemn alcalino de bidxido de
manganeso di1d los resultados més elevados en -

los tipos de deucarga por debunjo de las 10 hr.
25

\

HiO KO, Zn o

A
=
s

NnOLAKOH 4n s

—
—~
—

4(’§:o,/znc$,wuHACL/Zn

L e

Vatio hora / EKilogramo.
P
()

v 10 100 Lo
Fig. # 8 ' Horns de servicio.

Vatio horn por kilo contra servicio en horag a

21°C y un voltaje final de 1.1 V. Tamaflo de pila

AA.
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El vistema Zn-Hgl ompiezn u mostrar ou su-~
Perioridad aproximadamente a lagp 10 horas y cre
ce evidentemente en vervicios altowy,

Loy pilan secns y lao alealinas de bidxido
de mangnneso ue aproximon entre of{, cuando el -
servicio en tiempo we acerca a law 200 horas.

Cuando e uua un voltaje final de 0.9 vol-
tios. Fig. # 4.

Yatio hormn por kilo contra servicio en ho-
ras a 21° C y un voltaje final de 0.9 voltios.

Tamaflo de la pila AA.

Y e e o oy .
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Loa reasultadods yon los sigulentes:
BL oistemn alealino de bidxido do mangnne-
ol uint

go-cine eun ¢l mejor abnjo de lag 1% horay de -
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servicio en vatio hora/gramos como base Yy no
tiende a aproximarve con la pila veca y como
#e puede apreciar arriba de lan 1% horas gi-
gue aiendo ouperior el vistemn alcalino de -
dxido de mercurio-cinc.

Al haceroe la grdfica de vatiohora/cen~
ti{metro cdbico Fig. 10 y 11 ee puede aproclar
que el sistema slcalino de éxido de mercurio-
cinc es guperior a todos los tipos de descar-
g8 arriba de 10 horas a voltaje final elevado
1.1 voltios ¢ a voltaje final bajo 0.9 voltios
Esto se debe principalmente al factor de que
el éxido de mercurio es mucho més denso que el
bidxido de manganeso por lo tanto se puede 'em
pacar mayor cantidad de peso por volumen que
en el caso del bidxido de manganeso.

Bl drea de oplicacidn donde las pilas al-
calinas de bidxlido de mangeneso electrolftico,
mostraron grandes ventanjas, fué a temporaturas
inferiores a 21° C. El gistema alcalino de -
dxido de mercurio-cinc se mostréd muy pobre a -
bajas temperaturas de hecho en clertas condicig
nea de descarga por ej. en tipos de 100 h. de
duracién hasta 0.9 voltios y a 21° C, con dismi

nair algunos grados la temperatura se vuelve -

critico.
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Vatio hora por cent{imetro cibico contra servicio
en horas a 21° C y un voltaje final de 0.9 vol -

tios. Tamafio de pila AA.

La Pig. (12) muestra como es dependiente de
la temperatura el sistema al igunlar a low %9 C
y es evidente que las pilas alcalinas de biéxido
de munganeso-cinc no dependen de la temperatura

tanto como les de éxido de mercurio-cinc.

A razdn de 100 horas.

100~ .
90-| MnO/KOR/7n /7(
80~
Tu- // / Hg0/KOH/En
60-
- [
10 4 A razdn
Mnd,/KOH/Zn de 30
- - el /—H-O I'a&g.,
20~
10- / / l i Hz0/KOH/zn .
”1“)" _iUo -50 Qo 50 100 150 200 250
Fig. # 12 Temperatura en © C

Efecto de 1a temperaturn sobre el servicio de
las pilony tamafio AA a razdén de 100 horas y 30

horas hauta 0.9 V.,
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SEGUNDA PARTE EXPERIMENTAL:

El Oxido Mercdrico rojo mexicano comparado
con ¢l obtenido en Estados Unidos para usarse -
en la fabricacidén de las pilas alcalinas del sip
tema 4xido de mercurio-cinc.

Hay dous tipos de éxido mercirico; uno de co
lor amarillo en polvo y otro de color rojo en -
polvo, el de color rojo ese el que se usa para la
fabricacidén de las pilas, por que es ds una den-
sidad mayor que el amarillo el cuél es amorfo.

El Oxido Mercdrico rojo ciertamente le da -
mayor densidad & la pastilla y as{ puede uno ob-
tener mayor energ{s por unidad de volumen, como
este tipo de pilas tienen aplicacioanes definidas,
es muy importente tener la cantidad correcta de
energia aprovechable.

El tamaflo de la partfcula es muy importante
con respecto a las operaciones de mezclado, amar
tillado y apastillado, ademds deben de ser unifor
mes en tamafio por que en caso contrario al no po-
derse apastillar uniformemente, al efectuarse la
reaccién dentro de la pila durante su descarga,
el mercurio resultante se forma en gldbulos y al
no estar uniforme el apastillado, esto puede dar
lugar & que se formen charcos de mercurio que 8e
tranaformea en genderos los cudles causan cortos
circuitos internos, lo cudl descarga la pila de-

jéndolae insuervible.
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La pureza del éxido mercdrico rojo que se
va 8 utilizar para la fabricacién de las pilas
es critica por que algdn elemento extrafio pue-
de formar gas y como la pila va sellada se a -
bomba lo cufl hace algunas veces que el voltaje
baje por que el contacto entre el electrodo y -
la terminal sea interferido, ademds tienden a -
gotearoe 6 a romperse durante su almacenaje §
peor adn durante su uso. Esto es importante de
anotar por que este tipo de pilu alcalinas es og
nocida por su estabilidad de voltaje durante sau
uso en diferentes aplicaciones que ya fueron men
cionadas anteriormente.

Por las causas mencionadas para poder fabri
car las pilas alcalinas del sistema S6xido de mer
curio-cinc en México aprovechando el éxido mercd
rico rojo mexicano tenemos gue basarnos en las -
especificaciones de 1la Compafifa Mallory.

A) Requerimientos Fisicos:

Color- anaranjado rojizo.

Forma- en polvo.

Promedio del tamafio de la part{fculn- 7.0
a 12.0 microneu.

Tamafio mdximo de la part{cula-%0.0 micro-
nes.

Densidad minima- 60 g/pulg.3



- 31 -

B) Requerimientos Quimicosi
Bl éxido mercdrico debe de estar uni-
forme en au composicidn y libre completamente
de cualquier cuerpo extrailo, debe de tener un
mi{nimo de purezs de dxido mercdrico rojo de -

99.5 % .

Lo 1{mites mdximos de impurezas son

los siguientes:

Reoiduos de ignicién- 0.1 %
Cloruros 0.1 ¢
Sulfatos 0.01%
Hierro 0.02%
Nitratos. (ausente)

Para determinar la densidad se usa un scott
volumétrico y para el promedio del tamaiflo de la
partficula una cribadora Fisher.

El método de andlisis quimico que se si -
guié fué el siguiente:

Determinacién de HgO.

Se toma la muestra que va a ser analizada y
se geca a 110° C hasta peso constante, se toman
aproximadamente 0.4 g. de la muestra secada, se
disuelven en una mezcla de 10 c.c. de agua des-
tilada y 5 c.c. de édcido nitrico concentrado y
ge diluye aproximadamente hasta 150 c.c. Se

afiaden 2 c.c. de una solucidn de sulfato férrico
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amoniacal y se titula con tiocianato de amonio

0.1 normal, Un c.0, de tiocianato de amonio

0.1 normal es equivalente a 0,01083 g. de HgO.

% de HgO= ml titulados X 0,01083 X 100
peoo de la mucoatra.

~Sulfato férrico amoniacal:

Se disuelven 8.0 g. de sulfato férrico amg

niacal en 100 c.c. de agua destilada.
-Tiocianato de smonio O.IN:

Se disuelven 7.612 g. de tiocianato de amo-
nio en 100 c.c. de agua deatilada en un frasco &
forado de 1 litro, se levugrega agua destilada -
hasta la marca y se estandariza con mexrcurio puro.

~-Residuoon de Ignicidn:

53¢ calientan hasta ignicién 5 g. de HgO0 y no
deben de pasar de 0.005 g. el resultante de los

residuos.

De terminacién de Cloruros ( 0.10 )

Caliente 2 g. de HgO rojo con 5 c.c. de agua
y 1 c.c. de fcido nitrico hasta que se disuelva y
diluya con 30 c.c. de agus. Agregue 4 c.c. de
dcido férmico y 8 c.c. de hidréxido de amonio, =
hasta oir que comienza la efervesencia, calentar
en bafto marfa durante 30 minutos § hasta que la

golucidn esté clara.

Filtre y lave con agua hasta 40 c.c. divida el fil
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" trado en dos porciones de 20 c.c. cada una.

Separe una porcién para pruebas sub-secuen-
tes. 81 una de las porciones de 20 c.c. o¢
enturbia un poco esto es producto de que la
solucidn contiene 1.0 mg. de lones cloruros,

El control de la solucidn de cloruros
puede hacerse de la siguiente manera:

Disolver .151 g. KH,Cl (grado reactivo 4
Q.P.) en agua, completando hasta un litro en
un frasco volumétrico de a litro.

El blanco es hecho de la siguicnte manera:

En un tuboc dec ensayc de 25 c.c. introduzca
10. ¢c.2. de una solucidn concociva de cloruros,
agregue 1.5 c.c. de fcide férmice y 2 c.c. de
hidréxido de amonio y & c.c. dec fcido nftrico y
1 ¢. ¢c. de nitrato de plata, complete hasta la
marca con Aagun degstilada.

Compare la turbidez de csote tubo con el tu-
bo de la muestra.

Sulfatos ( 0.01 % )

Evapore la porcién de 20 c. c. del filtrado
de la muestra de cloruros hasta 10 c.c. Fil-
tre si eu necesario. Agregue a egte filtrado
con una pipeta 0.5 c.c. de 4cido clorhidrico nor
mal y 1 ¢. ¢. de cloruro de bario en solucidn.
Cunlquier enturbiamiento resultante que no seaw

wav oulfatoa.

muy grande eu producida pox
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La solucién conocida de sulfatos se'puede
hacer de la siguiente manera:

Disolver .03b63 g. de oulfato de potasio en
agun y complete hasta un litro eon frasco volumé
trico 5 coel de cotn volucidn contione 10 mg . de
sulfnton, Uve el miomo volumen de ln muestra.

El blanco eo hecho de 1a siguiente maneras

Evaporar 1.5 c.c. de dcido férmico y 2 c.c.
de hidréxido de amonio hasta secarse sobre un ba
flo marf{a, disuelva el reviduo y aiieda 5 c. c. de
la oolucidn conocida y ailada agua hasta conmpletar
la medida de 10 c.c. Trate evta solucidn con-
los mismo volumenes de dcido clorh{drico normal
Y cloruro de bario en solucidn como en la mues-
tra.

Determinacidn de Hierro ( O. 2% ):

Calcine 9 p. de HgO rojo en un crisol de -
porcelanan. Agregue bigulfato de sodio a las
cenizas y funda sobre una {lama moderadn hasta
que el l{quido fundido asea claro. knfrfe la -
mezcla. Tome la fusidén y diluya con agua ca-
liente haata 50 c.c. Tomwe 10 c¢.c. de eota -
solucidn y diluyn hasta 40 c.c., agregue 3 c.c,
de Acido clorhfdrico y 3 c.c. de tiocianato de
amonio en solucidn, Ll color rojo producido
no debe do ser tan fuerte como el de referencia
el cudl contiene 0.2 miligramos de hierro que -
huﬁ s1do ndicionndos en el mismo volumen de dci-

. P : jo como en la
do clornfdrico y tiocianato de anmonio
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mueotra, la solucién conocidu se hace de la

siguiente manerat |
Diguelva 0.1405 g. de sulfato férrico a-

moniacal en agua lienando hasta un litro, 10

c.c. de esnta wvolucibn contienen 0.2 miligra-

mos de hierro.

Nitratoot

Mezcle un gramo de éxido de mercurio rojo
con 5 c.c. de ague destilaeda y agregue 2 c.c.
de écido sulfdrico, enfrie la mezcla y con cui
dado agregue 2 c.c. de la solucidn probada de
sulfeto ferroso hestn que se separen las capas;
la zong caféd no se desarrolls hasts lalinea de
contacto.

La solucidén probada de sulfar~ farroso ge
prepara as{:

Se disuelven 8 g. de oulfato ferrvso en -

agua y se diluye hasta 100 c.c .
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ANALIS1IS DEL HgO DE FABRICACIbN NACIONAL.

Peso de la muestra. C.4009 g. 0.4015 g.
a.c. usadon | 36.90 38.02

% de HgO 99.4 99.6
promedio. 99.5

Calcinacidn.

peno de la muestra

may el crisol 21.5350 g.
Peno del crisol 16.5030 g.
reso de la muestra $.0302 q.

peso de lan cenizaas

mas el crisol. 16.5036 g.
Pesa del crisol 16.5030 qg.
Peso de las cenizas 0.0006 q.
of de las cenizag, 0.01

3
Densidad en volumen 4.6 g./pulyg.
ramano de 1a partfcula 9.0 micrones

cloruron Ausentes

Sulfntog Ausentes
Nitratos Ausentes
0.01 %

Hierro
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Viendo que los resultados del andlisis quimico he-
cho al 6xido mercirico rojo de fabricaciédn nacional es-
taban dentro de las especificaciones de la Compafifa
Mallory y con respecto a los resultados ffsicos lo dni-
co que varlaba era la densidad; que en vez de tener una
denaidad minima de 60 g./pul3, pe obtuvo con el 6xido -
merclirico rojo de fabricaci6bn nacional una densidad de
54.6 g./pul3. Para ver en que podria afectar esta va-
riante se hizo una prueba de vida de descarga contfnua
con diferentes resistencias lo. a 250 ohms, 2a. a 500 -
ohms y 3a. a 625 ohms hasta 0.3 voltios como voltaje -
final.

pPara esto se hicieron pruebas de vida en un tamafio
de pila que es la RM-675 que es la m&s usual en los au-
dffonos de sordera y por ser la pila alcalina de 6xido
de mercurio-cinc que mds se vende en México con respec-
to al tamaflo dentro de éste tipo de pilas.

lPara tener control sobre una sola variante que es
la de la densidad diferente entre el 6xido-merc@rico ro-
jo de fabricaci6n nacional y la del 6xido mercirico ro-
jo hecho en Estados Unidos, se utilizaron los mismos -

. . N
componentes a excepcién del 6xido mercurico rojo para

fabricar las pilas por analizor.
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Al fabricar e) chtodo de 1a

Pila con el 6xido mar-

edrico rojo de fabricacifn nacional si ge pudo obten
er

el pann del chioio,

Fespreto al voldmen quedd dentro de

gy ¥ . - y
Las eolerancian que marea 1a enpecificacién que son de

+ Y E. Qulzda eats ae tdehid

oy

& lb presi6bn tan grande a

1o que se apastiilan los chtodos, porque ia diferencia

entyre lan denni{dndan de loa don tipea de 6xidos mercG-

rlcos era de lo%.  Una vern obtenldos los cdtodos con -
pesan Lquales ¥y nun voldmenes dentro de 1la especifica-
clén da ene tipo de pila (AM~675), los de fabricacién -
naclonal y lon de fabricacidén extranjera (Estados Uni-
dos) ne pracedis a la pruebs de vida, que consistié en
una desncarga continua hasta un voltaje final de 0.9 -

voltion,

Se considerd hasta 0.9 voltios porque a un voltaje

inferior a éate ya no funciona bién en el tipo de audi-

fono en que se use esta pila.

, hizo con
El resultado de la primera prueba que se

c a contfinua hasta
una resistencia de 250 ohma a descarg

# 13) fué el siguiente; Los dos

0.9 voltion. (ver Flg.
: i mercirico mexi-
tipou diferentes de pilas und con &xido

. s
. catados unidos,
ca 1 tra con oxido mer cUYyico de F
anu y la otra g :

} 1 las ocho ho-
c 3 cial vy @
empezaron con el mismo voltaje ini

i + I
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ras de asrvicy
€10 Be fué un poco mds abajo el voltaje de

la pils que contenfa el 6xide mercirico mexicano y 4
- u_.

T bow i ;
£h medin hora renos o sy vez al finalizar la prueba a

los 0.9 voltian,

Pilg. # 1)

Dascargs continua a 21°C con una resistencia de -

230 ohms y un voltaje final de 0.9 voltlos.
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Horas de gervicio



Gri&fica de i Requnda prueba

una xeclntencia Jde SO0 chma a
3]

- 40 .

9.9 voltlon, a 21°¢,

que se realizé con

descarya contfnua hasta

Flg. # 14
v. [
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Sxido merc
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Horas de servicio

Los dos tipos diferentes

g una con 6xido mercidrico mexicano y la -

Grico de Estados Unidos se observd

la plla gue contenf

il

wnos QA gu vez

amo voltaje inicial,
servicio se bajb

a el dxido m

pero como
un poco el vol-
ercdrico mexica-

al finalizar la prueba
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Resultads de esta prueba: Los dos tipos diferen-

ten de éstas pilas una con Oxido mercirico mexicano y

la otz‘\ cCOn égi(ic’ {nﬂrcﬁric(_) (ie Estados Unid()s se Obser—

v6 que empesaron con el mismo voltaje inicial pero como

a las 30 horas de servicio se bajo un poco el voltaje de

el o a pila que contenia el
la linea e horas de servicto de la | 1

Y dqurando una nhora menos a su

Gxido meprcirico mext CAng
tos 0.9 voltios.

ver al finalizar 1o prueba 3
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concLustones,

En ante capfiulo ne resuren las concluniones Yy ob

servAC.ones de mayoer interés antre lag comparaciones

descritan anterisrrente.

Laa pillan aleslinas de fHxido de mercurioe-cine tie~
nen unas superior capacidad en razén del voldmen Y peso
en comparacifn con los otros dos tipos de pilas anali~
rxdas .,

¥o necenita recupearaciféin, es decir que tiene la mis-

ma capacidad en dencargas intermitentes gue en descarqgas

continvan.
50 comportamiento es bueno arriba de 15°C en cambio

a menan de $°C huijan mucho sus horas de servicio al des-

; i mu
cargariasa niendo a Entas temperaturas & inferiores Yy

: : aneso=
superiores las pllas alealinas de bidxide de mang

. 3 S 1irale—~
cinc La curva Jde voluaje de Jescarga casi es paral

. nas de
1a a la lf{nea de las ahaisas en las pilas alcalinas

s -
cn ] sn los otros do

" amparacidn o

Sxido mercurto-cline en o P
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que on dan de bi6xido de manganeso-cine (1.50 volty )
) Oitios

y aue las pilas necan (1,55 voltion), pero a las poca
! cas

horan d» entarlas doscay

9ando na igualan los voltajes,

pera finalmente ae conserva mas estable Y superior el

valtaje de lan pilas de Suido de marcurio-cinc

Conin de laes pilan a} plblicor las de més bzjo -

coato son lan pllas necns, las pilas alealinas de

bidxldo de manganesa-cine y las de 6xido de mercurio-

cinc: el costs aumenty segldn el tamafio de la pila, -

mienttran mas grande mayoer es la diferencia, variando

v

dende don vooeons haaty m8s o menos siete veces, esto es
en loan de bidxido de manganeso-cine, porque en las de
Sxidn de rereurio-cine, varfan desde dos veces hasta
midn & menos treinta veces, ésto es debido al costo -

tan alta de la matevia prima,

Muchas veces ol precio no importa cuando se¢ nece-

A ratos
gita un buen voltaje de referencia para los aparat

< it i cuan-
clentffico s de medicidn de mucha exactitud 6 bién

¢ ila dentro del
do el eapagto que queda para colocar la pilf

es muy reducido y se

” By [+ ]
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{1iamperes worag para no tener
necesitan suticientes milliamper

- 3 8 C A0«
que reemplazar muy seqguid

id imentalmente
fan datos nbtenidos exper
Basdndone on los G

i abricacién
: _— io de fabri
1 yracion axide rojo de mercut
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i 1 i de patadon ynidos en
Nactona y L
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eataman dentre de lan especificaciones de la Compafifa

Mallnry.
En cvanto a lans espocific

arciones fisicas, la den-

sldad entd abajn del mfnimo que marca la especifica-

celfn, 3o cual ne observsd al hacerse law pruebas de vi-

da que duraron en poco wenos lag pilas fabricadas con

Oxido rojo de mercuris mexicano que las fabricadas con
Axido roaje de mercuris de Estados Unidos.

La variactfn en horan de duracién fué tan pequeia
de min 4 menos 1.5 % en lon tres tipos diferentes de -
descargan, con lo cual si se puede utilizar en la fa-

bricacisén de las pilas alcalinas de 6xido de marcurio-

cinc.
Y para igualar la calidad del 6xido rojo de mer-

curlio en cuanto a la densidad el de México con el de

i de obtener -
Eatados Unidos, sugiero que €3 cuestién

na malla de -
una partfcula mds fina al pasarlo por u

aumentando de esta manera

1 : o8
mayor nimero de aguijeros,

cificacién.
1a densidad hasta llegar a la espe
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